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·

某粉锌矿床氧化带中绪的地球化学特征

林 生真 未

一
、

矿区地质概况

矿区内出露石炭耙及二迭祀地层
。

石炭耙地层全

部为石灰岩
,

按岩石性质自下而上分为五层
,

最下的
,层为硅质薄层灰岩

,

厚 米 其上 层为条放灰

岩
,

厚 米 再上逐渐变为 层
,

为致密捆条杖灰

岩
,

厚仅 米 层之上为 ‘ 层 主要含矿层
,

岩石

为粗粒桔晶白云岩
,

厚 米 最顶部 。层为大理岩

状及乱网状灰岩
,

厚 米
。

层属中石炭妃
,

其上

下的灰岩 分别属于上
、

下石炭耙
。

二迭耙地层共分

四层
,

自下而上为 基底砾岩
,

厚 米 为真岩
,

厚 米 为灰岩层
,

厚 米 顶部 ‘ 为玄武岩
,

厚 米
。

此外
,

尚有第四耙的残积
、

坡 积 及 冲积

层
。

矿区附近没有火成岩侵人体
。

矿体呈似层状及透

舰体产于二毅构造带的次毅构造内
。

鼓矿床属中温热

液交代型扮锌矿床
。

矿区内氧化带十分发育
,

氧化深

度达 余米
。

二
、

扭化带的矿物成分及发青阶段

氧化带内只发现少量残留的原生硫化矿
,

后者祖

成的矿物筒单
,

主要为因辞矿
、

黄敛矿及方拓矿 脉

石矿物含量低
,

主要为石英和方解石
。

据光片中矿物

含量的就静
,

阴辞矿占
、

黄铁矿占
、

方拓矿

占
、

方解石占 一
、

石英占 一
。

氧化矿石几乎全部由跌
、

茹
、

锌的 次 生 矿 物构

成
。

现将氧化矿划为五类
,

分述如下

一 硫酸盆类 属此类的矿物有 扮 铁 矾
、

铅

钒
、

黄钾铁矾及石膏四种
,

其中以拓铁矾分布最广
,

多呈似层状产于矿体内
。

如跌矾为蛋黄一橙黄色
,

粒度

极小
,

在高倍镜下可见到其六边形片状晶体
。

据本区

查料
,

拓跌矾是握过一定距离搬运后再沉淀形成的
。

瀚矾分布不广
,

兄于方茹矿之边徐或沿其解理发育
,

形状多不规则
,

有时呈扣脉状产由
。

黄柳跌矾常与扮

缺矾共生
,

肉眼难以蔽别
。

石膏只在几块铂跌矾标本

的晶洞内有所发现
。

二 碳酸盐类 属此类的有菱辫矿
、

白角矿
、

水锌矿及力解石等矿物
。

菱鲜矿
、

白拓穆收为常兄
,

但很少形成较大的堆积
。

前者常见于冈外矿之边部
,

井为晚期之异极矿
、

矽辫矿等交代
,

形状极不规则
。

白拓矿与拍矾等密切共生
,

系交代后者形成
。

个别地

段
,

白拓矿以小的囊状休或团块状产于困岩的裂隙及

空洞内
。

水辞矿分布不广
,

只在地表矿休露头处有所

发现
。

三 硅酸盐类 氧化带内硅酸盐矿 物 极 为 发

育
,

如异极矿
、

矽鲜矿等均为木区的重要工业矿物
。

异极矿为白色
、

透明
、

玻璃光泽
、

品形极为发育呈板

状
,

有时呈针状
,

集合体呈放射状或钟乳状
。

矽外矿

分布不及异极矿广泛
,

呈放射状集合体产山
,

共粒度

豹为 一 毫米
,

薄片中矿物切面常呈六边形
。

薄片中发现异极矿扣脉穿捅矽辫矿的现象
。

在矽

辫矿标木内
,

常可见到为梳状石英充琪的爵洞
,

这些

足以征明在矽鲜矿形成时
,

溶液中的 是过饱和

的
。

对异极矿来讲
,

完全没有这种现象
。
” 谢尔

宾钠认为
,

金属的含水硅酸盐仅能在硷性及弱硷性介

质中形成
。

作者所兄到的白云岩淋触空洞及裂隙中
,

有大量异极矿发育的事实
,

与上述偷断相符
。

四 叙化物及氮权化物类 这一类矿物包括卦

跌矿
、

水卦铁矿 就称褐铁矿 及赤跌砂飞 它侧构成

矿体的 以上
,

是分布最广的一类
。

按共物理性

质
,

又可分为致密块状
、

土状及半土状等变种
。

致密

块状褐跌矿为黑褐色
、

质硬
,

一般为致密块状
,

有时

具蜂窝状桔构
,

多产于矿体之中部
,

产状极不规则
。

此种褐铁矿可能是由含黄跌矿高的硫化矿石喊接氧化

形成的
,

而土状褐跌矿及赤跌矿则是山致密块状祸铁

矿进一步氧化生成
。

一般靛来
,

致密块状褐跌矿在矿

体内的部位
,

大体上相当于原生硫化矿的位置 而土

状褐跌矿和赤铁矿 不一定
。

总之
,

上述矿物变种在

共形成时阴及条件上均不相同
。

这一点对了解氧化带

中籍的地球化学特征颇为重要
。

五 组酸盐类 属此类的有钒拓鲜 矿 及 饥 茹

矿
,

可能还有磷氯知矿
。

这些矿物的分布有很大局限
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性
,

只在儿个区段发现有局部富集

矿物
。

氧化带的发育阶段兑表

矿物生成顺序裹

,

均为晚期形成的

窦

热液戍矿期期 氧 化 成 矿 期期

巨巨巨巨。。 碳盈盐盐 麟盼段 盆

黯黯阶段段 阶段段段
蔺蔺 肤 矿矿 阵一

二二
一

石石 英 片片
右右 犯 矿矿 吃三卜 叫叫叫 月 宁

阴阴 吞辛 矿矿 琶毛弓卜 叫叫叫叫

古古用 石 卜三王卜 ,,

铅铅 矾 一一一一一

铅铅 跌 矶矶矶 ‘一 厂一一 — 一
一一一一

一 「 一 一一一黄黄 解 族 矶矶矶矶
口

曰

石石 青青青 曰司司 — ——
白白 铅 矿矿矿矿
赞赞 锌 矿矿矿 吕吕
水水 钾 矿矿矿

一一矽矽 辞 矿矿矿 医卜叫

石石 英 五五五五

一
,

具具 极 矿矿矿矿 ‘委目 一 七一

揭揭 叙 矿矿矿 一一一
二

一
一
思

一 一
甲侧 ,,

「「「「「一 一 一一一

歇歇铅 辞 矿矿矿矿 ,,
叙叙路矿 〕〕〕 ‘

曰
方方解 石

尸一一
三
、

级化带中锗的地球化学特征

根据单矿物的化学分析及光稽半定量分析桔果
,

将氧化带内主要矿物中的伴生元素列入表

从表 可以看山
,

因斜矿是硫化矿中唯一的含赌

高的矿物 黄跌矿
、

方茹矿含鳍均极低
。

丙锌矿中鳍

矿物中伴生元案分布表 窦

口,月

矿矿物名称称 踢 以以 咖咖 匆匆
方方 印矿矿
闪闪辞矿矿
黄黄数矿矿 只只
异异极矿矿
矽矽耸矿矿 火火 火火

白白铅矿矿 凡凡

铅铅铁矶矶
石石 英英 又又

方方解石石
褐褐铁矿矿
赤赤铁矿矿
易易籽痒矿矿
亨 火

元素在矿物中的含量很高

元素在矿物中的含量较高

元素在矿物的含量低

元素在矿物中的含量极低或未发现
。

的含量变化极大 可相差十几倍至几十倍
。

从砚有

查料看来
,

晴色因辫矿比耗
、

棕色朋辞矿含绪为高
。

此外
,

肉辞矿简含编
。

氧化矿物中的锗主要分布在锌矿物 矽辫矿
、

异

极矿
、

铁的氧化物及氢氧化物中
。

致密块状褐跌矿中绪的平均含量不高
,

赤跌矿中

鳍的含量变化也较大
。

跌的氧化矿物的含锗量与其在

矿体中的部位有密切关系
,

一般靛来中部救两侧为富
。

扮的次生矿物通常不含绪
,

如始跌矾
、

白瀚矿均

含路很低
。

不难看山
,

氧化带内姑的地球化学演变是与丙辞

矿的氧化联系在一起的
。

由于硫化矿中黄跌矿的含量

很高
,

故在其氧化过程能形成大量 的 ‘ 及

〔 ‘ ,

后者是极强的氧化剂
。

在此种溶液 作 川

下
,

冈锌矿被氧化
,

姑亦从中游离出来
。

显然
,

路所

处的地球化学环境与拓
、

斜等是完全相同的
。

已知绪有二价及四价化合物
,

井以四价为典型
。

从化学上
‘ 化合物是存在的

,

并能溶于水
。

可以认为绪是以硫酸盐的形式从丙辞矿中游离山来
,

并能作短距离的搬运
。

关于因锌矿含鳍的尚通
,

榭尔宾柏认为可

能与 及 之简的类质同象置换有关
。

最近
,

扎江斯兹提出了新的看法
,

认为锗不能类质同

象地置换锌
,

原因是生成绪的单硫化物所需要的自由

能 一 仟卡 克分子 比锌的硫化物小得 多
。

他

认为绪富集的原因是 , 及 护 离子半径 相 似
,

以及其硫化物沉淀 值的相近
。

我例认为 “ 及 “ 、 , 离子半径的相似

是引起 呈类质同象进入肉锌矿中的重要原因
。

已知 , 斗 的斗“径为 人
, , 为 凌人

, , ‘为

人
,

由于含矿溶液中 沪
、

针 的浓 度较之

要高数十倍
、

数百倍
,

在还原的 条 件下
,

“ 呈类质同象进入含
, 及 , 的硫化物中

。

在锌的次生矿物中
,

以矽卦矿含馆最高
,

异 极 矿 次

之
,

菱锌矿及水排矿含鳍均很低
。

在氧化条件下
,

铭主要以 ‘卡 的 形 式 出现
。

‘ 的离子半径为 人
,

而 针为 人 电离

势 伏特
,

伏特 负 电性
, , 。

因此
,

路以 ‘ 的形式呈

类质同象置换 的可能性是很小的
,

这一点还可

从蔽矿区路一锌的相关系数得以征实
。

硫 化矿中锗与

斜的相关系数为 即关系很密切
,

而氧化矿中
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别一般不超过 。 即关系不密切
。

很明显
,

随

氧化程度的加深
,

增加
,

拮与斜之简的相关系

数也逐渐被破坏
。

这事实可以解释菱辫矿
、

水锌矿合

储低的原因
。

矽辞矿 , ‘ 和异极矿
·

的情况完全不同
。

由于 ‘ 易 于水解而

形成 ‘ ,

这是一个典 型 的两性化合物
,

具

酸性
,

是一个弱硷
。

在一定 植的条件下
,

能形成

〔 ‘ 〕‘一型的格阴离子
。

‘ 和 ‘ 的化学性质很相似
,

其地球化学参

数亦很相近
,

如离子半径
通 人

, ‘ 二

人 负电性 ‘ ,

离子势
,

电 离 式 伏 特
,

‘ 二 伏特
。

另外 〔‘ 及 的晶

格常数也很接近 它卿 分 别为 , 人
, 尸

人 , 人
, , 人

。

戈尔德斯密特指出
,

由于 〔 ‘ 〕‘一 离子
、

环状

的 〔 。〕一以及与氧配位数等于四的 空背格

子的存在
,

都征明 〔 〕有存在的可能
。

基于上述的事实
,

绪不可能以 奋 的形式置换

矿物中的
。

矽辫矿和异极矿中的锗是与
魂 及

‘
或 〔 ‘ 〕‘一

、

〔 〕吞一 以及 〔 〕一
、

〔 〕“一 之简的类质同象置换有关
。

应鼓 指出
,

氧化带中 值的改变对不同矿物的生成以及其中鳍

的分布有极其重要的影响
。

如前所述
,

锗在揭铁矿
、

赤

铁矿等矿物中的含量有所升高
,

而且这些矿物又分布

很广
,

因此
,

对其中绪的斌存状态的研究是很重要的
。

为解决绪在缺的氧化矿物中的斌存状态固题
,

进

行了一些实敬工作
,

现将其枯果介貂如下

一 选择溶解实耽 由于在
‘ 水解之

后
,

可能形成 ‘ 或
,

为征实这一点
,

我

们进行了选择溶解实墩
。

实骇所用样品包括致密块状

祸跌矿
、

土状褐铁矿及赤跌矿
,

三个样品合锗均较高

表
。

原样中储
、

暇的含皿 表

情况下持摘 小时
,

枯果列入 表

硷中选择溶解实脸枯果 交

矿 石 名 称
克样 「昂中

含路量 微克
析山筋量
〔微克

析出百分数

。

。

。

口口任,白翻八洲一

上

致密块状褐数矿

土状褐铁矿

赤铁矿

实骇桔果表明
,

在跌的氧化矿物枯构未被破坏的

情况下 即溶液中完全没有发现叙
,

铭析山的最大

量是
。

从 ‘及 的化学性质来看
,

它们都良好地溶于硷
,

形成通式为 乞 式中

为一价阳离子 的盐
。

因此
,

可以认为路不是以氧化

物或氢氧化物的形式存在于缺的次生 矿 物 中 的
。

否
,

在强硷 及强氧化剂的作用下
,

并

在加温的情况下
,

锗的化合物应明显地溶解
。

实赚桔

果同时表明锗呈吸附状态存在的可能性也是极小的
。

为进一步靓明这一点
,

我侧进行了矿样 的 电 渗 析实

赚
。

电解质采用 草酸
,

中室的 植 对寺在

一
,

阴极液及残渣分别送样分析绪
。

粘果表明
,

四

个不同类型的样品中的锗均完全没有析出
,

与选择溶

解实骇枯果完全相符
。

二 相对溶解实脸 为靓明锗与鼓之阴的地球

化学关系
,

我们进行了相对溶解实城
。

样沉包括致密

块状褐铁矿及土状赤跌矿二种
,

样品重 克
,

采用

的溶剂为
、 、 、

及 的盐酸
,

实赚持

植 小时
。

原样
、

残渣及溶液都分别送样分析铁及姑
。

实墩拮果如图
。

了沼
·

护

产
、

‘ 二二二二山一 ‘ 一
司

之目 今倪 叼 闪 目 日 叱 浓 魔

田印如即

矿 石 名 称 锗的含量 数的合量

致密块状褐敛矿

土状褐数矿

赤跌矿

实敏样品重 克
,

采用 及
,

溶液 毫升
,

值等于
,

实骇在橙拌
、

加温

图 路
、

故在不同浓度盐酸中析出数皿

曲换图 致密块状揭跌矿
,

左侧数

字为金属析出 百分数
。

对致密块状褐跌矿而言
,

随着盐酸浓度的增高
,

被析出跌的量也增高
,

二者略成正比关系 被析山锗

的量 除浓度为 外
,

亦随浓度之琳高而琳多
。

山

于矿样中混有少量金属的硅酸盐矿物
,

它洲在盐酸中

易于溶解
,

因此
,

在浓度为
、

的条件下析山的

绪与铁的数量有些不成比例
。

总的靓
,

路与缺的关系

‘‘,‘‘,
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相当密切
。

另外根据两种不同矿石类型的致密块状褐

铁矿中籍
、

铁的含量所作出的图 据 个样品分析

枯果
,

也可以看出二者的关系略成比例
。

基于上述事实
,

杯

圈 致密块状栩缺矿含

特
、

铁的关系图

我卿认为绪在致密块
一

状褐铁矿中是呈类质

同像存在的
。

此种砚

象主要发生在氧化带

发育的初期
。

上述 褐 铁 矿握
一 粉 晶照像征实属

晶质
,

加之 针 及

抖 离子 半径的相

上述桔果靓明 土状赤铁矿中路与铁没有关系

绪可能呈某种化合物存在
,

而此种化合物优先溶解于

盐酸 当盐酸浓度为 时
,

被析出的铁为
,

而

绪 被析出 二 。

绪既不是呈氧化物及氢氧化物存在
,

那么在路的

全部化合物中岁
、

锗酸盐形式存在的可能性最大
,

现列

举如下几点作为靓明

在氧化带发育末期
,

在 值增高的情况下
,

〔 ‘ 〕‘一 或 〔 〕‘一 离子团存在是可能的
,

而
、 、 、 、

等绪酸盐均不溶于水
,

是稳定

的化合物
。

白然界中曾发砚抢酸 盐 矿 物山
。, ’ 〔 ‘ 〕

,

核矿物易溶于盐酸
。

根据 个样品分析枯果靓明
,

赤跌矿中的鳍

与铁不成比例关系 图
。

赤跌矿中铭的合量变化最大
,

见有个别特殊

富集的部位
。

粽上所述
,

鳍在氧
份 么

刀

城

交一窃一亩一扁 飞

姗刚姗洲

近 ‘ 一 人
,

一
,

二者简的类质

同像置换是可能的
。

如前所述
,

土状赤铁矿及褐铁矿是致密块状褐铁

矿进一步氧化的产物
。

可想而知
,

其中的锗也握受了

一系列地质作用的影响
。

特别是在 值急剧变化的

情况下
,

鳍可能形成了不同的化合物
。

下面列出了土状

赤铁矿样品的相对溶解实墩枯果 图
。

实耽条件同

前
。

样品重 。 克
,

原样 含量
,

二 。

化带中的地球化学演变

与朋锌矿的氧化过程密

切相关 随着氏锌矿的

氧化
,

鳍便从中游离出

来
,

井以 ‘ 的

形式作短距离的搬运
。

绪在矽锌矿
、

异极矿中

的富集与
‘ 及 以 或

〔 ‘ 〕‘一
、

〔 ‘ 〕‘
图 土状赤故矿含绪

、

铁关系图

图 错
、

铁在不同浓度盐酸中析出数皿曲桂图

土状赤铁矿
,

左侧数宇为金属析出 百分数
。

及 〔 〕“一
、

〔 〕 〕“一 之简 的 类质同象遭换有

关
。

在不同时期及不同条件下所形成的跌 的 氧 化 矿

物
,

其中路的存在形式亦不相同 早期形成的致密块

状褐铁矿中的邝是以类质同象存在
,

而 在 晚期 产物

—土状褐铁矿及赤缺矿中
,

锗 可能是以化合物的

形式存在的
。

上接第 百

反映在分散元素和主金属的相互关系和存在形式的研

究程度上
。

因而把分散元素储量一律按主金属极别普

遍降低一极的做法是不恰当的
。

我俐认为
,

分散元素

储量极别一般分为 , 般和 , 极就可以了
。

, 极应具备的条件是 查明分散 元素存在形式

及分布特点 搞 清分散元素和主金属之 简的 相互关

系 从精矿或类似矿物中提取分散元素的工艺流程已

握解决 在主金属储量爵算矿块内分别系 杭 采 样分

析 已按规定做内外部化骇检查 主金属勘探程度一

般在 极以上或分散元素分布非常稳定的 极
。

极应具备的条件是 主金属勘探 程度 属

般或分散元素分布稳定的 极 非系杭取样或用个

别地段推算全区储量的 不符合 , 极条件的
。

伴生分散元素的表内
、

表外储量以主 金 属 为 搏

移 主金属如为表内储量
,

其伴生分散元素亦列入表

内 主金属如系表外锗量
,

虽伴生分散元案含量略高
, ,

只要它没有单独开采价值
,

也只能列 为 表 外 储量
。


