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低温含锗溶液与泥炭和褐煤相互作用实验研究*
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摘要    在 25~100℃, C0 = 5 μg/g 和不同 pH 值条件下, 对泥炭和褐煤与含锗溶液(Ge4+)的相互作

用进行了实验研究. 研究结果表明: (1)酸性(pH0 = 2.96)条件下, 泥炭和褐煤对溶液中锗的表观转

化率与温度呈明显的正相关; 同等实验条件下, 实验所采用的褐煤对锗的表观转化率明显高于泥

炭, 但其有机转化率低于泥炭; 泥炭和褐煤与含锗溶液相互作用的活化能分别为 30.96 和 15.67 
kJ·mol−1. (2)强酸(pH0 = 2.96)、强碱(pH0 = 12.08)条件有利于泥炭和褐煤对锗的转化; 在 4<pH<10
范围, pH 对泥炭与含锗溶液的相互作用影响不大, 弱酸性(pH0 = 6.38)条件有利于褐煤对锗的转化. 
(3)泥炭和褐煤与含锗溶液相互作用的反应机理可能主要是有机质对锗的配合作用. 上述结果为

煤中锗超常富集的热水沉积成因提供了最直接的实验证据.  
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自从 1930 年戈尔德施密特发现煤中含锗以来, 
已有不少学者对含锗煤的特征、煤中锗的赋存状态及

分布特征等进行了研究[1~13], 而对锗以怎样的方式、

在怎样的物理化学条件下进入煤层的研究则相对缺

乏 [ 7 ] .  尽管煤中锗主要是以有机配合物的形式存   
在 [8,9], 但天然水体中的有机锗比较稳定, 不参与锗

的地球化学循环 [14]. 随着人们对洋中脊热水体系和

大陆地热体系中锗的地球化学行为[15~17]和四面体二

氧化锗的溶解度研究 [18~20]的不断深入, 再加上几个

典型含锗煤矿床(俄罗斯东部的锗煤矿床[5]、临沧锗矿

及乌兰图嘎锗矿 [6~13])研究资料的逐步积累, 越来越

多的证据表明, 在多种成矿因素的耦合作用下, 富含 

无机锗的热水溶液与煤层相互作用是导致煤中锗超

常富集的主要因素[5,6,11,12]. 从已发现的几个超大型含

锗煤矿床来看, 锗主要赋存在低成熟度的褐煤中. 因
此, 泥炭和褐煤与含锗溶液相互作用的实验研究对

于揭示煤中锗超常富集甚至形成独立矿床的机理具

有重要的意义.  

1  实验材料 
实验采用的泥炭和褐煤样品采自云南和贵州 , 

表 1 列出了初始样品的具体取样位置、R0, max和元素

分析结果; 考虑到 25~90℃条件下, 四面体GeO2 的饱

和溶解度为 0.60~9.9 μg/g[18], 为更接近自然地质条 
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表 1  泥炭和原煤样品的元素分析结果(%) 
样号 取样地址 R0，max 类型 N C S H O 水分 灰分 总量 

SC-18 威宁陈选屯 0.26 泥炭 0.54 21.75 0.20 2.11 7.36 6.00 57.58 95.54 
ZT-20 昭通三善堂 0.37 褐煤 1.26 44.44 0.54 3.44 14.61 12.73 20.73 97.75 

 
件, 将锗的初始浓度定为 5 μg/g. 含锗溶液采用市售

高纯(无定形的)GeO2(纯度 99.99%)加稀盐酸溶解后

再稀释获得. 滴加稀氢氧化钠溶液调整溶液初始的

pH 值(pH0), pH 值由 PH-2C 精密酸度计测定(误差

<0.02). 所有的反应均在恒温箱和外置不锈钢套的、

可密闭的聚四氟乙烯容器中进行.  

2  实验方法与结果 
称取 0.5 g 泥炭和褐煤样品(<80 目)于聚四氟乙

烯容器中, 加入 10 mL 含锗溶液; 用不锈钢套密封, 
混合均匀后, 放置于恒温箱中. 在不同温度条件下反

应一定时间后取出, 过滤, 多次清洗, 将滤液和清洗

液转入 50 mL容量瓶中. 利用铟作内标, ICP-MS方法

测定溶液中残余锗的含量, 分析精度优于 5%. 计算

泥炭和褐煤对锗的吸附量、锗的转化率和反应动力学

参数. 对反应前和反应后的泥炭和不同成熟度的原

煤进行红外光谱分析.  

2.1  反应动力学参数 

(东南亚现代木本穹丘状)泥炭形成环境的pH为

2~5[21], 故将含锗溶液的初始pH值定为 2.96. 在pH0 = 
2.96,25~100℃, C0 = 5 μg/g条件下, 10 mL含锗溶液与

0.5 g泥炭和褐煤相互作用的实验结果(表 2、图 1 和

2)表明: 泥炭和褐煤对溶液中锗的表观转化率(ATR)
与温度呈明显的正相关; 反应时间与溶液中残余锗

的含量的倒数呈正相关. 大量研究表明锗主要赋存

在煤的有机组分中[3,8,9], 假定泥炭和褐煤中的C, H, O, 
N和S均以有机形式存在, 有机转化率的计算结果表

明, 尽管实验所采用的褐煤对锗的表观转化率明显

高于泥炭, 但其有机转化率(OTR)却低于泥炭, 并且

这种差异随试验温度的升高呈增大的趋势 . pH0 = 
2.96, 75℃, C0 = 5 μg/g条件下, 不同质量的褐煤与含

锗溶液反应 60h的实验结果表明, 褐煤对锗的转化率

与其质量呈正相关(表 2).  
表 2  pH0 = 2.96,25~100℃, C0 = 5 μg/g 条件下, 0.5 g 泥炭和褐煤与含锗溶液相互作用结果 a) 

泥炭 褐煤 T/℃ t/h 
C ATR/% OTR/μg·g−1 C ATR/% OTR/μg·g−1 

12 4.44 11.2 33.5 3.85 23.0 35.0 
24 4.26 14.9 44.5 3.55 29.0 44.1 
36 4.15 17.1 51.1 3.36 32.9 50.0 
48 3.85 23.0 68.8 3.28 34.5 52.5 

25 

60 3.83 23.5 70.0 3.23 35.5 54.0 
12 3.78 24.5 73.2 3.07 38.7 58.8 
24 3.47 30.6 91.5 2.66 47.3 71.9 
36 3.26 34.9 104 2.49 50.3 76.5 
48 3.05 39.0 117 2.40 52.0 79.1 

50 

60 2.90 42.0 126 2.34 53.3 81.0 
12 3.30 34.0 102 2.39 52.3 79.5 
24 2.83 43.5 130 1.82 63.7 96.9 
36 2.64 47.2 141 1.60 68.0 103 
48 2.51 49.8 149 1.40 72.0 109 

75 

60 2.48 50.5 151 1.34 73.3 111 
12 2.98 40.5 121 1.86 62.9 95.6 
24 2.64 47.2 141 1.17 76.7 117 
36 2.30 54.1 162 0.92 81.6 124 
48 2.26 54.9 164 0.84 83.3 127 

100 

60 2.08 58.5 175 0.68 86.5 132 
60 0.1 g 褐煤+含锗溶液 3.90 22.1 33.6 
60 0.2 g 褐煤+含锗溶液 3.24 35.3 53.7 75 
60 0.3g 褐煤+含锗溶液 2.41 51.8 78.8 

a) C-溶液中残余锗的含量(μg/g); ATR =(C0−C)/C0×100%; OTR＝[(C0−C)*10]/[0.5*((C+H+O+H+S)/T 总量)] 
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图 1  pH0 = 2.96, C0 = 5 μg/g, 25~100℃条件下, 反应时间与转化率的关系 

 
图 2  pH0 = 2.96, C0 = 5 μg/g, 不同温度条件下, 反应时间与 1/Ge4+的关系 

○表示褐煤; △表示泥炭 
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按照经典动力学的观点, Ge4+与有机质反应可用

下式来描述 

 4 4d[Ge ] / d [Ge ] [OM] ,t k α β+ += − ⋅ ⋅  (1) 

式中 k 代表在特定温度条件下反应的速率常数, [OM]
为 t 时有机质的数量, α 和β 分别代表与 Ge4+和有机

质反应有关的指数阶数. 有机质数量相对于[Ge4+]来
说是大量的, 反应过程中有机质的消耗可忽略不计, 
故[OM]=[OM]0. 反应速率常数可包含在下式中:  

 app 0[OM] ,k k β= ⋅  (2) 

此时, k 为一表观(或条件)常数.  
特定温度条件下, 1/[Ge4+]与反应时间呈正相关, 

故α = 2, (1)式变为 d[Ge4+]/dt = −kapp·[Ge4+]2, 经积分 
即 

  (3) 4 4
0 app1/[Ge ] 1/[Ge ] ,k t+ +− = ⋅

k

(3)式中[Ge4+]0 代表溶液中锗的初始浓度, [Ge4+]为时

间 t(单位为 s)时溶液中残余锗的浓度. (3)式表明, 在
固定的反应体系及温度条件下, 图 2 中 1/[Ge4+]与反

应时间直线方程的斜率就是该反应的 kapp 值.  
在恒定的温度(以 75℃为例)条件下, 变换有机质

的重量, 以确定有机质的反应级数β . (2)式改写成对

数形式即 
  (4) app 0log log[OM] logk β= +

(4)式说明 logkapp 与 log[OM]0 呈正相关, 其斜率为反

应级数β . 利用(3)式分别计算出不同重量条件下的

logkapp 及 log[OM]0, 拟合计算出β 为 1.18, 考虑到分

析误差和β 应当为整数, 取β =1.  
根据 Arrhenius 方程 

  (5) /
app

E RTk Ae−=

式中 A 为常数, 令 lnA = C, 则(5)式可改写成 
  (6) appln /( )k C E RT= −

(6) 式 中 , E 为 活 化 能 , R 为 气 体 常 数 (8.32 
J·K−1·mol−1), T 为反应温度(K). (6)式表明 lnkapp 与

1/T 成线性相关, 图 3 中的斜率为－E/R. 则 
 E = −(斜率)·R (7) 

利用上述方法计算获得了不同温度条件下, 泥
炭和褐煤的表观反应速率(kapp)和活化能(E), 结果列

于表 3.  

 

 
 

图 3  不同温度条件下的 lnkapp 与 1000/T 图解 

表 3  pH0=2.96, 25~100℃, C0=5 μg/g 条件下, 0.5 g 有机质

与含锗溶液相互作用的动力学参数 

kapp 
 

25℃ 50℃ 75℃ 100℃ 

E 
/kJ·mol−1

泥炭
3.33×10−7

t−1 
6.11×10−7 

t−1 
8.89×10−7 

t−1 
11.9×10−7 

t−1 
30.96 

褐煤
4.72×10−7

t−1 
9.44×10−7 

t−1 
24.44×10−7 

t−1 
56.94×10−7 

t−1 
15.67 

 

2.2  溶液的 pH 与锗的转化率 

在 75℃, C0 =5 μg/g, t = 60 h 和不同 pH0 条件下, 
0.5 g 泥炭和褐煤与 10 mL 含锗溶液相互作用的实验

(表 4, 图 4)结果表明, 强酸(pH0 = 2.96)、强碱(pH0 = 
12.08)条件有利于泥炭和褐煤对锗的转化, 在 4＜pH
＜10 范围, pH 对泥炭与含锗溶液的相互作用影响不

大, 弱酸性(pH0 = 6.38)条件有利于褐煤对锗的转化.  

表 4  75℃, C0 = 5 μg/g, t = 60 h、不同 pH0 条件下, 泥炭和

煤对锗的表观转化率 a) 

pH0 2.96 4.26 6.38 7.44 8.49 10.3 12.08

C 1.34 2.03 1.56 1.71 1.82 1.9 1.36
泥炭

ATR/% 49.8 49.3 46.5 45.1 47.4 50.4 55.8

C 2.51 2.54 2.68 2.75 2.63 2.48 2.21
褐煤

ATR/% 73.3 59.5 68.9 65.9 63.6 62.0 72.9

a) 说明同表 2 
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图 4  泥炭和煤对锗的转化率与 pH 关系 

3  讨论 
在解释黑色页岩、泥炭、煤和石油中某些微量元

素的含量异常高时, 通常认为有机质对金属元素的

富集有三种机理: 生物作用、配合作用和还原作用[4].  
植物明显从空气和土壤中吸收和富集锗, 但是

过量的锗会抑制植物的生长, 甚至产生毒害作用[3]; 
锗在煤中的分布无论是横向还是纵向上都极不均  
匀[5,7,12]; 锗含量较高的煤层毕竟是少数[7]; 在同时代

由同种环境下生长的同类植物群所形成的煤, 其锗

含量极不相同[7]; 煤中锗含量与围岩渗滤性有关, 高
渗透性的围岩有利于锗富集[2]; 富锗煤矿段的分布受

断裂带的控制[5,12,13]. 由于这些现象和事实的相继发

现, 目前人们几乎已公认, 煤中锗并不是从成煤植物

中继承而来, 而主要是在成煤(包括泥炭化阶段)期间

或其后从外界获取的[3,7]. 
有机质的还原能力与有机质和金属元素氧化还

原对的标准电位密切相关 [ 4 ] .  Ge4 +被还原为Ge的
Eh0(0.0V)[22]明显比褐煤等有机质的Eh0(0.50~0.76 
V)[4]低, 说明在低温条件下褐煤和腐殖酸等有机质并

不能把Ge4+还原. 低成熟度的褐煤或沥青、干酪根对

Au3+的还原作用研究[23~25]表明下述简化的机理具有

一般性: [MOred]+Mn+→[MOox]+pH++M(n-p)+, 式中 

[MOred], [MOox]分别为初始有机质(还原态)和最终有

机质(氧化态). 也就是说, 有机质还原金属离子的反

应机理是释放质子(H+)的过程. 25℃、含锗溶液与不

同成熟度的煤相互作用后, 溶液的 pH 值明显升高 1). 
这也从另一个侧面说明有机质对锗(Ge4+)的作用并非

还原作用.  
泥炭和褐煤与含锗溶液相互作用的过程中, 其

主要机理可能主要是有机质对锗的配合作用, 并且

锗可能主要与煤中的含氧官能团形成有机配合物 . 
主要证据有: (1)大量的研究表明, 锗是典型亲有机的

元素, 主要被包含在腐殖体或镜煤的大分子结构中, 
尚未发现单质锗的存在[3,8,9]. (2)已有实验研究表明, 
Ge4+能以 6 配位形式与羧酸类、酚类中的氧原子形成

稳定的有机配合物, Ge-O键长为 1.85~1.94 nm[19,20]. 
(3)次火山热变质煤中锗、硫的分布特征亦表明, 煤中

有机质对热液中的锗主要起“吸附”作用[26].  

4  小结 
综上所述, 在 25~100℃, C0 = 5 μg/g 和不同 pH

值条件下, 泥炭、褐煤与含锗溶液的相互作用实验研

究结果表明: (1)酸性(pH0 = 2.96)条件下, 泥炭和褐煤

对溶液中锗的转化率与温度呈明显的正相关; 实验

所采用的褐煤对锗的表观转化率明显高于泥炭, 但
其有机转化率低于泥炭; 泥炭和褐煤与含锗溶液相

互作用的活化能分别为 30.96 和 15.67kJ·mol−1. (2)
强酸(pH0 = 2.96)、强碱(pH0 = 12.08)条件有利于泥炭

和褐煤对锗的转化; 在 4<pH<10 范围, pH 对泥炭与

含锗溶液的相互作用影响不大, 弱酸性(pH0 = 6.38)
条件有利于褐煤对锗的转化. (3)泥炭和不同成熟度

的原煤与含锗溶液反应的机理可能主要是有机质对

锗的配合作用. 上述结果为煤中锗超常富集的热水

沉积成因提供了最直接的实验证据, 对揭示煤中锗

的赋存状态等也具有重要参考价值.  
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