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摘要#采用逐级化学提取法研究了煤中溴的赋存状态&用电感耦合等离子体质谱$.6WD15%测定了煤及各种提取状态中溴的含
量B结果表明&来自四川和重庆的 & 个煤中溴主要以水溶态(离子交换态(碳酸盐结合态(铁锰结合态和有机态存在&平均总提
取率为 &&‘’qB对于烟煤和无烟煤&前者有机态溴的相对量大于后者&平均值分别为 ’’‘*q和 ’(‘(q’ 而碳酸盐结合态溴小
于后者&相对量分别为 "E‘(q和 "#‘’q’ 两者水溶态溴和铁锰结合态溴的相对量几乎相等B煤中离子交换态溴可能以有机质
吸附为主&溴的各种赋存形态的相对量与其成煤时沉积环境可能没有很密切的关系B煤中溴的潜在可淋失率和淋出浓度比较
大&可淋失率为 *%‘%’q h&%‘&(q&可淋失量为 $‘(#’ h’(‘"( ’VPV&对环境的潜在危害应引起重视B
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!!溴是一种比较活泼的元素&对自然界活动有着
重要影响B大气中的溴对温室效应以及臭氧层破坏
影响很大&其破坏臭氧层的能力超过氯的 "( h"((
倍

)"* ’ 溴酸盐是可能的致癌物&当人们终身饮用含
溴酸盐 )‘( ’VPF4或 (‘) ’VPF4的饮用水时&其致
癌率分别为万分之一和十万分之一&世界卫生组织
规定饮用水中溴酸盐的最大容许浓度为 ’)
’VP4)’&** ’ 溴通过食物链进入人体会导致皮疹&中
枢神经系统衰竭&智力退化和产生痤疮等溴中
毒

)E*B化石燃料燃烧是大气中重要的人为溴来源之
一&而其中煤燃烧释放的溴占此溴源的极大部
分

))*B煤燃烧时&大部分溴以 \UL气体或被氧化为
有毒空气污染物或被气溶胶吸附而进入大气

中
)%&$*B

煤中溴的赋存状态决定溴在表生环境和加工利

用过程中可能的迁移和转化&是评价煤中溴的环境
效应的基础B目前&煤中溴究竟有哪些赋存形式&国
内外仍有争议B很多学者根据煤中溴与灰分的负相
关性&认为煤中溴的最有可能的赋存状态是与有机
质缔合

)&&#*B-GNNA;@T等)"(*
认为煤中溴以重要性递减

的顺序赋存于有机化合物(晶体中的杂质(非晶体组
分(液体组分和离散的矿物中&并认为溴可取代含矿
物中的氯B我国对煤中溴的赋存形式研究很少&王运
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泉
)""*
根据晋城矿区煤中溴与灰分负相关&认为煤中

溴具有亲有机性B
煤中溴的赋存形式与成煤环境(煤种(煤层(产

地(成煤植物和地下水等有紧密的联系&需要对大量
的煤种作更多测试研究才能得到确切的结论B逐级
化学提取实验已被运用于研究土壤(岩石和煤等固
体样品中微量元素的化学活动性及化学形态分

布
)"’ h"&*B但鲜见文献报道应用该方法来研究煤中溴
的赋存状态B本实验运用逐级化学提取法研究煤中
溴的各种赋存形态’ 比较烟煤和无烟煤以及成煤期
间不同沉积环境煤中溴的赋存状态&以期为评价煤
中溴的环境污染程度以及制定有效防治措施提供理

论依据B

LM材料与方法

LNL!样品采集与制备
样品来自四川和重庆&主要位于四川盆地的中部

地区B独特的煤质结合四川盆地特有的自然环境条
件&造成该地区 50’ 污染严重&成为中国酸性降水主
要区域之一B本实验所用的 & 个煤样情况如下#从煤
的等级方面&6D"$四川威远矿%(6D’$四川永荣局曾
家山煤矿%(6D*$重庆北碚天府磨心坡矿%(6D%$重庆
华蓥山绿水矿%和6D$$四川达竹局金刚矿%为烟煤&

6DE$重庆綦江松藻局打通矿%(6D)$重庆綦江石壕
矿%和6D&$四川芙蓉局白皎矿%为无烟煤’ 从成煤环
境方面&6D"(6D’(和6D& 为咸水环境&6D* 和6D$ 为
中等咸水环境&6D)(6D%和6D$为淡水环境B
样品均采用刻槽取样法&每个样品质量都大于

) IV&现场密封B四分法选样后&在实验室用玛瑙研
钵研磨至 &( 目&取约 "(( V装入玻璃样品瓶中
待用B
LNO!实验方法
LNONL!仪器与试剂

W@LIA8+;F@L型 .6WD15 仪&]5 型调速多用康氏
振荡器&高温热水解仪&5AVFG型离心机&所用试剂
均为优级纯或分析纯&用 1A;;Ab制水机$1A;;AO7L@&
X53%制取 "&‘’ 1<-MFj"

的水配置所有的溶液B玻
璃及塑料器皿均在 "{" \,0* 中浸泡过夜&高纯水
冲洗干净后备用B
LNONO!煤中溴的总量测定
采用高温热水解法消化煤&用 .6WD15 法测定

其中溴的含量’ 溴测定的精确度用标准参考物质土
壤ZUa($E(% 进行检验&其中溴标准值为$&‘( o
(‘$% ’VPV&实验测定溴值为 &‘"’ ’VPV&/5_为
E‘E*q&加标回收率为 "(E‘)qB实验测得 & 种煤中
溴总含量见表 "B

表 LM煤中溴的逐级化学提取实验结果"% P’V-Vj"

2GR;@"!+JO@LAF@89G;L@N>;9N7SN@d>@89AG;@J9LGM9A78N78 M7G;NGFO;@NP’V-Vj"

样品 W"$(q% W’$(q% W*$(q% WE$(q% W)$(q% W% 总溴

6D" *‘))"$#B))q% &‘%’)$’*B’q% E‘(#($""B(q% $‘%(($’(BEq% &‘)")$’’B#q% *‘"*& *$‘"&
6D’ $‘%(($’’B’q% %‘(*)$"$B%q% *‘**)$#B$*q% *‘$%$$""B(q% #‘$$)$’&B)q% E‘’(" *E‘’%
6D* ’‘&)($"EB(q% )‘%))$’$B&q% ’‘&’)$"*B#q% *‘("’$"EB&q% *‘("’$"EB&q% "‘E"’ ’(‘*’
6DE *‘$"*$’*B&q% "‘’*"$$B&&q% ’‘"E&$"*B&q% ’‘*%E$")B"q% ’‘$E’$"$B%q% "‘*E’ ")‘%’
6D) *‘("’$"%BEq% *‘’’$$"$B%q% E‘#)E$’$B(q% (‘’)#$"BE"q% E‘)$$$’EB#q% "‘%(E "&‘*)
6D% $‘"%)$E(B"q% *‘%)#$’(B)q% E‘%&)$’%B’q% (‘#%"$)B*&q% (‘#%"$)B*&q% "‘)’& "$‘&)
6D$ "‘#*’$$BE$q% )‘"")$"#B&q% ’‘E"&$#B*)q% *‘$%$$"EB%q% "(‘(*$*#B&q% ’‘&E) ’)‘&$
6D& %‘E"($")B)q% %‘$#)$"%B)q% %‘&#)$"%B$q% #‘)E($’*B"q% $‘"%)$"$BEq% *‘"(’ E"‘’)
平均值 E‘)’#$"$B’q% )‘(E*$"#B"q% *‘#’$$"EB#q% *‘#(#$"EB&q% )‘&E$$’’B’q% ’‘*#$ ’%‘*E

"%W" 表示水溶态’ W’ 表示离子交换态’ W* 表示碳酸盐结合态’ WE 表示 铁锰结合态’ W) 表示有机结合态’ W% 表示残留态’ (q表示提取率

LNONP!煤中溴的逐级化学提取及其测定
为分析煤中溴的赋存状态&结合文献报道对煤(

土壤和岩石中其他微量元素的前处理经验
)"’ h"&* &对

其中部分步骤进行了修改&实验提取步骤如下B
$"%水溶态$W"%!称取 ) V煤样品放入 )( F4

离心管中&加入 *( F4高纯水&室温振荡 ’E :&离心
分离$* )(( LPFA8&’( FA8%&将上清液全部移出&用
高纯水定容 )( F4B

$’%离子交换态$W’%!将$"%所得残渣中加入

*( F46\*600,\E $" F7;P4%&余下方法同步骤
$"%B

$*%碳酸盐结合态$W*%!将$’%所得残渣加入
*( F46\*600,\E $" F7;P4%&用 6\*600\调 O\
为 )&余下方法同步骤$"%B

$E%=@(18结合态$WE%!将$*%所得残渣加入
*( F4含 (‘(E F7;P4,\’0\(\6;和 ’(q $体积分
数% 6\*600\溶液&余下方法同步骤$"%B

$)%有机结合态$W)%!将$E%所得残渣加入 "(

(""’
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F4(‘(’ F7;P4\,0*&"( F4*(q \’0’&再加入 "( F4
*‘’ F7;-4j" 6\*600,\E&余下方法同步骤$"%B

$%%残留态$W%%!将$)%所得残渣自然凉干B
用.6WD15测出 W" hW) 各种赋存形态溶液的

溴含量&用测定原煤总溴的方法测出 W% 中溴含量B
实验和测试过程中平行带入标准土壤物质

ZUa($E(%&该物质中溴的含量为 $ &‘( o(‘$ %
’VPV&实验检测的溴的含量为$&‘" o(‘E% ’VPVB整
个实验都带有试剂空白& 每一样品都重复作 * 次&
然后求平均值B结果见表 "B

OM结果与分析

煤中各种形态溴的含量测定结果如表 " 所示B
逐级提取到的各种形态的溴和残留态溴的总和与煤

样品中的总溴量基本符合&& 种煤的溴平均总提取
率为 &&‘’q&这说明用逐级化学提取法研究煤中溴
的赋存形态的精度是有效和可行的B
各种煤中的溴主要以水溶态(离子交换态(碳酸

盐结合态(铁锰结合态和有机态形式存在&此外&还
存在其他赋存形式的溴$残留态溴%B
ONL!烟煤和无烟煤中溴的赋存状态分布

-G;I7TAMx)"#*认为随煤级增加&煤的芳香化程度
也增加&低煤级煤包含大量官能团&在变质为无烟煤
之后&芳环上的取代基消失并主要被氢取代)’(* &因
此无烟煤几乎全是芳香环烃B
图 " 为烟煤和无烟煤中不同赋存形态的溴平均

相对量$溴的某种赋存形态的量占总溴量百分数%
的变化情况&可以看出&所研究的各种形态的溴中&
烟煤和无烟煤都以有机态溴$以共价键结合%的含
量最高&其平均相对量分别为 ’’‘*q和 ’(‘(q&即
烟煤中有机态溴的相对量大于无烟煤B这可能是因
为有机结合态元素主要与官能团相连接

)’"&’’* &而烟
煤中的官能团多于无烟煤B这部分溴主要通过共价
键和煤中的有机质结合在一起&其环境影响与有机
质的形成和降解程度密切相关B
离子交换态成分主要被有机质(粘土矿物及其

他颗粒物吸收&因吸附D解吸作用附着在颗粒物表
面&它包括与有机质吸附$以离子交换态结合的外
部络合物%及与无机质吸附的元素B图 " 显示&烟煤
中溴的离子交换态的平均相对量为 ’"‘&q&而无烟
煤只有 "E‘(qB这可能是由于烟煤中的有机质含量
较多&从而其吸附的溴也较多的缘故B
由图 ’也可以看出&在烟煤和无烟煤中&水溶态

溴$烟煤为 "&‘$q和无烟煤为 "&‘%q%和铁锰结合态

图 LM烟煤和无烟煤中溴的不同赋存状态变化规律

=AVB"!-GLAG9A78G;L>;@N7SUL@J9LGM9@? A8 9:@?ASS@L@89N9@ON

7S9:@RA9>FA87>NM7G;G8? G89:LGMA9@

溴$"*‘’q%的相对量几乎相等&这说明由烟煤变质为
无烟煤过程中&孔隙水和铁锰的量基本上是恒定值B
碳酸盐结合态是指那些沉淀或共沉淀的元素&

以类质同相形式进入碳酸盐晶格并与之结合B可以
用温和的酸将这些元素释放出来&碳酸盐结合态元
素的迁移能力受酸度的影响很大&其移动性和生物
活性随着酸度的增加而增加B对于烟煤和无烟煤&因
前者有机质含量大于后者&则所含无机质小于后者&
而碳酸盐结合态的溴是无机形式&这可能是它在无
烟煤中的相对量$"#‘’q%大于烟煤$"E‘(q%的原
因之一B
ONO!不同沉积环境煤中溴的赋存状态分布
煤床可能在非海地层受到淡水(咸水或海水的

侵入
)"#*B大量的资料分析表明&元素如 ](/R(U(

ZG(5L(UG等&在海相沉积物与陆相沉积物中的含量
有显著的差异B因而可以利用这些元素的地球化学
行为分析沉积环境B而硼$U%一直被认为是盐度变
化最敏感的地球化学指标B根据煤中硼的含量将煤
的沉积环境的划分为#淡水环境 $硼含量 t)(
’VPV%’ 中等咸水环境$硼含量为 )( h""( ’VPV%’
咸水环境$硼含量p""( ’VPV% )’**B
海水中溴的主要形式为溴离子&其含量范围为

%) h$" ’VPVB由表 " 可知&沉积环境为咸水的煤的
总溴量最高$6D"#*$‘"& ’VPV(6D’#*E‘’% ’VPV(6D
&#E"‘’) ’VPV%’ 其次为中等咸水的煤$6D*#’(‘*’
’VPV和6D$#’)‘&$ ’VPV%’ 最少为淡水的煤$6DE#
")‘*’ ’VPV(6D)#"&‘*) ’VPV(6D%#"$‘&) ’VPV%B这
说明煤受海侵影响越大溴含量越高B水溶态溴应主
要是溴离子形式&但实验证明$如图 ’%沉积环境为
淡水的煤的水溶态溴占总溴比例最高&这表明在煤
演变过程中受海侵影响的煤中溴的赋存形态发生了

较大的变化&很多水溶态的溴离子转化为其他形式
的溴B其他赋存形式溴的变化规律也不明显B这样煤
中溴的赋存形态的相对量与其成煤期沉积环境可能

"""’
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没有很密切的关系B

图 OM不同沉积环境煤中溴的不同赋存状态变化规律
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PM讨论

通过逐级化学提取出的各种赋存状态的溴&在
!!

表生条件下容易被风化而带出煤B而在残留物质中
的那部分元素在自然条件下是稳定的

)’E* &因此&上
述步骤提取出的溴含量之和代表了它在自然条件下

可能被带入表生环境中的总量&该总量占煤中各元
素含量的百分比的大小反映了煤中溴在表生环境下

的化学活性B
元素的潜在可淋失率是逐级化学提取实验中水

溶态(离子交换态及碳酸盐态提取出的元素含量之
和占该元素总量的百分数B由表 ’ 数据可知&烟煤和
无烟煤中溴表现出的潜在可淋失率和淋出浓度都比

较大&可淋失率为 *%‘%’q h&%‘&(q&可淋失量为
$‘(#’ h’(‘"( ’VPV&这个数据高于地壳中溴的丰度
值 ’‘" hE‘E ’VPV)’)*B由逐级化学提取结果可知&在
表生条件下煤中溴的化学活性较大而很容易风化被

带出煤导致地表水中溴的浓度升高B

表 OM煤中溴的潜在可淋失率和淋出量

2GR;@’!W79@89AG;;@GM:A8VLG9@G8? ;@GM:GR;@M789@897SRL7FA8@A8 M7G;

样品 6D" 6D’ 6D* 6DE 6D) 6D% 6D$ 6D&

潜在可淋失率Pq E*‘$) E#‘)* ))‘$( E)‘E& %"‘(( &%‘&( *%‘%’ E&‘$(
潜在可淋出量P’V-Vj" "%‘’$ "%‘#$ ""‘** $‘(#’ ""‘"# ")‘)" #‘E%) ’(‘"(

QM结论

$"% 应用逐级化学提取法可有效地提取并定量
研究煤中痕量元素溴的赋存形态&& 种煤的平均提
取率为 &&‘’qB

$’% 煤中溴有多种赋存形态&不同变质程度和
成煤期(不同沉积环境的煤中溴的各种赋存形态相
对量发生很大变化B但煤中溴的各种赋存形态的量
与成煤期沉积环境可能没有很密切的关系B

$*% 煤中溴以有机结合态为优势赋存形式&且
烟煤中有机态溴的相对量大于无烟煤’ 烟煤和无烟
煤的水溶态溴和铁锰结合态溴的相对量几乎相等’
煤中离子交换态溴可能以有机质吸附为主要形式’
无烟煤中碳酸盐结合态溴的相对量大于烟煤B

$E% 烟煤和无烟煤中溴的潜在可淋失率和淋出
量都比较大&可淋失率为 *%‘%’q h&%‘&(q&可淋
失量为 $‘(#’ h’(‘"( ’VPV&对环境的潜在危害应引
起足够重视B
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