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作者应用水溶性偏提取技术
,

对不同地质样品作方法 试验
,

确定

出最佳分析方案
。

在对单矿物
、

岩石和土 壤 中水溶性氟进行系统测定

的基础上
,

对广西珊瑚钨锡矿区的已知矿床和未知地段分别进 行 了水

溶性氟找矿试验
,

取得了一定的地质效果
。
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水溶性氟测试方法简介

方法原理

氛的地球化学性质 氟是周期表

所有元素中电负性最强的元素
,

化学性质最

活泼 在化学物质中它永远呈负价状态与别

的离子化合
。

氟在高温时搬运作用很强
,

低

温时活动性大大降低
,

地表条件下没有挥发

性
。

氟的这种地球化学特性决定了它在找矿

中的重大地球化学意义
。

在岩浆及热液成矿

作用中
,

氟是主要矿化剂元素之一
,

许多稀

有及有色金属
、 、 、

等
,

均可

与氟形成络合物迁移
。

此外
,

由于氟的挥发

性及活动性较强
,

故在含矿岩体和矿床周围

的岩石中可以形成氟的原生分散晕以及大量

含氟的矿物包裹体
。

在表生作用中
,

特别是

潮湿气候条件下
,

包含在岩石中的氟很易溶

解并转移到土壤中
,

形成氟的次生分散晕
。

水溶性 氛的赋存状态

①岩石中水溶性氟的赋存状态 已有资

料证明〔 〕
,

氟能与 种元素
,

包括在 岩石
、

矿物中分布最广的元素
、 、 、 、

、 、

等
,

化合形成氟化物
。

这些元素

的氟化物为典型为离 子化合物
,

除个别氟化

物外
,

大部分都是易溶于水的
。

因此
,

在各

种地质作用
,

特别是与
、

有关的成矿

作用过程中
,

大量含氟的热液可以通过岩石

中的微裂隙和粒间空隙进人围岩
,

其中的氟

离子与上述元素作用
,

以各种离子化合物的

形式固定下来
。

同时
,

含氟热液还可以进入

各种矿物中
,

以包裹体的形式存在
。

中科院

贵阳地化所曾分析了石英中研磨浸出的氟
,

占石英中氟总量的
,

而石英是钨锡

矿床中常见的矿物
。

因此
,

可以认为
,

只要

成矿溶液中富含氟
,

在岩石中必定含有一定

量的氟
,

并且一部分以易溶的离 子化合物或
氟离子的形式存在

。

②土壤中水溶性氟的赋存状态 在表生

作用过程中
,

岩石中的氟发生溶解
,

部分被

地下水带走
,

部分可能被风化作用中形成的

新矿物 粘土
、

伊利石等 吸附
。

表 是德

国某地区一个花岗岩风化剖面中氟总量的变

化情况〔幻
。

由表 可知
,

风化土壤中氟的含

风化花幽岩剖面中组含 变化 裹

样品中氟总盆

翻 面 剖 面

甘︸一七咕,八二」︸新鲜花岗岩

距地表 处脆蚀变岩石

距地表 处碎粒岩石

距地表 处细粒岩石

距地表 处森林 上

量决定于地质体中的原始含量
。

在距地表

深度的范围内
,

氟强烈淋失
,

而在 近地

表含量又略增
,

风化后的氟量一般为原始氟



的
。

土坡中报的存在形式前人已做过详细研

究〔 〕
,

认为可分为 种形式 水溶性氟 主

要指碱金属氟化物
、

速溶氟 指被 植 物吸

收的部分 和难溶性氟 氟化钙之类
。

土壤

中的水溶性氟具有最大的活动性
,

其含量与

下伏墓岩中原始氟量密切相关
,

是本文的研

究对象
。

由以上分析可知
,

只要矿区原始成矿溶

液中含有大量氟
,

则矿区的岩石和土壤中一

定有氟的易溶性化合物存在
。

我们可以利用

偏提取的技术将易溶的氟溶解出来
,

并测定

其含量
,

从而发现氟的离子分散晕
,

最后达

到强化异常和正确地解释
、

评价异 常 的目

的
。

测试条件的选择

仪器及试剂

仪器 一 型数字式离子计 指示

电极 —氟离子选择性电极 参比电极 —饱和甘汞电极 一 型磁力 搅拌器
。

试剂 氟标准溶液一 称取优级纯氟化
钠 溶于 去离子水 中

,

配 成

拼 标准液
,

再稀 释 成 娜 、

拜 的标液
。

总离子强度络 合缓 冲 液

—乙酸钠
、

硝酸钾
、

冰乙酸
、

柠檬酸钠
,

加去离子水

到
,

使
。

土坡粗度试验 试验表明
,

不筒

粒级的土坡中水溶性氛的含量变化不大
,

随

样品粒度的变细 仅略有增 加 当粒度小于

目时
,

氟的含量基本不变
。

为保 证 分析

粉度
,

取 一 目粒级作为分析粒度
。

测试样品重贡的选择 土壤中水

溶性氟的含量很低
。

为达到氟电极灵敏度的

要求
,

以 为基准作样品重量试验 结果随

着测试样品重量的增加氟的含量增大
。

当样

重小于 时
,

则难以达到分析灵敏度
。

考虑

到野外采样与加工的工作量
,

确定试样重量

为
。

溶样挽拌时间 试验结果表明
,

岩样搅拌 以后再增加时 间氟的 溶出量

无多大变化
。

土壤样搅拌时间从 增至

氟的溶出量略有增加
,

后 无变

化
。

因此
,

确定岩石样品和土壤样品的搅拌

时间分别为 和
。

分析员敏度与精密度

标准 曲线 考虑到水溶性氟在岩

石和土壤样中的含量差别
,

作了两条标淮曲

线 表 中
、 。

与分析样品相同步骤
,

采

用连续加入法
,

测定出一系列相应电位值
。

由于氟离子选择性电极与浓度的对数值呈直

线关系
,

故相关系数是以浓度的对数值计算

的
。

灵敏度 在本次选定的试验条件

不同含 范 的工作曲经 衰

曲 线 类 型 低 含 盈 范 围 工 作 曲 线 高 含 量 范 围 工 作 曲 线

。 。 。 。 。 。 。 。 。 。 。 。

一一
。

一
。

一 。 一
。 一 。 一 。 一 。 一 。 。 。 。 。

一 。

二 一
。

注 为试液中氛离子含且 拜 , 为对应的电位值
。

下
,

电极检出的最低浓度为 拜 ,

相对氛的克拉克值
,

足以满足化探要求
。

在

称样量为
、

稀释体 积为
、

取 清 液

的分析条件下
, 水溶性氟的 相对 检出



限为
。

对含量低于相对检 出限 的土

坡样
,

采用增加称样量的方法提高分析灵敏

度
。

精密度 水溶性氟分析方法是一

种偏量分析
,

属半定量方法 相对偏差 占二

一 为合

格〔 〕
。

用本方法对同一样 品 进行 次测

定
,

其值变化为
,

平 均 值 为
,

平均相对偏差
,

说明该方

法测定精度很好
。

对 个样品进行分析测定

重现性试验
,

平均相对偏差为
。

以上

结果表明
,

此方法的精密度已达到定量分析

误差要求
。

浦试步骤

用扭力夭平称取 样品置于塑料

烧杯中
,

加人 去离子水
,

用 磁 力搅拌

器搅拌 土样
,

过夜澄清
。

吸取溶样清液 于 的小

烧杯中
,

加入
,

放入搅拌 子
。

将清洗干净的电极 在去离子水

中电位为 以上 插入样液中
,

在磁力

搅拌下待电极达到平衡时读其电位值
。

将得到的电位值代入表 的回归

方程 视含量范围选 或
。

算出溶液中氟

离子含量
。

按
一 二 厂扩 犷脚‘

·

犷分
·

计算样品中氟离子含 量
。

式 中

犷 ,

一一测定溶液的总体积 犷 —
浸取溶液的总体积 犷 分一一分 取 溶
液的体积 ‘ —称 样 重 量·

一
一从回归方程中得到的氟离子含量 魄

。

水溶性氟在广西珊瑚

钨锡矿区的找矿效果

矿区地质概况

矿区地处桂东北钟山
、

贺县
、

昭平三县

交界的钟山县境内
。

区域构造上恰处各主要

构造线的交汇部位
,

是成矿的有利区段
。

区

内出露的地层主要为泥盆纪砂岩
、

页岩和碳

酸盐岩
。

主要构造线的方向为 北 东
,

其中
、 ,

等规模较大的断裂构造控制了矿区

的主要构造格架
。

矿区西部是略呈东西向延

长的窍隆构造 矿区中部是北东向旗岭背斜

及一系列北西
、

北东向断裂 矿区东部为近

南北向金鹅岭背斜及南北向断裂
。

盐田岭舀

英岩化细粒黑云母花岗岩是矿区唯 一出露的

岩体
,

地表出露而积仅
“ 。

岩体成矿

元素丰度较高
, 、 、 ,

与本区
、

成矿关系密切
。

矿区主要矿床类型有 种 即钨锡石英

脉型矿床
,

产于长营岭及八步岭深部 钨锑

萤石石英脉型矿床
,

分布于杉木冲及盐田岭

北部 含钨铁角砾石英脉型矿床
,

分布于九

华至八步岭一带 似层状锡多金属硫化物型

矿床
,

主要产于盐田岭花岗岩外接触带
,

与

那高岭组地层有关
。

上述矿床中以第一类规

模最大
。

在几种不同类型的矿床中
,

均有萤

石大量出现
。

根据前人资料
,

在矿区的所有

地层和岩石中
,

氟为成矿蚀变过程中大量带

入的元素
,

含量一般高于克 拉克 值

倍
。

上述表明
,

珊瑚矿区的
、

成矿过程

中
,

原始成矿溶液 含有大量氟
,

这就为在该

区应用水溶性氟找矿提供了前提条件
。

珊瑚矿区水溶性报的地球化学特征

为了了解水溶性氟在矿物
、

岩石中的赋

存特征
、

分布情况以及时空变化规律
,

选择

长营岭钨锡石英脉型矿床为研究重点
。

实验

中采用的单矿物样品
,

纯度均在 以 上
,

样品全部用玛瑙乳钵研磨到 一 目再进行

水溶性氟分析
,

测定结果表明

水溶性 瓶普遇存在 于 同一护化阶

段的各种矿物 中 长营岭矿床经历 了 个矿

陈渤
,
广西珊瑚钨锡矿区成矿规律及成矿 预测

,

年
。



化阶段 第一阶段为萤石一黄玉一锡石一石

英阶段 第二阶段为黑钨矿一锡石一石英阶

段 第三阶段为硫化物一石英阶段 第四阶

段为碳酸盐阶段
。

其中第二为本矿床的主要

成矿阶段
,

具重要工业价值
。

中段为长营

岭矿床钨锡主要富集地段
,

其中 号脉为

脉组主要矿脉之一
。

因此
,

我们选择 了

中段 号脉第二矿化阶段的 种主要矿物进

行水溶性氟测定
。

结果石英
、

锡石
、

黑钨

矿
、

白云母
、

萤石中水溶性氟的含量分别为
、 、 、 、 。

其中萤石 中含

量最高
,

含量最低的是黑钨矿
。

由成犷早期 , 晚期同种矿物 中水

溶性氛的含 减少 根据矿物的共生组合和

矿脉间穿插关系
,

在长营岭矿床分别采集旱

期和晚期矿化阶段的石英测定了包裹体液相

报量 南京大学测定 和水溶性氟的含量
。

结果由早期 , 晚期
,

石英包裹体液相氟量为

和
,

石英中水溶性氟平均 值分别为

和
。

由以上结果看出
,

不 同的测试

方法所得氟的含量相近
,

说明包裹体液相中

的氟离子是水溶性氟的基本来源
。

犷床垂向水溶性氛含童的变化与

热液活动全加有关 对长营岭矿床 的
、

、

中段的近矿围岩以及
、

号脉的

石英单矿物进行了水溶性氟的测定 图
。

围岩和石英单矿物样水溶性 氟的 含 量均在

中段最高
,

上
、

下两个中段较低
。

结合地

质特征
,

中段近矿围岩硅化现象 比 七池

两个中段强烈
。

我们对 个中段 号脉 为石

英作包裹体爆裂法测定 图
。

结果表明
,

中段石英样品的累计脉冲数 可以近似地

代表单位体积中矿物包裹体的多少 明显地

多于上
、

下两个中段
。

爆裂曲线特征显示出

中段有两期包裹体存在
,

其一 起 爆温度

为 ℃
,

是原生包裹体的形成温度
,

反映早

期热液活动 另一期起爆温度为 ℃
,

是次

生包裹体的形成温度
,

反映后期热液活动
。

因此可以认为
,

中段的近矿围岩 和 矿脉

石英中水溶性氟含量增高与多次热液活动叠

加有关
。

‘

级矿口者 之号膝石英 号膝石英
‘

岩样总奴 号胜
琪肺冲胜

口 不同中段 岩及石英中水落性报和
搜脉冲傲变化曲妞

级活度 月级活度 娜级活度

二 】 毛 忆 二 毛二
‘

与⋯‘
, 电的 与的乍

布中段
、

中段
、

中段 敬 脉石英包班体 砚 峨



衡
,
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土该中水洁性

八二卜叫月月衬衬““

,
,

矛
、 ,

、

一
、一

、

孟
总

燕
长

岩石中水溶性 和总

岩石中总

八 人
性溶水中汾入

矢 少 欢欲泛
, 八厂

一 ·‘一
“厂

、一八步岭
·

的的的的一让介任分月﹃,
尹‘

长曹岭一八步的 跳地球化学浦 刽面异常圈

一东岗岭组 , ,

一郁江组 , ,

一那高岭组 , ,

一莲花山组 , 一矿脉组及编号 , 一云母细脉带范围 ,

一含钨锑石英脉带范围 , ‘一含钨铁角砾石英脉带范围

姗瑚矿区水落性报异常特征

对矿区中 个土壤样品
、

个地 表岩

石样品和 个坑道 中段 岩石样品进行

了水溶性氟测定
,

并计算出背景值
、

异常下

限值
、

异常平均值和异常衬度值 表
。

长 , 岭矿床水落性报异常今橄裹 衰

”品性质 冀黔
士 ‘ 样 。

·

, ,

地表岩石 ”

坑道岩石

异常下限 异常均值 异常衬度

。

。

。

壤中遭到强烈的淋滤
,

含量仅为坑道岩石样

品的
。

地表岩石中水溶性氟 量 除原始

含量低外
,

也可能有部分流失
,

含量为坑道

岩石的
。

据总氟量测定资料
,

地表岩石

样品中的总氟量为坑道岩样的
。

说明

水溶性氟受地表风化作用影响较大
。

但无论

是土壤或地表岩样中
,

所 获异 常衬 度均很

大
,

分别达到 和
。

由此可以认为表

生作用对水溶性氟异常形成影响不大
。

由表 中数据可以看出
, 水溶性氟在土

刘康怀等
,

广西珊瑚锡矿长营岭一八步岭 地段地

球化学找矿研究及成矿预侧
,

年
。



本次主要对矿区 号勘探线地表剖面进

行了岩石和土坡水溶性氟测量
,

此剖面长达
,

所控制的范围包括了从长营岭到八步

岭之
、

间的 种已知矿床类型
。

地表若石及土峨水溶性 氮异常特

征 长营岭至八步岭 线地球化学测量剖面

如图 所示
。

岩石中水溶性氟 测 量在 长营

岭
、

杉木冲
、

八步岭已知矿床地段均有异常

反映
。

其中
,

长营岭钨锡石英脉矿床上方水

溶性氟异常最清晰
,

强度最大
,

宽约
,

与矿带范围一致
,

与
、

异常吻合很好
。

异常中 个峰值点
、 、

分别

对应于
、 、

砚号脉组
,

异常峰值的高低

基本反映了脉组的埋深和规模
。

号脉组规

模较小
,

但剥蚀程度较大
,

故异常峰值大
。

号脉组规模最大
,

但剥蚀深度浅
,

故在地

表的峰值也较高
。

硕号脉组为盲矿组
,

埋深

约
,

所以异常峰值较小
。

杉木冲 钨 锑

黄石石英脉矿床上方也有较清晰的岩石水溶

性氛异常
,

异常分布范围与脉带范围基本一

致
,

异常最高值
,

平均值
。

八步岭钨铁角砾石英脉型矿床 七方仅出现较

弱的水溶性氟异常
。

由上述可见
,

矿床类型不同水溶性氟的

含量也有明显变化
。

且与岩石中氟总量密切

相关 图 二者相比
,

水溶性氟异常衬度

较大
。

土坡中水溶性氟测量结果 见图 表

明
,

土壤中水溶性氛的含量受其下地质体中

氟总最制约 在岩石中出现水溶性氟强异常

的地段
,

土坡水溶性氟异常衬度值显得更大

些
。

如长营岭矿床岩石中总氟量高
,

岩石水

溶性氟异常亦强
,

而对应于
、 、

矶号脉

带上盘的土坡水溶性氟异常峰值更为突出
,

比背景值高 个数量级 在杉木冲矿床上

方出现宽约 的土坡水溶 性 氟 异常
,

基

本反映地表含钨锑萤石石英脉带 八步岭矿

床上方无土坡水溶性氟异常显示
。

坑进及钻孔 中宕石水溶性氛异常

特征 为了了解水溶性氟在近矿围岩中的分

布特征
,

对 线长营岭矿段的 个中段和

个钻孔中的岩石样品作了水溶性氟测定
,

以

级浓度带
、 、

圈定异常 图
。

由图 可以看出
,

水

溶性氟的高浓度带主要位于脉组带的前缘和

上盘
,

是脉组带前缘和上盘晕的反映
。

三七挤乡子冬哭 、

飞众 降’ 七一乡
“

瞪瞪止黝黝

长份的 线坑道
、

钻孔岩石 水 溶性

妞异常

一 , 一 , 一

未知地段的找矿预测

二瑚矿区交掩的地段
地质概花 测区位 于长营岭矿床

西约
,

比 长营岭矿床海拔 高 , 左

右
,

断裂构造发育
,

主要断裂 长约
,

地表岩石遭到强烈挤压破碎
,

与该区主要控

矿断裂
、 ,
呈等间距出现

,

其地 球 化学

剖面中
、

出现明显异常
,

显示为 成矿



前断裂
。

地表见长约
、

宽约 的 硅

化带
,

电导率
、

热释抓及
、 、

等元

素测定均在该地段发现异常
。

异常特征 由图 可以看出
,

在

交椅岭西侧出现一个较弱的岩石水溶性氟异

常
,

异常平均强度
,

最 高值为
,

剖面背景值
。

在该异常位置
、

也呈现很弱的异常
。

推测该地段的岩

石水溶性氟异常有可能反映深部的钨锡石英

脉型盲矿脉
,

或者钨锑萤石石英 脉 型盲矿

体
。

桂村一黄花村洲区 号剖面

地质概况 该剖面位于长营岭矿

床东面
,

是由 第四系覆盖的耕作

区
,

用常规的物化探方法在该区找矿难度较

大
,

地质工作程度亦较低
,

尚未进行过找矿

评价工作
。

我院研究所罗先熔同志所开展的

工作和本次土壤水溶性氟测 量均 发 现了异

常
。

异常特征 土壤中水溶性氟与氟

总量异常范围基本一致从宽 左右
,

异

常最高值 背景值
,

同时

与
、 、 、 、 、

的次生晕异

常相对应
。

目前在临近的 号线正在进行钻

孔验证
。

便
、

快速
、

经济
,

更适用于化探大批样品分

析
。

水溶性氟尽管在表生条件下遭受强

烈淋滤
,

但在矿体上方和前缘仍能出现清晰

的异常
,

与氟总量比较其衬度更大
。

用于找

与氟有关的矿种是可行的
。

对单矿物的研究表明
,

不同单矿物

中水溶性氟的含量不同
,

萤石中含量最高
。

岩石中水溶性氟来自粒间溶液 和 矿 物包裹

体
。

岩石中水溶性氟异常在广西珊瑚矿

区的钨锡石英脉型
、

钨锑萤石石英脉型
、

含

钨铁角砾石英脉型矿床上均有反映
,

前二者

较显著
。

土壤中水溶性氟仅对前两种矿床有

明显反映
。

据此在未知区开展的水溶性氟测

量获得了较好的异常
,

桂村一黄花村测区目

前正对异常进行工程验证
。

本文编写过程中得到黄乃培副教授的指

导和刘康怀讲师的支持
,

在此一并致谢
。
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