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电感耦合等离子体发射光谱 －逐级化学提取法研究低硫
煤矸石中微量元素的赋存状态及其环境效应

丁帅帅，郑刘根，程　桦
（安徽大学资源与环境工程学院，矿山环境修复与湿地生态安全协同创新中心，安徽 合肥 ２３０６０１）

摘要：煤矸石是我国堆存量最大的工业固体废物，本文应用电感耦合

等离子体发射光谱法、逐级化学提取法和相关性分析研究了淮北临涣

矿区低硫煤矸石中１０种微量元素的含量及赋存状态，并运用风险评价
指数法评价其环境效应。结果表明，低硫煤矸石中 Ｂａ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｉ、
Ｐｂ、Ｖ含量均高于淮北煤和中国煤均值，Ｍｎ、Ｖ的富集系数大于１，有一
定迁移风险。微量元素主要以残渣态和铁锰氧化物结合态存在，两者质量分数之和为６８．８７％ ～９２．９３％，
其中Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ赋存于硫化物矿物中，Ｖ赋存于黏土矿物中，Ｍｎ赋存于碳酸盐矿物和硫化物
矿物中。１０种微量元素对环境的危害性大小为：Ｍｎ＞Ｚｎ＞Ｎｉ＞Ｐｂ＞Ｃｄ＞Ｃｕ＞Ｂａ＞Ｖ＞Ｃｒ＞Ｃｏ，表明低硫煤
矸石堆存过程中活性态Ｍｎ对生态环境造成危害的可能性最大，由Ｍｎ可能引起的煤矸石山周边地区土壤及
水体污染应当重视。
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煤矸石是煤炭开采、洗选加工过程中排放的固

体废物，约占原煤总产量的１５％左右，是我国工业
固体废物的主要来源之一［１－２］。排出的煤矸石露天

堆存于地表，占用大量土地，在自然风化和淋溶过程

中部分微量元素会迁移释放进入环境，极易造成周

围土壤和水体的污染。煤矸石中微量元素的总量为

评价其环境效应提供了重要的基础信息，但其迁移

性和生物可利用性不仅与总量相关，而且在很大程

度上取决于活性赋存状态所占的比例，因此研究煤

矸石中微量元素的赋存状态非常必要。国内外一些

学者研究了煤矸石中微量元素的含量特征及变化范

围，遴选出多种高于环境背景值并值得关注的元素，

包括Ｃｄ、Ｃｕ、Ｈｇ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｓｎ等［３－６］，但对其赋存状态

的研究较少，尤其是对低硫煤矸石（全硫含量低于

１％）的研究更是鲜见报道。
由于多种微量元素具有亲硫性，而低硫煤矸石

含硫量较低，可能导致一些微量元素的含量和赋存

状态不同于中高硫煤矸石。同时中国煤中低硫煤储

量巨大，占煤炭总储量的５８．７％，伴随低硫煤的开
采将排出大量低硫煤矸石，堆积于矿区内，对生态环

境产生危害［７－８］。本文以低硫煤产区淮北临涣矿区

的低硫煤矸石样品为研究对象，应用电感耦合等离

子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）测定了１０种微量元素
（Ｂａ、Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｖ、Ｚｎ）的含量，采用
逐级化学提取法结合相关性分析研究了微量元素的

赋存状态，并运用风险评价指数法（ＲＡＣ）评价了其
环境效应，以期为指导低硫煤矸石的堆放管理及其

综合利用提供科学依据。

１　样品采集与分析方法
１．１　样品采集与预处理

淮北矿区位于安徽省北部，是中国华东地区重
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要的煤炭工业基地，矿区内的低硫煤储量丰富，低硫

煤矸石堆存量大、占地面积广。本研究选取淮北临

涣矿区内一座大型煤矸石山，共采集７组煤矸石样
品，包括：①采用蛇形采样法沿煤矸石山从顶部到底
部采集５组样品，其中１组为煤矸石山底部表层弱
风化样品，其余４组样品采样深度为煤矸石表层以
下２０ｃｍ；②在堆放年限为５年以上的煤矸石堆表
层采集风化煤矸石样品１组；③另采集巷道掘进过
程中的新鲜煤矸石样品１组。

每组样品由５个子样混合而成，质量约１ｋｇ，采
集后使用塑封袋密封保存。采集的样品在室内自然

风干，破碎后按四分法取１０ｇ样品，经玛瑙研钵研
磨后过１００目尼龙筛，保存于棕色试剂瓶中，备用。
１．２　样品分析项目和测定方法

煤矸石样品分析项目包括全硫、灰分、Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ
和１０种微量元素（Ｂａ、Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｖ、
Ｚｎ）。其中，样品中全硫的测定采用ＷＳ－Ｓ１０１型自
动测硫仪（长沙瑞翔科技有限公司），全硫测定结果

为０．１３％～０．４６％，在低硫煤矸石含量范围内。灰
分的测定依据国家标准 ＧＢ／Ｔ２１２—２００８。微量元
素赋存状态的研究采用Ｔｅｓｓｉｅｒ逐级化学提取法［９］，

依据不同提取步骤，将其赋存状态分为可交换态、碳

酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态、残渣

态。运用 ＸＳＰＩｎｔｒｅｐｉｄⅡ型电感耦合等离子体发射
光谱仪（美国Ｔｈｅｒｍｏ公司）测定常量元素Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ
以及微量元素的总量和不同赋存状态下的含量。

表 １　煤矸石中微量元素的含量与文献数据的对比
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃｏａｌｇａｎｇｕｅｓａｍｐｌｅａｎｄｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

微量

元素

本研究的低硫煤矸石样品

含量范围（ｍｇ／ｋｇ） 平均值（ｍｇ／ｋｇ）
淮北煤均值ａ

（ｍｇ／ｋｇ）
中国煤均值ｂ

（ｍｇ／ｋｇ）
黑色页岩ｃ

（ｍｇ／ｋｇ）
克拉克值ｄ

（ｍｇ／ｋｇ）
富集系数

（ＥＦ）

Ｂａ ３３０．９７～４３９．４３ ４０４．５４ １８４．０ ２４３．３７ ２７０～８００ ４２５．０ ０．９５
Ｃｄ ０．０９～０．１９ ０．１４ － ０．２４ ２～１２ ０．２ ０．６９
Ｃｏ １１．２０～３２．０１ １７．３４ ９．２ ７．０５ １０～３０ ２５．０ ０．６９
Ｃｒ ３９．１３～５３．３９ ４６．６０ ３４．２ １５．３５ ５０～１６０ １００．０ ０．４７
Ｃｕ ４．７８～１３．５７ ９．３４ ４８．２ １８．３５ ３５～１５０ ５５．０ ０．１７
Ｍｎ １０３．２９～３７３．０２ １９４．６４ ２０．０ １２５．００ ２００～８００ １００．０ １．９５
Ｎｉ １０．７５～３５．０８ １８．１８ １６．４ １３．７１ ４０～１４０ ７５．０ ０．２４
Ｐｂ ２２．６５～３８．１７ ２９．６１ １８．０ １５．５５ １０～４０ － －
Ｖ １０８．４７～２１６．２０ １８０．１０ １０８．０ ３５．０５ １００～４００ １３５．０ １．３３
Ｚｎ ２６．１８～８７．６３ ５１．２８ ３０４．０ ４２．１８ ６０～３００ ７０．０ ０．７３

注：ａ引自Ｚｈｅｎｇ等［１０］、杨萍癑等［１１］，ｂ引自任德贻等［１２］，ｃ引自Ｋｅｔｒｉｓ等［１３］，ｄ引自Ｔａｙｌｏｒ［１４］；ＥＦ为富集系数，即煤矸石中微量元素平均
含量与克拉克值之比；“－”表示暂无数据。

各分析项目测试过程中，由空白样、平行样和标

准样品（土壤成分分析标准物质 ＧＢＷ０７４０３和国际
标准煤样物质ＳＲＭ１６３２ｂ）进行质量控制，微量元素
不同形态含量通过标准样品的回收率和微量元素的

提取率（即５种提取形态下的提取总量与实测总量
的比值）两方面进行质量控制，标准样品回收率反

映其准确度，微量元素提取率反映其精密度。结果

显示，平行样中微量元素的相对标准偏差（ＲＳＤ）均
小于１０％，标准样品测定值均达到标准规定的准确
度，微量元素的提取率均在８０％ ～１２０％之间，表明
了测试结果准确、可靠。

２　低硫煤矸石中微量元素含量和赋存状态
特征

２．１　微量元素含量特征
为研究低硫煤矸石中微量元素的富集程度，将

所采集样品中的微量元素含量与淮北煤、中国煤、黑

色页岩和克拉克值进行平行对比，样品中微量元素

含量特征列于表１。
表１中的数据表明，富集系数（ＥＦ）最高的两种

元素为Ｍｎ和 Ｖ，其 ＥＦ值分别为１．９５、１．３３，表明
Ｍｎ和Ｖ相比于地壳背景值在低硫煤矸石中均有较
大程度的富集。与淮北煤中微量元素的平均含量相

比，Ｂａ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ和Ｖ在低硫煤矸石中相对
富集，其中Ｍｎ的富集程度最高，是淮北煤平均值的
９．７倍，Ｂａ的含量也较高，是淮北煤均值的２．２倍；
而Ｃｄ、Ｃｕ和 Ｚｎ在低硫煤矸石中则相对亏损，远低
于淮北煤平均值。对比中国煤中微量元素的平均含

量，低硫煤矸石样品中除 Ｃｄ和 Ｃｕ外，其他元素均
呈现相对富集的现象。崔龙鹏等［３］对采集自淮南

煤田的４４个煤矸石样品中微量元素丰度进行了研
究，发现淮南煤田煤矸石中的 Ｍｎ相对于当地煤的
富集程度较大，Ｃｒ、Ｎｉ和 Ｐｂ也存在一定程度的富
集，可见Ｍｎ在煤矸石中的富集现象值得关注。
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２．２　微量元素赋存状态特征
微量元素的迁移性和生物可利用性与其赋存状

态密切相关，逐级化学提取法可快速、有效地为煤矸

石中微量元素赋存状态的研究提供定量依据［１５－１８］。

相关性分析是间接判定微量元素赋存状态的一种常

用方法，它依据微量元素含量与其他成分间的相关

系数对微量元素的赋存状态进行判别［１９－２０］。微量

元素的含量与灰分、Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ和Ｓ含量的相关性分
析可以分别表征微量元素与无机矿物质、铝硅酸盐

矿物、碳酸盐矿物和硫化物矿物之间的关系，进而判

定微量元素在煤矸石中的载体矿物［２１－２３］。

逐级化学提取法所得５种相态是微量元素在煤
矸石中的化学赋存形态，其每一种赋存形态都需以

矿物质这种实体作为载体存在，一种赋存形态可能

以多种矿物作为载体，同时一类矿物也可能对应多

种赋存形态，例如硫化物矿物对应的赋存状态可为

残渣态和铁锰氧化物结合态［１９，２２］。图１为本研究
的低硫煤矸石样品中微量元素的逐级化学提取实验

结果，表２列举了微量元素与灰分、Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ和 Ｓ
之间的皮尔逊（Ｐｅａｒｓｏｎ）相关系数（ｐ＜０．０５）。
　　Ｂａ主要以残渣态和铁锰氧化物结合态存在，两
者质量分数之和为８０．９０％，表明其主要以无机结
合态赋存于低硫煤矸石中。Ｂａ与灰分的相关系数
ｒ＝０．５２１，也表明Ｂａ主要以无机结合态存在。

Ｃｄ的残渣态、铁锰氧化物结合态的质量分数分
别为５８．２４％、２６．８１％，与 Ｓ（ｒ＝０．７２２）和 Ｚｎ（ｒ＝
０．７２２）有较高的相关系数，表明 Ｃｄ以黄铁矿、闪锌
矿等硫化物矿物为载体赋存于低硫煤矸石中。

Ｆｉｎｋｅｌｍａｎ等［２４］、王文峰等［２５］认为煤中微量元素Ｃｄ
通常与黄铁矿和闪锌矿中的铁离子、锌离子发生类

质同象置换赋存于矿物中。

图 １　微量元素的逐级化学提取实验结果
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ

ｃｏａｌｇａｎｇｕｅｓａｍｐｌｅ

表 ２　煤矸石中微量元素与灰分、Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ和 Ｓ之间的
Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数（ｐ＜０．０５）

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅＰｅａｒｓｏｎ’ｓｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（ｐ＜０．０５）ｏｆ
ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｗｉｔｈＡｌ，Ｃａ，Ｆｅ，Ｓａｎｄａｓｈｙｉｅｌｄｉｎ
ｃｏａｌｇａｎｇｕｅｓａｍｐｌｅ

相关系数 ｒ＞０．７ ０．７＞ｒ＞０．５ ０．５＞ｒ＞０．３５

与灰分 －
Ｂａ（０．５２１）
Ｖ（０．５９４）

－

与Ａｌ Ｖ（０．９６７） － －

与Ｃａ － － Ｍｎ（０．３６９）

与Ｆｅ Ｃｕ（０．６２７），Ｖ（０．８１６） Ｐｂ（０．５４１） Ｃｒ（０．４８１）

与Ｓ
Ｃｄ（０．７２２），Ｃｏ（０．７０３）
Ｃｕ（０．８６４），Ｎｉ（０．７５２）

Ｃｒ（０．６３０）
Ｚｎ（０．５２３）

Ｍｎ（０．３９７）

元素之间

Ｃｏ－Ｎｉ＝０．９９７，Ｃｏ－Ｚｎ＝０．８７６
Ｎｉ－Ｚｎ＝０．８６３，Ｃｏ－Ｍｎ＝０．８０３
Ｍｎ－Ｎｉ＝０．７９４，Ｃｄ－Ｚｎ＝０．７２２

－ －

注：“－”表示没有在此相关性范围内的元素。

Ｃｏ的残渣态、铁锰氧化物结合态的质量分数之
和为９１．９８％，与 Ｓ的相关系数 ｒ＝０．７０３，表明 Ｃｏ
在低硫煤矸石中赋存于硫化物矿物中。Ｚｈｏｕ等［２６］

研究了淮南煤矸石中微量元素的赋存状态和环境效

应，也发现 Ｃｏ与无机矿物联系紧密并赋存于硫化
物矿物中。

Ｃｒ的残渣态含量较高（质量分数为８９．８４％），
同时与Ｆｅ（ｒ＝０．４８１）和Ｓ（ｒ＝０．６３０）的相关系数较
高，表明Ｃｒ赋存于硫化物矿物中。任德贻等［２７］对

辽宁沈北煤田的煤样中伴生元素的分布特征进行了

研究，发现 Ｃｒ除了与黏土矿物和有机质相关外，更
主要与硫化物矿物有关。

Ｃｕ的残渣态的质量分数为３９．６２％，其次为铁
锰氧化物结合态、有机结合态（质量分数分别为

２９．３３％、２０．８７％）。Ｃｕ是一种强亲硫元素，与 Ｆｅ
（ｒ＝０．６２７）和 Ｓ（ｒ＝０．８６４）的相关性较高，表明其
在低硫煤矸石中赋存于黄铁矿等硫化物矿物中。

Ｒｉｂｅｉｒｏ等［２０］研究了葡萄牙西北部 Ｄｏｕｒｏ煤田煤矸
石的岩相学和地球化学特征，也发现 Ｃｕ主要与硫
化物矿物结合，可能存在于黄铁矿和黄铜矿中。

Ｍｎ的残渣态含量最高，其次为碳酸盐结合态
（质量分数为２４．０１％），与Ｃａ、Ｓ的相关系数分别为
ｒ＝０．３６９、ｒ＝０．３９７，表明Ｍｎ赋存于碳酸盐矿物、硫
化物矿物中。Ｚｈｏｕ等［１８］研究了淮南煤田煤矸石中

微量元素赋存状态和迁移特征，也发现煤矸石中Ｍｎ
的赋存状态主要是硅酸盐结合态和碳酸盐结合态，
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此外还有一定量硫化物结合态的Ｍｎ存在。
Ｎｉ的残渣态、铁锰氧化物结合态的质量分数之

和为７５．４１％，与 Ｓ的相关系数 ｒ＝０．７５２，表明 Ｎｉ
赋存于硫化物矿物中。

Ｐｂ的残渣态的质量分数为５８．５６％，其次为有
机结合态、铁锰氧化物结合态（质量分数分别为

１５．３３％、１４．１４％）。Ｐｂ与 Ｆｅ（ｒ＝０．５４１）有一定相
关性，表明低硫煤矸石中的Ｐｂ不仅赋存于硫化物矿
物中，而且还与有机质相关。方铅矿（ＰｂＳ）是其最
常见的赋存矿物［２５］。

Ｖ的残渣态含量较高（质量分数为６９．５７％），与
Ａｌ（ｒ＝０．９６７）、Ｆｅ（ｒ＝０．８１６）、灰分（ｒ＝０．５９４）有较好
的相关性，表明Ｖ主要以无机结合态存在，赋存于铝
硅酸盐等黏土矿物中。Ｒｉｂｅｉｒｏ等［２０］和Ｚｈｏｕ等［２６］分

别对葡萄牙西北部Ｄｏｕｒｏ煤田煤矸石和淮南煤田煤
矸石中微量元素的赋存状态进行研究，也发现煤矸石

中Ｖ主要赋存于黏土矿物等无机矿物中。
Ｚｎ的残渣态、铁锰氧化物结合态质量分数分别

为４５．７４％、２７．３７％，与Ｓ（ｒ＝０．５２３）有较高的相关
系数，与Ｃｏ（ｒ＝０．８７６）和Ｎｉ（ｒ＝０．８６３）这两种赋存
于硫化物矿物中的元素也有很高的相关性，表明 Ｚｎ
赋存于硫化物矿物中，有强烈的亲硫性。

综合分析以上１０种微量元素的赋存状态可知，
微量元素具有相似的赋存形态，５种相态中均以残
渣态含量最高，表明微量元素有很大一部分比例是

以较稳定的形态存在。低硫煤矸石中的微量元素大

部分赋存于硫化物矿物中，仅有个别元素（如 Ｍｎ、
Ｖ）分别赋存于碳酸盐矿物、黏土矿物中。由此可
见，多种微量元素具有亲硫性，而低硫煤矸石的含硫

量较低，影响了一些微量元素的赋存状态。

３　低硫煤矸石中微量元素的环境效应
采用国际沉积物质量指南（ＳＱＧｓ）计算的微量

元素对生物造成毒性效应的效应浓度低值（ＥＲＬ）和
效应浓度中值（ＥＲＭ）对煤矸石中微量元素 Ｃｄ、Ｃｒ、
Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ和Ｚｎ进行评价。ＥＲＬ是微量元素对沉积
物中寄居的生物群极少产生有害效应的浓度值，

ＥＲＭ则是有可能产生有害效应的浓度值［２８］。效应

范围内的样品数所占的比例可反映微量元素对生物

毒性作用的发生率，它被 ＥＲＬ和 ＥＲＭ分为三个区
间：样品中微量元素的含量小于 ＥＲＬ、大于 ＥＲＬ且
小于ＥＲＭ、大于ＥＲＭ。

煤矸石中微量元素在各效应范围的样品数所占

比例列于表３，所有样品中Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ和Ｚｎ含量
都低于ＥＲＬ，说明这５种元素基本不会出现生物毒
性效应。１４％的样品中 Ｎｉ的含量超过了 ＥＲＬ值，
但低于 ＥＲＭ值，产生生物毒性效应可能性极小。
１００％的样品中微量元素的含量均低于 ＥＲＭ值，表
明总体上煤矸石中微量元素对生物造成毒性效应的

可能性较小。

微量元素的迁移性和生物可利用性在很大程度

上由其活性形态决定，不同赋存状态所产生的环境

效应差异很大。风险评价指数法（ＲＡＣ）是基于形
态学研究产生的评价方法，通过分析环境中微量元

素的活性形态判定其环境效应。对于 Ｔｅｓｓｉｅｒ五步
提取法取得的微量元素赋存状态，将可交换态和碳

酸盐结合态作为活性形态进行评价，活性形态占微

量元素总量的比值即为ＲＡＣ值［２９－３０］。低硫煤矸石

样品中微量元素的ＲＡＣ值范围和平均值列于表３，
ＲＡＣ值对应的风险程度也列于表３。

表 ３　煤矸石中微量元素的环境效应
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｅｆｆｅｃｔｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃｏａｌｇａｎｇｕｅｓａｍｐｌｅ

微量元素
ＥＲＬ～ＥＲＭ

（ｍｇ／ｋｇ）

各效应范围的样品数（％） 本项研究样品的ＲＡＣ值 ＲＡＣ值对应的风险程度ａ

＜ＥＲＬ ＞ＥＲＬ且＜ＥＲＭ ＞ＥＲＭ 范围 平均值 ＲＡＣ值 风险程度

Ｂａ － － － － ７．４３～１０．０４ ８．４１
＜１ 无

Ｃｄ １．２～９．６ １００ ０ ０ ８．６９～１４．５３ １１．７
Ｃｏ － － － － １．５６～６．０４ ３．８７

１～１０ 轻度
Ｃｒ ８１～３７０ １００ ０ ０ ３．６１～６．４０ ４．７
Ｃｕ ３４～２７０ １００ ０ ０ ８．６４～１２．６４ １０．１９

１０～３０ 中度
Ｍｎ － － － － ２３．８７～２７．９３ ２６．０２
Ｎｉ ２０．９～５１．６ ８６ １４ ０ １４．４３～１６．１３ １５．２７

３０～５０ 重度
Ｐｂ ４６．７～２１８ １００ ０ ０ ９．６５～１６．６５ １１．９７
Ｖ － － － － ５．３８～１０．６５ ８

＞５０ 极严重
Ｚｎ １５０～４１０ １００ ０ ０ １４．４９～１７．４９ １５．７６

注：ａ引自Ｊａｉｎ［２９］、刘春华等［３０］；ＥＲＬ为效应浓度低值，ＥＲＭ为效应浓度中值，ＲＡＣ为风险评价指数；“－”表示暂无数据。
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　　通过分析微量元素的 ＲＡＣ值和对应的风险程
度，煤矸石中１０种微量元素对环境的危害性可排序
为：Ｍｎ＞Ｚｎ＞Ｎｉ＞Ｐｂ＞Ｃｄ＞Ｃｕ＞Ｂａ＞Ｖ＞Ｃｒ＞Ｃｏ。
其中Ｃｏ、Ｃｒ的ＲＡＣ值最低，仅会引起非常轻度的生
态风险；Ｂａ、Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ和Ｖ产生的生态风险介于轻
度和中度之间；Ｍｎ、Ｎｉ和 Ｚｎ会造成中度生态风险，
其中Ｍｎ的ＲＡＣ值最高（２３．８７～２７．９３），表明活性
形态的 Ｍｎ对生态环境造成危害的可能性最大，由
Ｍｎ可能造成的煤矸石山周边地区土壤及水体污染
问题应当引起重视。

４　结论
通过深入地研究淮北临涣矿区低硫煤矸石中

１０种微量元素的含量、赋存状态及其环境效应，认
为低硫煤矸石中 Ｂａ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｖ含量均高
于淮北煤和中国煤的平均水平，并且 Ｍｎ、Ｖ含量高
于克拉克值，其迁移风险值得关注；微量元素主要以

残渣态和铁锰氧化物结合态存在，两者质量分数之

和为 ６８．８７％ ～９２．９３％，其中 Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、
Ｐｂ、Ｚｎ赋存于硫化物矿物中，Ｖ赋存于黏土矿物中，
Ｍｎ赋存于碳酸盐矿物和硫化物矿物中；各微量元素
的环境危害大小为：Ｍｎ＞Ｚｎ＞Ｎｉ＞Ｐｂ＞Ｃｄ＞Ｃｕ＞
Ｂａ＞Ｖ＞Ｃｒ＞Ｃｏ，其中 Ｍｎ的风险评价指数值最高
（２３．８７～２７．９３），低硫煤矸石在堆存过程中活性态
Ｍｎ可能造成的污染问题应当引起重视。

本研究一方面对低硫煤矸石中微量元素进行形

态分析，确定了其赋存状态；另一方面运用风险评价

指数法分析了微量元素的活性形态，评价了其环境

效应。研究成果是基于各种微量元素固有的地球化

学特性，对研究其他矿区煤矸石中微量元素的赋存

特征，指导煤矸石堆放管理、综合利用过程中环境效

应评价具有借鉴意义。然而受客观条件的限制，所

采集的样品数量、类型不够充足，微量元素赋存状态

的研究方法均为间接方法，不能直观地反映出其赋

存矿物，对研究结果有一定的影响。基于此，今后应

运用直接方法（显微探针技术、谱学分析）和间接方

法（化学形态分析、数理统计方法）相结合的手段从

多方面深入研究微量元素赋存状态。
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ＲｉｖｅｒＹａｍｕｎａ，Ｉｎｄｉａ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２００４，３８
（３）：５６９－５７８．

［３０］　刘春华，岑况，于扬．北京市街道灰尘中重金属元素
赋存状态及环境效应［Ｊ］．岩矿测试，２０１１，３０（２）：
２０５－２０９．
ＬｉｕＣＨ，ＣｅｎＫ，ＹｕＹ．ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅＯｃｃｕｒｒｅｎｃｅＳｔａｔｅｓｏｆ
ＨｅａｖｙＭｅｔａｌｓｉｎＳｔｒｅｅｔＤｕｓｔｓｏｆＢｅｉｊｉｎｇＣｉｔｙａｎｄＴｈｅｉｒ
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｆｆｅｃｔｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１１，３０（２）：２０５－２０９．
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