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水 一岩地球化学实验与浙江

武义萤石矿成矿模式的建立
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摘共 本文应用地球化学原理
,

通过系统分析不同物理化学条

件下武义地区萤石矿某些岩石和矿物中氟的浸出 t 及萤石溶解度的变

化
,

认为温度
、

压力及溶液酸碱度的变化对萤石成矿影响很大
。

萤石矿

的形成
,

是大气降水与地下热卤水混合
,

并同含奴的岩石反复作用
,

在

低沮低压及中性至孩性条件下
,

萤石不断从溶液中析出和净化而成
。

水一岩是固
、

液两相共存体系
,

它在地壳中普遍存在
。

水一岩两相间发生各种各样的物理

及化学反应
,

如冲刷
、

溶解
、

沉淀
、

渗透
、

淋滤和蚀变等等
。

这些作用的痕迹有的仍保留
·

有的

已经消失
。

地球化学家的任务是在地壳发生
、

发展的历史长河中
,

寻找成矿元素运移
、

富集规

律
,

为人类提供有经挤价值的成矿理论信息
。

近年来水一 岩作用成矿理论和实验得到迅速发

展
,

本文提供的浙江武义地区萤石矿是水一 岩相互作用成矿的一个明显实例
。

文中通过在不

同温度
、

不同介质溶液条件下
,

对武义地区萤石矿不同岩石类别
、

不同矿种中 F含量及萤石溶

解度的测定结果进行分析讨论
,

并建立了萤石矿形成的地球化学模式
,

为武义地区含 F矿源层

及类似矿床的判别和寻找提供了依据
` ,

一
、

实验方法及步骤

(一 )仪移设备

实验在肠 一 300 ℃饱和水蒸气压下进行
,

不同温度区问采用不同的实验设备和仪器
。

低温

( 25 一 75 ℃ )在超级恒温槽中进行
,

用塑料小瓶 (约 3 o m l )作为容器
,

加软胶皮垫片密封
。

100 一

200 ℃ 在恒沮烘箱中进行
,

用聚四奴乙烯衬套高压釜作为容器
,

聚四氟乙烯锥体塞自紧式密

封 20 0一 300 ℃在管式电阻炉中进行
,

用焊封的黄金管作为容器
。

20 0℃ 以下用白克曼式可

调电接点水银沮度计控制
,

误差为 士 0
.

5 一 l℃ ; 200 一 300 丫用 Z K 一 1型可控硅电压调整器控

制
,

沮度误差为士 5℃
。

实验中用 P F 一 1型氛离子选择电极在 P H S 一 2型酸度计上侧试 F
,

以原
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子分光光度计侧定 C a 、

M g
。

(二 )恒沮时间

实脸恒温持续时间
,

2 5℃时为2 l d ; 5 0一 7 5 oC 为 14 d
,

1 0 0一 2 0 0℃为 7 d ; 2 5 0一 3 0 0 oC 为4 d
。

(三 )试样制备

实脸固体样的制备
,

是将岩石表面洗净
,

粉碎至 25 0目以 卜保存在密封广口瓶中备用
。

实

验中以含石墨黑云母斜长片麻岩
、

橄榄玄武岩及晶屑凝灰岩 (赋矿围岩 )三种岩石为研究对 象
,

其含氛量分别为0
.

21 %
,
0

.

n %
,

0
.

04 1%
。

萤石溶解度实验采用了该区余山头矿石
,

粉碎后川

三澳甲烷分离
,

用无水乙醉多次洗涤
,

烘干后用超声波净化表面
,

然后过筛 ( 4 0至 6 0目 )备用
、

用二次燕协水配制各种不同浓度的溶液
。

反应溶液有纯水
、

饱和 C O
:

水
、

0
·

5 一 4 m ol

N a e l溶液和 r o
o

一 r o
一
,味01 H e l ( N a e l Z m o l )溶液四种

,

矿样与反应溶液重量比为 l : 4 0
。

反

映溶液充填度均小于80 %
。

二
、

实验结果

(一 )岩石中 F的琳雄浸取实验

用该区含石墨黑云母斜长片麻岩
、

橄榄玄武岩及晶屑凝灰岩为样品
。

这三种岩石化学成

分列在表 l
。

衰 1 各 种 岩 石 的 化 学 成 分

化化学成分分 51 0
,,

叭0
:::

lA
,

0
:::

F e . OOO F e OOO M 一1〔〔 M g 〔〔 C
a ooo K

:
000 N a ,【【 H

,

ddd H 000 P
,
0

`̀

, FFF 总计计

(((% )))))))))))))))))))))))))))))))))

黑黑云母斜斜 66
.

1 222 0
.

5 888 1 5 1555 0
.

0000 4
.

2 333 0
.

1 111 3
.

3 111 2
.

0888 2
.

9555 1
.

7 333 1
.

8 999 0
.

3 777 0
.

1888 0
.

2 111 99
.

8 000

长长片麻岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩

橄橄榄玄武岩岩 4 9
.

1 999 1
.

4 333 1 8 7 555 4
.

0333 4
.

2 111 0
.

2333 5
.

3 111 8
.

6 222 1
.

7 999 2
.

2 111 3
.

8333 1
.

3 666 0
.

6 444 --- 99
.

5 555

11111111111111111111111111111110
·

1 133333

晶晶屑凝灰岩岩 6 9
.

2444 0
,

8 111 场
,

6 111 叹 飞222 0
。

盟盟 0
.

肠肠 0
.

5 333 0
.

2777 5
.

4 444 3 0 555 1 5 111 0
.

8888 0
.

0 333 0
.

0 4555 99
.

3 000

将这三种岩石分别与饱和 C O
,

水
、

纯水
、

0
.

5 一 4 m o l N a C I溶液及 10
一 ` 一 1 0

0

m o l H C I

(N a C I Zm of )溶液反应
,

反应后溶液中浸取 F的含量分别列在表 2及表 3中
。

上述实验结果表明
,

三种岩石中黑云母斜长片麻岩被浸取出 F量最高
,

橄榄玄武岩次之
,

晶屑凝灰岩甚微
。

由此可见
,

黑云母斜长片麻岩是形成该区萤石矿的母岩层
。

饱和 C仇 水浸

取量比纯水高
。

低浓度N a C I溶液对 F的浸出有利
,

由于盐析效应
,

溶液中N a C I含量高时
,

F浸

取量降低
。

酸性N a CI 溶液可浸出更多的 F
,

尤其是酸度大于 10
一` m ol N ac l

,

随酸度增加被浸

出的F量迅速增多
。

随温度增高
,

浸出F的量也明显增加
。

温度高于 30 0℃
,

岩石组份进人溶液

使奴的浸取量降低
。

(二 )各种单矿物中 F的浸取实验

黑云母
、

斜长石
、

白云母
、

石英及磷灰石等单矿物均从黑云母斜长片麻岩中选出
。

用纯水
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表 2 各种岩石 一 N
a C I一 H

Z

O体系中浸取 P的里 ( C a P
,

m g l l )

岩岩 石石 反 应 介介 C O
.

+ H OOO H
,

OOO N a C I( m ol )))

名名 称称 温 度 (粉 质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质
00000000000

.

555 111 222 333 444

黑黑黑 2555 6 222 5
.

111 6
.

888 5
.

333 4
,

555 3
.

999 3 444

石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石母母母 5 OOO 8
.

444 6
.

666 7
.

444 7
.

222 7
.

333 5
.

333 4
.

777

斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜

长长长 7 555 6
,

666 4
.

222 6
,

777 6
.

444 6
.

999 6
.

888 5
.

333

片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片

麻麻麻 1oooo lll 7
.

444 9
.

999 1 4
...

8
.

666 7
.

444 7
.

000

岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩

111115 000 /// 9
.

444 9
.

444 14
.

888 9
.

荟))) 8 222 8
.

666

22222的的 /// 10
。

333 9
.

999 1 5
.

666 1 1
.

555 9
.

444 9
.

999

33333加加 lll 10
.

888 1 0
.

333 1 5
.

666 13 111 10
.

999 10
.

333

晶晶晶 2555 1
.

222 0
.

7 444 0
.

1 666 000 000 000 000

周周周周周周周周周周周周周周周周周周周周周周周周周周周周周周周周周周周周

凝凝凝 扔扔 0
.

7 888 0
.

6555 0
.

0888 000 000 000 000

灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰

岩岩岩 7 666 lll 0
.

8000 0
.

777 00000 000 000

iiiii oooo 1
.

111 0
.

9444 0
.

999 0
.

777 0
.

1666 000 000

111115000 lll 111 1
。

555 1
.

111 0
.

777 0
.

333 000

22222 5())) lll 1
.

222 1
.

222 1
.

888 1
.

222 O
。

铭铭 lll

33333加加 lll 1 1555 2
。

666 2
。

777 2
。

444 2
。

111 1
.

1666

橄橄橄 肠肠 1 999 1 777 1
.

888 1
.

777 1
.

444 1
.

111 1
.

璐璐

悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦悦

玄玄玄 5000 3 777 2
.

555 2 888 2
.

666 1
.

777 1
.

555 1
。

444

武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武

岩岩岩 7 666 6
.

666 5
.

333 6
.

222 5
.

333 2
.

444 2
.

000 1
.

999

及饱和 C O
:

水浸取
,

结果列在表4
。

表 4说明
,

各种单矿物中斜长石浸出 F量最高
,

其次是磷灰石
、

黑云母
、

石英
,

白云母最低
。

饱和 C O
。

水对 F浸出作用明显
,

尤其是对磷灰石
。

(三 )黑云母斜长片麻岩浸取液中 F
、

C a
、

M g含t 的测定

用不同介质溶液与黑云母斜长片麻岩反应
,

测定溶液中C a
、

M g
、

F的比值
,

结果列在表 5n

表 5中各原子比说明
,

M g的量较高
,

F在浸取液中主要以M g F
’

.

C a F
`

形式存在
。
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表 弓 各种岩石
一

H C I 一 N a C I ( Z m o l ) 一 } 1
2

0 体系中浸取 F的皿 一C a
F rn g / l )

岩岩 石石 反 应 介介 H C以 : n o l )))

名名 称称 了品 度 ( (t) 质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质质 11111110 666 20 盛盛 1 0
: ,, 1000 l ( ))) 10 ,,

黑黑黑 2 555 4
.

6 555 4
.

777 6
.

222 8
.

555 3 3
.

777 45
.

222

石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石母母母 5 000 6 555 6
.

555 7
.

000 12
.

111 4 3
.

111 4 1
.

111

斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜斜

长长长 7555 666 6
.

666 7
.

888 14
.

888 5 3 444 3 9
.

888

片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片

麻麻麻 1oooo 8
.

666 999 9
.

999 15
.

666 4 6 444 4 6
.

888

岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩

11111 5000 999 9
.

444 1 t
.

999 16
.

444 45
.

222 3 9
.

444

22222oooo 9
.

999 8
.

666 1 2
.

333 20
.

111 4 1
.

111 lll

33333 oooo 10
.

333 1 0
.

999 20 999 28
.

777 3 8 333 ///

晶晶晶 2 555 000 000 000 0
.

777 0
.

888 1
.

444

屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑屑

凝凝凝 5 000 000 000 000 0
.

777 1
.

444 2
.

555

灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰灰

岩岩岩 7 555 000 000 OOO 0
.

777 1
.

666 444

11111oooo 000 000 000 1
.

222 2
.

999 5 333

111115 000 000 0 888 1
.

111 1
.

333 7
,

444 9
.

444

22222 5 000 0
.

2 444 1
.

111 1
.

555 3
.

111 9
.

444 10
.

555

33333 oooo 1
.

444 1
.

666 2
.

333 4
.

999 10
.

333 12
.

333

橄橄橄 2555 l
,

444 1
.

2777 1
.

333 1 444 1
.

888 16
.

444

榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄榄

玄玄玄 5 000 1
.

888 1 7 666 1
.

7 666 1
.

9’777 19
.

777 2 2 9 888

武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武武

岩岩岩 7666 2
.

222 10
.

333 1 3 333 1刁 444 1刁 444 19 333

表4 各 种 矿 物 漫 出 F 的 t (C
a
P

,

m g l/ )

矿矿物名称称 黑云母母 黑云母母 石 英英 石 英英 白云母母 斜长石石 斜长石石 磷灰石石 磷灰石石

反反应介质质 H
,
OOO C O

: + H
,
000 H

:
000 C O

: + H
,
000 H

,
000 H

才
000 C 0

2 + H
,
000 H

Z
OOO C O

, + H OOO

温温温 肠肠 2
.

444 2
.

333 3
.

444 3
.

666 1
.

444 2333 2 3
.

444 3
.

333 4
.

777

度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度((( ℃ ))) 5 000 2
.

999 3
.

444 3
.

666 3
.

999 1
.

888 2 5
.

555 肠
.

555 3
.

555 6
.

888

77777 555 4 999 3 999 3
.

999 4
.

111 2
.

111 2 9
.

666 2 6
.

333 3
.

999 7
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表 5 57飞
’

黑云母斜长片麻岩在不同介质溶液中浸取 CM .ag
、

F的比值

介介 质质 分析结果 ( p p m ))) 原子数 ( p p m / A ))) 原 子 比比

CCCCC aM g FFF C aM g FFF C a :

M g : FFF

O CCC
, + H

:

000 10
.

36 10
.

85 1777 0
,

25 0
.

4 5 0
.

8 999 l : 1
.

8 : 3
.

666

HHH
,

000 8
.

93 9
.

弱 1666 0
.

2 2 0
.

4 1 0
.

7999 ] : 1
.

9 : 3
.

555

000
.

s m o1 N a
C III

.

一一 0
.

3 2 0
.

53 0
.

7 222 1 : 1
.

7 : 2
.

333

11111 3
.

22 12
.

66 1 3
.

7777777

lll m o lN · c ,

!
1 2一。 12

.

0 1666 0 3 0 0
.

5 3 0
.

8444 l
: 1

.

8 : 2
.

888

222!一 IN ·
e l

{
1 2

·

5 1 12
·

、 13
·

5

………………………………………………00000
.

3 1 0
.

5 5 0
.

7 111 1: 1
.

:6 2
.

333

333 m o 1N a
C III 10

.

0 1 11
.

7 6 1 1
.

555 0
.

24 0
.

4 9 0
.

6 111 1 2 2
.

555

444 m o l N a
C III 8

.

93 1 1 16 1111 0
,

2 2 0
.

4 7 0
.

5 888 1 2
.

1 :
2

.

666

1110
一 ` H e lll 1 1

.

44 12
.

佣 13
.

777 0
.

28 0
.

5 0 0
,

7 222 1 : 1
.

8 : 2
.

666

一一。 一 4 H e lll 12
.

1 5 12 肠 1333 0
.

3 0 0
.

50 0
.

6 888 1 : 1
.

7 : 2
.

333

一一。 一 3 H e lll 1 3
.

94 13
.

87 10
,

555 0 3 4 0
.

58 0
.

5 555 1 : 1
.

7
: 1

.

666

1110
一 , H e lll 加

.

7 3 3 2 0 3 3 000 0
,

5 1 1 3 1
.

5 888 1 2 几 3 111

注 A 二原子量

(四 )斜长石浸取液各组份的测定

将斜长石与二次蒸馏水按市量比 1 : 5宁昆合
,

在室温 卜用电磁搅拌 3分钟
,

过滤后分析溶液

`
牛

,
C a

、

M g
、

K
、

N a
、

P组份
,

结果歹
, J在表 6

)

衰 6 室 温 下 斜 长 石 浸 取 液 成 分 分 析

实实实 分 析 结 果 ( p p m ))) 原
一

产 数 ( p p m / A ))) 原 子 比比

验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验

号号号 C a
M 只 K N a FFF C a M g K N a 卜

’’

C比 M g K
:

N :a FFF

11111 13
.

8 1
.

98 6
.

6 2 6
.

25 3555 0 3 5 0
.

0 8 1 0
.

17 1
.

14 1
.

8 444

{
1 ` )

一
3 13

: 5 222

22222 13
.

4 2
.

7 6
.

2 1 3 7
.

8 4333 0
.

3 4 0
.

1 1 0
.

16 1
.

6 4 2 2666 1 0
.

3 2 : ( ) 46 4
.

8 2 : 6
.

555

表 6说明
,

斜长石单矿物中N a F占有相当比例
,

从电了探针分析结果表明
,

石表面
,

N a
高

,

F也高
,

这与浸取液分析的结果是
一

致的

(五 )萤石的溶解度

用矿 !火 岛山头萤石矿为实验物料
.

研究 了不同溢度 及相应饱和水蒸气压 卜

在蚀变的斜长

在 N a C I
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H
·

O体系及 HCI ( N a CI Zm ol )一 H
,

0 体系中的溶解度
` 丫

实验结果列在表孔

表 7 萤石在N a C I 一 H
2

0及 H C I ( N a C I ) 一 H
:

0体系中溶解度 ( C a P
Z

m g l l )

派派派
C O

: + H
:
000 H

:
000 N a C I ( m o l ))) H C I( N a C I姆 m o l ) ( m o l )))

000000000
.

555 111 222 333 444
一 丘丘 1 0

一 444 1。 一 333
一

222 111

11111111111111111110000000 l 000 1 000

222 555 3 6
.

111 14
.

444 2 lll 18
.

999 l 444 10
.

777 1222 13
.

111 1 4
.

888 2 2
.

222 4 3 999 2 2 5
.

888

555000 邓
.

111 1666 2 9
.

111 2 888 2 1
.

333 }}}产5 222 }}} 部
.

888 3 222 12 5
.

222 4功:飞
.

444

1111111111111119
·

3 11111 1 19
·

11111111111

777 555 25
.

555 19
,

777 40
.

222 40
.

222 3 4
,

999 2 9
.

666 2 5
,

555 3 2 888 3 3
.

777 3 6
.

222 1 4 3
.

777 45 9
.

888

上述萤石溶解度实验结果表明
,

C O
:

对萤石溶解作用较明显
,

低浓度 N a
CI 对萤石溶解度

比高浓度N a
CI 作用明显

。

这是由于盐析效应引起的
。

在酸性 H CI 介质中萤石溶解度随H C l

浓度增大而迅速增加
。

三
、

实验结果讨论

实验结 果无论是岩石的浸取
,

还是萤石溶解度测定
,

都得到相似的规律
,

即 C O
:

水
、

稀浓度

的N a C I
,

和微童C a C I
, 、

M g C I
。

及酸性溶液对 F的活化
、

萃取
、

运移有禾l】
,

因为
:

1
、

N a C I
、

M gC 1
2

、

C a C I
, 、

C O
, 、

H C I与萤石反应

(2(3(l(4(5(6
N a `

+ F

M g
’

`

+ F

C a ’ `

+ F

= N a F
o

= M g F

= C a F
十

H
十
+ F

一

二 H F
O

C o
Z+ H

Z
o + F = H F

。
+ H C O

H F
。

+ F 二 H F

式
仁

l, N a P
“ 、

C a F
` 、

M g F
’ 、

H夕
。 、

H F
Z

配离子离解常数很小
,

在溶液中稳定
。

自然界成可

流体中若含有N a
CI

、

M g CI
,

、

C a 1C
2

少量组份或微酸性溶液均可迁移一定 最F
。

随温度增高
,

电离常数变小
,

故含 F配离子越稳定
。

H F
“ 、

H F
Z

易发生氢键缔合
,

故随酸度增大
,

温度升高
,

萤石迅速溶解
。

2
、

随着温度增高
,

F在溶液中含量也随之增多
。

因此
,

降温过程将有犬量萤石析出
。

3
、

当含F溶液向构造裂隙运移时
,

压力降低引起沸腾
,

蒸发使盐度增高促使萤石沉淀
。

4
、

酸度变化是影响萤石成矿的重要因素
,

它影响萤石沉淀及矿物组合的变化即
:



闷 右
「

苍

l) 酸碱中和
:

H F
“

+ C a C o
,
= f a F

之+ H
Z C o

`

(萤石 )

5 i F ’ + 3 e a C o , 二 3 e a F , + s 一。 :干 C o
, ` 十 (

’

o
、

(萤石 ) (石英 )

M : F
`
+ e a F

`
+ e o :

+ e a e o
,
一 M : e o , ·

e a c o
.
+ e a F Z

(白 云岩 ) (萤石 )

2) 碱性溶液除硅
:

N a C I+ C a F , = N a F
“

+ C a F
`

+ C I

`萤石 )

ZN a F + C a c o
, 二 C a F Z+ N a ZC O ,

(萤 石 )

N a Z C 0 3+ 5 10
2 = N a Z S i o

;
+ C O , 今

3) 石英再沉淀
:

N a Z
S i o

3+ C a C 12+ C o : = 5 10
2+ C a C O

、
+ Z N a C I

(石英 )(碳 酸盐 )

( 7 )

( 8 )

(9 )

( 1 0 )

( 1 1 )

( 1 2 )

( 1 3 )

在天然过程中
,

元素的活化
、

迁移
、

沉淀的各种化学反应是反复进行的
。

成矿围岩
,

相对基

性
,

对富矿形成有利
。

不难理解
.

从上述
一

系列的反应过程可得出萤石矿形成的地球化学模

式
,

即 :

高温 酸性至中性沉淀

大大气水
、

地地地地地地地地地下下水混合合合 黑石母斜长长长长长长长长长长长长循循 环环环环 片麻岩受淋淋淋 萤石石石 萤自净化化

1111111 滤 蚀变变变变 石英英英英 去 行走走}}}}}}}}}}}}} 析出出 iiiii

碱性至中性净化 低温

四
、

地质意义

l
、

本实验为该区含F的矿源层的判别和类似矿床的 寻找提供 厂参考
`

2
、

从淋滤浸取液呼
,

的成分原子比的分析
,

揭示 厂F主要以 C a F
’ 、

M g F
` 、

N a F
“

( 酸性条件

卜lFJ 川以 F H
、

F H
:` 、

is F
。 ’

一

》等形式进行迁移的规律

3
、

水
一

宕作川成矿
,

对易溶非金属及金属矿种 于分重要
,

关键是要找到矿源层及循环水的
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