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摘　要：利用铵伊利石含量较高的泥质矸石，采用静态浸泡淋滤实验，通过对淋滤液中不同形态
氮的测定，探讨了铵伊利石矿物氮的溶出机理和行为．研究发现，铵伊利石矿物中的 ＮＨ＋４ 易于
被水溶出．在初始ｐＨ值为中性和酸性的淋滤体系中，ＮＨ＋４ 具有相似的溶出行为．ＮＨ

＋
４ 在碱性

条件下比在中性和酸性条件下更易溶出．不管淋滤液初始酸碱度如何，随时间增加，淋滤液均趋
于中性—弱碱性，说明铵伊利石矿物对酸碱具有缓冲作用．铵氮是淋滤液中氮的主要形式，硝态
氮和亚硝态氮含量则很少．不同形态氮之间存在转化关系，随时间的增长，铵态氮逐渐向硝态氮
转化，碱性条件可加速转化过程．模拟实验与实际水体的检测表明：铵伊利石矸石在长期的风化
淋滤过程中，其溶出的ＮＨ＋４ 对矸石堆周围水体和土壤中氮的富集和污染可能有潜在的贡献．
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利石转化温度 （约１３０℃［１］），因此这些地区煤层夹矸中伊利石含量比较高［２－３］．常见的伊利石层间含有
Ｋ＋，由于Ｋ＋与ＮＨ＋４ 半径相近，因而ＮＨ

＋
４ 可取代Ｋ

＋进入伊利石层间，形成铵伊利石．ＮＨ＋４ 来源于煤层
中有机质成岩作用过程中释放出来的ＮＨ３

［２－３］．在常规的Ｘ－射线衍射矿物鉴定中，（含钾）伊利石与铵伊
利石的ｄ（００１）非常接近，前者为１０ｎｍ，后者为１０１５～１０４０ｎｍ，因此一般研究人员通常将铵伊利石误
鉴定为（含钾）伊利石，这就是为什么该矿物报道较少的原因．国内外研究［２－５］表明，铵伊利石在中高煤

级变质程度地区的煤层夹矸中非常常见．含铵伊利石矿物的矸石采出后堆积地表，在长期的风吹雨淋风化
过程中，铵伊利石中的ＮＨ＋４ 必然会被淋溶出来，被周围土壤吸附，或下渗至地下，或随地表流水迁移至
河流、湖泊等水体，造成土壤、浅层地下水或地表水中氮的富集或污染，然而目前这方面工作尚没有得到

重视．前人工作主要集中在煤矸石风化产生的重金属元素对环境的影响方面［６－８］．Ｈｏｌｌｏｗａｙ［９－１０］研究认
为，含铵矿物和岩石的风化可导致周围土壤和地表水体中硝酸盐含量的升高，由此可能产生土壤的酸化．

利用铵伊利石含量较高的煤层黏土岩夹矸，采用静态浸泡淋溶实验方法，研究矿物中氮的溶出行为，

以期对煤矿区铵伊利石质矸石自然风化过程中产生的氮污染潜力及贡献作出评价．

１　实　　验

１１　实验原料及制备
所用原料采自山西省长治市南寨煤矿山西组３号煤层夹矸，该层夹矸厚２０～５０ｃｍ，为纯净的高岭石

（铵伊利石黏土岩）．３号煤层镜质组平均最大反射率为１８５％ ～２３３％，属于瘦煤 （贫煤）．原煤硫分
（Ｓｔ，ｄ）为０２６％～０４６％，煤质为特低硫煤．井下采样约３０ｋｇ，破碎样品至１～３ｃｍ，按 “四分法”缩

分．将缩分后样品进一步破碎至小于０５ｃｍ，再一次缩分．最后将样品磨碎至２００目，供实验使用．
１２　实验方法

采用静态浸泡淋滤实验方法．用蒸馏水、稀盐酸和氢氧化钠配制酸性 （ｐＨ＝２７５）、中性 （ｐＨ＝
７１２）和碱性 （ｐＨ＝９８３）３种溶液．按一定的固液比将制备好的矸石样品和溶液放入烧杯中，浸泡反
应一定时间，浸泡期间不时进行搅拌．到达预定的浸泡时间后，用滤纸过滤，过滤液用塑料瓶封闭包装，
马上进行各种氮及元素的分析．
１３　测试方法

矿物成分测试采用Ｄ／ＭＡＸ－２５００型Ｘ－射线衍射仪：Ｃｕ靶；电压为４０ｋＶ；电流为１００ｍＡ；扫描步
宽为００２°；狭缝系统；ＤＳ＝ＳＳ＝１°，ＲＳ＝０３ｍｍ；扫描速度为８（°）／ｍｉｎ．矸石中全氮分析根据国家
标准 （ＧＢ／Ｔ１９１４３－２００３）；仪器为ｅｌｅｍｅｎｔａｒｖａｒｉｏＥＬ．滤液中的总氮、铵态氮、硝态氮、亚硝态氮采用紫
外－可见分光光度计 （ＵＶ，ＵＶ－１６０１，Ｓｈｉｍａｄｚｕ，Ｊａｐａｎ），根据文献 ［１１］的方法测定．

图１　原矿Ｘ射线衍射
Ｆｉｇ１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｒｕｄｅｓａｍｐｌｅ

２　结果及分析

２１　矸石矿物及化学组成
实验用矸石样品的主要矿物组成为铵伊利石和

高岭石 （图１），分别占６６％和３１％．一般正常的
含Ｋ伊利石中 Ｋ２Ｏ的平均含量为７０２％

［２－３］，而

研究区含铵伊利石样品中的Ｋ２Ｏ含量仅０１４％，Ｎ
的含量高达 １２５％，此外，Ａｌ２Ｏ３，ＳｉＯ２，Ｎａ２Ｏ，
ＭｇＯ，ＳＯ３，ＣａＯ，ＴｉＯ２，Ｆｅ２Ｏ３ 的 含 量 分 别 为
２８９７％，３６６０％， ０４２％， ００６４％， ０２７％，
０２３％，０６２％，０５１％，说明伊利石中的 Ｋ＋绝
大多数被ＮＨ＋４ 所取代．

３２０１
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表１　淋滤液中主要环境有害元素含量
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍａｉｎｈａｒｍｆｕｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ

ｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｇ／Ｌ　　

测定

项目

粒径≤２００目

淋滤４ｄ 淋滤７ｄ

粒径＞２００目

淋滤４ｄ 淋滤７ｄ

地表

Ⅴ类水

总氮 ２９１ ２８６ ３１５ ２３５ ≤２００
铵态氮 ２１１ ２４８ ２６２ １８１ ≤２００
硝态氮 ０６２ ＜００２ ０４３ ＜００２
六价铬 ＜０００４ ＜０００４ ＜０００４ ＜０００４ ≤０１００
汞 ＜００００１ ＜００００１ ＜００００１ ＜００００１ ≤０００１０
锌 ０００８ ０００９ ０００８ ０００７ ≤２０００
铜 ＜０００２ ＜０００２ ＜０００２ ＜０００２ ≤１０００
砷 ０００４２ ０００３４ ０００３３ ０００２６ ≤０１０００
镉 ００００５１ ００００５３ ００００５４ ００００５２ ≤００１０００
锰 ００１００ ０００９５ ＜０００２０ ＜０００２０

　　　注：淋滤液为蒸馏水，中性 （ｐＨ＝７１），固液比为１∶５０．

２２　淋滤液中主要环境有害元素分析
为了综合评价矸石风化淋滤物对环

境的影响，弄清主要环境污染因子，对

浸出液中常见的几种环境评价元素进行

了测试 （表１），发现滤液中几种重金
属元素含量均很低，而总氮和铵态氮的

含量则较高，大于或接近地表水环境质

量标准所规定的极限值，这说明氮可能

会成为铵伊利石质矸石风化淋滤物中主

要的污染元素．
２３　淋滤液ｐＨ值的变化特征

不同起始酸碱度淋滤液中 ｐＨ值随
浸泡时间的变化曲线（图２）表明，无论
是酸性、中性还是碱性的起始溶液，其

图２　起始酸碱度不同的淋滤液中ｐＨ值随淋滤时间的变化
Ｆｉｇ２　ＴｈｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅａｃｈｉｎｇｓｙｓｔｅｍｓｗｉｔｈｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅ

淋滤液从第５天以后ｐＨ值基本趋于平稳，范围为
７０６～８２６，呈现中性至弱碱性，此种现象表明，
在水溶液体系中，铵伊利石矿物对酸碱具有缓冲

作用．其机理为在酸性环境中，溶液中的 Ｈ＋取代
铵伊利石晶格中的ＮＨ＋４ 而吸附在矿物的晶格中或
表面，从而导致溶液中 Ｈ＋浓度的降低，使 ｐＨ值
升高．而在碱性环境中，ＮＨ＋４ 与 ＯＨ

－结合形成难

电离的比较稳定的一水合氨 （ＮＨ３·Ｈ２Ｏ），其电
离常数为１７７×１０－５，并且当一水合氨达一定浓
度时又容易分解为 ＮＨ３而挥发掉，导致 ＯＨ

－浓度

的降低，使ｐＨ值降低．其反应式为
ＩｌｌｉｔｅＮＨ＋４ ＋Ｈ →＋ ＩｌｌｉｔｅＨ＋＋ＮＨ＋４　　（酸性环境），

ＩｌｌｉｔｅＮＨ＋４ ＋Ｎａ
＋＋ＯＨ →－ ＩｌｌｉｔｅＮａ＋＋ＮＨ３·Ｈ２ →Ｏ ＩｌｌｉｔｅＮａ＋＋ＮＨ３↑ ＋Ｈ２Ｏ　　（碱性环境）．

２４　不同淋溶体系中氮的溶出特征
从图３可以看出，不同起始酸碱度淋滤液中的氮素主要为铵态氮，其变化趋势与总氮的变化趋势一

致，而硝态氮和亚硝态氮的含量均很少．滤液中总氮和铵态氮含量最高为２０～２５ｍｇ／Ｌ，说明铵伊利石
中的ＮＨ＋４ 易于被水溶出，成为地表水环境中潜在的污染因子．

图３　不同酸碱度起始液体系中不同形态氮含量随淋滤时间的变化
Ｆｉｇ３　ＴｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｏｒｍｓｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｗｉｔｈｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｐＨｖａｌｕｅｓｙｓｔｅｍｓ
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在酸性和中性体系中 （图３（ａ），（ｂ）），各种氮随时间的变化趋势基本一致，特别是总氮和铵态氮
均随浸泡时间的增加呈现增长的趋势，但浸泡１０ｄ以后又逐渐降低，这可能是ＮＨ＋４ 达到较高含量后，分
散到溶液中的黏土微粒又对水体中的 ＮＨ＋４ 发生了吸附作用，此外，铵态氮向硝态氮和亚硝态氮的转化，
也可能导致水体中的铵态氮减少．在碱性体系中 （图３（ｃ）），总氮和铵态氮随时间的变化趋势与酸性和
中性体系有很大不同．特别是在最初的１ｈ，滤液中的总氮就达到最大２ｍｇ／Ｌ，说明铵伊利石晶格中的
ＮＨ＋４ 在碱性条件下更容易溶出．这可能是由于溶液中的 ＯＨ

－对铵伊利石晶格中的 ＮＨ＋４ 具有强烈的亲合
作用 （生成一水合氨）所致．

不同淋溶体系中的硝态氮和亚硝态氮含量均很低，小于０５ｍｇ／Ｌ，但变化趋势具有相似性，即随浸泡
反应时间的延长，５～１０ｄ后，滤液中硝态氮和亚硝态氮含量呈现缓慢增加趋势，说明在浸出液中存在不
同氮之间的转化，即存在铵态氮向亚硝态氮和硝态氮的转化．通常认为亚硝态氮是铵态氮向硝态氮转化的
中间过渡产物，其存在时间比较短暂．在酸性条件下，１５～２０ｄ反应滤液中的亚硝态氮含量大于硝态氮
的含量 （图３（ａ）），而在中性和碱性条件下，１５～２０ｄ反应滤液中的亚硝态氮含量基本小于硝态氮的含
量 （图３（ｂ），（ｃ）），特别是在碱性条件下，淋滤液中亚硝态氮的含量几乎一直为０，这说明随环境 ｐＨ
值的升高，铵态氮向硝态氮转化的速率增加，亚硝态氮中间状态减少．
２５　固液比对氮溶出的影响

由图４可以看出，随着固液比的降低，滤液中全氮和铵态氮含量非常缓慢的减少，而硝态氮和亚硝态
氮含量则基本保持不变．从表２可明显看出，从固液比１∶１００变化到１∶８００，尽管样品浓度稀释了８倍，
但滤液中总氮的含量并没有降低太多．根据固液比、淋滤液中的总氮含量、矸石样品中的全氮含量可以估
算出矸石中氮的溶出率．矸石中氮的溶出率随固液比的降低而明显升高，例如：固液比由１∶５０降低到
１∶８００，溶液用量增加１６倍，矸石中氮的溶出率由０３８％升高到３３３％，溶出率增加约１０倍．这可能是
不同固液比体系中，从矿物晶格向溶液中的扩散速率不同导致的．在高固液比状态，淋滤液中氮含量较
高，从铵伊利石矿物表面向溶液中 ＮＨ＋４ 的浓度差较小，ＮＨ

＋
４ 向水中的扩散速率减慢．而在低固液比状

态，淋滤液中氮含量较低，从铵伊利石矿物表面向溶液中ＮＨ＋４ 的浓度差变大，从而导致ＮＨ
＋
４ 向水中的扩

散速率增大，ＮＨ＋４ 总量增加．

图４　酸性体系不同固液比淋滤液
中各种氮含量 （浸泡５ｄ）

Ｆｉｇ４　Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｏｒｍｓｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｉｄｃｏｎｔｅｎｔｉｎａｃｉｄｓｙｓｔｅｍ

表２　 酸性起始溶液中不同固液比淋滤体系中氮的溶出率
Ｔａｂｌｅ２　 Ｔｈｅｒｅｌｅａｓｅｄｒａｔｉｏｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｏｌｉｄｓｙｓｔｅｍｓｉｎｉｎｉｔｉａｌａｃｉｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

固液比 滤液中总氮／（ｍｇ·Ｌ－１） 氮的溶出率／％

１∶５０ ０９６ ０３８

１∶１００ ０６６ ０５３

１∶２００ ０７２ １１５

１∶４００ ０７０ ２２４

１∶６００ ０５２ ２５０

１∶８００ ０５２ ３３３

３　实验结果与煤矿实际水体的比较

为比较模拟实验结果与实际情况的差异，对煤矿井下抽出来的矿井水和煤矸石旁的下雨积水进行取

样，进行各种氮的分析 （表３），发现２种水样的ｐＨ值均呈弱碱性，与模拟实验结果一致．矿井水中总氮
含量与模拟结果具有相似性，而煤矸石堆旁下水积水中的总氮含量非常高，接近６０ｍｇ／Ｌ，这是煤矸石
堆长期风化累积的结果．在矿井水中，主要是硝态氮，说明矿井水在井下流动和采矿作业各种过程中，水
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表３　 煤矿实际水体ｐＨ值及各种氮含量
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｐＨｖａｌｕｅａｎｄｖａｒｉｏｕｓｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ

ｉｎｗａｔｅｒｆｒｏｍｃｏａｌｍｉｎｅ ｍｇ／Ｌ　　

样　品 ｐＨ值 总氮 ＮＨ＋４Ｎ ＮＯ－３Ｎ ＮＯ－２Ｎ

矿井水 ８１ １５８ ０１１ １３５ ＜００１
矸石堆旁积水 ８６ ５９７ ２９６ １８０ ＜００１

体中的氨氮大部分已转化为硝态氮．煤矸石旁积
水中主要为氨氮，其次为硝态氮，说明已经有相

当部分铵氮转化为硝态氮．实际情况表明：煤矸
石长期风化确实可造成氮的溶出并产生富集，然

而这种污染的范围及其危害程度尚需要进一步的

详细工作．

４　结　　论

（１）不管在酸性、中性或碱性原始浸泡液中，浸泡一定时间以后，滤液均呈现中性—弱碱性状态．
这说明在水溶液体系中，铵伊利石对酸碱具有缓冲作用．

（２）铵伊利石矿物中的ＮＨ＋４ 易被水溶出，在中性和酸性环境中，ＮＨ
＋
４ 具有相似的溶出行为．铵伊利

石矸石淋滤液中主要为铵氮，硝态氮和亚硝态氮含量则很少．不同形式氮之间存在转化关系，随着淋滤时
间的增长，铵态氮逐渐向亚硝态氮和硝态氮转化，碱性条件可加速这种转化过程并使氮更易溶出．

（３）在中高煤变质程度矿区，由于矸石泥岩中含有较多的铵伊利石，其矸石堆在长期风化雨淋过程
中，淋滤出的氮是一个不可忽视的污染因子，它会使周围水体和土壤中氮产生富集并可能导致氮的污染．
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