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近年来 ，部分提取技术 

地球化学勘杏中的应用愈 

米愈普遍 

土壤及沉积物中有机物 

是 ～组 与生物成固有关的复 

。 蹿 杂化学组分 ，这些组分 具有 

较强的络合或者螫台金属能力。因此．在表生 

环境中有机物的作用是和金属存表生环境中 

迁移甫集密相关的 ，提取有机结台的金 

辑．对 了解甫含有机质的地区(特别是森林沼 

泽区)元素的表生分散规律井为该区选择恰 

当的地球 化学基本方法和提高化探资料解释 

水平 ，具有 很大的实用意义 

用于提取地质物质-扣有机物及其结 台金 

璃常用试剂有 3种：过氧化氯、次氯酸钠和碱 

性焦磷酸盐。在提取能力上，它们各有特点。 

过氧化氢提取有机结台金属．不仅有机物氧 

化不完全，而且对一些氧化物和硫化物矿物 

有·一定的破坏作用 ；次氯酸钠(pH一9．．5) 

提取要求根长的作用时间．且次氯酸钠对矿 

物物相及土壤和水系沉积物中各种组分的化 

学作用目前还不够了解 另外，次氯酸钠能 

破坏土壤和水系沉积物中的硫化物 。0．1 

M 碱性焦磷酸盐提取虽然既不破坏硫 化物， 

卓丈于 1 995年收到．张启昔编辑 

也不大量溶解非晶质铁氧化物，但由于提取 

剂中大量盐类存在，在原 子吸收猁定过程中． 

容易堵塞雾化器，影响测定结果。 

0．1MNaOH可用于提取 土壤中的腐殖 

酸 扬兴富等 认为 l NaOH可提取 料 

(泥炭、煤)中的游离腐殖酸(游离及其碱金属 

盐结台的腐殖酸)．而焦磷酸钠碱性容液町抽 

提原料申与 Ca、Mg、Fe、Al等元素结合的难 

溶腐殖酸。NaOH用干提取样品中有机结 合 

铜未 见报道 ，本文仅对 l NaOH提取富含 

有机质样品(土壤 水系沉积物)中有机结合 

金属的有效性 及其在地球化学找矿中的应用 

进行初步研究。 

实验方法 

本实验中所用的所有试剂都是优级纯。 

1．1 试剂与设备 

1．] l 试 剂 

(1)0 1M 氢氧化钠溶液 t秤取 4g氧氧 

化钠溶于去 离子水中，冷却后立即定容至 l 

升。 

(2)0． 1M 焦磷酸钠与 0 1M 氢氧化钠 

混合液 ：秤取 44．6g焦磷 酸 钠 (Na P：O．· 

1OH O)和 4窖氢氧化钠 ．加去离子水溶解后 ． 

， ，  
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1．2 操作步骤 

l_i1II,t外取 - f,g 精 。相．ilj O．0lg 佯 

份 ．被 入 2 ml 科 ，t诺 1 r．分 别 打̈ 八 21)mj 

铽敏化 十Il L)JM 瞵蝮钠 一0．1MN．qOH 

台箍．盖紧 r 收 振荡机 振荡 0( 分钟． 

静 J 1l 1J、时( 韫 ： -一一25()．然后放 

在离心饥 卜以每分钟 2BI⋯转的转速 离心 【5 

分钟 0清澈 

上述提取液先采,Ffj原f吸收火焰光谱法 

盲按删定 Cu、Fe、Mn；然后取提取液 】0m1． 

转入 50rnl烧 ：tlj． r电热板 t缓慢加热． 

待撙 蒸发近 1：． 断J=l【f八 H NO 和高 

酸，冒烟 f ￡ 有机质氰化完 ，_J『【【̂ 1ml f 

水浸提．用 f离子水将 冀移至 25ml试管．稀 

释 到 l0m1．用 原 子暇收 法测 定 Cu、Fe、Mn。 

芹品中垒醚L u垌四酸溶矿 ．原 f-吸收 法测 

定； 特Fe、Mn由x荧光涟删定 

2 叼 研 结果 

经对研究区样品中 Cu的循序分步提取 

(游离 玺 锰氧化物一有机结合 Cu一非晶质 

铁氧化物 晶质铁 氧化物 硫化物 一硅酸 

盐)发现，该区含有机质样品中游离态和锰氧 

化物结合金属 元素 岔量甚微。固此，可认为 

NaOH或碱性焦磷酸盐提取剂提 取 Cu主要 

为有机结合Cu 

2．1 不同提取剂提取结果对比 

焦磷酸钠十氢氧化钠混合液被认 为是提 

敷土壤弹品中的有机质 比较成熟的方法”。 

因此 ．为对比 1 NaOH提取有机结合 Cu的 

效果，对富含的机质的土壤及水系沉积物样 

品．分别用上述两种提取液提取其有机结合 

n 结果显示．两种提取剂对 Cu的提取结果 

比较接近(图 1)．说明 1 NaOH 可以有效地 

提取样品中的有机质结合 cu；同时也说明在 

i ：0税 件 I、． 1 

“q I哆一 - i 

l％NaOll提取 
50O{ 

(、u(t'g／g) 
4011 J ( 一 30) 

3ooq 

! ．． ’ 
。 

一 ⋯ ～ 一  

I．L 1 两种提取剂刘样品 有机结台铜提 

2．2 消化与未消化测定结果对比 

先对提取液直接用原子吸收法测定 Cu； 

然后取 t0mt提取剂，采用HN() 一ttOCI消 

化有讥质后．再测定其 中的 Cu．结果 图 2 

HNO +ItOCI 

消化 I定 

Cuq,'VCg) 

( =6I) 

来 化直接删定 

3o0 

图 2 HNO +H()c】．消化与未消化原子 

吸收测定 Cu对比圈 

从图中可看出．在 cu含量较低 (cu<】O0t~g／ 

g)时．两种处理方法的测定结果比较对应，但 

当 cu含量大于 1n0{jg／g时，未消化直接测 

定结果稍有偏低 。因此 ．对有机结合金属含量 
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较高的样品，部分提取其有机结合形式时 ，测 

定前应对有机质进行消化 

2．3 方法的重现性 

三次重复测定结果见表 1。由表可看出． 

本方法的重现性较好。 ． 

表 1 1 NaOH三次重复提取结果 

蚌 品 拦品名称 均值( ) 方 苎 

S1(A) l28 3．4 
S2(A ) A 2

88 7．8 
S3(A) 层 】l】 10

． 1 

S4(A) 上  】21 3
． 5 

S5(A) 136 10．3 

2．4 l NaOH对其它形式结合 Cu的提取 

蛊  

1~NaOH 对铁锰 氧化物的提取结果见 

表 2。可以看出，氢氧化钠对不同性质的样品 

中铁锰氧化物 的提取率很低，且与样品中有 

机结合铜 所占的比例无关，因此 ，可以认 为 

1％NaOH提取基本上不破坏锰氧化物 

表 2 1 NaOH对样品中铁锰的提取 

Cu( ／g) Fe《 ％ ) Mn( g，B) 
烊 号 样品 名称 

1 2 1 1 

S5(A) A 展土壤 l36 2 0．10 4 86 91 1850 

S6(A) 135 7fi8 0 1】 5．33 2 1953 

S5(B) B居土壤 64 368 0．07 5．71 2 l105 

S6tB) 6l 509 0．06 5．11 1 849 

SS52 38 2O2 O．14 l7．53 2 776 

SS53 水景碎屑 25 120 0．03 16 56 1 799 

SS55 沉 积物 15 117 0．04 9．64 3 5369 

SS56 13 88 0．04 7．1 7 7 2199 

OSS52 105 2l1 0．31 16．12 40 547 

OSS53 水 系泥 嶷 1OO 203 0．11 20．13 15 4B7 

OSS55 沉 积物 63 133 0．06 7．94 40 5854 

Oss56 43 110 0 】0 7 75 29 4166 

F01 新鲜矿石 23 2982 O．O0 4．O6 <1 371 

FO6 16 2208 O O0 4 23 < 1 540 

注：1—1 NaOH提取}2一全量 

为了解 1 NaOH对样品中硫化物结合 

形式铜的破坏程度，对贫有机质样品也采用 

1 NaOH抽提试验 ，结果列于表 3。不难看 

出，1 NaOH对硫化物破坏较少。 

3 实际应用 

我国森林沼泽区面积几十万 km 。这类 

地区内，植物覆盖厚，沼泽分布广泛 ，腐殖物 
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质极其丰富。为研究该景观区有机质对元素 

表生迁移的影响，对该区主要表生介质中有 

机结合铜进行了筛取和测定．结果讨论如下 

表 3 1 NaOH对硫化物中 Cu的提取 

1 NaOH 蝉 品 样 诈 硫 化物 中铜 全景年 

提 取 

F01 新蚌矿石 23 lS9S 2982 

FU 6 16 l 629 2208 

WBl一2 风化基岩 (1 8 21 

WB】0— 2 ( 1 10‘ 29 

WD1一】 表甚岩届 3 靶 63 

WB10— 1 2 69 11 5 

注 ：旨量 单位 为 ~g,／g；硫亿 物 结 舍铜 生物 化探 新 审 心 

支验室 析。 

3．1 不同介质 中有机结合铜的分布 

表 4为两研究区主要表生介质有机结合 

铜氢氧化钠楗取结果。从中可看出 

表 4 介质 中有机结合铜 

矿 样 品 样 有机结 全量铜 有机硅 

区 名 称 数 合铜 ( ) (~g,／g) ( ) 

屡土壤 】6～18 84～1l5 b 1～5． 
E 
卡 B+C 
鲁 屡土壤 7～I3 I ～023 O 7～I．1 

山 水系碎屑 
多 6 1l～23 42～229 
金 沉积物 

属 有机水系 
矿 沉积物 7 40～61 72～280 4．1～13 

区 
吼化基岩 2～3 22～59 

层土埔 8 38～56 290～1124 S 1～3一 
’  

多 B墓土壤 8 15～44 225～883 1 4～1． 

宝 
山 c层土壤 l1～25 430～879 )．6～O．’ 
斑 

锕 
水系碎屑 

矿 沉积物 5 12～23 21～98 0．5～0．一 

区 有机水系 g 41
～ 62 47～315 2．8～3、 沉 积物 

凰化基岩 4～5 164～1054 

(1)无论在大兴安岭地区还是小兴安岭 

地区，有机结合铜在水系泥炭沉积物中所占 

的比例最高 (<4O )．基岩中最低(<5 )， 

水系碎屑沉积物介于两者之间，这与样品中 

有机碳的分布非常一致；‘ 

(0)虽然由土壤 A层一土壤 B层、c层 

一 半风化基岩 ，两研究区有机结合铜占样品 
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中的 Cu比倒逐渐降低，与样品中有机碳的 

分布一致，但不同地区土壤中有机结合铜所 

占比例明显不同 ：大兴安岭地区土壤中有机 

结合铜所占比例大大低于小兴安岭地区，尽 

管两地区土壤中有机碳的含量接近 ，甚至前 

者更高(如 A屡土壤)。说明是成熟后的有机 

质(样品中的腐殖酸和富里酸)控制着介质中 

Cu的分布，因为大兴安岭地区气候更寒冷． 

土壤中腐殖质成熟度相对较低。 

3．2 有机质在元素表生迁移中的作用 

我国森林沼泽景观区虽然气候寒冷．但 

由于气候湿润，有机质大量存在，土壤呈酸性 

反应，许多元素表生化学迁移仍相当强烈 元 

素在水 中迁移过程 中受到水中有机质和 pH 

值的控制 图 3为白卡鲁山矿化区主矿化水 

水巾有机擞(~g／m1) 

图3 溪水和泥炭中铜的分布爱其 

与介质条件关系固 

系中水系泥炭沉积物中Cu的分布及其与水 

介质条件关系图。可以看出，cu在有机炭含 

量~>40rag／l、pH<6的水中比较稳定 ，而当 

水 中有机炭,(40rag／]、pH>6(54号点)，水 

中 Cu含量明显降低 ，相反泥炭中 Cu含量明 

显增高，在泥炭 中形成异常。通过对泥炭中有 

机结合铜的提取发现．泥炭中的机结 合铜不 

仅能指示矿化体的位置 ，而且与水 中铜呈反 

比关系，并在 pH突变点含量显示增高 说明 

在该景观条件下，有机质在元素表生活动中 

所起的作用是多重的：由于有机质的大量存 

在 ，表生介质均呈酸性 ，而且许多金属元素在 

水中可形成易溶的有机络合物，有利于元素 

的迁移 ；同时 ，在元素进入地表水特别是溪水 

后，由于介质条件的变化(如 pH值的增高)． 
一 些元素又与有机物发生反应形成比较稳定 

的腐殖酸和富里酸盐而发生沉淀．与 pH值 

等其它介质条件一起，构成地球化学障。 

3．3 圈定矿化区 

图 4为多宝山斑岩铜矿区水系泥炭中全 

量铜和有机结合铜的分布。可看出，泥炭中有 

机结合铜的分布规律与其垒量铜非常一致 

因此 ，提取泥炭中有机结合铜可用于 圈定地 

球化学 异常，对比 合量分析，该方法更快速、 

经济。但在异常解释中一定要考虑元素的表 

、 生地球化学性质和地球化学障的影响。 

有 
。 

生量 

。 卜争宝山铜矿 i- 宝【ll锕矿 

o 2铜 

舀 { 。 
f×l _'1 (× l 0一‘) 

I ●> 80 0>280 

L 0 40～80 、 ●140-~280 

o ＼ -： 蚰 ＼070～l 40 ＼O<70 

图 4 多宝山泥炭测量有机结台 Cu 

与全量 Cu对比图 

4 几点认识 

(1)l％NaOH可有效地提取富含有机戚 
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样品中有机结台铜。与其它方法相 比，该方法 

具有简便、快速、可靠的特 点。 

(2)选择性提取介质中有机结台金属不 

仅可圈定矿化而且可用于研究不同景观区元 

素表生活动规律 ，并为区域化探方法的选择 

提供理论基础， 

(3)对 1 NaOH 与金属元素之间的化 

学作用有待进一步研究，待剐是对一些元素 

在碱性介质中稳定性需专门研究。 

研究中得到物探所中 tL"实验室的大 力支 

持 ；胡外英同志为样品测定给予很大帮助 ；宋 

伟同志完成图件的清绘工作，在此一并表示 

感谢! 
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