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摘要　应用 5步法逐级化学提取研究了 2个烟煤和 3个无烟煤样品中微量 As ( 0. 66�g/ g—5. 26�g/ g)的赋存状态.研究表明应

用逐级化学提取方法可以有效地定量研究煤中微量 As 的赋存状态;煤中 As 含量较低时( < 5. 5�g/ g) , As 仍然有多种赋存状

态,当煤灰分(主要是粘土矿物)较低时( < 30% )主要是进入有机质中,当灰分较高时( > 30% )主要进入粘土矿物晶格.
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Abstract　The occurrence o f t race arsenic in tw o bituminous coals and three anthracite coals

w as invest igated using f iv e-step sequent ial chemical ex tr act method. T he research show s that

fiv e-step sequential chemical ex tract method is ef ficient in determining the occurr ence of tr ace

arsenic in coal qunt itat ively. T her e are a variety of occurrence modes o f tr ace arsenic( < 5. 5�g /
g ) in coal; arsenic in coal w ith lower ash ( < 30% ) mainly occurs in org anic mat ter , that w ith

higher ash( > 30% ) mainly occurs in lat tice of clay m ineral.
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　　研究煤中有害微量元素的赋存状态目前还

没有系统成熟的方法.本研究把逐级化学提取

方法应用于煤及燃煤产物中有害微量元素赋存

状态的研究,实验证明是有效的. 关于煤中 As

的赋存状态, 许多学者作了讨论,但微量 As的

赋存状态目前还不清楚.因此,本研究选择砷作

为研究对象.

1　样品与实验

1. 1　样品特征

样品采自山西石炭二叠纪含煤岩系太原组

煤层和贵州晚二叠世龙潭组煤层,样品的有关

数据如表 1. PS9Q 和 PS11Q 样品为气煤, 其余

3个样品为无烟煤. 研究表明, 样品中 As的含

量低且在样品中均未发现 As 的独立矿物, 黄

铁矿也仅在 4-5-A 样品中为主要矿物.因此, 本

工作实质是研究煤中微量 As的非独立矿物的

赋存状态(未见文献报道) .

1. 2　逐级化学提取实验

取 10g 样品磨至 200目以下备用. 分别配

制 和 准 备 1mol/ L 的 CH3COONa 溶 液,

0. 04mo l/ L NH2OH·HCl, 1% NaOH ,

0. 1mol / LNa3PO 4 , 5% HCl, 0. 2mol / L HNO 3 ,



表 1　样品特征1)

项　　目 PS9Q PS11Q YQ 14Q YQ15Q 4-5-A

As/ �g·g - 1 5. 36 2. 46 0. 66 1. 80 1. 26

灰分/ % 27. 96 46. 36 8. 74 18. 86 25. 64

VRo ,max / % 0. 69 0. 66 3. 20 3. 22 无烟煤

矿物组成 K� C � B+ K� Q+ M + CL� CL� P+ P� K� Q�

O daf/ % 14. 71 10. 28 4. 64

样品层位 太原组 太原组 太原组 太原组 龙潭组( P2)

样品产地 山西平朔 山西平朔 山西阳泉 山西阳泉 贵州纳雍

　　1) As用原子吸收光谱测定;灰分由低温灰化灰计算而得;矿物组成由 X 射线衍射和光学显微镜鉴定; K .高岭石　C .方解

石　Q.石英　M .蒙皂石　P.黄铁矿　B.勃母石　CL. 粘土矿物　 � 表示主要矿物, � 表示少量矿物, + 表示微量矿物;

VRo , max为均质镜质体油浸最大反射率; O daf为样品的氧含量

CH3COOH, HF, HClO 4 等试剂.首先分 6步提

取各种形态的元素于溶液中, 然后用流动注射-

氢化物-原子吸收光谱方法测定 As 的含量,最

后计算各种形态 As 的百分比. 逐级化学提取

实验具体操作如下.

( 1) 水溶态和可交 换态 ( P1) 　称取

1. 0000g 试样于 50ml 三角瓶中, 加入 1mol的

CH3COON a 20m l,电磁搅拌 1h, 转入离心管中

高速离心 30min, 移去上清液于 50m l 容量瓶

中,用去离子水 10ml洗涤离心管中的沉淀并

离心 20min,洗涤清液合并于 50m l容量瓶中.

再重复洗涤 1次. 用去离子水冲至刻度并摇匀.

供测定 A s用. 离心管的残渣供下一次提取用.

随样品操作带一个空白测定, 以下各级提取均

带空白.用上述方法测定 As的含量.

( 2)碳酸盐及铁锰氧化物态( P2)　将( 1)

得到的残渣加入 20m l 25%的 CH 3COOH(内含

0. 04mol NHOH·HCl) ,在离心管口加一小漏

斗放入 90℃水浴上提取 1h,余同( 1) .

( 3)腐植酸、富里酸结合态( P3-FZ、P3-FL)

　将( 2)得到的残渣加 10m l 1%的 NaOH(含

0. 1mol焦磷酸钠)于水浴上提取 1h. 提取液转

入 100m l烧杯中, 重复上述操作, 直到提取液

颜色变淡为止.烧杯中的提取液用1∶1 HCl调

至 pH= 1—2, 加热使腐植酸沉淀析出, 放置过

夜.次日,进行过滤,滤纸上的沉淀为腐植酸.将

滤纸和沉淀物一起放入瓷坩埚中灰化后放入

550℃马福炉灼烧至无黑色.用 5%的 HCl溶液

淀解于 25m l容量瓶中, 定容即为腐植酸结合

态( P3-FZ) . 滤液为富里酸, 水浴蒸干后转入马

福炉中 550℃烧至无黑色, 用 5%的 HCl 溶解

于 25ml容量瓶中, 定容为富里酸结合态 ( P3-

FL) .

( 4)其它有机结合态( P4)　将( 3)得到的

离心管中的残渣在水浴上蒸干后进行低温灰化

实验,低温灰化是在低于 100℃的等离子体中

连续灰化 48h 以释放与有机质结合的元素.低

温灰化后将低温灰化灰放回原离心管中并加入

5m l 0. 2mol/ L HNO 3和 10m l浓 H 2O 2于水浴

( 90℃)上提取 1h,重复一次,清液合并于 50ml

容量瓶中,定容为其它有机结合态( P4) .

( 5)进入矿物晶格或呈单矿物态( P5)　将

( 4)得到的残渣于水浴上蒸干后转入 30m l聚

四氟乙烯坩埚中加HF 和 HClO,将坩埚放在低

温电热板上, 加热使残渣全溶后,用 5%HCl转

至 50ml 容量瓶中,定容摇匀为进入矿物晶格

态( P5) .

2　结果与讨论

2. 1　煤中不同形态的 As在逐级化学提取实

验中的归属

第 1步提取到的可溶态及可交换态 As包

括以吸附态存在的As.第 2步提取到的碳酸盐

及铁锰氧化物态 As 包括碳酸盐、黄铁矿中的

As 及成煤作用过程中的氢氧化铁所吸附的

As.第 3步提取到的腐植酸和富里酸结合态的

As 包括 3种情况,对于泥炭或褐煤而言,是指

泥炭或褐煤中腐植酸和富里酸结合的 As, 对于
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低煤级煤而言, 是指低煤级煤因风化形成的次

生腐植酸和富里酸所吸附或结合的原来煤中部

分吸附态 As 以及黄铁矿氧化后释放的微量

As;对于高煤级煤, 不存在这种赋存状态. 第 4

步提取到的其它有机态 As是指进入煤大分子

结构中的As.为了充分释放进入煤大分子结构

中的 A s, 本实验先低温灰化, 然后再用 HNO 3

和浓 H 2O 2氧化提取. 第 5 步提取到的进入矿

物晶格的 As 是指进入硅酸盐矿物晶格中的

As,对于本研究样品而言主要指进入粘土矿物

晶格中的 As.

2. 2　煤中 As的赋存状态

从表 2知,逐步提取到的各个分量 As 之

和与样品 A s的总量相等或近于相等, 这表明

用逐级化学提取方法研究煤中微量或痕量 As

的赋存状态是可行和有效的.

表 2　As 赋存状态的逐级化学提取实验结果/ �g

赋存状态 PS9Q PS11Q YQ 14Q YQ15Q 4-5-A

P1 0. 00( 0. 00% ) 0. 00( 0. 00% ) 0. 29( 43. 94%) 0. 00( 0. 00% ) 0. 00( 0. 00% )

P2 0. 07( 1. 31% ) 0. 03( 1. 22% ) 0. 00( 0. 00% ) 0. 00( 0. 00% ) 0. 25( 14. 84% )

P3-FZ 0. 43( 8. 02% ) 0. 29( 11. 59% ) 0. 00( 0. 00% ) 0. 00( 0. 00% ) 0. 00( 0. 00% )

P3-FL 1. 42( 26. 49) 0. 16( 6. 50% ) 0. 00( 0. 00% ) 0. 00( 0. 00% ) 0. 00( 0. 00% )

P4 2. 70( 50. 37% ) 0. 28( 11. 18% ) 0. 38( 57. 58%) 1. 33( 73. 89% ) 0. 91( 72. 22% )

P5 0. 74( 13. 81% ) 1. 70( 68. 90% ) 0. 00( 0. 00% ) 0. 47( 26. 11% ) 0. 11( 8. 73% )

分量和 5. 36 2. 46 0. 67 1. 80 1. 27

总量 5. 36 2. 46 0. 66 1. 80 1. 26

　　采自露天矿的低煤级煤样品 PS9Q 和

PS11Q 由于受到轻度氧化而产生了次生腐植

酸和富里酸,所以提取到部分与次生腐植酸和

富里酸结合的 As,在其它 3个无烟煤样品中未

提取到与腐植酸和富里酸结合的 As. 实验表

明,在 PS9Q 样品中提取到与富里酸结合的 As

为 26. 49%, 比在 PS11Q 中提取到的与富里酸

结合的砷 ( 6. 50%)要多, 这是由于 PA9Q 比

PS11Q 含有较多的氧(表 1) , 所研究的 PS9Q

和 PS11Q 样品中未含黄铁矿, 因此样品氧化产

生的次生富里酸和腐植酸结合的 As不是来源

于黄铁矿氧化后释放 As,而可能是来源于煤中

原来水溶态和可交换态的 As, 因为在 PS9Q 和

PS11Q 样品中未提取到水溶态和可交换态的

As.

从表 2可知, 当样品中的 As 含量较低时

( < 5. 5�g / g ) , 煤中 As 有多种赋存状态, 只是

不同赋存状态的 As 所占的比例不同, 且 As主

要是进入煤大分子结构中, 或进入粘土矿物晶

格.当矿物(主要是粘土矿物)含量较低时(灰分

小于 30% )主要是进入有机质中, 如 YQ14Q

煤、YQ 15Q 煤、4-5-A 煤、PS9Q 煤;当矿物含量

较高时(灰分大于 30%)主要进入矿物晶格中,

如 PS11Q 煤. 由此可知, 本研究所得结论与

Finkelman认为当 As 含量小于 5mg/ kg 时,大

部分的 As 是与有机质结合的结论
[ 1] 以及

Palmer & Wandless 认为当煤中 As 含量较低

时, As是赋存在粘土矿物和碳酸盐中的结论
[ 2]

是不完全一致的.

3　结论

( 1)应用逐级化学提取方法可有效地定量

研究煤中微量元素的赋存状态.

( 2)当煤中 As含量较低时( < 5. 5�g/ g ) ,
As 仍然有多种赋存状态, 当煤灰分(主要是粘

土矿物) < 30% ,主要是进入有机质中, 当灰分

> 30% ,主要进入矿物晶格.
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