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硫阴离子
怜

气化测定

及其在找矿中的应用

孙 祥 利

赋存于地壳中的金属硫化物
,

都是由金

属阳离子和
“一所组成

。

因此
, , 一是硫化矿

床中含量最丰富的组分
。

当岩浆侵人沉积岩
或沉积岩受热液影响时

, 硫在岩体和沉积岩

中
,

都将发生再分配
。

所以
, 金属硫化矿床

的形成过程也是内生 岩浆岩 和外生 围

岩 介质中硫的再分配过程
。

其结果不但在
局部地段中形成了一定规模的富集体 即硫
化矿休

, 同时在其毗邻的或较远的围岩中

也形成原背景高的亚富集带 即硫化物晕
。

硫的再分配过程中
,

不但受矿液 或热液
性质

、

团岩成分
、

金属元素性质等因素的影

响
,

而且还明显地受成矿 阶 段 或 蚀 变阶
段 的等温线的影响

。

所以
,

硫化物晕与矿

体在空间关系上
,

往往于矿 体 上 盘 更为发

育
。

硫的这些重要性质
,

对于地球化学勘查

硫化矿床来说
,

是一种十分重要的特征
。

在吃球化学找矿工作中
, 利用硫总量作

为寻找硫化矿床的指示元素的工作
,

在国内
外已有一些研究

,

资料证明它在岩石地球化

学勘查中的有效性
。

如我国 富家 坞
、

多宝

山
,

美国克拉马祖
,

加拿大海兰谷等斑岩铜
矿床中

,

以硫作指示
,

均有一定效某
。

但由

于采用了全硫
,

方法就比较繁杂
, 工效低

、

成本高
、

普及性差
,

并巨由于完全提取样品

中的硫
,

使背景值增高
,

从而降低了异常的

衬度
,

减弱了分辨力
。

用硫作指示的另一手段是侧定次生介质
如水或水系沉积物中的硫酸根

。

这种方法

硫阴离子
,

系指硫化物
、

硫叙络合物中的宁
一及 尝

两种硫阴离子
,

为了读写方便
,

文中 体以 卜裹示
。

子 , 地电场如发生大的变化将是 地 震 的先
兆
。

雷诺塔曾把这种地电场变化解释为是与
地震有联系的机电现象产生的

。

需要作些野

外实验来确定
,

在中级地震时是不是伴随有

大的电场变化
,

这个方法可不可以用作地震
的指示器

。

如果是这样
,

那末在薄弱地带或

是在可能为地震震中的附近的石英岩上连续

地监测电场的变化
,

可能会有 助 于 地 震预

报
。

由于西隆位于地震活动地区
,

可以在这

个地区用来预测大地震 , 在微地展和中级地

震频繁发生的地区
,

侧量自电 场 是 有 价值

的
。

水序漏水 奥格尔维等观察到
,

利用在

水库底上测得的电位分布图形可以找出漏水

地点
。

这一方法在印度东北部很有甲
,

因为

那里修建了一些水电站的蓄水库
,

漏水可能

是一个大问题
。

导体上的 自屯异常 佐藤和莫内证明石

墨的最大电位是 一 毫伏
。

但是在实际野

外条件下
,

观测到更大的电位差
。

部份原因

可能是附加有机电电位的影响
,

特别是当机

电电位中心在导电矿化岩石露头附近时
,

就

有这种情况
。

机电电位有沿导休走向和倾斜

方向分布的趋势
,

因而使深部导体产生的电
化学电位的分布图象发生改变

。

钻井中的强 大自电异常 在钻孔中偶尔
见到强大的负电位

, 也可以解释为是导体中
的机电电位作用

,

导体构成了批而上机电电

位中心与地下岩层之间的连通关系
。

结 论

在砂质岩石山头上观测到的机电电位是

探寻硫化矿的干扰因素
,

因为在初始工作阶

段
,

很难分辨电位的类型
。

在 大 多 数 情况

下
,

研究自电剖面的形态与地面形态间的关
系

,
对确定这类干扰因素是有帮助的

。

但是

在某些情况下
,

应该用地质踏勘的方法或别

的物探方法来分辨这种模棱两可的性质
。

我
们知道

,

激发极化现象产生的机理为机电电

位效应的机理有点类似
,

但在西隆附近的探
洲过 爪中

,

没有观狈到这样烈真的充电率异

常
。

在印度北部
,

机电电位对检查水电站水

库的漏水能提供有价值的材料
。

自电随时司

变化的图象作为先兆
,

对预 报 地 展 是有用

的
。

贝庚译 自 》,

, 一 ,

沁 连
,

作者 纳稚克
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提出较早
,

但目前应用并不普遍
。

其原因除

测定灵敏度较低外
,

还在于硫酸盐的远程迁

移性和次生介质中背景较高
,

使异常的置信

度和衬度都较低
。

为了提高异常衬度和能在更多介质中普

及应用
,

本文提出用冷提取法气化测定介质

中的 “一作为找矿指示的方案
。

硫阴离子气化测定的找矿原理

一
、

选择测定 “一的基本依据

作为地球化学找矿方法来说
,

正确选择

指示元素是能否达到良好效果的关键之一
,

而如向正确运用元素的相态规律进行选择性

测定
,

又是利用好所选指示元 素 的 重 要环

节
。

对于硫来说
,

它是一种多价态元素
,

在

不同介质和不同环境条件下
,

可以呈现 “

等数种价态的含硫化 合物
。

对于硫的

一些相态研究
,

可以更确切地了解该化合物

形成时的环境和介质
。

然而
,

在大量的普查

找矿工作中
,

不可能使多种相态一一获得测

定
,

而仅能选择分沂方法简单
、

测定快逮
、

灵敏度高
、

选择性好
、

能获异常衬度高的组
分作为基本分沂项目

。

本文听推荐的组分是

硫化物相中的 “一 。 选用基本依据如下
一

测定
一

具有较为简单
、

快 速
、

灵敏

度高的分析方法
,

运用冷提取法
,

可完成现

场测定 ,

“一与硫化犷沐电的硫 具 有 同 类 价
态

,

具有直接性 , 必

硫化矿床在经受次生变迁巾
,

硫化矿

物在酸度适当时
,

能分解 出 气 体
,

当

气沐在向上运侈过程中
,

能被上层介质

如上壤
、

水 所吸收固定
,

形成气成次生

硫化物晕
,

或为探测下伏犷体的找矿信息
。

“一在次生介质中的背景
,

远比 全硫

或六价硫低
, 因此用

一

作指示
,

能抑制膏盐

层围岩灼影响和次生条件下形成的或运积物

中所夹带的硫酸盐之背景影响
,

提高异常衬
度
。

二
、

气化测定和冷提取技术的应用

据有关上壤中游离态气体的分析资料表

明
,

绝大多数上壤中未能险出 气体的异

常
,

这是和 气沐的性质有关
。

有资料认
为上壤 特别是潮湿土壤

,

水和微生物都

是汪 气体的良好吸附剂
。

吸附后的状态
,

可以估计为除生成次生硫化物外
,

尚有较多

的 被土壤中氧化物质所氧化
,

形成稳定

硫酸盐
。

因此
,

当上覆土壤有一定厚度时
,

特别是处于大气氧充足的表层土壤中
,

就很

难发现游离态的 的存在
。

其所形成的次

生硫化物则比 气体要稳定得多
,

我们做
的模拟实验中也是如此 即使在干燥的土壤

条件下 也对 气体有极强的固着作用
。

实验结果表明

土壤对于 气体有极 强 的 固 若作
用

,

其固着的量 与所透过 的 土 壤 厚度成正

比
。

土壤对于 气体的固着作用
,

即使

发生不久
,

也无法使用物理方法使其解脱
,

而加 使气化后可使大部分被固着的

重新再生
。

·

根据实验
,

当土壤固着有 气体或存

在硫化物时
,

采用直接抽气法测定
,

则

效果甚差
。

但加酸气化可使被固着的 气

或已经生成的硫化物中之 “一再 生 为 而

被检出
。

在条件适当时
,

土壤可以 成为
艺

的富集剂
,

使
一

得到积累
,

通过 加酸气化

可取出积累的大部分
一 。

其反应如下

,
为二价金属元素代号

, 下同

该过程我们称为气化
。

气化测定技术的应用
,

使
一

的 测定力

法简化
。

硫化物在酸中的溶解度是和酸度的

大小及温度高低大致成正比关系
。

用浓酸和

热熔法可以分解出硫化物中更多灼
一 。

但

是过多地熔出
一

将会使背景增高
,

相 对使

异常衬度降低
,

在地球化学伐矿工作中
,

采
用部分提取或选择性提取

,

在在比全提取所

获异常更明显
。

特别是对于 也壳 中分 布较

广
、

浓集系数较小的一些元素更是如此
。

在
一

的测定巾选用冷提取技术
,

是鉴于 运识

物中往往夹带有难溶硫化物
,

而硫化矿带中

则是难溶和易溶两者均有
。

用附酸冷提取
,

可以更好地抑制背景
,

提高异常衬度
。

故在

气化测定的同时
,

采用了冷提取技术
。

工 作 效 果

硫阴离子气化测定 方 法
,

自 了年 以

来
, 已在 省市的 个犷点上进行了剖面性

土城对于 声的固定作用
, 是悦于物理 作用还是化

学作用
,

尚不清楚
,
所以这里用了 “固粉作用 , 。
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试验和面积性试验生产
,

有效率达 叱以
上
。

现选择一些有代表性的矿点简述于后
。

一
、

厚运积层班盆的矿点

上海张堵百家村夕卡岩型铁铜矿 图

矿体主要产于花岗闪长岩与变质角

岩接触交代的夕卡岩中
,

部分产于角岩层间
大理岩带中

,

产状较陡
。

矿体埋深

, 立, 一气化 吸一四米

拜 叭份 ’ 〔 期灿 匡 琳撇

卜卜卜卜卜卜卜甲呼呼

’兮兮
二二二二

图 百家村 剖面族中 剖面图
一绍四系 , 一角岩化片岩 , 乙一花脚闪长岩 ,

一夕卡告

图 百家村矿段族中 一平例圈
一浅郁含钥夕卡岩投形位 其位 倪网日 》

方有明显的
一

异常
,

至 线时
一

异 常 在
延伸带极弱

,

但于西北部出现一双峰异常
,

且具一定范围
,
当时推断

, 可能为多层矿体

所引起
。

一年后
,

经钻探揭露证实
。

二
、

厚岩层斑盖的矿点

糊南康家湾铅锌矿 图
、

矿体主

要沿康家湾倒转背斜轴部两翼产出
,

东冀较
富
。

赋矿层位主要为茅口组硅质灰岩
。

矿液

交代与含钙量有关
,

当岩层中 含 钙 里 不定
时 , 矿液就分散地沿层间或裂隙交代

。

矿带

受 断裂控制
。

矿带由南向 北抬起
,

南深
北浅

。

矿带的围岩均被白玺系红层扭盖 , 厚
,

一

。

⋯⋯ ,二二 卜卜
·

一

二二
仁仁美美

图 名 百家村 缓城中 异常验证靓面图
卜弓一侏罗系砂炙岩 其他图例同图

米
,

由东向西倾伏
,

走向近东西
, 西部接触

带向南弧伸
。

已知矿在 线以东
, 西部情况

不明
,

地表全部为厚达 米运积层复

盖
,

种植水稻和蔬菜
。

在测区布设剖面 条

图
,

经测定后在 线所居矿带上

图 康家掩铅锌矿区地表

城中 平面剖面图
讨一白里系红层 , 堵 一侏梦不民口醉 ,

二透系乐平组
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米 次生晕
口‘

⋯
八八曰

,‘勺亡

“ 、

一 几飞

及一匕,,‘
‘

⋯
一一

, 弓弓弓弓弓弓

夕夕夕

留留翻翻芝芝芝篡篡篡篡
饭饭蒸到到

、

际巴七

哪舜瀑蕊
英

户嘛
岩

金矿体

图 康家河铅锌矿某线

滚中 剖面图

一砾岩 , 也一二迭系茅 口组 ,

晚一二迭系栖吸组 其他日例同图

图 焦家金矿某线综合部面图
据山东冶金地质物探队

米

度在图 所反映的剖面中为 米
。

该 区共

布设剖面 条
,

在矿带上部地表壤中有明显
的

一

异常存在
,

且呈 南弱北强的 趋势
,

外

围岩层接触面及煤系地层中异常均较弱
。

丫

。‘

妇州片扩件气代二叮升丫不

护户 飞
、

云
、、

、
、、‘、

亡 气化
、

丫

一

一 一叭

感牙易 嘿
砷衅

、

占 、、

、

、

己、
一

‘、 色

又卫

旅
压刃 断层 口

推测地
质界线 圈

铁矿

图 青城子铅锌矿某线

城中 剖面图
据辽宁冶金 队

三
、

热液型铅锌矿

辽宁青城子铅锌矿 图 矿体主要
产于大理岩层间破碎带

, 地 表 无 次 生晕异

常
。

队用次生晕洞穴法测定
一 ,

所获异

常与矿体对应良好
。

四
、

金矿脉

图 为山东焦家金矿某 线 综 合 剖面图

系经加酸一 气化
,

该区金

矿体主要产于玲珑花岗岩与斜长角闪片麻岩

图 其林山铁矿上部城中 含
一砂页岩 , 一火 山岩 , 一红层 , 一闪

长纷岩

接触带之黄铁矿绢英岩中
。

上盘为角闪片麻
岩

,

表土为残坡积 层
,

厚度不 大
。

有
、 、

等元素的次生 异常分 布于矿脉

两侧
。

经山东冶金地质物探队试用次生晕洞

穴法测定
“一 ,

发现 名一与次生晕异常吻合
,

异常系蚀变带引起
,

可作为找金的间接标志
。

五
、

铁矿

图 所示为其林山赤铁矿上部壤中

含量 气化
。

该铁矿体产于闪长

份岩内的青龙群黄马青 组 砂 页岩 之
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捕虏体的接触部位
,

受接触破碎带及各种裂
隙所控制

。

产状平缓呈似层状或不规则脉状

产出
。

矿带中局部含硫高达 围岩和

界外矿未分析硫
,

成矿后断裂发育
,

成矿

围岩被白至系红层覆盖
,

上覆第四系表土
,

厚度约 米
。

经次生晕洞穴法测定
,

在

矿体上部表土中有明显 “一异常
。

关于异常成因的讨论
艺一

气化测定所获异常的 解释
,

目前 理

论和经验都不成熟
,

现就个人的认识
,

提出几

点意见
,

与同志们共同讨论
。

在异常解释方

面
,

似应根据测定介质的性质分别进行解释
,

介质的分类和异常的致因可做如下考虑
一
、

残坡积层中的异常

在残坡积层中的
名一 异常

,

一般可认为

有三种情况
。

与金属元素的次生晕异常重合
,

此类

异常常产于矿化体离地表较浅处
,

异常带内

土壤中含有原生矿物颗粒或样品本身就是矿
化带的母质层

,

是残积层为主的现象
。

与金属元素异常有偏离
,

偏离位置是

处于下坡低凹地段
。

这种异常主要发育于坡

积层中
。 念一异常的形成 主要与地表水

、

壤

中水的溶解搬运作用有关
。

低 凹潮湿是

形成和保存的重要条件
。

此类异常通常有一

定的位移
,

在矿化带出露地表
,

氧化程度较
高的矿带 如铁帽 上经常出现

。

即在铁帽

上部无异常或很弱
,

而位于其下坡的低凹地

段
,

异常值明显上升
。

。

与金属元素异常有重叠亦存在偏离
,

此种情况一般可认为是以上两种成因的综合

结果
。

二
、

运积层中的异常

在基岩
、

矿体或上覆的残
、

坡积物被运

积层覆盖后
,

金属元素的异常一般被掩盖
。

而
一

异常在在能够存在
。

有以下几种可能

硫元素是硫化矿床中含量最为丰富的

成阴离子元素
,

就矿物分解后所释出的离子

总数来看
,

比金属离子总数还多
。

同时在硫

化矿物分解后
,

作为主要金属元素的铁
,

经

常以 。的形式存在于矿 化氧化 带中
,

而

其中的硫就得以解脱
,

使氧化带水液中含硫
量极为丰富

,

其中也包含有
一

和 及其

络合物离子
。

被掩盖的矿体氧化带之水溶液中
,

粗
聚了浓度差的扩散作用

,

压力差的渗滤作用

及壤中水的升降作用
,

可 以 向土 壤表部迁

移
。

其迁移形式可能是水溶性金属络离子
,

如 石,

全
一 ,

万等 考虑到

铁在水液中的大量存在
, 艺 包 含 。里 成

分在内
。

。

电化学场的作用
。

硫化矿床在遭氧化

侵蚀过程中
,

不但在矿物间产生不同的似电

极电位
,

而且整个矿体或矿带能够形成自然
电场

,

使矿带上部出现负电位带 ,如图 〔 〕
,

即 日本上野野地区某矿上部垂向电位值分布

倩况 矿体上部的这种负电场是 土壤中
形成和保存的良好条件

。

。

气态物质的影响
。

气态物质对 忿一异

常的发育和形成大致有三种

图 矿床上地表及浅井中

自然电位分布实例

直接由 气体扩散
、

迁移后形成
的异常

。

岩石壳中 气体产生来源有二
,

以口

①硫化矿体在酸性地下水的作用下
,

分

解的
。

式如

,
‘

,

②来自岩层深部的类火山气体中夹带的

气体
。

这两种成因的气体
, 通过断裂及裂隙层

间面等破碎空间一通道
,

又向表土中迁散
,

迁散的初期
,

气体将被上覆土墩大 吸

收而固定
。

但随着作用的不断进行
,

吸附带

这一小节所说 气体
,

指来自岩石圈中的

气体
, 土城中的再生 气体不在这一节中

论讨
。
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中
一

浓度不断增加
,

使 吸附带饱 和
,

吸附

圈加大
,

形成了气晕成因的异常
。

在还原性
、

惰性气体影响下
,

间接

形成的异常
。

据资料 〔
‘ 〕认为

,

岩石圈的 深部
,

因受

热变质营力的影响
,

除排出 气体外
,

尚

可有下 气体产生和 排出
,

如
, ,

, , , ‘ , , , , ,

。 等
,

这些气体多是还 原性和惰 性的
,

其中的
, , , , ‘ , ,

等
,

对成晕的影响是促进 介质环 境的还

原和硫化物形成
。

惰性气体虽不影响介质环

境的变化
,

但它们对 及还原气体的迁移

起屏蔽和保护作用
。

这里应特别提出的是碳

化氢气体的重要作用
, ‘气体除了对

气体的迁移起保护作用外
,

还在于
‘

己能促进

表生带有机性反映的发生
,

其结果使介质中
的 值降低

,

从而促进
一

的形成
。

图 是
日本地球化学工作者测定的 地下水之 值

形成和迁移有促进作用
。

但氧化 性 气 体 对
忿一异常的形成起破坏作用

。

四
、

关于一些无效点的分析

从试验结果来看
,

有 效果不明显或

无效
。

我们认为
,

这可能与下列情况有关
覆盖层太薄或破碎

,

洞穴无法打到预

定深度
,

勉强工作则出现漏气
。

由于试验剖面穿过氧化程度很高的矿

体部位
,

或表层极为干旱
,

使
一

无法保存
。

如当剖面通过铁帽时
,

往往无异常出现
。

矿体隐伏于致密围岩下部
,

且产状较

缓
,

构造破碎不发育
,

使 “一异常无法形成
。

表土为后来再造
,

破坏了原始性
,

使
一

异常被掩盖
。

工作方法不当
,

如气化剂浓度偏低
,

。 滤纸反应灵敏度 氏 气路漏气等
。

结 束 语

宜要的地球化攀反应

怀嵘作用 二二二 暇化作用

图 溶解氧
、

碳化级与地

下水的 间的关系

与溶解氧
、

碳化氢含 量的关系 〔
‘ 〕。 从 中可

见
,

当有足够量的碳化氢时
,

地下水 的

值可降至很低
。

因此
‘

一

的大量形成便成为
可能

。

这是丫种特殊均间接关系
。

它的特点

是 成晕物质硫
, 可来自与矿体有关的

, 也

可来自与矿体无关的硫
。

这种 “ 一

异常与犷

体和构造带虽在物质来源上不一定有关
,

但

其空间位置上关系十分密切
。

酸性气体和氧化性气体的影响
。

酸性气体由深部向犷带迁移时
,

可增加

硫化矿带的溶解侵蚀的速度
,

同时也增加了

气体从液内排出的数量
,

对
一

异常 的

一
、

用 艺一

气化 测定法
,

可对岩 石
、

土壤

水及水系底沉识物 等介质中的酸溶性硫

化物进行快速测定
。

为在上 述 介 质 中检出
一

异常提供了装 置简易
、

测定快速
、

成本

低廉
、

灵敏度高的分析方法及仪器
。

二
、

据多数试验点的效果看
,

这一方法

用于硫化矿床 或含硫的他种矿床 的普查

找矿中是有效的
。

特别是在 运 积 物 覆盖层

中
, 比常规次生晕方法有显著长处

。

三
、

本法应用于岩石地球化学测匾中
,

效果也是明显的
,

除了可以快速圈定富硫地

段外
,

与金属元素的异常相结合
,

可以提洪

异常的成因解释资料
。

四
、

本法对隐伏岩体和构造亦有反应
。

本文选用的资料素材
,

除笔者与江苏地

质弓 吠气贝纽且‘乌习式金开二趁号夕卜
,

、

五月了

辽宁 队
、

山东冶金也质物深认
、

安敝

队等试验资料
。
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