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开滦煤洗选过程中稀土元素的迁移和分配特征
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摘* 要：以河北开滦矿区晚古生代煤及其洗选产品为研究对象，运用电感耦合等离子体质谱（ =->%?@）和逐级化学
提取的方法，对稀土元素的质量分数及其在洗选过程中的迁移和分配特征进行了研究。结果表明，开滦矿区煤中

稀土元素没有明显富集；稀土元素在入洗原煤及其洗选产品中，以煤泥中质量分数最高，尾煤次之，在尾煤和煤泥

中均相对富集；稀土元素在精煤中的质量分数最低；同原煤相比，中煤的稀土元素质量分数没有明显变化。原煤及

其洗选的 & 种产品中的稀土元素分配模式基本相同，主要差别是质量分数的不同。稀土元素在洗选过程中的分配
行为和赋存状态主要受控于黏土矿物，其次是有机质。
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* * 国内外学者对煤中稀土元素的质量分数、赋存状
态、利用价值和富集的地质成因［( B ,］、转化迁移［’］进

行了广泛的研究。研究煤中稀土元素具有两方面的

意义，首先稀土元素是研究煤地质成因的良好的地球

化学指示剂，其分配模式可以提供物质来源的信息；

其次，煤中稀土元素质量分数虽然偏低，难以直接利

用，但它在煤灰或洗选产品的尾煤或煤泥中可能富

集，并可望得以综合利用。王文峰等［(!］对煤中微量

有害元素在洗选过程中的迁移特征和分布规律进行

了研究，但关于稀土元素在洗选过程中的迁移和分配

尚少见报道。本文以开滦矿区范各庄矿洗煤厂为例，

对稀土元素在洗选过程的迁移特征进行了讨论。

(* 样品的选择和测试方法
煤层的全层刻槽样品采集于开滦矿区各主要矿

井（范各庄矿、唐山矿、赵各庄矿、林西矿、马家沟

矿、吕家坨矿、林南仓矿、钱家营矿、东欢坨矿和荆各

庄矿），共计 &+ 个刻槽样品。在范各庄矿洗煤厂对

原煤及其洗选产品精煤、中煤、尾煤和煤泥进行了

采集。把采集的样品破碎至 "!! 目，用电感耦合等
离子体质谱（ =->%?@）对样品中的稀土元素（ C1C9
91CDE 93909<D5，F//5）进行了测定。
运用逐级化学提取的方法，对原煤、精煤、中煤、

尾煤和煤泥中稀土元素的赋存状态进行了研究。将

原煤和洗选产品中稀土元素的赋存状态分为 ) 种，
分别为：水溶态（!）、离子交换态（"）、有机态
（#）、碳酸盐结合态（$）、硅铝化合物结合态（%）
和硫化物结合态（&）。逐级化学提取试验的提取
方法如表 ( 所示［((］。

"* 分析结果与讨论
!8 " # 开滦矿区煤中稀土元素的质量分数总体特征
开滦矿区各矿井煤炭保有储量差别较大，以开滦矿

务局 (’’# 年年底统计的 (! 个矿井的保有储量数据
为例，马家沟矿煤炭保有储量仅占该矿区的 (8 ’G，
而钱家营矿占到矿区总保有储量的 "+8 &G。因此，

表 (* 稀土元素形态分级和提取方法
H1I39 (* -E902;13 J;;:CC9<;95 1<4 9KDC1;D2J< 09DEJ45 J6 F//5

L:0I9C ?J495 J6 J;;:CC9<;9 /KDC1;D2J< 09DEJ4
! M1D9C 5J3:I39 5D1D9 & N ;J13 510O39 P $! 0Q M1D9C，"# R，"& E
" 9K;E1<N91I39 5D1D9 C9524:9 P $! 0Q LS&A-，"# R，"& E
# JCN1<2; 5D1D9 C9524:9 J6 " P (8 &+ N T ;0$ -S-3$，63J1D2<N 4C294 1D &! R，(U ( SLV$ 1<4 S-3V& 14494，# E
$ ;1CIJ<1D9 5D1D9 C9524:9 J6 " P (8 &+ N T ;0$ -S-3$，52<W2<N P (! 0Q !8 #GS-3，"! 02<
% 5232;1D9 5D1D9 C9524:9 J6 # P "8 ,’ N T ;0$ -S.C$，63J1D2<N P (U ( SLV$ 1<4 SX，# E
& 5:36249 5D1D9 C9524:9 J6 # P "8 ,’ N T ;0$ -S.C$，52<W2<N P (U ( SLV$，# E
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表 !" 按照储量权衡法计算的 #$ 个样品中稀土元素的质量分数与富集系数
%&’() !" *+,-),-. +/ 011. &,2 ),34567),- /&5-+3. +/ -6) #$ .&78(). ’&.)2 +, -6) 5+&( 3).+935). :)4;6-

1()7),-. <& *) =3 >2 ?7 19 @2 %’ AB C+ 13 %7 D’ <9 D
E)&, ! F GH IJ GKL MM M#L NN ML $! GML M# !L N# HL NJ !L #K HL MN !L GN HL #M GL !! HL G$ GL GG HL GJ GML JK

1O HL JG HL NK HL #N HL #K HL #! HL #$ HL #J HL HJ HL $! HL MJ HL ## HL H# GL !M HL M! HL #G
" " 1O（),34567),- /&5-+3） P（011 5+,-),- +/ 5+&(） F（011 *(&3Q) R&(9)）

采用储量权衡的方法对 #$ 个煤层刻槽样品中稀土
元素的质量分数进行计算，结果见表 !。按照
!011 P <& S *) S >2 S 19 S %’ S D’ S <9 计算，开
滦矿区晚古生代煤中稀土元素的总量为 $HL T# U
GH IJ，低于 0), 等［G!］统计的全国煤中 011 总量
（GHNL J U GH IJ）和代世峰［GM］统计的华北晚古生代煤

中稀土元素的总量（GGGL ! U GH IJ），高于 O4,Q)(V
7&,［G#］估算的美国煤中 011 总量（J!L G U GH IJ）和

W&(Q+R45［GN］估算的世界煤的 011 总量（ #JL M U
GH IJ）。与地壳中稀土元素平均质量分数（*(&3Q)
R&(9)）相比，除 D’ 的富集系数大于 G 外，开滦矿区
煤中稀土元素的富集系数均小于 G，没有明显富集。
!L !" 稀土元素在原煤及其洗选产品中的质量分数
开滦矿区范各庄矿的原煤、精煤、中煤、尾煤和煤泥

中的稀土元素的质量分数如表 M 所示。根据稀土元
素的质量分数，计算出稀土元素的常见评价参数见

表 #。其中，!19为 19异常，由于 19部分呈 19! S离

子产出，故地质体中 19! S经常发生与其他三价 011
离子的分离，造成在 011球粒陨石标准化丰度图解
中 19 的位置上有时出现“峰”（19 过剩）或“谷”
（19亏损），这种 19 的异常程度一般用 !19 来度
量；同样，用 !*)表征样品中 *)相对于其他 011 的
分离程度，计算公式为：

! 19 P
19>

（
?7 S @2

! ）>
，! *) P

*)>

（
<& S =3

! ）>
L

从表 # 可以看出，稀土元素在原煤及其洗选产
品中的质量分数有如下分布特征：

（G）稀土元素的总量以煤泥中质量分数最高，
尾煤次之，而精煤中的稀土元素质量分数最低；原煤

和中煤的稀土元素质量分数相近。

（!）轻、重稀土元素之比（< F C）以煤泥的最大，
而精煤的最小，表明煤泥中更富集轻稀土元素，而精

煤中富集重稀土元素，但差别不是很大。

表 M" 原煤及其 # 种洗选产品中稀土元素的质量分数
%&’() M" 011 5+,-),-. 4, 3&: 5+&( &,2 4-. /+93 :&.64,; 83+295-. ! F GH IJ

?&78() <& *) =3 >2 ?7 19 @2 %’ AB C+ 13 %7 D’ <9 D
0&: 5+&( !GL JK #HL $# #L MJ GNL #N !L TT HL J! !L KG HL #! !L MT HL #$ GL MK HL GT GL !J HL GK GNL H$

*()&,)2 5+&( GNL N# !KL #K !L TM GHL G GL T$ HL #! GL KK HL !T GL $M HL MN GL H! HL GN HL TM HL G# GHL $H
E422(4,; 5+&( !ML H! #!L KN #L MM G#L KJ !L T# HL J !L $ HL #M !L ## HL #K GL M$ HL GT GL !M HL GK G#L TT
%&4(4,; 5+&( !#L KN #KL GM #L T$ G$L N ML # HL $G ML H$ HL #K !L JN HL N# GL N$ HL ! GL ## HL ! GJL !!
*+&( .(47) MML TT JNL TT $L !J !JL $T NL MM GL GJ #L KM HL JK ML JJ HL $G !L HG HL !K GL KM HL !$ !!L !T

表 #" 入洗原煤及其 # 种洗选产品中稀土元素参数
%&’() #" 011 8&3&7)-)3. +/ 3&: 5+&( &,2 4-. /+93 :&.64,; 83+295-.

?&78() <011 ! F GH IJ C011 ! F GH IJ 011 ! F GH IJ < F C ! *) ! 19
0&: 5+&( KNL K# !#L G$ GGHL HG ML NN HL KM HL $G

*()&,)2 5+&( NTL ## G$L GT $JL JM ML #J HL KM HL $!
E422(4,; 5+&( KKL J !#L HG GG!L JG ML JT HL K# HL $
%&4(4,; 5+&( TTL NJ !JL M$ G!NL TM ML $K HL KJ HL $!
*+&( .(47) G#HL N! MJL NJ G$$L HK ML K# HL K# HL $N

" " 011 P <& S *) S =3 S >2 S ?7 S 19 S @2 S %’ S AB S C+ S 13 S %7 S D’ S <9 S D；<011（ (4;6- 3&3) )&3-6 )()7),-.） P <& S *)
S =3 S >2 S ?7 S 19；C011（6)&RB 3&3) )&3-6 )()7),-.） P @2 S %’ S AB S C+ S 13 S %7 S D’ S <9 S D；< F C P <011 F C011

" "（M）原煤及其洗选的 # 种产品中的稀土元素没
有明显的 *) 异常和 19 异常，并且其差别很小，表
明它们的分配模式基本相同，主要差别是质量分数

的不同（表 #）。
!L #" 煤中稀土元素在洗选过程的质量分数变化特
征" 用公式 " #（!$%!&）’ !$ U GHHX来计算稀土元

素在精煤、中煤、尾煤和煤泥等洗选产品中的质量分

数变化率，其中

"—稀土元素的质量分数变化率；
!$ —稀土元素在原煤中的质量分数；

!& —稀土元素在各洗选产品中的质量分数。

如 "为正值，则 " 值越大，表明在该产品中越
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不富集。相反，如果 ! 为负值，则表明稀土元素在
该产品中相对富集，该 ! 的绝对值越大，表明在该
产品中越富集。

! ! 稀土元素在精煤、中煤、尾煤和煤泥中的质量分
数变化情况如图 " 所示。从图 " 可以看出，稀土元
素在各洗选产品中有如下规律：

! !（"）精煤的 ! 值最大，均为正值，表明稀土元素
精煤中不富集。其中 #$、%&、’(、)*和 +&的 !值较
高，而 ,(的 !值最低。
（-）中煤的 ! 在 . 附近起伏变化，变化幅度在

/0 12 340 -2。表明稀土元素的质量分数在中煤中
没有明显变化，从表 5中也可以看出，入洗原煤和中

图 "! 稀土元素在精煤、中煤、尾煤和煤泥中的质量分数变化率
678*$9 "! ! :;$7;<7=> =? @))A 7> BC9;>9& B=;C，(7&&C7>8 B=;C，<;7C7>8 B=;C ;>& B=;C AC7(9

（;）BC9;>9& B=;C；（D）(7&&C7>8 B=;C；（B）<;7C7>8 B=;C；（&）B=;C AC7(9

表 E! 各形态的稀土元素在原煤及其洗选产品中的分布
,;DC9 E! F=&9A =? =BB*$$9>B9 =? @))A 7> $;G B=;C ;>& 7<A G;AH7>8 I$=&*B<A " J 2

’;(IC9 F=&9A =?
=BB*$$9>B9 K; L9 #$ %& ’( )* +& ,D MN O= )$ ,( PD K* P

@;G B=;C ! D&C D&C D&C D&C D&C "0 - D&C D&C D&C D&C D&C D&C D&C D&C .0 Q
" D&C .0 4 .0 - D&C D&C D&C D&C "0 - D&C D&C .0 Q D&C D&C D&C D&C
# "40 1 "E0 4 ".0 5 /0 E 40 Q R0 4 Q0 1 "50 R "R0 1 "Q0 Q -.0 " -"0 / "10 Q "10 R R0 5
$ D&C D&C D&C .0 5 .0 4 D&C "0 - D&C .0 Q D&C .0 R D&C D&C -0 / .0 Q
% R10 R Q/0 - Q10 5 150 E 1.0 - QQ0 E Q40 R Q.0 / R10 R Q.0 - RQ0 5 R40 5 RR0 " RE0 Q QR0 "
& /0 5 .0 4 D&C "0 4 -0 5 -0 R /0 - /0 Q "0 4 "0 . D&C -0 / /0 " -0 - /0 1

LC9;>9& B=;C ! D&C D&C D&C D&C D&C D&C .0 - D&C D&C D&C .0 5 D&C D&C D&C D&C
" D&C D&C "0 - D&C D&C D&C .0 5 .0 E D&C D&C D&C "0 - D&C .0 E D&C
# 5.0 Q 5-0 " /Q0 5 -Q0 R /.0 R /-0 5 /50 " /10 E /Q0 Q 5Q0 1 5Q0 4 E.0 5 510 R E"0 Q /50 4
$ D&C D&C D&C D&C .0 - .0 - .0 5 .0 / .0 5 D&C D&C D&C D&C .0 Q D&C
% EQ0 5 ER0 1 4.0 5 R.0 1 4Q0 " 440 4 4/0 R E10 - 4.0 . E.0 Q E"0 . 5R0 5 510 E 540 1 450 /
& .0 Q D&C D&C .0 5 "0 . .0 Q "0 - .0 E .0 Q .0 / D&C "0 . .0 Q D&C "0 "

F7&&C7>8 B=;C ! D&C .0 - D&C D&C D&C D&C D&C D&C D&C D&C D&C D&C D&C .0 - D&C
" .0 - D&C .0 - .0 5 D&C D&C D&C .0 E D&C D&C "0 5 D&C D&C D&C .0 -
# "Q0 - "50 E ".0 E 50 - R0 - R0 4 R0 Q "/0 E "E0 Q "R0 5 -"0 E -/0 - "Q0 E -"0 5 40 Q
$ D&C .0 5 D&C .0 4 "0 - .0 Q "0 / .0 E .0 5 D&C "0 - D&C D&C -0 " .0 4
% RQ0 5 Q50 E Q10 / 1-0 5 QQ0 R 1.0 " QQ0 4 Q"0 E Q-0 5 Q"0 4 RE0 . R50 Q RQ0 1 R/0 Q QQ0 -
& /0 - .0 5 D&C -0 5 -0 1 "0 E -0 / 50 . "0 5 "0 . .0 5 -0 . -0 4 -0 E 50 -

,;7C7>8 B=;C ! D&C "0 . D&C D&C D&C D&C "0 . D&C .0 4 D&C .0 Q .0 4 D&C D&C D&C
" D&C "0 - D&C D&C D&C .0 Q D&C .0 5 D&C D&C "0 - D&C D&C D&C .0 Q
# Q0 " R0 5 E0 " D&C -0 5 /0 - /0 Q 40 4 Q0 - Q0 E 10 R "-0 5 "E0 5 "50 Q /0 "
$ -0 E -0 . /0 4 D&C "0 . D&C .0 Q D&C "0 5 "0 - "0 4 .0 Q "0 - -0 E .0 Q
% Q-0 1 QR0 " 1.0 - 1Q0 . 1/0 4 1-0 4 1.0 - QQ0 5 QR0 . QR0 R QE0 E Q-0 E R10 4 R10 E 1.0 5
& 40 E "0 / "0 " -0 . /0 . /0 5 50 - 50 4 -0 Q -0 4 "0 - /0 R /0 Q /0 - 50 1

L=;C AC7(9 ! D&C .0 4 D&C D&C D&C D&C "0 5 D&C D&C D&C .0 E D&C D&C D&C D&C
" D&C .0 4 D&C "0 - D&C "0 E .0 Q .0 4 D&C D&C .0 E D&C D&C D&C "0 5
# D&C D&C D&C D&C D&C D&C D&C D&C D&C D&C D&C -0 5 /0 E -0 Q D&C
$ -0 Q "0 Q /0 5 "0 - -0 5 -0 Q D&C .0 1 "0 R -0 / -0 E D&C .0 Q /0 / "0 -
% 1"0 5 150 1 1E0 - 1E0 " 1/0 Q Q10 Q 1"0 . 1-0 " 1E0 Q 1/0 1 1/0 5 1"0 - 1"0 E Q10 - Q10 E
& E0 Q -0 " "0 5 -0 E /0 Q E0 1 40 Q 40 5 -0 E /0 Q /0 " 40 5 50 - 50 R R0 1

! ! D&C—D9C=G &9<9B<7=> C7(7<
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煤的稀土元素总量（!""）接近，分布模式相似。
（#）尾煤的 ! 值均为负值，表明稀土元素在尾
煤中相对于原煤富集。其中 $% 的富集最强，&’ 的
富集较弱。

（(）煤泥的 !亦均为负值，且数值较大，表明稀
土元素在煤泥中明显富集。并且精煤中的稀土元素

和煤泥中的稀土元素的 ! 值有一定的互为消长关
系，即在精煤中质量分数低的稀土元素，在煤泥中则

相对富集。

!) "# 稀土元素在原煤和各洗选产品中的赋存状态
用逐级化学提取的方法对原煤和各洗选产品中稀土

元素的赋存状态进行了研究。测试结果如表 * 所
示。从表 * 中可以看出，稀土元素各形态的分布在
原煤和中煤中接近，主要以硅铝化合物结合态形式

存在，其次存在于有机质中。稀土元素在精煤中以

硅铝化合物态和有机态为主，较原煤和中煤而言，硅

铝化合物结合态明显减少，而有机态明显增加。尾

煤中的稀土元素以硅铝化合物结合态为主，与原煤

和中煤相比，有机态明显减少，而硅铝化合物结合态

明显增加。大多数稀土元素在煤泥中以硅铝化合物

结合态形式存在，仅有少量的 &’、+, 和 -. 存在于
有机质中。这 # 种稀土元素在精煤中的质量分数变
化率较低，在精煤中以有机态形式存在的比例较高；

而它们在煤泥中的富集较弱，表明这 # 种稀土元素
不仅赋存在硅铝化合物中，而且也和有机质关系密

切；&’、+,和 -.属于重稀土元素，这也可能正是在
精煤中 - / 0最小，而煤泥中 - / 0最大的原因所在。
显微煤岩组成分析结果表明见表 1，黏土矿物、

黄铁矿、石英和方解石的质量分数按照精煤、中煤、

尾煤和煤泥的顺序逐渐增高，而有机质质量分数逐

渐下降；原煤和中煤的显微组成相近；除少量的黏土

矿物外（1) #2），精煤中的黄铁矿、石英和方解石质
量分数很低或低于检测极限；煤泥中的有机质主要

是惰性组和镜质组碎片。结合逐级化学提取试验结

果可以看出，稀土元素在原煤和洗选产品中的质量

分数、赋存特征和再分配主要受控于黏土矿物，其次

是有机质，而与煤中的黄铁矿、石英和方解石等矿物

的关系不大。

表 13 原煤及其洗选产品的矿物组成
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