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中国西南地区二叠纪乐平世陆生生物大灭绝期
煤中砷和硒的演化及古环境意义 3

雒昆利　李会杰　牛彩香　陈同斌

中国科学院地理科学与资源研究所 , 北京 　100101

摘 　要 　为了探讨中国西南地区二叠系乐平统 (上二叠统 ) 龙潭组中下部煤系不同煤组分中砷、硒的含量

和演化及古环境意义 , 对近 10年来采集于中国西南扬子地台的二叠系乐平统龙潭组主采煤层的原煤、亮煤、煤

矸石、黄铁矿结核等样品中砷、硒元素含量进行了测定和分析 , 并与中国华北地台一些煤矿的上石炭统 —下二

叠统太原组、山西组的原煤、镜煤、亮煤、煤矸石、黄铁矿结核等样品中砷、硒含量进行对比分析。结果表明 :

西南地区乐平统龙潭组煤的砷、硒含量变化较大 , 但总体高于华北晚石炭世和早二叠世煤的砷、硒含量 ; 西南

二叠系乐平统龙潭组大多数的亮煤中砷、硒含量高于原煤全煤样 (刻槽样 ) 中的砷、硒含量 , 也远远高于同煤

层煤矸石的含量 , 龙潭组部分亮煤的砷含量尤其高 , 为 515～3318 m g / kg, 还发现砷含量为 89 m g / kg的亮煤。

但华北上石炭统 —下二叠统的镜煤中的砷、硒含量与之相反 , 低于原煤全煤样的砷、硒含量 , 其中砷含量非常

低 , 为 0163～1129 m g / kg。说明西南地区上二叠统煤中的砷和硒与煤的有机质密切相关 , 可能主要来源于成煤

古植物。在西南乐平世早、中期第 Ⅰ幕陆生生物集群灭绝事件期间 , 陆生动物的食物 ———植物中有毒有害元素

砷、硒含量明显增加 , 陆生环境或泥炭沼泽中可溶性砷、硒含量增加。
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Evolution of arsen ic and selen ium of coals dur ing mass extinction
of land spec ies in the Perm ian in southwestern China

and its palaeoenvironmental sign if icance

Luo Kunli　L i Huijie　N iu Caixiang　Chen Tongbin

Institu te of Geograph ic Sciences and N atural Resources Research, Chinese A cadem y of Sciences, B eijing 100101

Abstract　To investigate the arsenic (A s) and selenium ( Se) content and evolution in different coal

components of the coal measures of the Longtan Formation as well as its palaeoenvironmental significance

during the early and m iddle periods of Late Perm ian (Lop ingian) in southwestern China, the A s and Se

content were detected and analyzed in the samp les of raw coal, clarain, coal gangue and pyritic nodule

which were collected from the main coal seam s in southwestern China during the last 10 years, and the re2
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sults were compared with that of the Taiyuan Formation and Shanxi Formation of Late Carboniferous and Ear2
ly Perm ian in the North China Plate. The results show that the A s and Se content of the coal measures of

Longtan Formation in the Late Perm ian in southwestern China changed greatly and the A s and Se content is

higher than that of the Late Carboniferous and Early Perm ian coals in the North China Plate; the A s and Se

content of the Late Perm ian clarain coals in southwestern China is higher than that of the channel samp ling

coals or raw coal and coal gangue, especially the A s content of the Late Perm ian clarain ( from 515 to 3318

mg/kg, some reaches 89 mg/kg) ismuch higher in southwestern China. The A s and Se content in the coals

of Taiyuan Formation and Shanxi Formation of the Late Carboniferous and Early Perm ian in the North China

Plate is contrary to southwestern China, that is, the A s and Se content of the Late Carboniferous and Early

Perm ian vitrain and clarain is very low. The A s content ranges from 0163 to 1129 mg/kg, lower than that of

the channel samp ling coals or raw coal and the gangue in the North China Plate. The analysis indicates that

the source of A s and Se in the Late Perm ian coals in southwestern China is closely related with the organic

component of coals, and the A s and Se in coals ismainly derived from the coal2form ing paleop lants in south2
western China. The results also show that during the mass extinction of land species in the Late Perm ian,

the land speciesπfood, namely, the p lants had an increasing content of A s and Se, and the content of the

soluble A s and Se in land environment or the peat swamp also increased.

Key words　Late Perm ian coal, Lop ingian, evolution of arsenic and selenium , palaeoenvironment,

mass extinction of land species
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1　前言
二叠纪乐平世 (晚二叠世 ) 是地球地质历史

和生命历史中的重要发展时期。在乐平世 , 海洋中

至少有 90%以上的物种在这一时期消失 ( Raup,

1979; 殷鸿福等 , 1989; Erwin, 1994; Knoll et

a l. , 1996; J in et a l. , 2000; 金玉 ∴等 , 2000; 郑

笑梅 , 2000; 董南童等 , 2001 ) ; 陆生生物大约

70%的科未能摆脱灭绝的命运 ( Retallack, 1995;

Retallack et a l. , 2006)。Retallack等 (2006) 提出

二叠纪乐平世两次独立的陆生动物灭绝机制理论 ,

一次发生于 260140Ma的中二叠世 (瓜达卢普世 )

末期和晚二叠世 (乐平世 ) 早期 , 另一次发生于

2510Ma的乐平世末期。西南地区二叠系乐平统龙

潭组煤系地层的沉积时段为乐平世吴家坪期的

260140Ma前至 253180Ma前之间 , 历时约 6160Ma,

恰好处于二叠纪第 1次陆生动物大灭绝的第 Ⅰ幕 ,

其中植物的微量元素含量等的研究 , 对探讨当时大

灭绝第 Ⅰ幕陆生动物的食物状况和陆生环境及生物

大灭绝期的生态系统具有重要的理论意义。

同时 , 二叠纪乐平世为全球大海退时期 (冯增

昭等 , 1991; 杨遵仪等 , 1991; 童金南 , 2001) , 造

成世界上多数地区缺失该段地层。但中国华南是世

界上为数不多的广泛分布较完整的乐平统和二叠系

—三叠系界线地层的地区 , 成为研究乐平世环境变

化和 P /T界线等相关问题的理想地点 (殷鸿福等 ,

1989; 杨遵仪等 , 1991; J in et a l. , 2000; 童金南 ,

2001; Yin et a l. , 2001)。扬子地台的贵州、云南、

四川、重庆等地区发育了完整的乐平世海陆交互相

含煤地层龙潭组 (韩德馨 , 1996; 袁三畏 , 1999;

中国煤炭地质总局 , 2001; 任德贻等 , 2006)。

长期以来 , 有关二叠纪乐平世生物大灭绝以及

与之相关的有机界和无机界的研究一直是地质学研

究的热点 ( Clark et a l. , 1986; Zhou and Kyte,

1988; Erwin, 1989; Holser et a l. , 1989; 殷鸿福

等 , 1989; 杨遵仪等 , 1991; Renne et a l. , 1995;

W ignall and R ichard, 1996; J in et a l. , 2000; 童金

南 , 2001; Yin et a l. , 2001; Berner, 2002; 李玉

成和 周 忠 泽 , 2002; N ielsen and Shen Yanan,
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2004) , 但至今较少有研究涉及陆生动物的食物

———陆生植物中所蕴含元素的特征及其化学环境和

无机界的信息。

已有的研究中多数为煤中元素的含量 , 特别是

煤中有毒、有害元素的含量和分布特征及其对现在

环境的影响与污染等 , 其中关于中国煤层中砷、硒

等有毒、有害元素含量与分布规律的研究近年来日

渐增多 (Ren et a l. , 1999; 代世峰等 , 2003; 唐修

义和黄文辉 , 2004; 任德贻等 , 2006; 邵龙义等 ,

2006) , 特别是贵州西部 “燃煤型 ”砷中毒症的系

列报导 (Dai et a l. , 2003, 2005) , 引起国内外的

广泛关注。一般认为中国西南地区煤层中砷含量

高 , 甚至发现了砷含量为 35 000 mg/kg的高砷煤

(Dai et a l. , 2003, 2005)。但是 , 大多数研究者并

没有充分利用煤中地球化学等方面的信息 , 来深入

探寻它们所表征的古生态与古环境变化特征及其与

生物发展变化之间的可能关系。对煤这一古植物遗

体中元素的含量分布演化及其与生物灭绝的关系研

究较少。

基于此 , 作者对近 10年来采集的中国扬子地

台上二叠统龙潭组煤以及华北地台一些煤矿的上石

炭统 —下二叠统中部分主采煤层的原煤、镜煤条

带、亮煤、煤矸石、黄铁矿结核等样品进行了分

析 , 同时 , 挑选其中含碳量高、以植物木质纤维组

织经凝胶化作用转变而成的含镜煤条带的块煤 , 在

实验室挑出其镜煤部分进行分析化验 , 探讨煤中

砷、硒等生命元素在不同时代、不同煤组分中的含

量、分布和演化 , 探讨了上二叠统煤中砷、硒的演

化及古环境意义 , 进一步探讨晚二叠世陆生植物中

砷、硒等生命元素的含量和演化及其来源 , 推测了

晚二叠世陆生环境中砷、硒的含量和古环境特征。

2　材料和研究方法

211　采样的原则

作者对中国煤层中氟、砷等元素分布规律的研

究表明 (雒昆利等 , 1994) , 煤中微量元素的含量

与含煤盆地所处的大地构造位置及聚煤盆地形成时

代密切相关。在不同的成煤时期 , 由于其天文、气

候、成煤原始植物和古地理条件等的差异 , 同一地

区不同时期形成的煤 , 即使是在同一矿区不同层位

的煤 , 其元素含量及分布规律也是不同的。处于同

一构造单元同一时代沉积的煤层在其成煤时期的古

构造、古地理、古环境和古气候以及成煤后所经历

的构造与变质历程等相近 , 同一聚煤盆地同一时代

的煤中氟、砷等含量相近 (Luo et a l. , 2004; Luo,

2005)。因此 , 尽管华北地台的不同地区实际可采

煤层较多 , 变化也比较大 , 但其元素含量分布还是

有规律可循的 , 如陕西渭北上石炭统的主采煤层

11#和 5 #, 无论是在蒲白矿务局 , 还是韩城矿务

局、铜川矿务局 , 其元素含量相近 ; 山西西山矿务

局西铭矿的主采煤层是 8 #和 9#, 其他几个煤矿的

主采煤层是 8#、9#和 11#; 山西阳朔安太堡主采煤

层是 9#和 11#, 其特点都是太原组底部的煤 , 煤号

可能不同 , 但元素含量相近 , 煤中的元素含量随着

层位呈规律性变化。因此 , 以煤层时代和层序为单

位 , 采集几个具有代表性的煤层的煤样 , 探讨煤层

的元素含量和演化规律是可行的。即以煤层所处含

煤盆地的大地构造位置及形成时代为单位 , 来采集

样品和分析煤中元素含量和演化规律 , 应更有代表

性。

在华北不同煤矿采样时 , 作者在采集刻槽大样

的同时 , 挑选块煤中的镜煤条带 , 在实验室分别粉

碎分析 ; 在西南地区煤矿采样时 , 在采集商品煤样

的同时 , 选择块状亮煤单独粉碎分析 , 通过比较亮

煤或镜煤与围岩及夹层 (煤矸石 ) 中的元素含量

及其原煤和刻槽大样中的元素丰度的差异 , 推测成

煤植物中的元素含量 , 进一步探讨陆生环境中元素

的含量。

212　研究思路

不同方式采集的煤样品有不同的意义和用途
(表 1) , 其中煤层刻槽大样是最能体现可采煤层总

体性质的样品 ; 而镜煤条带是植物的木质纤维组织

经凝胶化作用转变而成的 , 其灰分的含量较低 , 有

机碳含量高 , 能体现成煤原始植物特征的部分 ; 块

状亮煤相对于镜煤来说有一定的矿物质 (灰分 ) ,

但相对于煤层刻槽大样来说 , 灰分的含量较低 , 有

机碳含量高 , 也较能体现成煤原始植物的部分特

征 ; 通过比较镜煤、亮煤或洗精煤中的元素含量 ,

与围岩及夹层 (煤矸石 ) 的元素含量及其原煤和

刻槽大样中元素的含量并进行对比 , 探讨不同时

代、不同层位成煤古植物中元素的演化规律 , 通过

其与原煤、围岩元素变化规律的差异等分析 , 可进

一步推测陆生环境中的元素含量分布特征等。
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表 1　煤的分类及划分标准

Table 1　Types and criteria for classification of coals

煤的种类 划　分　标　准

煤 一种固体可燃有机岩 , 主要由植物遗体经生物化学作用、埋藏后再经地质作用转变而成

原煤 从矿井开采出来 , 没有经过筛 �洗 �选等加工程序的煤 , 一般有 20%或更多的矿物质即灰分

商品煤 作为商品出售的煤 , 大多为原煤

精煤 煤经精选 (干选或湿选 ) 后 , 降低了原煤的灰分、提高了煤有机质含量的产品

镜煤 光亮、均一 , 常具有内生裂隙的宏观煤岩成分 , 是植物的木质纤维组织经凝胶化作用转变而成

亮煤 次光亮、具微细层理的宏观煤岩成分 , 是植物的木质纤维组织经凝胶化作用转变而成 , 并掺入少量的矿物杂质

块煤
经简单筛选后剩下的大块有烟煤 , 筛选常用通过网目大小来规定最小尺寸的块度。通常块煤指从原煤或洗精煤筛选出的粒
度大于 130mm的煤炭产品

煤层大样
也称刻槽大样或全煤层样 , 是按中华人民共和国国家标准———煤层煤样采取方法 ( GB 48 2 - 1995) 采集的样品 , 较能代
表整个煤层整体性质的样品

煤灰分 是指在规定条件下灼烧后剩下的不燃烧物质。灰分的组成一般认为是一些金属元素及其盐类

无烟煤
无烟煤为煤化程度最高的煤 , 含碳量最多 , 灰分不多 , 水分较少 , 发热量很高 , 可达 25 000～32 500 kJ /kg, 挥发分含量
一般低于 10%, 其焦炭没有黏着性 , 着火和燃尽均比较困难 , 燃烧时无烟 , 火焰呈青蓝色

石煤
形成于早元古代和早古生代的一种沉积可燃有机岩。呈黑色或黑灰色。大多具有高灰、高硫、低发热量和硬度大的特点。
石煤是一种高变质的腐泥煤或藻煤 , 其成分除含有机碳外 , 还有氧化硅、氧化钙、少量的氧化铁、氧化铝和氧化镁等

213　样品的来源

文中华北晚石炭世 —二叠纪的煤样均为雒昆利

研究员 1990—2004年在华北各煤矿采集 ; 重庆南

桐、山东平阴煤样为雒昆利研究员 2000—2004年

采集。云南昭通煤样为雒昆利研究员与镇雄、威信

两县科技局和防疫站工作人员于 2005年 6月至 7

月在镇雄、威信等地 3个煤矿采集。

214　材料试剂

仪器 : 北京吉大小天鹅仪器有限公司生产的

AFS2820双道原子荧光光度计。

试剂 : 植物标样 GSV21, 岩石标样 GBW07102,

煤标样 GBW 11122, 土壤标样 GSS22、GSS28及国

标土壤 ( GB156182199) ; 高纯硝酸、盐酸、高氯

酸等。

215　样品处理和分析方法

样品的采集和制备 : 煤和煤矸石等均取自原产

地。除特殊说明外 , 所有样品均在 60℃烘干后直

接粉碎 , 过 100目尼龙筛 , 装入磨口瓶或封口塑料

袋中保存。

本文样品的砷、硒含量主要由中国科学院地理科

学与资源研究所陆毅伦高工和李会杰博士分析 , 分析

采用 HCl2HNO3 混酸分解 , 然后用荧光法测定。

3　结果与分析

中国最主要的成煤期是晚古生代的石炭纪、二

叠纪和中生代的侏罗纪 , 其中石炭纪 —二叠纪煤的

储量占中国煤炭储量的 57185%, 居第 1位 , 是中

国的主要动力用煤和民用煤。华北地台上石炭统 —

下二叠统太原组和山西组煤的储量占中国煤总储量

的 3811% ; 西南的贵州、云南、四川、重庆二叠

系乐平统龙潭组煤的储量占 715% (韩德馨 ,

1996; 袁三畏 , 1999)。

311　华北地台上石炭统 —下二叠统的煤

表 2是采自陕西韩城矿务局燎原煤矿 , 陕西铜

川矿务局象山矿 , 蒲白矿务局 , 山西西山矿务局西

铬矿等、安太堡矿务局的上石炭统和下二叠统主采

煤层的刻槽大样及对应的原煤、亮煤、煤矸石、黄

铁矿结核等样品的砷、硒含量及相关微量元素含量。

作者曾在 2005年对中国煤中砷的分布和华北地台煤

中砷进行过讨论 (Luo, 2005) , 但没有关注和讨论

过镜煤、亮煤和精煤等不同组分煤中砷的含量以及

与原煤、煤矸石等之间砷含量的差异。表 2中部分

样品在以前的文章 (Luo, 2005) 中出现过 , 表 3是

陕西澄合矿区王庄上石炭统 10#和 5#煤原煤 , 以及

经过洗选后的 5#精煤以及块状亮煤的含砷量。表 4

是山东平阴煤矿的煤分析结果。
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表 2　陕西、山西部分煤矿上石炭统 —下二叠统煤、煤矸石和黄铁矿中的微量元素含量

Table 2　Trace element content in coal, coal gangue and pyritic in the Upper Carboniferous

and Lower Perm ian in some coal m ines of Shaanxi and Shanxi Provinces

地质
年代

　
样品性质

元素含量 /mg·kg - 1

　 　 Se A s P Mn Cu Zn Sr Ba Cr

P1

煤

H2#煤 (刻槽样 ) 4178 2121 1023 22111 6715 2111 132 443 60

P1 H2#煤 (镜煤 ) 2118 0163 316 26416 1518 37 187 5319 7412

P1 H3#煤 (镜煤 ) 0127 0178 358 54109 6311 1114 7113 1715 5316

P1 H3#煤 (刻槽样 ) 0175 1137 110 4113 2812 1812 9416 2917 2518

P1 H3#煤 (镜煤 ) 3104 0186 391 27151 2416 2713 4715 2715 8514

C2 X4#煤 (风化煤大样 ) 5 2103 1048 58194 3618 3617 449 167 6111

C2 X4#煤 (块状亮煤 ) 4113 1126 579 / 9313 204 450 9717 4212

C2 PB5#煤 (生产样 ) 3177 2158 925 74177 2919 1311 371 8719 7015

C2 X8#煤 (镜煤 ) 1119 1129 699 10174 3618 713 4114 16 9011

C2 X9#煤 (生产样 ) 5126 4124 701 20162 4311 1114 147 2017 101

C2 H11#煤 (刻槽大样 ) 8151 4126 148 31122 5716 8138 139 3611 138

C2 H11#煤 (亮煤 ) 411 0182 224 11 4192 1215 5915 2918 3413

C2 A11#煤 (生产样 ) 1011 2109 696 9156 5116 9108 9212 1711 4319

C2 T11#煤 (混样 ) 8141 2182 763 25122 100 2518 5915 1811 7116

/ 平均含量 4139 1195 570107 43189 46166 81134 167121 75186 67198

P1

煤
矸
石

H2#煤 (矸石 ) 3119 1134 6792 12156 54 2415 137 466 52

P1 H2#煤顶板 (粘土岩 ) 0186 212 637 70175 5311 8218 128 544 9517

C2 X8#煤夹矸 (粘土岩 ) 1315 016 1034 14141 4515 7311 7114 143 7214

C2 X8#煤矸石 (硫磺层少 ) 1188 2192 4471 45118 / 2013 276 131 7216

C2 T11#煤夹矸 (粘土岩 ) 0181 0172 562 10193 5148 1011 2511 1019 5817

C2 H11#煤夹矸 2106 2167 324 19174 2519 210 7318 218 3175

/ 平均含量 3172 1174 2303133 28193 36180 70113 118155 252115 59119

C2

黄
铁
矿

5#煤黄铁矿夹矸 4515 2115 682 11915 4717 3716 1815 9198 4014

C2 5#煤黄铁矿结核 8113 108 224 51913 438 111 8014 59 136

C2 11#煤 (黄铁矿结核 ) 9516 5918 668 16114 5518 4412 3318 32 165

C2 11#煤黄铁矿结核 0134 8615 158 27915 1911 29 1518 9414 4611

C2 11#黄铁矿 7813 7711 1220 89167 7219 66 1714 1211 114

C2 8#煤夹矸 (有硫磺层 ) 130 5913 210 49125 132 6117 4218 4612 161

/ 平均含量 71184 68170 527100 203110 127158 58125 34178 42128 110142

　　注 : H—陕西韩城矿务局燎原煤矿 ; T—陕西铜川矿务局象山矿 ; PB—蒲白矿务局 ; X—山西西山矿务局 ; A—山西安太堡矿务局

表 3　陕西澄合煤矿石炭系原煤、精煤和亮煤中微量元素含量

Table 3　Trace element content in raw coal, washing coal and clarain of the Carboniferous in Chenghe CoalM ine, Shaanxi Province

样品性质
元素含量 /mg·kg - 1

　 F P2O5 CaO MgO Fe2O3 MnO K2O Na2O A l2O3 TiO2 Sr Ba A s Se

澄合 10#煤 54101 01012 11983 01058 01965 01003 01059 01094 51123 01296 5615 12189 101980

10#代庄 169100 01020 11735 01054 01912 01003 01047 01075 51285 01327 4817 11134 121720

澄合 5#刻槽大样 102198 01085 11022 01193 11879 01008 01395 01104 71833 01433 14615 133190 71172

澄合 5#精煤 52113 01089 01320 01068 01149 01001 01415 01079 31317 01161 35818 88179 21513

澄合 5#亮煤 75121 01130 01780 01169 11808 01004 01142 01117 81248 01388 36413 139120 11661

从表 2、表 3和表 4中可看出 , 华北聚煤区上

石炭统 —下二叠统的有机质含量高的镜煤和亮煤中

砷、硒含量较低 , 一般小于 5 mg/kg, 镜煤和亮煤

的砷、硒含量小于煤层大样和矸石中的含量 ; 总之

山西、陕西下二叠统煤的含砷量非常低 , 15个样

的砷平均含量为 1195 mg/kg, 低于华北地台晚古

生代煤与中国煤炭平均含砷量 415～5 mg/kg (代

世峰等 , 2003; 唐修义和黄文辉 , 2004; Luo,

2005; 任德贻等 , 2006)。澄合矿区王庄上石炭统

10#和 5#煤原煤的含砷量较高 , 但经过洗选后 5#精
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表 4　山东平阴煤矿上石炭统的煤和黄铁矿中的微量元素含量

Table 4　Trace element content in coal and pyrite of the Upper Carboniferous in Pingyin CoalM ine, Shandong Province

　
样品性质

元素含量 /mg·kg - 1

　 　 Se A s P Mn Cu Zn Sr Ba Cr Co

煤

P10# (生产样 ) 6178 615 310 63 2714 57 112 3712 4312 312

P10#刻槽大样 7130 511 49 175 2912 19 233 3317 4519 310

P10#块样 (亮煤 ) 5171 317 58 198 2812 21 317 43014 4314 314

P5#生产煤样 4124 615 116 71 3714 106 308 3915 5014 619

P7#巷道样 (亮煤 ) / 210 29 19 1318 19 107 3511 9512 114

P9#巷道工作面 4162 113 359 47 1617 67 153 2611 5517 114

P8#生产煤样 2157 117 23 90 1512 100 269 4619 5811 116

P8#巷道工作面 (亮煤 ) 2170 014 12 9 818 75 209 3615 5215 015

平均含量 4185 3141 119128 84101 22109 57187 213135 85166 55154 2169

GPg7#煤夹矸 1168 114 121 22 619 24 105 31719 13915 116

黄
铁
矿

P10#黄铁矿 53165 14015 189 20 2311 59 38 1915 6310 1413

P8#H巷道黄铁矿 36149 1516 152 311 1115 337 477 2215 6818 1015

PHg5#8#10#矸石厂黄铁矿 17197 217 152 338 1213 47 918 2717 4011 811

PHm煤厂的黄铁矿夹矸 16122 3314 123 34 1810 58 75 5319 4212 813

平均含量 31108 48104 153183 175159 16122 125140 376189 30189 53152 10130

煤的砷含量比煤层大样的砷含量降低很多 , 仅是其

1 /3左右 , 而从中选出的块煤中亮煤条带的含砷量

更低 (表 3)。山东平阴上石炭统煤的砷、硒含量

稍高 , 但镜煤中的砷、硒含量也小于煤层大样和生

产样中的砷含量。这些都表明华北地台上石炭统 —

下二叠统煤的原始物质 ———成煤的蕨类植物中的

砷、硒含量低 , 而且低于周围沉积环境和后期环境

中所带入的砷、硒含量。

华北黄铁矿结核等的砷、硒含量高 , 约是煤的

10～20倍 (表 2和表 4) , 其成因另文阐述。

312　西南地区二叠系乐平统龙潭组煤的砷、

硒含量

　　西南云南、贵州、重庆和四川二叠系乐平统龙

潭组煤是中国南方的主要煤系地层 , 探明储量占中

国煤总储量 715%左右 , 是中国南方的主要民用煤

和动力煤。作者曾对昭通氟中毒区煤中砷、硒等元

素含量进行过讨论 (雒昆利等 , 2008) , 但没有关

注和讨论原煤、亮煤等不同组分煤中砷、硒等的含

量演化及古环境意义等。

昭通市是云南省煤炭资源最丰富的地区 , 其中

镇雄和威信两县 , 是上二叠统龙潭组无烟煤的主要

分布区。

云南省昭通市的商品煤、煤矸石、亮煤、黄铁

矿结核等的砷含量分析结果见表 5。

表 5　云南昭通上二叠统龙潭组 —下石炭统煤、

亮煤、煤矸石和黄铁矿结核中的砷和硒含量

Table 5　A rsenic and selenium content of coal, clara2
in, coal gangue and pyritic nodule of the Longtan For2
mation of Upper Perm ian coals and Lower Carboniferous

　　　　　　　coals in Zhaotong, Yunnan Province

野外
编号

样品性质
A s

/mg·kg - 1

Se

/mg·kg - 1

zmm
扎西 (威信 )河边煤矿
(混合样 ) C5

3181 4107

zmk
扎西 (威信 )河边煤矿
(块状亮煤 ) C5

5152 3171

zmg 扎西 (威信 )煤矸石 C5 0153 0123

zmh 扎西 (威信 )黄铁矿层 C5 39148 7154

mng 镇雄乌峰水问木纳湾煤矸石 C5 1132 0159

mnm 镇雄乌峰水问木纳湾亮煤 C5 8192 2139

wfm 镇雄乌峰垮山煤矿煤 (商品煤 ) 3180 1196

wfg 镇雄乌峰垮山煤矿煤矸石 3110 2127

dlm
镇雄东塘房顶挂煤矿
(块状亮煤 ) C5

33182 3141

dlxm
镇雄东塘房顶挂煤矿 (混合样 )
C5

16174 3111

dlg 镇雄东塘房顶挂煤矿矸石 C5 20190 1102

dlh
镇雄东塘房顶挂煤矿黄铁矿结
核

287168 16123

nm
彝良楠木煤矿 (大关早石炭世
煤 )

1162 2174

tym l
昭通市用的峰堂煤和原煤 (大关
早石炭世煤 )

1142 0114
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云南省昭通市上二叠统煤的含砷量变化较大 ,

既有低砷煤 , 也有高砷煤 , 但总体高于华北上石炭

统和下二叠统煤的砷含量 , 特别在有机质含量高的

亮煤中砷、硒含量较高 , 砷一般大于 5 mg/kg, 还

有高达 89 mg/kg的高砷煤 (雒昆利等 , 2008)。同

时 , 亮煤中的砷、硒含量一般大于煤层大样和矸石

的含量 , 特别是镇雄上二叠统龙潭组亮煤的含砷量

非常高 , 这表明该区上二叠统煤的原始物质 —成煤

的蕨类植物中的砷、硒含量可能高于后期环境中所

带入的砷、硒含量。

煤中的硒含量较低 , 约为 1196～4107 mg/kg。

煤矸石的砷、硒含量大大低于同层煤中的砷、硒含

量 , 也说明煤中硒主要来源于成煤植物中。

扎西 (威信 ) 河边煤矿和镇雄乌峰水问木纳

湾煤矸石中的砷的含量较低 , 是亮煤砷含量的 1 /7

～1 /10 , 说明研究区沉积环境中砷的含量可能较

低。因此 , 煤中的砷极有可能是因植物生长期间盆

地水体中砷、硒含量高而导致植物中砷、硒的含量

过高。黄铁矿结核中含砷量较高 , 其成因与当时的

古环境和后期的环境演化相关 , 将另文阐述。

表 6为贵州上二叠统龙潭组煤的砷、硒等元素

的含量。从表 6可知砷、硒含量也远远高于华北煤

的砷、硒含量。重庆南桐煤矿样品分析的全为煤层

大样 (表 7) , 没有分别对其中的矸石和亮煤单独

挑选分析 , 因此 , 无法对其进行对比讨论。但值得

注意的是重庆南桐煤矿煤的硒含量很高 , 特别是龙

潭组上部的 4#煤中硒含量高 , 是下部 6#的 2倍左

右 , 也远远高于华北煤中的硒含量。

表 6　贵州上二叠统龙潭组煤中的砷和硒等元素含量

Table 6　A rsenic and selenium content in coals of the Longtan

Formation of Upper Perm ian in Guizhou Province

样品
编号

样品
采集地

元素含量 /mg·kg - 1

Cu Zn Sr Ba A s Se

5 织金 23182 1714 10216 10318 4144 3167

6 贵定 95199 7719 14116 82139 10140 14114

7 龙里 14167 114 17312 56114 22168 14177

表 7　重庆上二叠统龙潭组煤的砷和硒含量

Table 7　A rsenic and selenium content in coals of

the Longtan Formation of Upper Perm ian in Chongqing

样品编号 样品采集地点 A s/mg·kg - 1 Se /mg·kg - 1

1 砚矿 6# 11429 91209

2 砚石台火车原煤 11747 91074

5 红岩月综合 6# 0181 91778

6 红岩 6# 2171 61414

7 红岩火车煤 (原煤 ) 01102 91205

8 南桐煤矿矸子 121251 171152

9 南桐煤矿 5# 41718 141676

10 砚矿 4# 01774 191436

变质 作 用 会 使 砷、硒 逸 散 (刘 俊 英 等 ,

1984) , 虽然上二叠统龙潭组煤在云南、贵州一带

以变质程度较高的低阶无烟煤为主 , 变质程度高于

华北上石炭统 —二叠系煤 , 但是 , 西南上二叠统龙

潭组煤中砷、硒含量高 , 云南昭通煤砷平均

8184 mg/kg, 贵州煤砷平均 13150 mg/kg, 高于华

北上石炭统和下二叠统煤的砷、硒含量 (山西、

陕西平均 1195 mg/kg) , 特别是有机质含量高的亮

煤中砷、硒的含量远远高于华北相同地层原煤和精

煤的砷、硒含量 , 也高于西南下石炭统煤中的砷、

硒含量。而且在含有机质较高的亮煤中砷含量更

高 , 亮煤中发现含砷量 89109 mg/kg的高砷煤 (雒

昆利等 , 2008)。重庆贵州煤中硒含量较高 , 远远

高于华北上石炭统和下二叠统煤的硒含量。这些都

表明 , 伴随着二叠纪乐平世陆生动物的大灭绝 , 西

南二叠纪晚期陆生环境或泥炭沼泽中可溶性砷、硒

含量明显增加 , 陆生环境恶化。

通过比较 A s、Se在亮煤和镜煤中的含量与围

岩 (煤矸石 ) 中的含量 , 发现西南上二叠统的有

机质含量高的亮煤的砷、硒含量较高 , 一般大于

5 mg/kg, 亮煤中的砷、硒含量一般大于煤层大样

和矸石的含量 , 这表明上二叠统煤的原始物质 ———

成煤的蕨类植物中的砷、硒含量可能高于后期环境

中所带入的砷、硒含量。特别是镇雄上二叠统煤的

含砷量非常高 , 证明西南二叠纪末陆生环境或泥炭

沼泽中可溶性砷、硒含量明显增加。

砷在西南二叠系乐平统龙潭组亮煤中的含量明

显高于华北上石炭统—下二叠统的亮煤和镜煤的含

量 , 同时也高于含灰分较高的原煤和生产煤样中的

含量 , 也高于煤矸石中的砷、硒含量。植物中的砷 ,

特别是蕨类植物中的砷可以有效地指示环境中 , 特

别是土壤中砷的含量 (陈同斌等 , 2002)。因而可能

指示在二叠纪乐平世 , 陆生环境中 (或成煤沼泽

中 ) , 可溶性砷的含量明显高于华北晚石炭世—早二

叠世的陆生环境或成煤沼泽中砷的含量。同时 , 在

大关采集的 2个下石炭统煤样中 , 其砷含量明显小
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于二叠系乐平统龙潭组煤的砷含量。这些都表明 ,

在 260140Ma年前的中二叠世末期至 251140Ma年前

的乐平世末期陆生动物的两幕集群灭绝事件期间 ,

陆生动物的食物———陆生植物中有毒、有害元素砷、

硒含量明显增加 , 说明西南二叠纪乐平世陆生环境

或泥炭沼泽中可溶性砷、硒含量明显增加 , 陆生环

境恶化。

4　讨论

按中国氟砷专业委员会推荐标准 , 煤砷含量高

于 45 mg/kg为高砷煤。中国大部分煤 , 特别是储

量占中国煤整体储量 90%以上的华北和西北地区

煤的平均含砷量为 5 mg/kg 左右 ( Ren et a l. ,

1999; 代世峰等 , 2003; 唐修义和黄文辉 , 2004;

任德贻等 , 2006)。在陕南大巴山的砷中毒地区 ,

石煤的砷含量超过 30 mg/kg (Luo, 2005) , 但石

煤的储量没有计入中国煤储量。因而 , 作者认为 ,

对石炭纪 —二叠纪及以后成煤植物为高等植物的腐

植煤来说 , 当煤中砷含量高于 10 mg/kg时应为高

砷煤 , 当砷含量高于 30 mg/kg时为特高砷煤。

W illiam s测定过生长在美国各种土壤上的不同

植物 , 发现在玉米叶中砷的最高含量达到 10 mg/kg,

在甜菜根中为 113 mg/kg, 但大多数植物中砷含量

都在 01n mg/kg (刘英俊等 , 1984)。

W arren的研究证明 , 加拿大大不列颠哥伦比

亚矿区的土壤上生长的纵树 , 其茎和叶的含砷量达

7～10 000 mg/kg, 而在非矿区的土壤上生长的纵

树 , 其茎和叶的含砷量都在 1 mg/kg之下。植物中

的砷含量可以有效地指示环境 (特别是土壤 ) 中

砷的含量。

在紫阳富硒区的不同岩石和土壤含硒量的背景值

下 , 玉米中的含硒量为 0106～616 mg/kg, 相差 100倍

左右 , 表明玉米中的硒含量可以有效地指示环境中 ,

特别是基岩和土壤中硒的含量 (雒昆利 , 1995)。

1999年 , 中国科学院地理科学与资源研究所

陈同斌等在中国境内首次发现蜈蚣草能够从土壤中

大量富集砷并把砷转移到植株的地上部分 , 他们发

现蜈蚣草对砷具有很强的超富集功能 , 其叶片含砷

量高达 8‰, 大大超过植物体内的氮、磷养分含

量。同时 , 在含砷 9 mg/kg的正常土壤中 , 蜈蚣草

地下部分和地上部分对砷的生物富集系数分别高达

71和 80 (陈同斌等 , 2002)。陈同斌等发现这种

超富集植物能够忍受含砷量为 3%的高污染环境。

现代研究证明 , 蜈蚣草等蕨类植物对砷、硒具

有很强的富集作用 , 砷、硒等更易在植物的茎和叶

中富集。因此 , 以蕨类植物的茎叶为母本的晚古生

代煤中砷、硒的含量水平 , 更能反映当时环境和土

壤中砷、硒的含量水平。

西南上二叠统龙潭组主采煤层中的砷、硒含

量 , 远远高于华北上石炭统和下二叠统煤的砷、硒

含量 , 而且西南上二叠统龙潭组大多数的灰分低

的、有机组分高的亮煤中砷、硒含量高于同煤层原

煤的砷、硒含量 , 而华北上石炭统 —下二叠统的灰

分低的、有机组分高的亮煤与同煤层原煤的砷、硒

含量的关系与西南上二叠统的相反 , 说明西南晚二

叠世成煤蕨类植物中的砷、硒来源与煤的有机组分

有关 , 西南晚二叠世成煤蕨类植物中的砷、硒含量

高于早二叠世和晚石炭世蕨类植物中的砷、硒含

量 ; 说明伴随着 26014～253180Ma年前的二叠纪

第一幕陆生生物集群灭绝事件 , 西南地区陆生蕨类

植物中的砷、硒含量增高 , 即晚二叠世陆生环境中

的砷、硒含量增高。

硒、砷是一组与生命和人体健康关系非常密切

的典型微量生命元素 , 也是典型的生物制约元素 ,

其缺乏和过量 , 都会造成生物和人体的损害、死亡

或者 DNA 变异 ( Singh et a l. , 1988; 杨光圻 ,

1990; 余 日 安 和 陈 学 敏 , 1998; Bernstam and

N riagu, 2000; 陈军等 , 2000; 段志刚和李学明 ,

2000; 张爱华等 , 2003)。砷中毒症和硒中毒症以

及硒缺乏引起的克山病、大骨节病等 , 都是由于环

境中砷、硒的过量或缺乏而造成的严重的环境地球

化学性疾病。大量职业性砷暴露、饮水中和燃煤型

环境中砷暴露的流行病学资料证明 , 无机砷化合物

与人类癌症有关 , 而近年来细胞分子生物学的研究

证明 , 过量的硒、砷、氟等元素可致生物染色体畸

变、DNA损伤 ( Singh et a l. , 1988; 余日安和陈学

敏 , 1998; Bernstam and N riagu, 2000; 陈军等 ,

2000; 段志刚和李学明 , 2000; 张爱华等 , 2003)。

砷、硒是火山喷气的主要元素 (刘英俊等 ,

1984) , 中二叠世晚期 (瓜达卢普世的晚期 ) 到乐

平世早期西南大面积的峨眉山火山活动给西南沉积

盆地带来了大量的砷和硒 , 而在峨眉山玄武岩喷溢

之后在以该玄武岩为基底发育的龙潭含煤盆地中 ,

盆地水不断溶解下伏玄武岩中的砷和硒 , 或受同期
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也有火山喷发等影响 , 使盆地和陆地环境 (古土

壤 ) 中有更多的砷和硒 , 陆生植物中砷、硒含量

增高 , 陆生动物长期摄入这些高砷、高硒植物 , 重

者可能造成死亡 , 轻者可能造成生物染色体畸变、

DNA损伤 , 进而引起生物变异。

因此 , 伴随着陆生环境中砷、硒含量增高 , 陆

生植物中砷、硒的增加 , 造成晚二叠世食草陆生生

物的慢性中毒或基因变异 , 这可能也是造成原有陆

生生物属种绝灭的原因之一。总之 , 这个问题还需

进一步的研究。
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