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次 生 铁 锰 氧 化 物 在 化 探 中 的 意 义

次生风化环境对化探工作具有 重 大 意

义
。

原生矿物风化时解离出的成矿金属 ,

在

水圈中扩散或沿河流通道机械搬运或由土壤

剖面渗出的水携带而从原地迁移开
。

被解离

出的金属的运移距离取决于诸因素中的反应

的化学动力和金属与河流沉积物及土壤间的

相互作用
。

系统地采集何流沉积物和土维样
品对广泛应用的化探来说

,

是一种合乎逻辑

的采样方法
。

近年来
,

沉积物和土壤中的铁锰氧化物
在次生风化环境中清除重金属的能力引起了

注意
。

过去都把次生铁锰氧化物的清除性视

为化探中的一科消极特性
,

因为氧化物有使
背景环境中的金属富集的脾性

, 因而导致产

生与矿化无关的金属异常
。

而本文却强调次

生氧化物在化探中的重要性
,

利用次生氧化

物在土壤和河流沉积物中的普遍存在及其从

风化带中清除成矿金属的能力
,

使其成为找

矿地球化学中的有利因素
。

此外 , 本文还将

涉及到氧化物清除金属的机理
、

提取和鉴定

这些氧化物及其伴生金属的适当的分析方法

的有效性和铁锰氧化物清除
、

饰 的程度
。

土壤和沉积物中铁锰氧化物的赋存

在正常的空气条件下
,

土壤和沉积物中

的铁和锰一般均以各种氧化物和含水的氧化

物形式存在
。

大多数关于次生环境铁锰氧化

物的有价值的资料都仅涉及到土壤 , 然而在

河床环境中
,

由于缺乏强烈的干燥和脱水作
用 ,

有助于使铁锰氧化物更多地成为氢氧化

物
,

因此
,

就比在土壤中的形式更加活动 ,

理解了这点
, 就能将有关土壤的资料应用于

河流沉积物
。

永久浸水条件下的沉积物与还

原条件下的沉积物中的次生氧化物的可迁移

性有差异
,

与其伴生的金属呈可溶 形 式 存

在
。

土滚和沉积物中的铁氧化物
,

可根据它

们对化学提取的灵敏性来区别
。

酸性草酸钱

提取非晶质铁氧化物及某些有机鳌合的铁 ,

连二亚硫酸钠不同程度地提取非晶质和晶质

铁氧化物
。

根据化学上的可提取性来区分的

方法仅是相对而官
,

因为从非晶质铁氧化物

至隐晶质至晶质铁氧化物的转变根本没有清

楚的界限
。

非晶质铁氧化物在化学上比晶质

铁氧化物活跃
。

普通土滚中所含的铁氧化物要多于锰氧

化物
,
但后者却显示出更大的化学活动性和

更复杂的矿物组分
。

锰氧化物的化学活动性

与锰的某些特性有关 锰能以几种氧

化状态存在 它以不同的价态形成非

化学数盘的氧化物 , 其高价暇化物以

几种晶质或假晶质形式存在 , 锰氧化

经过充分研究了的
。

它能够解决或部分解决

一个地区的区域地质或矿区地质各个方面的

问题 , 例如
,

寻找盲矿
,

研究风化淋滤露头或

土城
,

以及了解矿石沉淀环境
,

从而确定矿

床的成因
。

据作者所知
,

所提到的各种可能

的用途
,

有些还未经野外实践考验
,

有的虽

受过这种考验但不是在最佳条件下 进 行 这

种考验
。

显然
,

先决条件是要有可用的包体

的存在
。

所以这些方法用在多数细 粒 矿 石

例如怀特派因的矿石 和 许 多 变质的矿

石
,

不是困难就是不可能
,

但是还有许多其

它地区可以用这种方法
,

但没有用
。

和其它

勘探手段一样
, 一次偶然的成功

,

就可证明

这种方法是正确的
。

但必须记住
,

有很多矿
是在错误的思想

,

甚至在错误的数据的指导

下找到的
,

所以责任自负
。

译 自《 》
,

, ,

作者 络德

贝庚译
,

俞铁阶校
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物与铁氧化物形成共沉淀物和固溶体
。

文献

记载的大约仅有 种铁氧化物
,

而氧化的锰

矿物却有
。

种
。

泰勒等人曾用
一

射线衍

射法鉴定了从澳大利亚
、

百慕大
、

欧洲和中

东的一些国家采集的土壤样品中分离和提纯

的锰结核
、

固结沉淀物和斑点
。

鉴定出的特

殊锰氧化物矿物有锉硬锰矿
、

钠水锰矿
、

碱

硬锰矿
、

钡镁锰矿和软锰矿
。

伯恩斯

列出了 种锰氧化物矿物的化学式 , 其中

种是从土壤中分离出来的
。

铁和锰的氧化物表现出一种形成共沉淀

物或混合氧化物的明显趋势
。

庞南佩马等人

把这种组合归因于 铁和锰

高价氧化物的某些化学性质相似
,

包括可逆

的氧化一还原作用
、

不溶性及决定 电 荷 的

的存 在 等 , 十 和 吕

二
。

的离子半径分别与

和 ,

的离子半径很接近 ,

晶体一晶格感生价变换
。

铁和锰氧化物的清徐性质

分析化学工作者早已知道锰氧化物可以

藉共沉淀使溶液中的离子预先富集
。

许多测
·

定金属离子痕量的分析方法都是利用这盔氧
、 卜 化物的清除特性

。

文献中曾论述过在化学分
析中有 种金属离子可用锰氧化物作为清除
剂

,

即
、 。、 、 、 、 , 、 、 、 、

、 。

锰和锰氧化物在自然界中作为清除荆所

起的作用
,

只是近年来才被重视
。

詹内

提出铁锰氧化物所起的作用是使土城和河流

沉积物内的贡金属 “下沉 ” 。

含水的铁锰氧

化物在粘土
、

土壤和沉积物中几乎 到 处 都

育
,

它们在其它矿物表面上形成薄膜
,

在簇

群内呈细的分散颗粒及胶状集合体
。

这种赋

存模式使这些氧化物对其它矿物种类施加化

学影响
,

这种影响与它们的富集程度极不相

称
。

铁锰氧化物的清除能力的一个最清楚的

证明是
,

在大洋底和淡水中的铁锰结核内及

锰氧化物的陆基沉积内
,

相对其它共存的矿

物组份而言
,

许多重金属含里较高石

利用含锰
、

铁氧化物的堆积物的样品进

行化探工作时
,

要注意 由这些分训七物的清除

性质引起的可 能 干 扰
。

坎内 曾告

诫
,

在有铁锰堆积物的地区
,

按照 朋例 计算

并采用一个不变的异常下限道会产生许多与

矿床无关的异常 , 而矿化地区的河流沉积物

与非矿化地区的河流沉积物相比
,

其重金属

与 的比值一般要高得 多
。

在近年来的河

流沉积物地 球 化
’

学 调 查 中
,

卡彭特等人

用盐酸肢溶解铁锰氧化物膜
,

利用其

和 。 比值来提高在河流下游发

现矿化的可能性比利用 一 网 目冲积物的效

果要好
。

惠特尼 运用 与痕量金属

的比值来确定矿致金属富集异常
。

这种比值

一般比区域背景值低一
、

二个数皿级
。

霍斯

内尔等人 在铁
、

锰及伴生 金属的水

圈扩散受水介质的 和 控制的地 方
,

辨

认出各种金属的假异常和 视 异 常 , 他们认

为
,

在这样的条件下
, 异常下限值必须随着

水系沉积物内锰
、

铁的浓度的增加而逐渐增

加
。

利用锰和铁的次生氧化物作为化探的一

种采样方法时 ,
在资料解释工作中应该运用

金属与
、

金属与
、

金属与 “ 的

比值 , 以便使河流沉积物和土壤内清除剂的

数盆变化的影响减到最小
。

铁和锰氧化物清除作用的机理

次生含水的铁锰氧化物对重金属的清除

能力 , 是这些氧化物的物理化学行为所产生

的固一液态界面现象的一个证明
。

由于铁锰

氧化物具有在土壤和沉积物内的矿物表面形

成薄膜和细的分散颗拉的倾向
,

因此
,

它们

的化学活动性就掩蔽了主要矿物的化学活动

性
。

次生氧化物对重金属的清除可以凭籍下

列任何一种或几种方式发生 共沉淀 ,

吸附作用 , 〔 形成表面络合物 ,

离手女换 , 晶格渗透
。

在一定的条件下
,

铁
、

锰氧化物与其它

金属一起从溶液中沉淀出的地方可以发生共

沉淀
,

例如在地下含金属的液体进入氧化环

栏

卜
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境的情况下
。 、 、 、

条方

式仅是为了方便而分别列出 , 鉴于一种方式

与其它方式之间是相互联系和相互作用的
,

应该将它们放在一起考虑
。

每一克锰氧化物可 以具有几百平方米的

表面积
,

其阳离子交换能力大于某些粘土矿

物
。

外表面和内表面均有
“

张开构造
”

和因晶

体的不完善性而造成的位置的易于交换的特

性
,

使这些氧化物成为外来金属离子的有效

倩除剂
。

在 不变的平衡条 件 下
,

实验室

内测定的锰铁氧化物对金属离子的吸附作用

常常可 以用朗莫尔方式或法兰列什吸附式表

述
。

部分吸附是 由于通过静电吸引或形成表

面络合物而进行的离子交换所致 ,

而吸附的

很大部分应根据存在一种与交换特性无关的

有效吸附电位来解释
。

洛加纳塞和布劳 将台水的氧化

物吸附金属离子的一般方式描述为氧化物表

面的结合 离子与金属离子的交换
,

表示如

下

三 二 〔”一

其中
,

为被吸附的金属离子
,

三

和 三 为氧化物地表位置
。

这个模式具

有相当的吸引力
,

因为它可以解释许多研究

者观察到的 值与含水的锰铁氧化物对金

属离子的吸附作用及吸附后 离子的释放之

间的依赖关系
。

含水的锰铁氧化物对金属离子的吸附作

用并不限于与表面结合离子的交换
。

安德森

等人 发现 吸附的最大量似乎随

结晶不好的锰氧化物结构内的 和 含量

变化而变化
。

锰铁氧化物对 的吸附可认

为是与
、 、

的表面交换及
、 、

的结构交换
。

麦肯齐 研究了几种

合成的锰氧化物对溶液中
、

和 的吸

附作用 , 他发现
,

最初这三种离子被易于交

换的
、 十

和 代替而迅速吸附
,

继之

为一个缓慢的吸附时期
。

这种反应的缓慢阶

段是由晶格内的离子交换而造成的
,

’

可称为
“扩散交换 ” 或 “ 晶格渗透 ” 。

洛加纳塞和

布劳 研究过一种合成的含水锰斌化
物对

、 、 、

的吸附作用
。

当吸附
。和 时

,

锰被释放至溶液相 , 但吸附 。

和 时则与此不同
。

多次回归式和多种位置

等温吸附式表明
,

只与表面结合 一种位

置互换
。

不仅与结合 互换 , 也 与 结 构
十 十

互换
。 。不但与两种位置互换

,

还与结

构
十

第三种位 置互换
。 “ 和 尹十

都

位于氧化物不规则层内
。

水介质内的铁锰氧化物的胶态性极其复

杂 从使用的观点来看
,

含水的铁锰氧化物

可 以看成是晶格间距可变化的含水固体电解

质
,

其中
,

不同的离子
,

阳离子和阴离子的

比例 ,

在固体电中性的限度内是可变的
。

在

自然条件下
,

有机质是另一个复杂的因素
。

有机质产生一种周期性的还原环境
,

将铁锰

氧化物保持在一种含水微晶质状态 , 在长期

的还原条件下
,

这些氧化物更易溶解 , 可以

鳌合金属离子
, 因此增加它们的游动性和扩

散性
。

对次生氧化物清除金属离子的研究
,

需要了解那些影响铁锰氧化物形成和其活动

性的因素和掌握最有效的分析和解释方法
。

在次生风化带中
,

从作为清除金属离子

的一种有效方法来看
,

锰氧化物相对铁氧化

物更重要
。

蔡尔兹 指出
,

从新西兰的

二些土壤中分离出来的铁 锰 结 核内
, 。富

集在富锰相而不是富铁相内
。

对锰氧化物和

铁氧化物清除能力的相对重要性起决定作用

的因素是 存在的 一 条件 ,

在某一种金属离子导入时形成的氧化物的活

动性和结晶程度 , 氧化物的相对丰度 ,

氧化物沉积后的化学变化 , 与氧化

物竞争的蟹合和混合剂 —有机物的存在
,

与有机物有关的 一 等
。

有些文章着重

强调锰氧化物 作为一组 是比铁氧化物更

好的对重金属的清除剂
。

土壤和沉积物中铁锰氧化物的

测定方法

过去曾几次试图研究一种新的 化 学 方
法

,

可 以有选择地溶解一组氧化物而不严重

地侵袭另一组
,

以便将这两组氧化物分开 ,
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弓

微叶鹦叮旅
助

︵会︶兄村基众脸冲

‘

有几个人曾应用了各种连二亚硫酸钠试剂来
提取土壤和粘土中的游离的锰氧化物 最初

打算溶解游离的铁氧化物
,

但是
,

当从土

壤和 沉积物中提取与次生氧化物伴生的金属

时
,

这些方法均未得到明确的结果
,

因为所

提取的由铁氧化物吸附的金属可能实际上是

由锰氧化物溶解而产生的
,

反之也是一样
。

因此
,

需要一种有选择地溶解土壤和沉

积物中的锰氧化物而最少侵害共生的铁氧化

物的更为有效且快速的方法
。

根据土壤和沉

积物中可溶解和可交换的重金属仅 占总量的

丫小部分这一事实
, 木文作者提出一种连续

选择提取法
,

重点放在次生铁锰氧化物保留

的金属部分
。

简言之
,

这种方法就是顺次用

下列化学试剂提取一种土壤或沉积物样品
,

将金属分成不同的部分

第一部分 , 与锰氧化物有关的 用

含 盐酸胶的 室温下溶解

分钟
‘ 、

第二部分
,

与 “ 非晶质 ” 的铁氧化

物 有 关 的
,

用含 盐酸肤的。 盐

酸
, ℃时溶解 分钟 ,

第三部分
,

与 “ 晶质 ” 的铁氧化物

有关的 用连二亚硫酸钠溶解
, ℃ 分钟

提取 ,

第四部分
,

与硫化物矿物有关的

用 玉 一 吐 煮沸 分钟

溶解 ,

第五部分 , 与硅酸盐基质有关的

用 一 煮解溶解
。

在顺次提取中
,

每一个接续的化学处理都比前一个 更 为 猛

烈
。

这样就有可能以不断增加力量来测定与

不 同矿物相伴生的金属有关的部分
。

为了说明上述分部方法的应用
,

对巳知

铜矿区的 个土壤剖面和氧化物薄膜的样品

都做了铜的分离
。

图 列出了分析给果
,

图

中标绘了用 和 煮解分离 样 品而测

定的每个样品的 部分铜之和与铜总量的关
系

。

在两个变量之间取得了极有意义的线性

相关系数为。 ”的一致
。

对这组样品而言 ,

主要与铜矿床外的采样点内的次生 氧 化

片,

丫二
一 一 仔

和

铜总组

图 叹分离样品测定的 个部分 的铜之 阳

①锰氧化物 ②
“ 卜晶质的

”

铁氧化物

⑧
“ 晶质的

”

铁氧化物 ④硫化矿物 ⑥

酸盐基质 对铜总量的线性回归

物伴生
,

但样品中的 与矿床有密 切关系
,

大部分铜见于硫化矿物内
。

当锰氧化物含量

低时
,

释放出的铜有在铁氧化物内富染的趋

向
。

依照上述分部方法
,

通常数量较少的可

溶解的 和可交换的 包含在与锰氧化物

有关的第一提取部分中
。

有机 鳌合的铜 若

存在的话 在与 “ 非晶质的 ” 铁 氧 化 物 和
“ 晶质的 ” 铁氧化物有关的提取部分中水解

和溶解
。

当有机鳌合的 以相 当的数量存在

的情况下
,

在提取锰氧化物之后
,

还需要增

加一个步骤
,

即用焦磷酸钾洛液提 取 有 机

铜
。

掌握了由上述分部方法得到的某一金属

的分布情况 ,
可以提供对 池球化学找矿过程

的两个阶段有价值的情报 在圈定异常

阶段
,

相应某一特定的问题和地区 ,

选择适

当的采样手段和萃取方法 在异常评价

阶段
, 帮助评价金属异常的意义

。

在圈定异常阶段
,

通常都想要找到能够
、

提供由矿化产生的金属值和 由其它来源产生

的金属值之间最大衬度的资料
。

上述的分部

方法可以识别不同来源的金属的特定位置
。

一旦这种资料可以利用
,

就能采用一种简易

可行的萃取方法在一种样品类型内建立最佳

的衬度
。

在异常评价阶段 , 这种分部方法可
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应用于临界样品
,

能够供给必要的资料以便

重建至少是一个异常的部分发育历史
。

这种

发育史最终会有助于评价异常 的 意 义
。

例

如
,

在几种异常中
,

预选时应该重视属于次

生气化物的金属所引起的那些异常
。

区别硫

化由和氧化物金属可以提供一个评价矿化源

在时间或空间上的距离的标准
。

把用选择性萃取特定矿物种类中的金属

的手段作为一种提高和鉴定异常衬度的方法

是极有前途的
,

今后的研究应致力于此
。

冤 冤 冤
’

次生铁锰氧化物以薄膜
、

斑点
、

结核或

胶状分散颗粒等各种形式遍及于河流沉积物

和土城中
,

是许多风化过程中释放出采的重

金属的强烈清除剂
。

清除作用是与这些氧化
物的矿物结构和物理化学现象有关的固一 液

体界面现象的证明
。

可以采用部分选择性提

取的化学方法把次生氧化物及其伴生的金属

分为不同的矿物相和化学形式
。

了解风化产

物中金属的分布情况对化探工作是 有 价 值

的
,

可 以对采样手段和萃取方法提供恰当的

选择
,

帮助评价分析资料的意义
。

在化探工作中
,

用次生氧化物作为采样

手段
,

必须注意那些与矿化无关的
、

由数傲
不同的铁锰氧化物的清除反应引起的 “ 假 ”

或 “ 视 ” 金属异常
。

在此种情况下
,

在分析
和解释试验资料时

,

应当考虑金属
、

金

属 或金属 的比值或随样品中铁

锰氧化物的浓度增加而增加的异常下限值
。

对次生铁锰氧化物及其与重金属地球化学关

系的研究
,

为发现风化带内的金属异常提出

一个更有希望的途径
,

应进一步加强研究
。
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