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煤 中 铅 的 地 球 化 学 特 征

唐跃刚 ,张会勇 ,代世峰 ,杨小红 ,陈定元　 (中国矿业大学 ,北京　 100083)

摘要:铅属于重金属元素 ,也是煤中的有害元素之一 ,煤中的铅通过风化、燃烧等各种途径转移到大

气、水以及土壤中 ,对环境造成严重危害。本文应用地球化学、矿物学、物理化学和环境化学等方法 ,

对煤中铅的地球化学特征、赋存状态、迁移规律与富集机制进行了详细论述 ,为环保和脱铅工艺提

供了科学依据。
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1　概述

铅的环境污染随着人类活动以及工业的发展而

日趋加重。在北极的冰雪中 ,从 1950年开始 ,平均每

年以 6μg /t的速度增长 [ 1]。煤燃烧产生的工业废气

是大气中铅污染的一个重要来源。空气中铅的放散 ,

煤燃烧要占 6%还多 [2 ]。 铅通过消化道和呼吸道进

入人体 ,干扰机体多方面的生化和生理活动。因此 ,

系统研究煤中铅的分布特征、赋存规律具有重要的

环境意义。

铅具有许多优良的特性 ,所以铅及其化合物用

途很广。如用于化工设备和冶金工厂电解槽的内衬 ,

以及作电缆的保护套 ;大量的铅用于制造蓄电池的

电极板 ;铅还能吸收放射线 ,还用于原子能工业及
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分别为 1. 761、 1. 785和 1. 675;而∑ LREE /∑
HREE分 别为 21. 17、 17. 45和 21. 14。 WEu 和

∑ LREE /∑ HREE的这种变化规律可能与成煤

条件下酸性介质的上浸下淋所造成的 REE活化、分

异有关。
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Geochemical characteristics of rare earth elements in I /S clay rocks in Late-Pateozoic coal

measures of Northern China

WANG Shui-li , Y AO Gai-huan　 ( Xi′an Univ ersi ty o f Science& Technolog y　Xi′an 710054, China)
Abstract: The cla y r ock samples from the La te-Paleo zo ic coalfields o f No r the rn China a re studied with ICP and INAA methods.

The diso rder ed I /S clay r ock is cha racte ri zed by lowe r REE contents and the middle to w eak po sitiv e anomaly o f Eu, but th e

o rdered one is of highe r REE contents and the strong to middle nega tiv e anomaly of Eu. The cla y ro cks differ fo rm N ASC in th e

REE contents and cha racteristics. The results show that the diso rdered and o rdered cla y ro cks a re respectiv ely fo rmed by

intermediate and acidic py roclasts in the sedimenta ry ba sins.
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X射线工业。当煤中的铅含量达到可采品位时 ,具有

工业提取价值 ,因此研究煤中的铅又有一定的经济

意义。

2　铅的地球化学特征

铅位于元素周期表中第六周期第四族 ,其电子

组态为 6S
2
6P

2
,它可失去 4个电子成为 Pb

4+
。 铅是

本族最末一个元素 ,其稳定性氧化态要由+ 4变为

+ 2价 ,所以自然界以 Pb+ 2为主。 PbO2和 Pb2O3只

有在极强的氧化环境中才可能存在。 铅的极化能力

强 ,故它在氧化物和硫化物中具有一定的共价键趋

势 ,常组成复合键。自然界中铅有亲硫性 ,主要以硫

化物形式存在。铅也具有亲氧性 ,形成氧化物。由于

Pb
2+
的离子半径 ( 11. 8～ 14. 3 nm )与 K

+
( 13. 3

nm )、 Sn
2+ ( 11. 2～ 12. 7 nm )和 Ba

2+ ( 13. 4～ 14. 3

nm )相近 ,所以许多造岩矿物晶格中的上述离子可

以被 Pb
2+
置换 ,尤其是 K

+
。因 Pb

2+
半径较 K

+
小 ,

而电荷较 K
+高 , 所以铅在岩浆中易于被含钾的矿

物所捕获 ,大部分 Pb
2+ 集中在钾长石中。 Pb

2+ 也可

以部分地置换 Ca2+ ( 0. 099～ 0. 106 nm ) ,在含钙矿

物如磷灰石、单斜辉石及文石中均可有铅。少量的铅

可能以方铅矿显微包体或以自然铅形式存在于硅酸

盐矿物中 [3 ]。整个地球铅的丰度为 13× 10- 6 ,地核为

42× 10
- 6
,下地幔为 0. 1× 10

- 6
,上地幔为 2. 1×

10
- 6
。 (黎彤 , 1976)地壳中铅丰度虽低 ,但铅的矿床

还是常见 ,可见铅的聚集能力相当强。

3　铅的赋存状态

铅的赋存状态多样 ,其中硫化物结合态所占比

例稍高 ,硅铝化合物结合态、碳酸盐结合态、有机态

到离子交换态和水溶态含量依次降低。铅主要以方

铅矿、硒铅矿出现或者与其它硫化物相伴生。

Quero
[4 ]
分析土耳其 Beypazari褐煤指出铅与硫化

物、铝硅酸盐相关。 Finkelman
[5 ]方铅矿在煤中主要

以较大的后生矿物晶体赋存在裂隙中 ,也有以微小

颗粒存在于黄铁矿中或者以微米级的颗粒分布在有

机基质中。 进入煤大分子结构的铅占 17. 54%～

67. 48% ,进入粘土矿物晶格的铅占 32. 86%～

82. 27% ,显然煤中方铅矿等含铅硫化物不存在时

( Pb < 20× 10
- 6
) ,铅主要是进入大分子结构和粘土

矿物晶格中。 (类质同象替代 K
+ )

许琪等
[6 ]
分析中国煤中微量元素 ,得出铅与灰

分正相关 , Crow ley等
[7 ]
分析得克萨斯州 Calv ert矿

区铝褐煤中对大气潜在有害元素 ( HAPs)的分布 ,

得出铅与灰分明显正相关。 王运泉认为铅既与灰分

( Ad )呈正相关 ,也与全硫 ( St, d )、黄铁矿硫 ( Sp, d )、硫

酸盐硫 ( Ss, d )呈正相关 ,且相关系数明显大于与灰分

的相关系数 ,表明铅主要赋存于黄铁矿中。

4　铅的迁移规律

4. 1　铅在水中的迁移

铅在天然水中主要以 Pb
2+状态存在 ,在中性或

弱碱性水中存在如下溶解平衡:

Pb( OH) 2 (固 )= Pb
2+
+ 2OH

-

Pb2+的浓度为:

[ Pb
2+ ]=

LaPb(O H) 2
a
2
OH- 1 f

,

式中　aOH- 1—— OH
-
离子活度 ;

　 f—— Pb2+离子活度系数 ;

　 La——活度积 ;

f 由戴维斯方程计算:

- log f = Az
2 (

u

1+ u
) - 0. 2u ,

式中　 A——温度常数 ;

　 z—— 离子电荷 ;

　u——离子强度。

Pb( OH) 2的活度积 LaPb( O H) 2= 1. 3× 10- 20 ,

若离子强度为 0. 1,在 pH= 8. 0时可计算出 Pb
2+的

最大浓度为 1. 8× 10- 8 mo l /L。

同时 ,铅存在如下络合平衡:

Pb2+ + H2O= PbOH+ + H+ 。

由下式: K=
[ PbOH

+
]

Pb
2+ = 1. 43× 10

- 8
,

得: [Pb
2+ ]= 2. 4× 10- 8 mol /L。

在酸性水中铅含量远高于碱性水中的含量。在

偏酸性水中 Pb2+的浓度为 PbSO4所限制。按上面的

方法可得出 ,当 pH= 6. 0时 ,铅的最大浓度为 6. 3×

10
- 5
～ 1× 10

- 4
mol /L ,即为 11～ 20 mg /L。 这高出

水中允许浓度 ( 0. 1 mg /L) 110～ 200倍。

然而 ,环境水体中存在着多种多样的配位体 (腐

殖质和氨基酸 )和各种离子 ( S
2- 、 PO4

3- 、 I
- 、 CrO4

2-

等 )易于与 Pb
2+ 反应 ,生成不溶性化合物而沉积 ,致

使铅的移动性小。

由上可知 ,含铅量高的水存在的范围很窄 ,不仅

由于铅的溶解度低 ,而且由于水中固体物质对铅的

吸附作用。

4. 2　铅在热液中的迁移

铅在热液中因条件不同 ,可能以多种络合物形

式进行运移 ,曾贻善 [ 8]曾介绍了这方面的研究成果。

(表 1)
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表 1　高温条件下各种铅络合物形成反应的平衡常数

反应
lgK

25℃ 100℃ 200℃ 300℃

1、 PbO+ H2O( l)= Pb2+ + 2O H 15. 43 14. 25 14. 42 15. 71

2、 PbO+ 2H+ = Pb2+ + H2O( l) 12. 55 10. 27 8. 34 7. 08

3、 PbO+ H+ = Pb( OH)+ 6. 40 5. 39 5. 54 3. 99

4、 PbO+ H2O( l)= Pb( O H) 2 - 4. 30 - 3. 45 - 3. 05 - 3. 02

5、 PbO+ H2O( l)+ O H- = Pb ( OH) 3 - 1. 33 - 0. 85 - 1. 07 - 1. 81

6、 Pb2+ + Cl- = PbCl+
1. 41± 0. 05

1. 36± 0. 01*

1. 67± 0. 04

1. 84± 0. 08

2. 55± 0. 03

2. 76± 0. 06

3. 89± 0. 10

　

7、 Pb2+ + 2Cl- = PbCl2 1. 97± 0. 04 2. 62± 0. 05 4. 00± 0. 03 6. 26± 0. 05

8、 Pb2+ + 3Cl- = PbCl3
- 1. 66± 0. 08 2. 21± 0. 05 3. 81± 0. 05 6. 76± 0. 06

9、 Pb2+ + 4Cl- = PbCl4
2- 1. 46± 0. 05 1. 93± 0. 11 — —

10、 PbS+ 2H+ = Pb2+ + H2 S( aq)
- 7. 90

—

- 5. 49

—

- 3. 41

- 3. 7± 0. 5

- 1. 84

- 0. 1± 0. 3

11、 PbS+ ( g )+ HS- = Pb( HS)-3 - 6. 6± 0. 2# - 6. 9± 0. 2 — —

12、 PbS+ H2 S( g)= Pb( HS) 3 - 7. 8± 0. 2# - 6. 4± 0. 2 - 6. 4± 0. 2 —

13、 PbS+ 2H2 S( g)= Pb( HS) 2( H2 S) — — - 8. 0± 0. 2 - 7. 2± 0. 2

14、 Pb2+ + H2CO3= PbCO3+ 2H+ — — - 6. 28 - 7. 38

　　　　注:据曾贻善 ( 1993): * : 21℃值 ; # : 30℃值 ,转引自 [8 ]。

　　由表 1可知 ,铅的羟基络合物、氯络合物、酸络

合物在适宜的条件下 ,都可能是有意义的铅运移形

式 ,而 Pb
2+
只有在酸性条件或碱性溶液中才可能存

在。

4. 3　表生运移

表生条件下方铅矿氧化时 ,首先形成不易溶解

于水的 PbSO4 ,当有黄铁矿存在时 ,可以加快氧化速

度 , PbSO4不易迁移 ,当遇到碳酸盐地层时 ,则形成

极难溶的 PbCO3。 由于 PbSO4和 PbCO3的溶解度

都极小 ,因此它们一般残留在原矿床形成次生富集。

岩石中分散状态的铅在风化作用中 ,由于宿主矿物

抗风化较强 ,铅不易释放出来 ,即使产生某些活化了

的铅 ,也由于它易被粘土、氧化铁所吸附 ,所以在风

化过程中铅迁移的能力较小。

5　铅的富集机制

煤中铅的富集是一个长期而复杂的过程 ,是受

多种因素多期作用控制的。 其内因是元素本身的地

球化学性质 ,即由元素的原子 ,离子内部构造所决

定 ;其外因是地壳各部的物理化学条件。 (温度、压

力、 S
-
离子浓度、氧化还原电位及其他因素等 )

5. 1　陆源区供给

陆源区母岩性质决定了泥炭沼泽古土壤中微量

元素的含量 ,在相当程度上也决定了成煤植物和泥

炭沼泽介质中微量元素的含量
[9 ]
。 拉斑玄武岩分布

区为黔西南晚二叠世聚煤盆地的主要陆源供给区 ,

玄武岩中铅为 5× 10- 6
[ 10]
,物源效应造成黔西煤中

铅含量不高。沈北煤田是一中小型内陆盆地 ,基底广

表 2　沈北煤田基底岩石元素铅含量　　　μg /g

元
素

　沈北煤田　

M G玄 Q S玄 PH玄
玄武岩 1 玄武岩 2

Pb 91. 36 1. 48 8. 58 6 8

　　注: 1据涂里千和费德波 ( 1961) ;

2据维诺格拉多夫 ( 1962) ,转引自 [11 ]。

布着橄榄玄武岩 ,这类岩石中铅含量高。 (表 2)因此

橄榄玄武岩作为物源 ,对煤田有充分的铅供应。根据

沈北煤田的这些特点 ,认为煤中铅富集的主导因素

与陆源区母岩性质有很大关系 ,并认为腐殖质在元

素的富集过程中起了很大作用。

陆源区母岩的性质对于一些小型的断陷聚煤盆

地边缘的煤层中微量元素的控制十分明显 ,尤其是

一些溶解度小的微量元素及重金属矿物中富集的微

量元素 ,如铅等更加明显 ,而对于大型坳陷聚煤盆

地 ,陆源区距离很远 ,难迁移的元素铅对煤中铅的贡

献较小。

5. 2　气成—热液—地下水带入

在沿着围岩的一定构造系统运动的过程中 ,由

于环境和自身物理化学状态的变化 ,或是与围岩相

互作用 ,在适宜的条件下使气化热液中某些组分析

出成矿。热液中铅的搬运形式因介质的性质不同有

所差别 , J B贝利在研究了英国北彭奈恩矿后指出 ,

铅的氯化物络合物可能是铅在热液中的主要搬运形

式 ,而温度的下降、 pH值的变化、硫浓度的增加则

是方铅矿沉淀的主要条件
[3 ]
。我国东部地区中、新生

代岩浆活动频繁 ,煤的叠加变质作用发育 ,其中以煤

的区域岩浆热变质作用最为重要 ,影响最广
[ 12]
。所

形成的中高级煤中有害元素的富集与岩浆热液的性
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质有关。岩浆作用晚期热液活动形成的热液岩脉侵

入煤系地层造成煤层中与热液活动有关的元素含量

增加。 如古交、阳泉、晋城等矿区由于浅成侵入岩或

隐伏岩体的存在 ,在煤系地层中均发现有热液岩脉 ,

这些地区煤中铅含量较高 [4 ]。

煤中富集元素与地下水化学性质以及水位与煤

层的相对关系有关 ,也与煤层围岩和上覆地层的性

质有关。晋城区 15号煤层中的铅在煤层上部腐泥质

煤中特别是靠近顶板时浓度增高 ,此外在夹矸和底

板处浓度也较高。 作者认为这是由于地下水通过渗

透性好的煤层围岩 ,尤其是砂岩、粉砂岩将铅携入煤

层而使之在顶、底板处富集。 Bea ton等
[13 ]在研究加

拿大南部 Saskatchew an矿区古新世褐煤时 ,发现微

量元素在接近夹矸时浓度明显增加现象 ,并指出这

是由于上覆沉积物的淋滤作用所致。

5. 3　海水作用

对近海型煤田 ,海水不仅提供丰富的物质来源 ,

更重要的是海水改变了泥炭沼泽的 pH值、 Eh值和

H2 S含量 ,产生特定的地球化学障 ,使之有利于微量

元素的富集。 沉积物和悬浮物颗粒是水体中微量元

素的贮存库 ,微量元素的存在形式多样 ,诸如以独立

的分散化合物 ;或以离子形式吸附于具有阳离子交

换性能的粘土表面上 ;或与腐殖质发生螯合作用。晋

城矿区铅含量从 3号 ( 18. 39× 10- 6 ) , 9号 ( 30. 83×

10- 6 )到 15号 ( 69. 7× 10- 6 )煤层逐渐增高 ,这表明

在其它条件 (物源区、变质程度 )等同的条件下 ,主要

受聚煤环境的影响。沼泽水的 pH值由酸性到中酸

性、中偏碱性。 pH值的增高和海水影响程度的增强

有利于铅的聚集。 Mukherjee等
[14 ]在研究印度第三

纪煤时发现 ,印度东北部受海水影响较强烈的始新

统和渐新统煤中铅 ,较西北部主要为淡水沼泽堆积

的煤中铅的浓度要高。

6　结语

目前对于煤中铅的研究很少 ,了解铅的迁移规

律、富集机制对于富铅或高铅煤的利用有重要意义。

另外 , 206 Pb、 207 Pb和 208 Pb是由放射性元素 U和 Th

衰变而来的 ,它们在地质体中的含量是时间的函数 ,

利用铅的同位素可以测定煤的形成年代以及成煤环

境等。
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Geochemical characteristics of lead in coal
TANG Yue-gang　 ZHANG Hui-yong　 DAI Shi-feng　 YANG Xiao-hong　 CHEN Ding-yuan

( China Universi ty of Mining & Tech nolog y , Bei jing 100083, China )
Abstract: The lead in coa ls is both heavy metal and injurious tr ace element. It may be turned into th e a tmosph ere, wa ter and soil

by w ea thering , burning and other fac to r s, causing serious po llution o f envir onment. This a rticle discusses the geochemical

cha racte ristics, occurr ence fo rms, mig ra tion modes and env ironment mechanism o f the lead in coals in de tail, using the methods o f

g eochemistr y, minera lo gy , phy sica l chemistry and envir onment chemist ry to provide scientific founda tion for env ironment

pro tection and lead-o ff techno log y.

Key words: lead; g eochemistry; occur rence fo rms; mig ra tion; concentration
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