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摘 要 中国云南煤中是否存在富勒烯还没有科学定论‘本工作运用高效液相色谱方法(对中国云南禄丰晚三叠世煤岩及

其围岩中是否存在天然富勒烯物质的问题进行了探索性研究a同时发展了适于从复杂地质样品中分离纯化富勒烯和定性与

定量检测富勒烯的一套技术方法‘结果显示(从定性角度有两个样品确实存在富勒烯‘本文据此提出(富勒烯的赋存与煤岩V
围 岩交互相上的含煤碳质泥岩有着密切的 关 系‘下 一 步 研 究 应 着 重 调 查 此 煤 岩 与 顶 板 和 底 板 界 面 层 并 大 力 研 究 其 中 天 然

富勒烯 的 地 学 成 因‘本 工 作 的 意 义 还 在 于 为 今 后 我 国 加 入 和 独 立 开 展 以 富 勒 烯 类 物 质!如 @GDV@FD%及 其 衍 生 物 质!如

0B̂ @GDV0B̂ @FD%作为地球化学示踪物的古地球灾变大事件的研究(奠定了实验方法学基础‘
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自从富勒烯被意外发现!"#$%$&’ ()*+,-./012和被

人工合成 !"#3%45678#’ ()*+,-.//92之始-自然界乃至宇

宙中是否存在富 勒 烯 的 问 题 就 受 到 国 际 地 学 界 的 极 大 关 注

!"#$%$&’-./002:化学上制备富勒烯涉及到石墨或其它

含碳元素物质在 激 光 辐 射 或 电 弧 放 电 等 作 用 下 的 高 温 形 成

机 制!"#3%45678#’ ()*+,-.//92-地 学 家 因 此 提 出 了 在 陨

石或森林野火等 地 质 史 上 涉 及 高 温 事 件 的 遗 留 物 中 可 能 存

在 富 勒 烯 的 大 胆 设 想-并 开 始 了 积 极 探 索!;73%$<-.//=>

?@48ABC()*+,-.//=-.//D-.//E>&8F73GGH-.//12:美

国 &8F73GG!.//I3>.//IJ>.//E2小组最先在白垩K第三系

界 线 粘 土 层 中 发 现 富 勒 烯 存 在 的 痕 迹>日 本 的 一 个 小 组 随

后又在二叠K三叠系界线粘土层中同样检测出富勒烯 !L6MNMO

P3Q()*+,-.///2:他们的研究成果进一步支持了与地球史

上两次重大生物 大 灭 绝 紧 密 相 关 的 小 行 星 撞 击 地 球 的 大 灾

变学说 !;R3#8ST()*+,-./092:但是-科学而言-富勒烯在

地质灾变界线的 出 现 仅 仅 表 明 所 涉 及 的 界 线 曾 经 历 过 高 温

过程-却无法直接指示此高温过程是否必定来自地外星体的

撞击:所幸-轰动地学界的最新成果已经带来了富勒烯与行

星 撞 击 地 球 灾 变 事 件 关 系 探 索 上 的 重 大 突 破U美 国 ?85A8#
小组从中国和日本的二叠K三叠系界线粘土层中不仅检出简

单 富 勒 烯 !LE9KLV92> 而 且 发 现 内 裹 氦 的 富 勒 烯

!&8WLE9K&8WLV92>并利用气体同位素 证 实 其 中 的 氦 来 源

于星际 !?85A8#T()*+,-=99.2:此前-?85A8#小组已经在闻

名 的 X@YJ@#F碰 撞 结 构 的 粘 土 中 同 样 发 现 富 勒 烯 及 其 内 裹

的外源性氦同位素异常!?85A8#T()*+,-.//E2:.//E年-美

国科学家 Z3G[B&等根据红外光谱鉴定数据指出中国云南

煤中 可 能 存 在 富 勒 烯>.//V年-他 们 对 此 又 进 行 了 报 道-但

文中并没有给出与合成富勒烯的实验对比数据:此报道引起

日本 \43P3等人的极大兴趣-.///年 \43P3专门来中 国 云

南采样-据悉这批样品中均未检出 LE9:针对富勒烯在地学中

潜在的重要标志意义-作者对中国云南禄丰晚三叠世煤岩及

其围岩进行了初步研究-同时发展了相应的实验方法:

. 样品与实验

煤 岩 和 围 岩 样 品 分 两 批 采 自 云 南 禄 丰 一 平 浪 晚 三 叠 世

煤层的生产矿井:第一批样品采自同一矿井的同一岩墙-从

煤 层 至 顶 板 分 四 个 采 集 点 自 下 而 上 取 样-编 号 为 9.]^

9I]:其中-9.]为紧邻底板的含矿煤岩>9=]采自煤层中

部 为 纯 的 镜 煤 呈 黑 亮 块 状>9D]为 紧 邻 顶 板 围 岩 的 含 煤 碳

质泥岩-呈灰褐色并呈质地坚硬的结核状>9I]为顶板上部

的粘土泥岩呈土色:第二批样品采自另外一个生产矿井共七

个分别编号为 91]^..]:其中-仅 91]为顶板处的碳质泥

岩呈暗淡黑色>其它均为镜煤呈黑亮块状:
实 验 均 采 用 =,9[煤 样-经 化 学 抽 提 粗 分 离 等 多 项 预 处

理步骤-最终获得的经过定容的 =,97R甲苯提取液作为样品

溶液:煤样预处理方法借鉴了国外从其它自然样品或地质样

品中分析富勒烯所涉及的方法 !TM_3G‘3G[()*+,=9992-但

进行了改进-具体过程将另文发表:作为分析标准物质的纯

富勒 烯!LE92来 自 北 京 大 学 顾 镇 南 教 授 合 成 !顾 镇 南 等-

.//I2并经色谱纯化的产品 !黄春辉等-.//I2:其LE9纯度为

//,/a:实验时以甲苯为溶剂-配制成系列浓度的标准溶液:
分析实验在 ’3%8#4OE99b高效液相色谱仪!&BTL2上进

行:采用 D99cD,/77的 L.0色谱柱-选用 ’3%8#4OIV9型二

极管阵列!BH;2紫 外 光 度 检 测 器-工 作 波 长 选 用 DD9G7-甲

醇K甲苯!E9KI92为流动相:实验时每次从定容的样品溶液中

取 =1dR进样:

= 结果与讨论

图 .给出了样品 9D]抽提物!32与标准物质纯 LE9!J2的

&BTL对照分析结果:
从图 .!J2中 可 见-标 准 物 质 纯 LE9的 色 谱 保 留 时 间

%CeE,V97MG:再从图 .!32中可以看到-在相同实验条件下-
样品 9D]抽提物在 %CeE,V97MG处 同 样 出 现 一 个 显 著 的 色

谱峰:此结果表明-从定性角度看-样品 9D]中确实存在可抽

提出的富勒烯 LE9:进一步-采用标准曲线法!外标方法2对样

品 9D]进行定量分析测得富勒烯的含量为 9,D1d[K[:本工

作 实验条件下用富勒烯!LE92标准溶液校准的 &BTL仪器对

富勒烯!LE92的检出下限为 9,91d[K[:在这样的检测水平上-
还 从 样 品 91]的 提 取 物 中 检 出 富 勒 烯!LE92的 含 量 为9,=9

d[K[:另外-还从 9.]中定性的确定了存在富勒烯-但其测定

含 量 仅 略 高 于 仪 器 检 测 下 限-估 计 在 9,91̂ 9,.9d[K[之 间

却难于给出其定量的具体数值:然而-其它多数样品-其中包

括 一个顶板上部的 不 含 煤 的 粘 土 泥 岩!9I]2和 所 有 远 离 顶

底板粘土层的较纯 煤 岩!镜 煤2!9=]和 9E]^..]2在 现 有

仪 器检测水平条件下均未检出富勒烯!LE92:现将总的分析

结果汇集于表 .:
为此-对样品 9D]和 91]进行了平行实验!实验条件与

&BTL检测条件同前2-结果见表 =:

表 . 中国云南禄丰部分煤样抽提物中富勒烯!LE92的 &BTL定量分析结果

Q3JR8. Q685$G%8G%4$‘‘@RR8#8G8!LE92Y8#Mf8Y‘#$78g%#35%4$‘%685$3R5$RR85%8Y‘#$7T@‘8G[

437hR8 9.] 9=] 9D] 9I] 91] 9E] 9V] 90] 9/] .9] ..]

d[K[ i j 9,D1 j 9,=9 j j j j j j

G$%8Ukil%685$G%8G%$‘LE9M4G83#%$%68Y8%85%RM7M%>kjl%685$G%8G%$‘LE9M4R$P8#%63G%68Y8%85%RM7M%

9=I mn)*o()pq+qrsn*tsusn* 岩石学报 =99=-.0!D2



表 ! "#$与 "%$样品的平行实验结果&’()(*

+,-./! +0/1,2,../.2/34.5367"#$ 8"%$&’()(*

9 ! # : % ; < = > 9"

"#$ "?#" "?!" @ A "?9" A "?!= @ "?9= "?9%

"%$ @ "?9= A "?9" "?!" A A @ "?9% "?"=

B65/CDAE50/F6B5/B567G;"H3B/,25650/I/5/F5.HJH5KD@E50/F6B5/B567G;"H3.6L/250,B50/I/5/F5.HJH5

图 9 样品 "#$ &,*抽提物与参考物质纯 G;"&-*的 MNOG对照分析结果

PH(?9 MNOGF026J,56(2,J3I/2HQ/I726J"#$ &,*,BIG;"2/7/2/BF/J,5/2H,.&-*

9!:梁汉东等C云南禄丰煤岩与围岩中富勒烯&G;"*物质的初步探索



从表 !可以看出"样品 #$%的十个平行样中明确测定出

&’#的有 ’个(!个从定性角度确定存在&’#"其测定含量仅略

高于仪器检测下限(还有 !个未检测到 &’#)样品 #*%的十

个平行样中明确测定出 &’#的 有 *个($个 从 定 性 角 度 确 定

存在&’#"其测定含量仅略高于仪器检测下限(还有 !个未检

测 到 &’#)这 一 结 果 表 明 样 品 #$%和 #*%确 实 存 在 富 勒 烯

&’#"但其在样品中的分布并非均一)
从图 +,-.中可见"在 /01!2#342#567之间存在一个宽

大的色谱峰"它来自多环芳烃,89:;.)这一方面表明"本文

所涉及的煤岩与围岩样品像白垩<第三系界线粘土层地质样

品一样"分析其中富勒烯的主要干扰物质为多环芳烃)虽然

样品在进行 :8=&分析之前"已经预先经过了多步纯化预处

理"但却很难从抽提物中彻底消除多环芳烃)尽管如此"图 +

,-.中直观可见的富勒烯,&’#.峰与多环芳烃峰之间的有效分

离程度明显优于早先时候关于粘土样品报道的水平"而与近

期改进后的方法相当)原则上不难想象煤岩及其围岩中所含

的多环芳烃和其它有机干扰物质可能远远高于粘土层样品"
而从复杂来源样 品 中 分 离 和 鉴 定 微 量 富 勒 烯 的 最 大 困 难 就

是如何尽量消除大量多环芳烃的影响)这就是说"本工作所

建立的一套适于 从 煤 岩 及 围 岩 中 分 离 和 检 测 自 然 中 富 勒 烯

的方法"在今后的探索中也一定能够适于研究其它粘土层样

品)另外"在实验探索步骤上"从地质样品中分离和纯化富勒

烯,&’#."也 是 进 一 步 利 用 气 体 同 位 素 方 法 探 索 内 裹 氦 富 勒

烯,:>?&’#<:>?&@#.的基础)本工作的初步成果将为以富

勒烯示踪物的灾 变 事 件 界 线 层 的 研 究 在 实 验 方 法 学 上 铺 平

了道路)
本文的实验结果给出几点线索)第一"实验涉及到的八

个镜煤样品无一例外地未检出富勒烯的初步结果"直接暗示

了 中国云南禄丰晚三 叠 世 煤 岩 内 部 可 能 没 有A原 生B的 富 勒

烯"同 样 也 可 能 不 会 因 煤 岩 本 身 自 然 演 化 而A衍 生B出 富 勒

烯)虽然在实验室发现富勒烯之后不久科学家曾提出自然中

可能存在天然富勒烯矿物的设想)但作者主张关于与中国云

南禄丰晚三叠世煤岩有关的富勒烯探索研究"至少目前还不

宜从富勒烯成矿角度考虑问题)第二"此煤层的上覆围岩,如

样品 #4%为土色非碳质泥岩.可能也不含富勒烯)第三"富勒

烯 倾 向 于 出 现 在 此 煤 岩 与 围 岩 的 交 互 相,如 样 品 #$%和

#*%.)相对于煤岩"富勒烯似乎属于A后生B的或A次生B的"
或者与成煤前古地表的粘土有关)

总 之"初 步 的 结 果 已 明 确 显 示"中 国 云 南 一 平 浪 煤 岩 与

围 岩交互相上的碳质粘土岩赋存有微量的富勒烯,&’#.)因

此进一步的研究 重 点 应 该 放 在 对 此 晚 三 叠 世 煤 层 的 上 覆 盖

粘 土,顶板.界面和 下 部 底 板 粘 土 界 面 的 煤 岩 与 围 岩 交 互 相

位置"特别应研究一平浪含煤沉积地层与紧邻的远古代基底

交互相位置是否存在富勒烯的问题)同时"关于富勒烯的地

学成因特别值得注意的是一平浪的区域地质背景)一方面"
本研 究 涉 及 的 煤 层 下 部 存 在 断 裂 带"在 距 离 研 究 矿 区 +#公

里附近还有落差达 +#*#米的 C++深大断裂带)富勒烯则是

典 型的纳米,3#2@75.物质且具有易升华的物理化学特性)
因此"进一步的研究须探索富勒烯有没有可能来源于地球深

部A地气B)另一方面"云南禄丰,一平浪.曾位于长达 +D亿年

的远古 代 古 陆 中 部"一 度 是 恐 龙 等 巨 型 动 植 物 生 栖 的 家 园"
早在 +E$!年在这里就发现了闻名世界的完整恐龙化石)本

文实验样品采集地仅距离此恐龙化石出露地为 !#公里)据

此"探讨这里煤岩与围岩交互相有关的富勒烯与地史大灾变

事件的关系"也是进一步研究须重视的方向)

致谢 感谢云南煤田地质局和云南禄丰一平浪煤矿现场技

术人员在采样及地质资料等方面给予的帮助和支持)感谢北

京大学顾镇南教授为本工作提供了富勒烯标样"感谢中国矿

业 大 学 任 德 贻 教 授F曹 代 勇 教 授 对 本 项 目 给 予 的 关 心 和

支持)
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>Y/O-/>OO>;/O6-N7SdN>c-;>;67\[NN>O>7>;2_U6>7U>"!E+‘+*$#

h>Ue>O="8SO>g-0 i"h-g-i=2+EE’2XY/O-/>OO>;/O6-NV>N6[5

/O-kk>g67\[NN>O>7>;67/V>;[gd[Ô 65k-U/;/O[U/[O>2_U6>7U>"
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