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摘　要：通过对淮南矿区按煤层和岩性特征系统采样，运用 ＩＮＮＡ，ＩＣＰ－ＭＳ分析煤矸石中微量
元素、冷原子吸收法分析Ｈｇ、选择性电极法分析 Ｆ、化学法分析常量元素，并研究经过科学筛
选出的１１种重金属元素：Ｃｄ，Ｃｕ，Ｎｉ，Ｓｎ，Ｈｇ，Ｍｎ，Ａｓ，Ｃｒ，Ｐｂ，Ｚｎ和非金属元素 Ｆ，初步
探讨了这些元素对矿区环境的危害，其中Ｃｄ，Ｃｕ，Ｎｉ，Ｓｎ，Ｈｇ超过淮南土壤背景值、中国土壤
背景值、世界土壤背景值等．Ｃｄ含量是淮南土壤的４０倍、世界土壤的７倍；Ｃｕ含量是淮南土
壤的约２倍、世界土壤约１５倍；Ｎｉ含量是淮南土壤的８倍、世界土壤的４倍；Ｓｎ含量是淮南
土壤的３倍、世界土壤约２倍；样品中Ｈｇ含量是淮南土壤的３６０２倍、世界土壤的１３８１倍，并
指出这种危害是具累积性的．
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　　煤矸石是煤矿排放量最大的固体废物，也是我国工业固体废料中产生量、累计量、占地面积最大的工
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业固体废物，约占全国工业固体废物的２０％以上．据不完全统计，全国历年累计堆放量约４０亿 ｔ［１］，年
平均排放煤矸石近１５亿ｔ．至２０００年，仅国有大中型煤矿就有１５００余座矸石山，占地近１３３万 ｈｍ２，
而煤矸石利用量仅约为３０％，且大多数是用于填充材料、筑路基料和煤矸石绿化．我国煤矸石排放量主
要集中在北方，年排放量超过４００万ｔ的就有安徽．

这些大大小小的煤矸石山长期裸露于与其地下环境很相异的地表环境后，势必会给矿区生态带来了污

染：大气飘尘、重金属对水体 （含地表水、地下水）及土壤的污染等．在煤矸石风化作用 （物理、化学

和生物）中，大量的有害元素和强致癌物质多环芳烃 （ＰＡＨｓ）会释放出来，进入水体和土壤，造成污
染．目前，我国尚未对一个煤矿区主要环境介质做系统调查，只有少量研究．如冯启言［２］等对兖州煤田

矸石中的微量元素研究认为：Ａｓ，Ｃｒ，Ｈｇ，Ｃｄ，Ｐｂ，Ｃｕ等超过该区土壤背景值．余永波等［３］分析了山东

泰安、新汶、莱芜等地的４个煤矸石堆对水环境的影响，指出：煤矸石中大量的常量元素 Ｓ，Ａｌ，Ｆｅ，
Ｃａ，Ｍｇ及微量元素Ａｓ，Ｃｄ，Ｐｂ，Ｍｎ等和多种多环芳烃都可导致水环境污染．而这些污染有个重要的也
是需特别关注的特性———长期累积性污染．

１　研究区简介

淮南矿区煤矸石排放量约占煤炭产量的２０％ （地下开采）．据统计［４］，淮南市煤矸石３４处，堆体占
地面积１６０４ｋｍ２，体积为９３１９３８３ｍ３，占淮南固体废弃物总面积的４６７％．主要分布在市区西部八公
山至赖山集一带，沿孔集、李嘴孜、毕家岗、新庄孜、谢家集及李郢孜周围分布．仅２０００年，煤矸石产
生量就产生２８５４万ｔ．本区属暖温带和亚热带的过渡气候带、半湿润气候地区，气候温和，季节明显，
降水充沛，日照充足，无霜期较长．区内年平均气温为１５２℃ （温度变化范围为４１４～－２１７℃）．年
均降水量为８９７８ｍｍ，蒸发量为１７８０２ｍｍ，相对湿度７４０％．年平均风速３３ｍ／ｓ，风速在各月的分
布以春季三四月份为最大．

淮南是煤炭开采历史 （在２０—１００ａ）较长的城市之一，但目前对淮南矿区危害的研究几乎为空白，
已形成的潜在危害尚不为人知．据杨晓勇等［４］研究淮南矿区时发现，在煤矿集中的地段 （蔡家岗区和大

通—九龙岗区）土壤受到了严重污染，Ｓｎ，Ｚｎ，Ｃｏ，Ｈｇ，Ｐｂ，Ｃｕ，Ｍｎ，Ｆ，Ｂａ的含量都大于区域背景
值．崔龙鹏［５］初步研究表明，淮南矿区煤矸石淋溶水中的一些重金属含量高，有超过国家污染水质排放

标准最高允许排放浓度现象．至今从未开展对淮南矿区各环境介质 （大气、土壤、地下水、地表水、植

物等）系统采样分析．可见，对淮南矿区进行煤矸石对当地环境的污染研究意义重大．

２　采样方案及样品处理

煤矸石经地下开采进入地表，各个煤层、各种岩性的煤矸石相堆积一处，随着时间的推移，煤矸石发

生风化等物理化学变化，这为采选有代表性的样品带来难度．本文采用的方案：因淮南的开采煤层为１３
煤到１煤之间的几乎所有煤层，故选择典型的煤矿和进入矿井按煤层采井下新鲜样与在新老矿区采地表风
化样相结合，并考察淮南煤矸石的主要岩性特征．选择了淮南矿区有代表性的３座煤矿作为采样点：①
老矿区谢家集区第一矿、二矿，共采２９件样品，为１３煤到３煤及１煤顶底板矸石样，岩性分别为泥岩、
砂岩、炭质泥岩、页岩；② 新矿区潘集区第三矿，共采１５件样品，为１３煤、１１煤顶底板及其夹矸，及
此矿洗煤厂手选矸和机选矸各１件，岩性分别为泥岩、细砂岩．总计４６件新鲜样．

以手工方式敲碎块状样品后，用玻璃研磨磨碎，过２００目筛子筛漏，称取筛下物１００ｇ，分别装送下
面所述各仪器分析，剩下样品保存，以备样品重复性分析化验．

３　样品和数据分析

３１　数据采集
总量法是预测和评估固体废物及重金属危害的依据之一，对系列煤矸石样品采用中国地质大学的ＩＣＰ

３９８
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－ＭＳ（电感耦合等离子体质镨仪，产地：英国质镨公司，型号：ＰｌａｔｆｏｒｍＩＣＰ－ＨＥＸ－ＭＳ）、ＩＮＮＡ（高纯
锗多道γ能谱仪，产地：美国 ＥＧ＆ＧＤＲＴＥＣ；型号：ＤＳＰＥＣ－Ｄ６３）法分析微量元素、中国地质科学院
５６２队的冷原子吸收法分析Ｈｇ和选择性电极法分析 Ｆ、淮南矿业集团煤质分析化验室化学分析法分析常
量元素．选择ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＮＮＡ分析煤矸石中微量元素的原因，主要考虑样品本身所含微量元素量偏低，
而对淮南矿区煤层矸石的系统研究还未进行，为确保数据的准确性，在考虑各仪器本身测定范围和对所测

微量元素中个别元素效果差的基础上，采用的数据部分为ＩＣＰ－ＭＳ所测，部分为ＮＮＡ所测 （表１，２）．

表１　常量元素数据分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｏｆｓｔｕｄｉｅｄｍｉｎｅｗａｓｔｅｓａｍｐｌｅｓ ％　

样品数 指　标 ｗ（Ａｌ２Ｏ５）ｗ（ＣａＯ）ｗ（Ｆｅ２Ｏ３）ｗ（Ｋ２Ｏ） ｗ（ＭｇＯ）ｗ（Ｎａ２Ｏ）ｗ（Ｐ２Ｏ５） ｗ（Ｓｔ，ａｄ） ｗ（ＳｉＯ２） ｗ（ＴｉＯ２）

总算术均值　 １９３８ ０６５ ９３６ １４７ ０７７ ０４７ ００８ ００７ ４９０９ ０７７

３１个样的均值
算术均值偏差 ５７９ ０５５ ７９４ ０４６ ０４８ ０３８ ００４ ００４ ８９１ ０２２

总几何均值　 １８２９ ０４３ ６５９ １４０ ０５８ ０３９ ００７ ００６ ４８１９ ０７２

几何均值偏差 １３５ ０７４ ６６２ ０６１ ０４６ ０３４ ００３ ０５１ １０８５ ０１８

３１个样最大及 ｍｉｎ ８９３ ０１２ ２２８ ０９１ ０１４ ０２０ ００４ ００２ ３２６４ ０３１

最小值 ｍａｘ ２６４９ １５７ ２４４０ ２１６ １４０ １８６ ０１５ ０２０ ６４２８ ０９４

表２　微量元素数据分析
Ｔａｂｌｅ２　 Ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｓｔｕｄｉｅｄｍｉｎｅｗａｓｔｅｓａｍｐｌｅｓ １０－６　

指　标 Ａｓ Ａｕ（１０－９） Ｂ Ｂａ Ｂｅ Ｃｏ Ｃｄ Ｃｒ Ｃｓ Ｃｕ Ｄｙ Ｆ Ｇａ

总算术均值　 ２４７ ３６４５ １０６５６ ３７７３６ １２４８ １０４７ ２４２ ５０６６ ４２１ ４２０５ ２８９ ２４２５７ ２８２０

算术均值偏差 １２２ １３８０ ６７３２ １３５４８ ７０２ ５０７ １２４ １３８２ ２８２ ２１１５ ０６４ ２０２８７ ６７１

总几何均值　 １７１ ３１７５ １０１８３ ３５６２４ ８９２ ９１７ １６５ ４６４０ ２６７ ６８０ ２７２ １７６１２ ２７１１

几何均值偏差 １７９ １４８０ ６４６３ １３５６０ ８６４ ４６１ １７９ １８８０ ３３４ ６７０７ １０１ １７９８６ ７６６

ｍｉｎ ００７ ０３８０ ２０３７ １９３７６ １００ ２２７ ００７ １０２９ ００１ ０１２ ０９１ ０ １０６９

ｍａｘ ６６７ ６１８０ ２８４００ ８５６９５ ３７００ ２０９７ ６６７ ９２２８ １１２６ ２３６８８ ６１８ ７００００ ５１５３

指　标 Ｇｄ Ｈｆ Ｈｇ（１０－９） Ｈｏ Ｍｎ Ｍｏ Ｎｂ Ｎｉ Ｐｂ Ｒｂ Ｓｂ Ｓｅ Ｓｍ

总算术均值　 ２８４ ４４１ ８２８６ ０４８ ７３６６８ ２０９ ９１２ ２１１１１ ３２２２ ７２４２ ０４３ １１２ ２０１

算术均值偏差 ０６２ ０７０ ５０８６ ０１０ ９６２９３ ０５５ ７８１ １６０５４ １１１７ ３４８１ ０５１ ０４８ ０９７

总几何均值　 ２７２ ３８５ ６４０７ ０４６ １４７７３ １８５ ５９２ １４１０８ ３０７３ ６３９１ ０３３ １０１ １５４

几何均值偏差 ０８６ ３４４ ７０７０ ０１４ １１９６６２ １５４ ８３７ １８４７２ １０４５ ３４９４ ０５８ ０４６ １３４

ｍｉｎ １５８ １６４ １５３３ ０１８ ２００ ０６８ ０６３ １３５０ １３６３ １３０２ ０１２ ０４８ ０１９

ｍａｘ ５９４ ２４９０ ２８２７９ ０７４ ４１９８７８ ９５１ ２７７４ ６３００５ ７６０８ １７８００ ３４４ ２６８ ５７４

指　标 Ｓｎ Ｓｒ Ｔａ Ｔｂ Ｔｈ Ｔｍ Ｕ Ｖ Ｗ Ｚｎ Ｚｒ Ｙ Ｙｂ

总算术均值　 ７５１ １５２６２ １０６ １０７ １６１６ ０５４ ３３８ ７５２７ ２５６ ５８４８ ２７６８７ １１４３ １３１

算术均值偏差 ６０９ ８１２１ ０４１ ０２１ ３０９ ０２０ ０８１ ２０９２ ０５５ ２９１８ ７９４２ ２６１ ０４１

总几何均值　 ４６９ １３５６７ ０９７ １０１ １５６５ ０５１ ３２６ ６８２３ ２２７ ５２００ ２５６９４ １０８８ １２０

几何均值偏差 ６７９ ８１２２ ０４６ ０３７ ４３６ ０１８ ０８２ ２８５２ １３４ ２７５１ １２７６３ ３４９ ０５４

ｍｉｎ ０１２ ５４１９ ０３３ ０３６ ８５２ ０２４ １３８ １３２６ ０７９ ２４３８ １３５００ ３８３ ０３９

ｍａｘ ２１８１ ４４０７５ ２９６ ２５４ ３２５ ０９１ ４９ １３８７４ ７５４ １２２００ ７９４００ １８１９ ２９７

　　注：① 为ＩＮＮＡ测定，没有注明的元素均为ＩＣＰ－ＭＳ测定；② ＩＮＮＡ分析为３１件样品，ＩＣＰ－ＭＳ分析为４６件样品．

　　表１为３１个样品测得的常量元素含量，煤矸石中主要成分是ＳｉＯ２和Ａｌ２Ｏ３，二者约占６８４７％．含硫
量平均为００７％，属于含硫量比较低的类．表２只表示了 ＩＣＰ－ＭＳ分析的４６个样品的均值、ＩＮＮＡ分析
的３１个样品的均值，虽然样品是按照淮南煤层的分布特征采集的，但是各个煤层之间元素测值除 Ｍｎ变
化较明显外，其余考察的元素测值相差不大 （图１），所以，选择了表示各个元素的测值均值．
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第８期 蔡　峰等：淮南矿区煤矸石中微量元素的研究

图１　淮南煤矸石中微量元素含量按煤层变化曲线
Ｆｉｇ１　Ｔｈｅｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｎｔｅｎｔｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈｄｅｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｌｓｅａｍ

３２　数据分析
在环境中不是所有的元素都是有毒的．研究微量元素的权威 ＤＪＳｗａｉｎｅ［６］基于个人的研究认为，对

环境有危害意义的元素有２６种：Ⅰ———Ａｓ，Ｃｄ，Ｃｒ，Ｈｇ，Ｐｂ，Ｓｅ；Ⅱ———Ｂ，Ｃｌ，Ｆ，Ｍｎ，Ｍｏ，Ｎｉ，Ｂｅ，
Ｃｕ，Ｐ，Ｔｈ，Ｕ，Ｖ，Ｚｎ；Ⅲ———Ｂａ，Ｃｏ，Ｉ，Ｒａ，Ｓｂ，Ｓｎ，Ｔｌ．这些元素对环境危害的重要性从左向右递
减．而Ｗｏｏｄ［７］，Ｆｒｓｔｎｅｒ［８］等把对环境有意义的元素分为：① 非关键性元素 （如 Ｎａ，Ｋ，Ｍｇ，Ｃａ，Ｆｅ，
Ｒｂ，Ｓｒ，Ｂｒ，Ａｌ，Ｓｉ，Ｌｉ，Ｐ，Ｎ，Ｏ，等）；② 有毒但非常难溶或非常稀少的元素 （如ＲＥＥｓ，Ｔｉ，Ｚｒ，Ｗ，
Ｔａ，Ｒｅ，Ｂａ，Ｒｕ，Ｉｒ，Ｒｈ，Ｏｓ，Ｇａ，等）；③ 非常有毒和相当易获得的元素 （如 Ｃｕ，Ｓｅ，Ｈｇ，Ｎｉ，Ｐｄ，
Ｐｂ，Ａｇ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｓｂ，Ｓｎ，等）．Ｆｒｓｔｎｅｒ等还认为，分类②，③中的元素作为催化剂使用时，涉及好几
个生物化学反应的电子转化，当它们最终嵌入人类蛋白质时，它们的存在代表着严重的健康危害．并且由
于重金属长期在水和颗粒物之间循环，与有机或微生物污染相比，重金属污染更严重［９］．基于这个建议，
结合ＥＰＡ和中国优先污染物监测 “黑名单”（重金属类）［１０］、许多学者研究重金属危害的论文［１０－１５］及淮

南矿区的实际，筛选出Ａｓ，Ｈｇ，Ｃｄ，Ｃｒ，Ｐｂ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｆ，Ｎｉ，Ｍｎ，Ｓｎ等１１种作为有可能产生环境危
害的元素为研究对象．为评价这些元素对环境的意义，采用淮南页岩 （即煤矸石）与淮南煤、华北煤［１３］、

华北页岩［１３］、淮南土壤［１４］、中国土壤［１５］、世界土壤［１１－１５］ （土壤中含量均是背景值）、地壳风度［１１－１５］等

因子相比较 （表３），以探讨淮南矿区煤矸石中微量元素含量的意义．由表３可知：
（１）Ａｓ，淮南煤矸石含量比地壳风度稍高，低于其它比较因子中的含量；
（２）Ｃｒ，淮南煤矸石含量高于煤中含量，但低于土壤背景值及地壳风度；
（３）Ｍｎ，淮南煤矸石含量约为华北煤的１８倍，与土壤背景值地壳风度基本持平；
（４）Ｐｂ，淮南煤矸石含量大于华北煤、页岩及其土壤，是华北地壳风度的２倍，与淮南土壤、世界

土壤基本持平；

（５）Ｚｎ，除淮南煤含量偏高外，淮南煤矸石稍低于土壤背景值，于地壳风度持平；
（６）Ｆ，淮南煤矸石含量稍高于华北煤及世界土壤，但低于其它比较因子含量．淮南地区已发现了因

氟引起的少量地方病病例，杨晓勇等的研究结果显示，淮南部分地区土壤中Ｆ含量高于地区土壤背景值．
（７）淮南煤矸石中超过淮南煤、华北煤、华北页岩、淮南土壤、中国土壤、世界土壤、地壳丰度的
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微量元素有Ｃｄ，Ｃｕ，Ｎｉ，Ｓｎ．因某些元素易在煤中赋存，如Ｈｇ，很易与煤中硫铁矿相富集，所以，煤中
Ｈｇ含量常常大于一般矿物岩石中的含量．扣除这种淮南煤中Ｈｇ含量高的特殊现象，Ｈｇ也是超过其余比
较因子的．淮南煤矸石中Ｃｄ含量是淮南土壤的４０倍、世界土壤的７倍；Ｃｕ含量约是淮南土壤的２倍、
世界土壤的１５倍；Ｎｉ含量是淮南土壤的８倍、世界土壤的４倍；Ｓｎ含量是淮南土壤的３倍，约为世界
土壤的２倍；Ｈｇ含量是淮南土壤的３６０２倍，约为世界土壤的１３８１倍．

表３　淮南煤矸石中１１种元素平均值与各背景值的比较分析

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｓａｎｄｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｌｅｖｅｌｏｆ１１ｅｌｅｍｅｎｔｓ μｇ／ｇ　

项　目 Ｎｉ Ａｓ Ｓｎ Ｈｇ Ｃｄ Ｐｂ Ｆ Ｃｒ Ｃｕ Ｚｎ Ｍｎ

淮南煤矸石 ２１１１１ ２４７ ７５１ ５２８６ ２４２ ３２２２ ２４２５７ ５０６６ ４２０５ ５８４８ ７３６６８

淮南煤　　 ５９４５ ３３８ ２１２ ７０００ ００６ ３３１０ ４３７００ ３３６４ ２７００ ３５７２４ ６５９００

华北煤　　 １８００ ３００ ３００ ２２３９ ０５０ ２１００ １３０００ １５００ １８００ ３０００ ４０００

华北页岩　 ３２００ ５２０ ２６０ ２３００ ００８ ２３００ ７５５００ ６８００ ３０００ ８３００ ５２０００

淮南土壤　 ２５７４ １０４５ ２５８ ００２ ００６ ３０４７ ４７８５７ ６４９３ ２４６０ ８０８１ ４１５６８

华北土壤　 ３３３２ １５９０ ２５０ ４０００ ００９ ２３００ ４８０００ ７１２０ ２４００ ６８００ ６００００

世界土壤　 ５０００ ６００ ４００ ００６ ０３５ ３５００ ２００００ ７０００ ３０００ ９０００ １０００００

华北地壳风度 ７５００ ９２０ ２３２ ９００ ００８ １６００ ５７０００ １００００ ３０００ ５８００ ６００００

　　注：１１种元素平均值，其余均为背景值．

　　煤矸石中成土岩石风化，最终也要变为土壤，因此煤矸石中所含重金属会毫无例外地转移到土壤中．
因矿区大量的煤矸石长期堆积，经过地表长期的潮热、冰冻和风吹日晒，且淮南各矿为减少区内煤矸石飘

尘，通常使用矿区塌陷区水 （ｐＨ＝７５～９０）、地下水 （ｐＨ＝６～９）对煤矸石堆不断浇灌，加上淮南雨
水 （ｐＨ＝６４）的不断淋滤，加速了煤矸石的风化，这使得其所含的重金属元素也加速进入土壤．据党志
等［１５］研究英国威尔士南部露天采煤矿区，认为在煤矸石自然风化过程中，以硫化物矿物形式赋存的微量

重金属元素随这些矿物的分解被释放出来，但在已风化煤矸石表面由于大量有机质和铁的胶体的存在，这

些微量重金属元素没能进入到周围环境中，而是被吸附在上述有机质和胶体中．即所谓有可能煤矸石中所
含的微量重金属在其风化过程中，没全部释放出来进入土壤环境．但如果不断地以弱酸性或弱碱性水对堆
置的煤矸石进行冲刷，这个过程不但使煤矸石堆深部含氧量增高，加速了硫铁矿发生氧化发热反应，生成

硫酸铁和硫酸，使水溶液强烈酸化，从而破解了黄铁矿胶体的大量存在，使得被这些胶体吸附的重金属元

素释放出来，进而酸性水的存在加速了重金属的碳酸盐和氢氧化物溶解，及加速了Ｈｇ，Ｐｂ，Ｃｕ，Ｚｎ等硫
化物直接分解，使得这类重金属呈溶解性盐随溶液而运移，进入土壤、地下水和地表水．

淮南煤矸石中Ｃｄ，Ｃｕ，Ｎｉ，Ｓｎ，Ｈｇ含量是如此的高出土壤背景值，Ｍｎ，Ｐｂ，Ｆ也基本与土壤含量相
当，尤其是Ｈｇ高出土壤背景值约３６００倍，在淮南矿区复杂的环境中，很容易因淋溶作用进入土壤、地
下及地表水源，杨晓勇等［５］、崔龙鹏［６］等的研究已初步论证了淮南矿区土壤中重金属污染是存在的，并

在这些环境介质中长期累积，最终又被植物、动物、人体吸收，在食物链中形成长期积累性的危害．

４　结　　论

Ｃｄ，Ｃｕ，Ｎｉ，Ｓｎ，Ｈｇ均大于土壤背景值；Ｍｎ稍大于土壤背景值；Ａｓ，Ｃｒ，Ｐｂ，Ｚｎ均略低于土壤背
景值．

淮南矿业集团正在规划对其矿区塌陷区用煤矸石进行充填复垦，而淮南矿区几乎所有塌陷区中都积满

了水 （呈弱碱性），如果实施煤矸石充填，那么煤矸石将长期浸泡于水中，这为煤矸石中所含的重金属元

素进入水体、土壤带来便利，值得引起警惕．同时，容易忽略的煤矸石中所含的多环芳烃等致癌性有机
物，将会对矿区带来另一种污染．
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