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贵州普安矿区晚二叠世煤中贵金属元素的

赋存状态和地质成因

杨建业
西安科技大学，陕西西安 ７１００５４

摘　要　运用电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）和逐级化学提取技术（ＳＣＥＴ）对贵州西部普安矿区晚二叠世煤中贵
金属元素的含量、赋存状态和成因机理进行了研究。结果表明，贵州普安矿区２号主采煤层的矿物组成主要为低
温热液流体成因的黄铁矿和陆源碎屑成因的粘土矿物；与中国煤煤相比，该煤中Ｒｈ（３８ｎｇ／ｇ）、Ｐｄ（６４０ｎｇ／ｇ）、Ｉｒ
（９ｎｇ／ｇ）、Ｐｔ（９８ｎｇ／ｇ）、Ａｕ（１６ｎｇ／ｇ）和Ａｇ（１６２０ｎｇ／ｇ）明显富集，其中 Ｐｄ、Ｉｒ、Ａｕ的含量分别是中国煤的４３倍、９
倍和５３倍。逐级化学提取结果表明，２号煤层中所富集的贵金属元素主要赋存在硫化物结合态中，Ｒｈ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｐｔ、
Ａｕ和Ａｇ在硫化物态中的含量分别为７２０ｎｇ／ｇ、１５０００ｎｇ／ｇ、３１０ｎｇ／ｇ、２３８０ｎｇ／ｇ、３６０ｎｇ／ｇ、３２３００ｎｇ／ｇ，而以有机态
和硅铝化合物结合态存在的贵金属元素含量低于或接近于这些元素在煤中的背景值，表明低温热液流体对煤中贵

金属元素的富集起了决定作用。
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　　由于铂族元素和金、银金属具有在高温条件下 能保持化学稳定性、优良的催化性能以及难溶等特
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殊性质，已经成为现代工业急需的贵重物资。铂族

元素在自然界中通常以自然金属、硫化物、金属互化

物和硫砷化物的形式存在（刘英俊等，１９８８），它们
的原生富集一般与镁铁、超镁铁岩有成因联系，有时

也伴生在与基性、超基性岩有关的铬铁矿、钒钛磁铁

矿床中。研究煤中有益元素（包括铂族元素、金、

银、镓、铀、锗等）等的含量、富集和成因，不仅可以

为煤层的形成提供地球化学依据，而且对研发新型

的矿床资源具有重要的理论和现实意义，但由于它

们在煤中的含量很低，煤中有益金属元素，特别是铂

族元素的地球化学资料甚少，仅有一些零星报道

（Ｆｉｎｋｅｌｍａｎｅｔａｌ．，１９８１；Ｃｈｙｉ，１９８２；ＶａｎｄｅｒＦｌｉｅｒ
Ｋｅｌｌｅｒｅｔａｌ．，１９９１；Ｄａｉｅｔａｌ．，２００３；李生盛等，２００２；
代世峰等，２００３ｂ，２００４，２００５，２００６ｂ；李大华等，
２００６）对它们的含量、来源和赋存形态了解的很不
够。贵州西南地区晚二叠世煤中微量元素偏高，国

内学者对微量有害元素进行了较为详尽的研究，并

认为低温热液流体是控制微量元素富集的主要因素

（Ｄａｉｅｔａｌ．，２００４，２００５），但缺乏对煤中铂族元素、
金和银的系统研究。本文对贵州普安矿区晚二叠世

龙潭组５个主采煤层的贵金属元素的元素含量、赋
存状态和富集成因机理进行了初步探讨。

１　样品的采集和实验方法
普安矿区位于贵州省西部（图１），其二叠纪地

层包括下二叠统峨眉山组和上二叠统龙潭组与长兴

组。峨眉山组主要由拉斑玄武岩、火山角砾岩和凝

灰岩组成。龙潭组是主要的含煤岩系组，厚度约为

３２０ｍ，沉积环境包括泻湖、潮坪、下三角洲平原和碳
酸盐台地。长兴组厚度为８４～１５４ｍ，沉积环境主
要为浅海相和滨海三角洲。该区主采２号煤层属于
无烟煤（Ｒｏ，ｒａｎ＝２６４％），位于龙潭组的顶部，厚
度为１１２ｍ。层序地层学研究表明，该煤层主要形
成于高位体系域，受到海水影响较小。

按照国标ＧＢ４８２１９８５的方法对矿区５个主采
煤层（１、２、８、１１和１７煤层）进行了刻槽样品的采
集，煤层中大于 ３ｃｍ的夹矸样品单独采集。在
ＭＰＶＩＩＩ下对这些样品进行了显微组分定量和镜质
组反射率测定。用于地球化学分析的样品均破碎至

２００目，按照谢烈文等（２００１）和 Ｄａｉ等（２００４）所设
计的方法，用高分辨率 ＩＣＰＭＳ测定煤中的铂族元
素、金和银的含量。

应用逐级化学提取技术，对煤中贵金属元素的

图 １　普安矿区位置图
Ｆｉｇ．１　ＬｏｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＰｕ＇ａｎｃｏａｌｆｉｅｌｄ

赋存状态进行了研究。把煤中贵金属元素分成６种
状态分别逐级提取（表１）：水溶态（Ｉ）、离子交换态
（ＩＩ）、有机态（ＩＩＩ）、碳酸盐态（ＩＶ）、硅铝化合物态
（Ｖ）和硫化物态（ＶＩ）。

２　分析结果与讨论
２．１　煤化学和煤岩学特征

贵州普安矿区５个主采煤层（编号分别为１、２、
８、１１和１７）的煤化学和煤岩学特征如表２所示。

普安矿区２号煤层的全硫含量为３２１％，属于
高硫煤。该煤层的有机硫含量为 ０６４％。通过
ＳＥＭＥＤＸ对不同显微组分３３个测点的测试结果表
明，显微组分中有机硫含量为 ０４１％ ～０９６％，均
值为０７１％，表明该煤中的硫主要为黄铁矿硫。该
煤中的黄铁矿以脉状充填形式存在，该煤层中手选

黄铁矿的 δ３４Ｓ值为 －４８‰，与低等生物成因和同
沉积成因黄铁矿硫同位素有显著差异，表明该煤层

中脉状充填形式的黄铁矿为后生低温热液成因（张

军营等，１９９９；代世峰等，２０００，２００６ｃ）。该煤层的高
硫含量主要是由后生成因的黄铁矿所致。

煤层１、１１和１７号亦属于高硫煤，全硫含量分
别为２１４％、３５６％和２８７％，以黄铁矿硫为主，但
这３个煤层中黄铁矿的赋存状态主要以莓球状、团
块状、胞腔充填、浸染状和结核状为主，为同生或早

期成岩作用阶段的产物（Ｃｈｏｕ，１９９７；代世峰等，
２００３ａ，２００６ａ；郑刘根等，２００６）。８号煤层的全硫含

８７２ 地　球　学　报 ２００６年
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表 １　煤中贵金属元素的赋存状态和逐级化学提取方法（据代世峰等，２００２，２００４修订）
Ｔａｂｌｅ１　ＭｏｄｅｓｏｆｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｏｆｎｏｂｌｅｍｅｔａｌｓｉｎｃｏａｌａｎｄｔｈｅｍｅｔｈｏｄｓｏｆＳＣＥＴ（ｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒＤａｉｅｔａｌ．，２００２，２００４）

序号 赋存状态 提取方法

Ⅰ 水溶态 １０ｇ样品＋６０ｍｌ水，２５℃，４８ｈ
ＩＩ 离子交换态 残渣＋６０ｍｌＮＨ４ＡＣ，２５℃，４８ｈ
ＩＩＩ 有机态 ＩＩ后的残渣＋１．４７ｇ／ｃｍ３ＣＨＣｌ３，上浮者在４０℃下干燥，加入１∶１ＨＮＯ３和ＨＣｌＯ４，１０ｈ
ＩＶ 碳酸盐态 ＩＩ后的残渣＋１．４７ｇ／ｃｍ３ＣＨＣｌ３，下沉者＋２０ｍｌ０．５％ＨＣｌ，１ｈ
Ｖ 硅铝化合物态 ＩＩＩ后的残渣＋２．８９ｇ／ｃｍ３ＣＨＢｒ３，上浮者＋１∶１ＨＮＯ３和ＨＦ，１０ｈ
ＶＩ 硫化物态 ＩＩＩ后的残渣＋２．８９ｇ／ｃｍ３ＣＨＢｒ３，下沉者＋１∶１ＨＮＯ３，１０ｈ

表 ２　普安矿区主采煤层煤化学和煤岩学特征 ／％
Ｔａｂｌｅ２　ＰｒｏｘｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｅｓａｎｄｐｅｔｒｏｇｒａｐｈｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｃｏａｌｓｆｒｏｍｔｈｅＰｕ＇ａｎｃｏａｌｆｉｅｌｄ／％

煤层
煤化学特征 煤岩学特征

Ａｄ Ｖｄａｆ Ｓｔ，ｄ Ｓｐ，ｄ Ｓｓ，ｄ Ｓｏ，ｄ Ｖ Ｉ Ｌ Ｐｙ Ｑ ＣＭ Ｃａｌ ＴＭ
Ｒｏ，ｒａｎ

Ｎｏ．１ １８．４ ９．４５ ２．１４ １．３８ ０．０６ ０．７０ ５３．９ ３２．４ ０ ２．３ ８．６ ２．２ ０．６ １３．７ ２．６２
Ｎｏ．２ ２１．６ ９．３４ ３．２１ ２．５２ ０．０５ ０．６４ ５１．２ ３３．７ ０ ３．４ ２．３ ９．４ ｂｄｌ １５．１ ２．６４
Ｎｏ．８ ２０．７ ９．６８ ０．７８ ０．１１ ０．０５ ０．６２ ５１．７ ３３．０ ０ ０．６ ２．６ １１．３ ０．８ １５．３ ２．５９
Ｎｏ．１１ ２２．４ ９．７０ ０．５６ ２．８１ ０．１２ ０．６３ ４．３ ２９．８ ０ ３．２ ９．８ ２．５ ０．４ １５．９ ２．６１
Ｎｏ．１７ ２６．８ １０．４１ ２．８７ ２．１７ ０．０８ ０．６２ ５５．８ ２７．０ ０ ２．６ １２．９ １．７ ｂｄｌ １７．２ ２．６４

　注：Ａ灰分；Ｖ挥发分；Ｓｔ全硫；Ｓｐ硫化物硫；Ｓｓ硫酸盐硫；Ｓｏ有机硫；Ｖ镜质组；Ｉ惰质组；Ｌ壳质组；Ｐｙ黄铁矿，Ｑ石英；ＣＭ粘土
矿物；Ｃａｌ方解石；ＴＭ矿物总量；Ｒｏ，ｒａｎ镜质组随机反射率；ｄ干燥基；ｄａｆ无灰干燥基；ｂｄｌ低于检测极限。

量为０７８％，光学显微镜和扫描电镜下均未发现黄
铁矿，表明该煤层中硫主要为有机硫。

Ｘ射线衍射和光学显微镜测试结果亦表明，１、
１１和１７煤层的矿物组成主要为黄铁矿、石英和少
量的高岭石，而２号煤层主要为黄铁矿和高岭石，８
煤层的矿物主要为高岭石。２号煤层中的高岭石主
要以透镜状和细分散形式出现，未观察到有充填在

植物胞腔中的高岭石，表明该煤层中的高岭石主要

为陆源碎屑成因。

贵州普安矿区晚二叠世煤中的惰性组含量较

高，为 ２７％ ～３３７％，镜质组的含量为 ５１２％ ～
５５８％（表２）。
２．２　普安矿区贵金属元素含量特征

表３列出了普安矿区主采煤层中的铂族元素、
金和银的含量及其与中国煤的对比。从中可以看

出：

（１）贵州普安主采煤层１、８、１１和１７号煤层中
的贵金属元素的含量低于或接近中国煤。但２号煤
层中的贵金属元素的含量尤其值得关注，除 Ｒｕ含
量低于仪器的检测极限外，其他贵金属元素的含量

均远高于Ｄａｉ等（２００３）、唐修义和黄文辉（２００４）报
道的中国煤中元素的背景值，其中Ｐｄ、Ｉｒ、Ａｕ的含量
分别是中国煤的４３倍、９倍和５３倍，该煤中 Ａｇ
的含量高达１６２０ｎｇ／ｇ。

表 ３　贵州普安主采煤层中铂族元素、金和银的含量
及其与中国煤的对比 ／ｎｇ·ｇ－１

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆＰＧＥｓ，ＡｕａｎｄＡｇｉｎｃｏａｌｓｆｒｏｍｔｈｅ
Ｐｕ＇ａｎＣｏａｌｆｉｅｌｄａｓｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｃｏａｌｓ

ｏｆＣｈｉｎａ／ｎｇ·ｇ－１

元素 Ｎｏ．１Ｎｏ．２Ｎｏ．８ Ｎｏ．１１ Ｎｏ．１７中国煤① 地壳丰度③

Ｒｕ ４ ｂｄｌ ３ ４ ｂｄｌ ５ １
Ｒｈ １２ ３８ １６ １０ ８ １４ １
Ｐｄ ９０ ６４０ １６２ １１０ １００ １５０ １０
Ｉｒ ｂｄｌ ９ ２ ｂｄｌ １ １ １
Ｐｔ ２５ ９８ ５０ ２６ １８ ３０ ５０
Ａｕ ５ １６ ４ ８ ５ ３② １．３④

Ａｇ ２４０ １６２０ ６２０ ４７０ ３３０ ５００② ５６④

　注：①刘英俊等，１９８８；②唐修义等，２００４；③黎彤，１９７６；④
Ｒｕｄｎｉｃｋｅｔａｌ．，２００４。

　　（２）与地壳中贵金属元素丰度相比，Ｒｕ、Ｒｈ、
Ｐｄ、Ａｕ和 Ａｇ在煤中的含量明显高于地壳中的含
量。２号煤层中的Ｐｄ和Ａｇ的含量分别高出地壳丰
度的６４倍和２９倍。刘英俊等（１９８８）指出有机质富
集Ｐｄ可能有以下２种因素造成：第一，有些植物灰
中Ｐｄ的含量较高（２８５μｇ／ｇ）及 Ｐｔ、Ｐｄ能形成极稳
定的金属卟啉，说明有机质作用是造成Ｐｄ活动的可
能原因；第二，ＰｄＣｌ２－４ 可能被有机质还原为 Ｐｄ０，且
被吸附或再沉淀于有机质土壤中（刘英俊等，

１９８８）。
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Варшал等（２０００）用无灰腐殖酸对 Ａｕ及铂族
元素Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｒｕ和 Ｏｓ的吸附性进行了实验研
究，结果表明泥炭中的腐殖酸可吸附 Ａｕ（３２０ｍｇ／
ｇ）、Ｐｄ（１００ｍｇ／ｇ）、Ｒｈ（１１ｍｇ／ｇ）、Ｒｕ（１６ｍｇ／ｇ）、Ｏｓ
（２３ｍｇ／ｇ），而不能吸附 Ｐｔ。煤中 Ｐｄ的高度富集，
很可能反映了成煤初期泥炭沼泽阶段泥炭中腐殖酸

对不同铂族元素的不同程度的吸附，以致煤中 Ｐｔ的
背景值与地壳的克拉克值相比，略低些（ВаршалГ
Мｅｔａｌ．，２０００）。

（３）所有煤中铂族元素都以 Ｐｄ和 Ｐｔ含量高为
特征，并且 Ｐｄ＞Ｐｔ，Ｐｄ＞＞Ｒｕ、Ｒｈ、Ｉｒ。Ａｇ的含量
远高于 Ａｕ的含量。铂族元素在地球不同的圈层、
部分天体物质和含铂族元素的不同地质体中有一定

的分布规律，一般有 ＲｕＰｔ、ＲｕＯｓ、ＰｔＰｄ等 ３种配
分模式（涂光炽，１９９８），贵州普安矿区煤中铂族元
素的分布具有明显的 ＰｔＰｄ分配模式，并且 Ｐｔ＜
Ｐｄ。
２．３　普安矿区贵金属元素的赋存状态

对研究区２号煤层进行了逐级化学提取实验，
结果如表４所示。从中可以看出，２号煤层中贵金
属元素的赋存状态有如下特点：

（１）以水溶态、离子交换态和碳酸盐结合态的
贵金属元素含量甚微，基本上都低于检测极限（１
ｎｇ／ｇ），仅Ｐｄ以离子交换态的含量为１０ｎｇ／ｇ。

（２）贵金属元素以有机态结合的含量均低于中
国煤中贵金属元素的背景值，以有机态结合的 Ｒｈ
和Ｉｒ低于检测极限。

（３）以硅铝化合物结合的贵金属元素的含量低
于以有机态结合的元素。

（４）除了Ｒｕ在硫化物结合态中的含量低于检
测极限外，其他贵金属元素在该结合态中显著富集

（表４）。
煤中铂族元素赋存状态目前研究资料较少。

Ｃｈｙｉ（１９８２）认为Ｐｔ在搬运中可与有机酸组合，在煤
中也可以胶体状无机化合物存在，但也暗示明显亲

近有机质。Ｂｏｕｋａ等（２０００）认为，当煤中有 Ｒｂ、Ｉｎ
云母、长石和粘土矿物（伊利石）时，铂族元素可呈

自然合金。本次研究结果表明，在贵金属元素异常

富集的普安２号煤层中，贵金属元素主要赋存在黄
铁矿中，而常见煤中的贵金属元素不仅与陆源碎屑

供给有关，而且和有机质关系密切。

代世峰等（２００３ｂ）和 Ｄａｉ等（２００３）研究表明，
低温热液作用、岩浆热液活动、同沉积火山灰作用、

表 ４　贵州普安矿区主采煤层中贵金属元素的逐级
化学提取实验结果 ／ｎｇ·ｇ－１

Ｔａｂｌｅ４　ＳＣＥＥｒｅｓｕｌｔｓｏｆｎｏｂｌｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃｏａｌｓｆｒｏｍ
ｔｈｅＰｕ＇ａｎｃｏａｌｆｉｅｌｄ／ｎｇ·ｇ－１

状态 Ｒｕ Ｒｈ Ｐｄ Ｉｒ Ｐｔ Ａｕ Ａｇ

水溶态 ｂｄｌ ｂｄｌ ｂｄｌ ｂｄｌ ｂｄｌ ｂｄｌ ｂｄｌ
离子交换态 ｂｄｌ ｂｄｌ １０ ｂｄｌ ｂｄｌ ｂｄｌ ｂｄｌ
碳酸盐态 ｂｄｌ ｂｄｌ ｂｄｌ ｂｄｌ ｂｄｌ ｂｄｌ ｂｄｌ
有机态 ｂｄｌ １０ ９５ ｂｄｌ １２ ２ ３４０

硅铝化合物态 ｂｄｌ ７ ２８ ｂｄｌ ８ ｂｄｌ ２５０
硫化物态 ｂｄｌ ７２０ １５０００ ３１０ ２３８０ ３６０ ３２３００

陆源碎屑输入和海水供给几种地质作用中，前３种
可造成煤中铂族元素的异常。贵州普安矿区２号煤
层中除了低温热液形成的黄铁矿外，未见其他后生

地质作用的证据。从贵金属元素的赋存状态可以看

出，贵州普安矿区２号煤层的硫化物对贵金属元素
的富集其了决定作用，有机质和陆源碎屑对金属元

素的富集有一定的贡献，但不是富集因素，主要是决

定了该煤层为受到低温热液影响时贵金属元素的背

景值，这种认识和 Ｄａｉ等（２００３）的结论相一致。但
Ｄａｉ等（２００３）认为是硅质低温热液造成煤中贵金属
元素的富集，本次研究表明，硫化物低温热液也是造

成贵金属元素富集的重要因素。已有的研究成果表

明，在热液体系中，Ｐｔ相对于Ｐｄ更为活跃（Ｒｏｗｅｌｌｅｔ
ａｌ．，１９８６），但在受热液影响的煤中铂族元素比较
复杂，Ｐｔ的含量没有明显高于Ｐｄ，相反，多数受低温
热液影响的煤层中Ｐｄ＞Ｐｔ。

３　结论
（１）贵州普安矿区２号主采煤层的矿物组成主

要为低温热液流体成因的黄铁矿和陆源碎屑成因的

粘土矿物。

（２）与中国煤相比，普安矿区１、８、１１和１７号
煤中贵金属元素含量低于煤的背景值，而２号煤中
的Ｒｈ（３８ｎｇ／ｇ）、Ｐｄ（６４０ｎｇ／ｇ）、Ｉｒ（９ｎｇ／ｇ）、Ｐｔ（９８
ｎｇ／ｇ）、Ａｕ（１６ｎｇ／ｇ）和Ａｇ（１６２０ｎｇ／ｇ）显著富集。

（３）２号煤层中贵金属元素主要赋存在硫化物
结合态中，而以有机态和硅铝化合物结合态存在的

贵金属元素含量低于或接近于这些元素的背景值，

表明低温热液流体对煤中贵金属元素的富集起了决

定作用。
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《内蒙古正蓝旗羊蹄子山钛矿床—一个新的大型富钛矿床的发现

和预测评价研究》主要进展

发现世界上新类型钛矿和极具潜力的富钛矿产地。现已证实某原沉积变质铁矿点，为极具远景的富钛

矿床，是国内外未曾发现过的一种新的钛矿床类型。初步建立了成矿模式，总结出找矿标志，指出了区域寻

找同类矿床的远景，为区域找矿开拓了新领域，为国家提供了一类新型钛矿床基地。该成果的取得是地质科

研与生产结合的成功实例，是科技人员主动面向国家建设的真实记录。该项目是内蒙古自治区国土资源厅

矿产预查和科研项目，由中国地质科学院矿产资源研究所赵一鸣研究员课题组负责。

２８２ 地　球　学　报 ２００６年
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