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提要：文章以沁水煤田长治首阳山矿15号煤为研究对象，运用电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）和X射线荧光光谱

（XRF）等方法对煤中的稀土元素进行测试和分析。探讨了15号煤中稀土元素的富集机理、配分模式、赋存状态以

及成煤环境等地球化学特征。结果表明：(1) 研究区煤层中的稀土元素含量均值为49.28 μg/g，整体含量较低；(2) 15#

煤（除SYS15-2外）和夹矸中稀土元素均为轻稀土富集型(LREY)，并且夹矸中轻稀土富集更加明显；(3) 稀土元素主

要赋存在黏土矿物中；(4) 成煤环境整体上以弱还原环境为主，稀土元素物质来源主要为陆源碎屑。
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Abstract：Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) and X- ray fluorescence (XRF) were used to quantitatively

analyze rare earth elements of the No. 15 Coal in Changzhi Shouyang Mine, Qinshui Coalfield for discussing its enrichment

mechanism, distribution pattern, occurrence state and coal-forming environment. The results show that the average content of rare

earth elements in the coal seam of the study area is 49.28 μg/g, and the overall content is relatively low. Except for SYS15-2, the

rare earth elements of No.15 coal seam and gangue are all enriched in light rare earth (LREY), and the accumulation of light rare

earth in gangue is more obvious. Rare earth elements occur mainly in clay minerals. On the whole, the coal-forming environment is

dominated by weak reduction environment, and the source of rare earth elements is mainly terrigenous debris.

Key words: Coal; rare earth elements; geochemical characteristics; state of occurrence; coal- forming environment; geological

survey engineering; Qinshui coalfield; Shanxi Province

About the first author: WANG Zhenzhen, female, born in 1995, master candidate, engaged in lithium isotope in coal；E-mail:

wzz90620512@163.com.

About the corresponding author: ZHAO Cunliang, male, born in 1982, professor, engaged in research of coal geochemistry；E-
mail: Zhaocunliang@hebeu.edu.cn.

Fund support: Funded by the Natural Science Foundation of Hebei Province (No.D2016402104) and Science and Technology

Research Project of Higher Education of Hebei Province (No.BJ2017022).

1 引 言

煤中的稀土元素不仅蕴含了大量的地质和地

球化学信息而且当其富集到一定程度达到工业品

位时具有经济效益，因此对煤中稀土元素的研究十

分必要(代世峰等, 2003；孙玉壮等, 2014)。稀土元

素化学性质稳定，均一化程度较高，这种特殊的化

学性质使其不容易受到地质因素的影响，易于被保

存下来，在研究成煤盆地构造和成煤环境方面具有

良好的指示作用，根据稀土元素的地球化学参数和

配分模式可为探寻煤的物源区和成煤沉积环境等

提供可靠的信息 (Seredin and Dai, 2012; 吴盾等,

2013)。另外，当煤中稀土元素富集程度达到工业品

位时，可开发利用，带来经济价值的基础上还可以

保障国家战略资源的需求。同时，煤在燃烧过程

中，稀土元素的挥发分极小，大部分残留在煤灰中

(Seredin and Dai, 2012; Dai et al., 2012)，因此在稀土

元素含量较高的煤中，燃烧后残存的煤灰可以二次

利用，进而延长煤炭产业链，提高煤灰的利用率，变

废为宝。

近几年，国内外学者对煤中稀土元素的研究越

发地重视，主要从含量特征、配分模式、赋存状态、

沉积环境以及物质来源等方面进行了深入的研究

(Seredin and Dai, 2012; 孙玉壮等, 2014; 赵存良,

2015; Zhao et al., 2017; Liu, 2018；安 永 龙 等 ，

2020)。前人研究认为稀土元素的赋存主要受物源

碎屑成分和后生沉积环境的影响(李薇薇等, 2013)，

其在煤中可能以独立的稀土矿物、磷酸盐矿物和黏土

矿物等形式赋存(Seredin, 1996; 邹建华等, 2013)，或

与有机质结合(Wang et al., 2008)。许多学者对华北

地区煤中稀土元素做了大量研究(Huang et al., 2000;

代世峰等，2003；孙玉壮等，2014；赵存良，2015)，主要

集中在富集特征、沉积环境、物质来源以及富集机理

等方面，但针对沁水煤田长治首阳山矿煤中稀土元素

的研究几乎空白。沁水煤田的煤炭储量十分巨大，是

中国煤炭开采和煤层气开发的重要基地之一，因此，

笔者以沁水煤田长治首阳山矿15号煤为例，对煤中

稀土元素的含量特征、地球化学参数、配分模式、赋存

方式及成煤沉积环境等方面进行探讨。

2 地质背景

沁水煤田是中国石炭—二叠纪最重要的产煤

基地之一，它位于山西省东南部，太岳山与东部太

行山之间，为大型复式向斜构造盆地。长治矿区首

阳山煤矿位于山西省长治县南部16 km的八义镇石

窝沟村，地理位置坐标北纬：35°55′N～35°56′N，东

经：112°59′E～113°00′E（图1）。地处太行山西侧与

太岳山东侧山前地带，沁水盆地的东南边缘。地层

走向25˚～45˚，倾向北西，倾角平缓，一般为5˚~10˚，

总体上为单斜构造。

沁水煤田含煤地层主要位于上石炭统的太原

组(C3t)和下二叠统的山西组(P1s)。本次研究的首
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阳山矿 15 号煤位于太原组底部(黄述森，2019；许

乃政等，2020)，岩性以砂岩、砂质泥岩、泥岩、炭质

泥岩、石灰岩及煤层为主，厚度为 90.91~122.02 m，

平均厚度 112.95 m；煤层厚度 3.76~4.91 m，平均厚

度 4.10 m，为矿区的稳定可采煤层（图 1）。该时期

研究区域旋回结构很清晰，形成滨海三角洲和碳

酸盐台地交互的沉积体系(魏荣珠等，2020)；15 号

煤所在地层该时期主要为河坝相或潟湖相沉积

(杨光，2011)。

首阳山 15 号煤的宏观特征为黑色、条带状结

构，玻璃光泽，内生裂隙发育，充填有黄铁矿小颗粒

及石膏方解石脉，宏观煤岩组分以亮煤为主，夹有

少量镜煤条带及暗煤。煤的变质程度较高，镜质组

结构不明显，少见壳质组组分，平均反射率为

2.327%，以高变质的烟煤和无烟煤为主。

3 样品采集与测验

3.1 样品采集

本次实验样品采自长治矿区首阳山矿15号煤，

采样过程严格按照国家标准（GB/T 482-2008）自上

而下连续刻槽取样。样品数量共计7个，其中包括5

个煤样品和2个矸石样品。样品采集后及时用密封

袋封口，放入样品室存放，以免出现水分的散失和

其他情况对样品造成的污染。

3.2 样品测验

本次实验在中国冶金地质总局山东局分析测

试中心完成，使用的仪器为美国瓦里安公司生产的

Varian820-MS 型电感耦合等离子体质谱仪。具体

消解和测试过程如下：

将测试样品粉碎成 200目过筛，进行干燥处理

后，称取40 mg粉样放入型号相同的消解罐中，加入

0.5 mL HF酸（电子纯）、1.5 mL HNO3（电子纯）、0.5

mL HCLO4（电子纯），密封并做好标记，依次放入微

波消解仪中（150℃、20 h）进行消解。之后，取出消

解罐，冷却后放在电热板上进行赶酸处理（电热板

温度控制在220℃），将罐中液体处理至似水滴状半

凝固时，再加入3mL稀HNO3（HNO3和超纯水按1∶2

混合），放于微波消解仪中进行二次消解，取出，冷

却，二次赶酸处理。之后对溶液定容至40 mL，进行

电感耦合等离子质谱（ICP-MS）测定。

4 结果与讨论

稀土元素（REE）指的是化学周期表中的镧系

元素，除此之外，钇（Y）与稀土元素的地球化学性

质十分接近，而且其离子半径和离子电荷接近于

镝（Dy）元素和钬（Ho）元素，因此研究者们通常把

钇（Y）和镧系元素统称为稀土元素，即REE+Y，简

称REY。

图1 沁水煤田地质构造图和研究区域煤层柱状图
Fig.1 Geological map of Qinshui Coalfield and coal column of the study area
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4.1 稀土元素含量特征

通过稀土元素地球化学参数的计算和分析，可

以得出（表 1）：长治首阳山 15号煤中稀土元素的含

量自上而下呈先增多后减少的趋势，含量范围

27.24～78.57 μg/g，均值 49.28 μg/g，明显低于上地

壳的均值（168.37 μg/g）和中国煤的均值（135.89 μg/

g）(Dai et al., 2012)，略低于世界煤均值（68.47 μg/g）

和美国煤均值（62.19 μg/g）(Ketris and Yudovich,

2009)。而夹矸中的稀土元素含量均值为182.04 μg/

g，明显高于煤样中稀土元素的含量，约为煤样中的

3.7倍；略高于上地壳均值，分别为中国煤、世界煤、

美国煤的1.3倍、2.7倍和2.9倍。

4.2 稀土元素地球化学参数

煤中稀土元素的含量和成煤过程中的微环境

密切相关(吕文生，2018)。轻稀土容易被黏土矿物

吸附，富集在悬浮物之中，重稀土容易形成易溶的

络合物，保存在海水中(郭江峰等，2016)。

（1）稀土元素通常被划分为轻稀土（LREY）、中

稀土（MREY）和重稀土（HREY）三大类型，其中

LREY 包括 La、Ce、Pr、Nd、Sm，MREY 包括 Eu、Gd、

Tb、Dy、Y，HREY包括Ho、Er、Tm、Yb、Lu(Herrmann

et al., 1974)。首阳山矿 15#煤中 LREY 的范围为

11.79～44.42 μg/g，平均为29.58 μg/g；MREY的范围

为10.53～27.45 μg/g，均值为16.29 μg/g；HREY的范

围为2.03～6.7 μg/g，均值为3.41 μg/g。夹矸中LREY

的范围为 136.93～179.75 μg/g，平均为 158.34 μg/g；

MREY的范围为20.28～18.73 μg/g，均值为19.51 μg/

g；HREY 的范围为 4.05～4.33 μg/g，均值为 4.19 μg/

g。总体上看，夹矸中LREY、MREY和HREY稀土元

素的含量均大于煤中相应的含量，且夹矸中轻稀土的

含量远远大于煤中轻稀土的含量。

（2）LREY/MREY、MREY/HREY、LREY/HREY

三种稀土元素比值可以反映它们的分异程度大

小。比值越大，分异程度较为明显；反之亦然。首

阳山矿 15#煤分层中 L/M 范围为 0.9～3.96，均值

1.82，表现为轻稀土稍富集；M/H范围为4.10～5.53，

均值4.79，表现为中稀土相对较为富集；L/H范围为

4.93～20.56，均值8.68，表现为轻稀土较重稀土明显

富集。同理，矸石中 L/M、M/H、L/H 均值分别为

8.12、4.66和 37.79，表现为与煤中相似的富集类型，

不同的是夹矸中轻稀土较重稀土更加富集。

（3）经球粒陨石标准化后得到 LaN、LuN、SmN、

GdN(赵志根, 2000)，其比值可以反映煤层中三种稀

土元素的富集程度(秦勇等，2008)。其划分标准为：

①富轻稀土型（L-type）：LaN/LuN>1；②富中稀土型

（M-type）：LaN/SmN<1 且 GdN/LuN>1；③富重稀土型

（H-type）：LaN/LuN<1。除此之外，还会出现轻中稀

土（L-MREY）和中重稀土（M-HREY）等混合富集

类型。根据稀土元素数据计算出首阳山矿 15#煤各

煤层和夹矸中LaN/LuN、LaN/SmN和GdN/LuN的参数比

值，由表2可知，首阳山矿15#煤，除SYS15-2煤层为

轻—中稀土富集类型外，其余煤层和夹矸稀土元素

的富集类型均为轻稀土富集型。

综上所述，首阳山矿 15#煤（除 SYS15-2 外）和

夹矸中稀土元素均为轻稀土富集型(LREY)，并且夹

矸中轻稀土富集更加明显。

编号

SYS15-1
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0.13

0.21

0.26

0.64

0.30

0.95

0.33

Lu

0.94

1.04

2.68

1.54

1.76

1.25

0.78

1.34

1.65

2.08

1.00

0.14

2.20

REY

27.24

41.14

78.57

161.26

202.81

45.14

54.30

49.28

182.06

135.89

68.41

62.19

168.37

表1 长治首阳山15#煤中的稀土元素含量(μg/g)
Table 1 Content of rare earth elements of No. 15 Coal in Shouyangshan Mine, Changzhi (μg/g)

注：中国值和世界值引自(Dai and Ren, 2012); 美国值引自(Finkelman, 1993 ); 上地壳值引自(Taylor and Mclenan, 1985)。

780 中 国 地 质 2021年



http://geochina.cgs.gov.cn 中国地质, 2021, 48(3)

4.3 稀土元素的分布模式

本文采用球粒陨石将稀土元素进行标准化，并

绘制出稀土元素的分布模式（图 2）。从图 2可以看

出，首阳山矿 SYS15-1、SYS15-2煤分层稀土元素

分布较为平缓，轻、中和重稀土的分异程度不明显；

其余煤分层（SYS15-3、SYS15-4、SYS15-5）和夹

矸（SYS15-J1、SYS15-J2）样品稀土元素配分曲线

呈典型的左高右低的宽缓“V”型分布，轻稀土的分

布曲线较陡，从La元素至Sm元素，稀土元素的标准

值呈快速下降的趋势，说明轻稀土分馏程度较大；

而中稀土和重稀土的分布曲线较为平缓，说明中稀

土和重稀土分馏程度较小；相比较而言，轻稀土比

中、重稀土明显富集；结合沉积背景，原因可能是煤

分 层（SYS15- 3、SYS15- 4、SYS15- 5）和 夹 矸

（SYS15-J1、SYS15-J2）在沉积过程中受滨海三角

洲相海水侵蚀的影响，HREY更容易受到溶解作用，

而从成煤沼泽中迁移出来，导致轻稀土比中稀土、

重稀土富集。

综上所述，研究区域样品（5个煤样，2个夹矸）

稀土元素配分模式主要分为两类，一类是煤样

（SYS15-1、SYS15-2）轻、中和重稀土的分异程度

不 明 显 ；另 一 类 煤 分 层（SYS15- 3、SYS15- 4、

SYS15-5）和夹矸（SYS15-J1、SYS15-J2）轻稀土比

中、重稀土明显富集。原因可能是该煤层形成时期

沉积环境存在一定差异。

4.4 稀土元素的赋存形式

相关研究表明稀土元素在煤中的赋存方式一

般有三种(Seredin and Dai , 2012)：（1）以无机矿物形

式单独存在；（2）以类质同象或机械混入的形式参

与到其它无机矿物的结构中；（3）以有机络合物的

形式参与其中。对长治首阳山 15#煤进行相关性分

析，结果显示，煤中的稀土元素含量与灰分中的

SiO2、Al2O3含量的相关性相对较好，相关系数R2分

别为 0.921 和 0.918（图 3），且通过低温灰定量显示

图2 煤样(a)和夹矸(b)稀土元素配分模式曲线图
Fig.2 Chondrite-normalized REE patterns of coal(a) and gangue(b) in Shouyangshan Mine

煤样编号

SiO2

Al2O3

灰分

(SiO2+Al2O3)/灰分

15#-1

2.48

2.95

6.79

80.0

15#-2

2.5

2.34

6.1

79.3

15#-3

5.55

4.7

11.59

88.4

15#-J1

45.6

25.37

76.1

93.3

15#-J2

42.9

23.61

73.7

90.2

15#-4

1.16

1.6

3.1

89.0

15#-5

3.85

3.27

9.3

76.6

表2 长治首阳山15#煤稀土元素的地球化学参数
Table 2 Geochemical parameters of rare earth elements of

No.15 coal in Shouyangshan Mine

图3 稀土元素与SiO2、Al2O3的相关性
Fig.3 Correlation of rare earth elements with SiO2 and Al2O3
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(表3)，首阳山15#煤的矿物主要为黏土矿物，说明稀

土元素与黏土矿物的亲和性较强，推测稀土元素可

能赋存在黏土矿物中。推测结果与研究区域富含

较多的黏土沉积物地质背景相符(邵龙义等，2006)。

4.5 沉积环境

稀土元素因其化学性质稳定且不易受各种地

质作用干扰的特性，常被用作沉积环境和堆积过程

的指示剂(陈松等，2011；张国涛等，2016；张玉芬等，

2020)。其中Ce、Eu对氧化还原环境的变化较为敏

感，被广泛应用于煤层沉积古环境的研究(崔晓南

等，2016)。

代世峰等(2003)研究认为，δCe/δEu可以反映煤

层沉积的氧化还原环境，当 δCe/δEu>1，则表示煤层

沉积时以还原环境为主，反之则表示以氧化环境为

主。长治首阳山煤层中δCe/δEu范围为0.85～1.78，

平均值 1.18。除 SYS15-2煤层 δCe/δEu<1外，其他

煤层和夹矸 δCe /δEu值均>1，反映了研究区成煤环

境以弱还原环境为主。

一般认为，Eu的异常是从原岩继承而来的。前

人研究认为受陆源岩控制的煤样一般显示Eu负异

常的特点，并且该结论受到大量学者的引用(吕文

生，2018；林龙斌，2018)。另外，Eu的负异常与成煤

环境的氧化-还原性有关，氧化性越强，Eu的负异常

值越大(黄文辉等，2000)。本次研究区域样品（煤样

和夹矸）δEu范围为 0.6～0.79，平均值 0.71，Eu呈显

著负异常，亦说明成煤环境为弱还原环境。同时，

也反映出首阳山矿 15#煤中稀土元素的物质来源主

要为陆源碎屑。

综上可知，研究区煤层成煤环境整体上为弱还

原环境，且稀土元素的物质来源主要为陆源碎屑。

5 结 论

（1）长治首阳山矿 15#煤中的稀土元素均值为

49.28 μg/g，整体含量较低。明显低于上地壳和中国

煤中REY均值，与美国和世界煤中REY均值也存在

一定差距。夹矸中稀土元素含量远大于煤中，且高

于上地壳、中国煤、世界煤和美国煤中REY的均值。

（2）研 究 区 煤 层（SYS15- 3、SYS15- 4 和

SYS15-5）和夹矸（SYS15-J1、SYS15-J2）稀土元素

富集类型为轻稀土富集型，中、重稀土相对亏损，且

夹矸中轻稀土富集更加显著。煤层（SYS15-1、

SYS15-2）配分模式图走向平缓，其中 SYS15-1煤

层轻、中和重稀土富集特征不明显；SYS15-2煤层

轻，中稀土稍富集。

（3）首阳山矿15#煤稀土元素以无机矿物形式赋

存，主要赋存于黏土矿物中。

（4）研究区域成煤环境整体上为弱还原环境，

且稀土元素物质来源主要为陆源碎屑。
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