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卡休他他矿床地下水纳米微粒特征及意义

王彩云１,２,曹建劲１,２∗,戴冬乐１,２

１．中山大学地球科学与工程学院,广东广州 ５１０２７５

２．广东省地质过程与矿产资源探查重点实验室,广东广州 ５１０２７５

摘要:采集内蒙古卡休他他矿区附近的地下水微粒进行相关分析,同时也采集远离矿区的井水微粒作为对照,利用高分辨率

透射电镜对这些微粒进行单颗粒纳米微粒分析,研究表明:卡休他他矿床地下水中的异常金属微粒主要为含Fe、Cu、Zn微粒,
含 Zn、Cu微粒原子百分含量分别可达８０．３％、２２．７％,而背景区井水样品中无 Ag、Cu微粒,且矿区地下水中与成矿相关的金

属元素含量大大高于井水;含金属微粒与深部矿体成分(磁铁矿、黄铁矿、闪锌矿、黄铜矿等)具有很好的对应性,表明了矿区

地下水含金属微粒来自于深部矿体,能携带深部矿体的信息,这为深部隐伏矿体的勘探提供了思路,也能为今后同类型的矿

床勘探提供一定的参考．此外,本次研究还表明矿区附近的地下水可能受到了成矿微粒的影响,这可能也会影响到地下饮用水

的品质,地下水含金属微粒研究方法也可用于检测地下饮用水的污染．
关键字:卡休他他矿床;地下水;含金属微粒;单微粒分析;饮用水污染;环境地质．
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NanoparticlesFeaturesofGroundwaterinKaxiutataDepositandItsSignificance

WangCaiyun１,２,CaoJianjin１,２∗ ,DaiDongle１,２
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Abstract:InordertogetabetterunderstandingofthedeeporebodyinformationofKaxiutatadepositintheInnerMongolia,the

groundwaterparticleswerecollectedneartheminingarea．Tohaveacontrast,thewellwaterparticlesawayfromthemining
areawerealsocollected．Itisfoundthatthesamplesofgroundwaterintheminingareacontainmetalparticles,andahighresoＧ
lutiontransmissionelectronmicroscopewasusedtostudythesemetalＧbearingnanoparticles．Theanomalousmetalparticlesin
thegroundwaterofthisdepositaremainlyFe,CuandZnparticles．ThecontentsofZnandCuparticlesinthegroundwaterof
thedepositareupto８０．３％and２２．７％respectively,andtherearenoAg,Cuparticlesinthewellsamplesinthebackground
area,andthemetalelementsintheminingareaaremuchhigherthanthoseinthewellwater．MetalＧbearingnanoparticlesand
deeporebody(magnetite,pyrite,sphalerite,yellowcopperore,etc．)haveagoodcorrespondence．Itisalsoprovedthatthe

groundwatercontainingmetalparticlesfromthedeeporebodycancarrytheinformationofthedeeporebody,whichprovides
bothanewperspectivefortheexplorationofthedeepconcealedorebodyandreferenceforthefutureexplorationofthesame
typeofdepositaswell．Inaddition,thestudyalsoshowsthatthegroundwaterneartheminingareamaybeaffectedbyoreＧ
formingparticles,whichmayalsoaffectthequalityofundergrounddrinkingwater,andtheresearchmethodofgroundwater
containingmetalparticlescanalsobeusedtodetectcontaminationofundergrounddrinkingwater．
Keywords:Kaxiutatadeposit;groundwater;containingmetalparticle;singleparticleanalysis;drinkingwaterpollution;enviＧ
ronmentalgeology．
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０　引言

随着社会的不断进步与科学研究技术水平的不

断提高,地球矿床资源作为各科学领域的基础,已经

达到了高度开发利用的状态．浅部地下矿体的勘探

技术手段已经十分成熟,但浅部地下矿体的资源有

限,可供开采的矿产资源日益短缺,这就需要我们进

一步寻找、勘探地下深部的隐伏矿体,以满足社会日

益增长的矿产资源需求．
对于深部隐伏矿体的勘探研究这一重大科学难

题,前人做出了许多努力和尝试．使用地球物理方法

(许 东 青 等,２００６a;袁 桂 琴 等,２０１０;刘 彦 等,

２０１２;时永志和李凯成,２０１４;李星等,２０１５)研究

深部隐伏岩体在近几年来取得了一些成果,包括借

助重力 异 常 (刘 彦 等,２０１２)、磁 法 (许 东 青 等,

２００６b)、电法等研究手段来勘探深部岩体;地球化

学方法包括土壤地球化学(王学求和谢学锦,２０００;
张爽等,２０１２)、生物地球化学(胡西顺等,１９９３)、
水文地球化学(Rameshetal．,１９９５;Chenetal．,

２００７)等方法．特别地,水文地球化学通过测定研究

区附近的水中的元素含量特征来研究深部隐伏矿

体,前人的研究表明,矿体与水介质存在着物质交换

(EdmundsandSmedley,２０００),信息可以从深部携

带上来,通过水介质来分析研究深部矿体特征取得

了较好的效果．
常规的水文地球化学是通过测量元素含量来反

映致矿异常,包括主微量元素、同位素等．而测定结

果受较多因素影响,如生物介质、环境的 pH 值

(Hochellaetal．,１９９９;杜尧等,２０１７)、环境的氧

化还原条件(周帆等,２０１７)等,对深部隐伏矿体的

判断存在一定的误差．Lietal．(２０１６)通过透射电镜

研究内蒙古东升庙矿区地下水中的纳米微粒,证明

了地下矿体产生大量的纳米或接近纳米级微粒在地

下水流经区域,能够被地下水搬运至地表．
本文选取内蒙古卡休他他铁矿区为研究区,选

择离矿区SSE方向１３km 左右的区域为背景区,分
别采集了矿区深部地下水中的微粒样品和背景区井

水的微粒样品,进行对比分析．利用高分辨率透射电

镜分析矿区地下水中单颗粒纳米微粒的特征(包括

形貌特征、成分、结构、晶体特征、含量特征等),发现

矿区地下水中存在较多的含金属微粒,并讨论了地

下水中含金属微粒的含矿性,探讨了通过地下水中

的含金属微粒找隐伏矿体的可行性、地下水含金属

微粒研究方法应用于检测地下饮用水污染、以及金

属微粒对地下饮用水安全可能产生的影响．

１　研究区地质背景

卡休他他铁矿床位于内蒙古自治区阿拉善盟右

旗,该区域大地构造位置上位于华北克拉通西部的

阿拉善地块,区内主要构造单元为 NWＧSE向的北

大山杂岩带、龙首山杂岩带及潮水盆地,该区为第四

系风成砂所覆盖,在地貌上呈沙漠景观(许东青等,

２００６a,２００６b;赖新荣,２００７;宫江华等,２０１２;高

洪雷等,２０１３;史兴俊等,２０１４;王东升等,２０１６)．
矿区内广泛出露第四系风成砂(图１),约占全

区总面积的２/３,矿区包括南北两个矿带,北矿带一

般厚２５~４０m,主要矿体为３号矿体,呈东西向分

布于３~１６号勘探线之间,总长约１３００m,呈透镜

状赋存于矽卡岩带中;南矿带一般厚为２~１０m,南
矿带最大矿体为２２号矿体,呈似层状产于透辉石矽

卡岩内(许东青等,２００６a)．矿区内的主要构造有近

EW 向的断裂破碎带和 NE向断裂;卡休他他部分

矿体为地下隐伏矿体,采矿勘测工程表明,在矿体埋

藏的深度上,有地下水存在．
研究区内岩性以千枚岩和云母石英片岩为主,

还有少量黑云母斜长片麻岩、石英岩、混合岩等(许
东青,２００６a)．矿区主要经济矿产为含铁矿石,铁矿

石中主要金属矿物为磁铁矿,半自形粒状结构;其他

金属矿物主要有磁黄铁矿、黄铜矿、黄铁矿、闪锌矿、
方铅矿、钴毒砂、辉钴矿、斜方砷钴矿等,还有极少量

的自然金、自然铋和辉铋矿;脉石矿物主要为矽卡岩

类矿物如透辉石、阳起石和石榴石等(许东青等,

２００６b)．矿体围岩的主要岩性为海西期辉长岩、花岗

闪长岩、二长花岗岩、石英正长岩、花岗斑岩等,局部

相变为辉绿岩,呈近东西向展布;围岩的主要矿物组

合以辉石、斜长石为主,含少量磁黄铁矿、黄铜矿和

黄铁矿等．卡休他他矿床的磁铁矿体多伴生有钴、
镓、铜富集体,矿石多为微粒状结构,具致密块状、脉
状及角砾状等构造,矿石中伴生有益组分有 Co、

Cu、Ga,有害元素有S、P等．
根据张竞等(２０１５)对阿拉善右旗地区水文地质

条件开展的研究,表明研究区附近覆盖在第四系之

下的新近系和白垩系砂岩含水层分布广,厚度普遍

大于１０００m,且断层并不阻水,研究区的地下水流

具有很好的连续性．在研究区采集的地下水是在矿

区通道顶部流动的地下水,未受到矿体污染,理论

上,在此地采集的地下水能够反映研究区的地质信

１５６１
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图１　内蒙古卡休他他矿区地质图及采样位置

Fig．１ GeologicalmapandsamplinglocationofKaxiutataminingarea,InnerMongolia
据矿区内部资料及赖新荣(２００７)．１．矿体;２．岩性分界线;３．断层;４．二长花岗岩;５．辉长岩;６．震旦系千枚岩;７．二长花岗岩;８．矿区地下水样采样点

息,具有可行性．

２　采样及分析方法

２．１　采样与样品处理

在卡休他他矿区１０３０水平巷道中采集了井下

巷道壁裂隙渗出的地下水样品,同时也采集了矿区

外的背景区不同深度水井中的样品,共采集了９个

地下水样品和３个井水样品．９个井下地下水样品采

集于卡休他他矿区１０３０(约２７０m 深)中段的巷道

顶部的裂隙水,采样点的位置如图１．３个井水样品

采集于矿区SSE方向１３km 处的３口水井中,采样

点未受矿区成矿影响,深度分别为１４０m、１２０m 和

６m．采集到的地下水样品和井水样品清澈不浑浊,
看不到明显的悬浮物．

我们使用容量为５００mL聚乙烯瓶放置于裂隙

水渗出的位置,先装少量地下水,涮洗聚乙烯瓶一

次,然后装满４００mL以上,盖上瓶盖密封储存．井水

采集于矿区以南的３口井中,深度分别为１４０m,

１２０m和６m．３口井都有抽水设备,并安装了水龙

头,在采样前先放水约１min,然后用井水涮洗瓶

子,再用聚乙烯瓶装水约４００mL并密封好．地下水

和井水样品保存温度约为５~１５℃．
制样过程如下:把透射电镜载网放置在干净滤

纸上,然后使用高纯水洗净的滴管,取水样滴４~５
滴在载网上．等滤纸吸干液滴,载网上看不到液体之

后,将滤纸和载网置于红外灯下烘干,干燥好的样品

放入 透 射 电 镜 载 网 盒 储 存 备 用,样 品 制 作 选 用

碳膜镍网．
２．２　样品分析

透射电镜分析测试在扬州大学分析测试中心进

行,使用 TecnaiG２F３０SＧTWIN 场发射透射电镜．

最高放大倍数:TEM１００万倍;STEM２３０万倍;最
高加速电压:３００kV;点分辨率:０．２０nm;线分辨率:

０．１０２nm;STEM HAADF分辨率:０．１７nm．

３　实验分析结果

本文共有１２个样品(其中矿区地下水９个,背
景区井水３个)参与分析且结果有效,研究表明矿区

附近的地下水中确实有含金属微粒存在,背景区井

水中也有少量含金属微粒．镜下观察到的微粒尺寸

变化范围较大,从几百纳米到数微米的微粒都有．样
品中存在大量的盐类微粒,如氯化钠、碳酸钙、硫酸

钙、硫酸钡微粒等,基本代表了深部水样的组成．与
成矿有关的微粒主要为含Fe、Cu、Zn等元素的微粒

(分析结果见表１、表２、表３)．
３．１　矿区地下水中的纳米微粒

内蒙古卡休他他矿区地下水样品的特征是可溶

性盐微粒数量非常多,如 NaCl、CaCO３、CaSO４ 等．
除可溶性盐类,样品中也发现了大量的硅酸盐类微

粒,如图３中的微粒,通常这些微粒结晶度非常高,
且成群出现．地下水中还发现了含金属微粒,主要为

含Fe、Zn、Cu微粒．这些含金属微粒大部分以氧化

物的形式存在．选取典型微粒进行如下分析．
３．１．１　含钙微粒　含钙微粒在采集的样品中共有２
类,分别为样品 B４Ｇ３Ｇ０００２中的硫酸钙微粒和样品

B３Ｇ１Ｇ０００１中的碳酸钙微粒．如图２a微粒来自样品

B４Ｇ３Ｇ０００２,该微粒呈不规则长条形,衬度中等,微粒

大小约１．５×０．５nm,EDS分析结果显示该微粒仅

含 O(７９．２％)、S(８．２％)、Ca(１２．７％)３种元素(表

１),且S和 Ca的原子百分含量比值接近１,从高分

辨照片 上 量 得 的 晶 格 间 距 为 ２．６９×１０－１０ m 和

２．２７×１０－１０ m,符合石膏的PDF卡片值．结合微粒

２５６１
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表３　背景区井水中纳米微粒EDS分析数据(％)

Table３ DataforEDSanalysisofnanoparticlesinwellwaterinbackgroundarea(％)

元素
纳米微粒号－样品编号

４４ＧC３ ４５ＧC４ ４６ＧC５ ４７ＧC４ ４８ＧC４ ４９ＧC５ ５０ＧC５ ５１ＧC４ ５２ＧC４ ５３ＧC３ ５４ＧC３ ５５ＧC３ ５６ＧC３ ５７ＧC３
OW ６１．４ ７１．６ ７２．０ ７４．２ ７０．２ １２．８ ５０．９ ７３．８ ６８．１ ７１．０ ７２．０ ７１．６ ６８．９ ５６．７
OA ７４．９ ８４．８ ８９．７ ９１．０ ８９．０ ３２．９ ８５．８ ９０．４ ８７．０ ８５．１ ８９．７ ８４．８ ８５．９ ７９．７
SiW １．４ １４．０ ４．１ ２．５ ４．９ ２．１ １０．８ ４．１ １４．０ ４．６ ０．８
SiA １．０ ９．４ ２．９ ３．６ ３．４ １．５ ７．３ ２．９ ９．４ ３．３ ０．６
AlW １０．５ ０．７ ２．５ ０．７
AlA ７．６ ０．５ １．８ ０．５
FeW １０．０ １０．０ ０．５ ２５．８ ５６．１ ２５．６ １２．９ ０．５ １０．０ １９．８ ３６．４
FeA ３．５ ３．４ ０．２ ９．０ ４１．３ ９．４ ４．４ ０．２ ３．４ ７．１ １４．６
CaW ０．５ ０．６ ０．５ ２．１ ０．６ ２．１
CaA ０．２ ０．３ ０．２ １．０ ０．３ １．１
Na;W １．１ ４．６
NaA ０．９ ４．５
KW ０．７ ０．７
KA ０．３ ０．３
ZnW １．６ ０．４ １．１
ZnA ０．５ ０．１ ０．４
MgW １５．８ ０．８ １．１ ０．８ ０．５
Mg １２．７ ０．７ ０．９ ０．７ ０．４
PW ０．４
PA ０．３
SW ０．１ ７．８ ７．１ ６．８ ０．１ ７．８ ０．１ ０．２
SA ０．１ ４．８ ６．０ ４．２ ０．１ ４．８ ０．１ ０．１
ClW ０．４ ０．２ ０．８ ０．４ ０．３
ClA ０．２ ０．１ ０．４ ０．２ ０．２
MnW ０．４ ０．８ ２９．８ １３．０ ０．８ ０．４
MnA ０．１ ０．３ １１．０ ９．７ ０．３ ０．２
CrW １５．７ ０．７ １．６
CrA １２．４ ０．３ ０．６
BaW １４．５ ４２．０ １４．５ １４．５
BaA ２．１ ８．２ ２．１ ２．１
TiW ０．３ ０．３
TiA ０．１ ０．１
SrW １．１ １．１
SrA ０．２ ０．２

　　注:下标中:W．Weight,质量;A．Atomic,原子．

呈长条状(针状、纤维状)的特征,可以认为这些微粒

的主要成分为CaSO４．
图２b微粒来自样品B３Ｇ１Ｇ０００１,该微粒呈方形,

衬度中等,微粒大小约２００×２５０nm,EDS能谱分析

显示该微粒主要元素为 O(７９．６％)、Ca(１６．２％),含
少量的Si(１．８％)、Mg(０．６％)、Fe(０．６％)等元素．该
微粒的选区衍射花样照片显示其为结晶良好的单

晶,且晶形较完整．根据元素百分含量特征推测该微

粒的主要成分为CaCO３．
３．１．２　 钾 长 石 微 粒 　 图 ２c 微 粒 来 自 样 品

B５Ｇ３Ｇ０００２,该微粒呈不规则圆形,衬度较高,微粒大

小约２００×４００nm,直径达１．５μm．EDS能谱分析显

示该 微 粒 主 要 元 素 为 O(４５．５％)、Si(２９．９％)、

K(１５．２％)、Al(９．４％)．该微粒的选区衍射花样图显

示其为结晶良好的单晶,且晶形较完整．微粒中 Si、

Al、K 的原子百分含量比值接近３∶１∶１,与钾长石

元素组成一致．选区衍射花样显示其为单晶,高分辨

照片中量得２组晶格间距分别为:３．６７×１０－１０ m 和

３．４５×１０－１０ m,对比 PDF 卡片,该微粒可能为钾

长石微粒．
３．１．３　 BaSO４ 微 粒 　 图 ２d 微 粒 来 自 样 品

B５Ｇ６Ｇ０００２,该微粒呈不规则球形,衬度较高,微粒大

小约４００×６００nm,EDS分析显示该微粒主要元素

为 O(４９．８％)、Ba(４０．０％)、S(８．２％),极少量的Zn
(２．０％)元素．该微粒的选区衍射花样照片显示其为

结 晶良好的单晶,且晶形较完整．根据元素百分含量
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图２　卡休他他矿区地下水纳米微粒群的(a)EDS分析结果、(b)TEM 高分辨率透射照片、(c)选区衍射图片、(d)高分辨照片

Fig．２ ThenanoparticlesofthegroundwaterinKaxiutataminingarea:(a)EDSanalysisresults,(b)TEM highＧresolution
transmissionphotographs,(c)selectiondiffractionpictures,(d)highＧresolutionphotographs

a．CaSO４ 纳米微粒;b．CaCO３ 纳米微粒;c．钾长石纳米微粒;d．BaSO４ 纳米微粒;e．含 Mg纳米微粒;f,g．含Cu纳米微粒;h,i．含Zn纳米微粒;j,k．
含Fe纳米微粒;l．含FeＧCrＧMn纳米微粒;m．NaCl纳米微粒
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特征推测该微粒的主要成分为BaSO４．
３．１．４　含 Mg微粒　图２e微粒来自样品B４Ｇ２Ｇ０００１,
该微粒呈不规则阴影状,衬度不均匀,微粒大小数微

米,EDS分析显示该微粒主要元素为O(６５．３％)、Mg
(１８．２％)、Si(１６．３％),含 极 少 量 的 Ca(０．１％)、

Fe(０．１％)元素．该微粒的选区衍射花样照片显示其为

一个结晶良好的单晶体,且晶形较完整．根据该微粒

的元素百分含量特征,结合Si和 Mg的原子比值接近

１∶１,推测该微粒主要成分可能为 MgSiO３．
３．１．５　含铜微粒　图２f微粒来自样品A５Ｇ２Ｇ０００１,
该微粒呈不规则雾状,衬度不均匀,微粒大小约

６００×８００nm,EDS能谱分析显示该微粒主要元素

为 O(６８．４％)、Cu(１５．３％)、Cl(５．４％)、Si(４．２％),
含少量的Ca(３．６％)、S(３．２％)元素．选区衍射花样

照片显示其为结晶程度较低,元素百分含量显示该

微粒主要成分为含Cu的氧化物．微粒中衬度较深的

絮状物质应为Cu化合物．
图２g微粒来自样品 A５Ｇ３,该微粒呈不规则絮

状,衬度不均匀,微粒大小约微米级,EDS分析显示

该微 粒 主 要 元 素 为 O(６２．０％)、Cu(２２．７％)、

Cl(６．０％)、Mg(３．４％),含 少 量 的 S(２．４％)、

Ca(２．０％)、Si(１．６％)元素．该微粒的元素百分含量

显示该微粒主要成分为含Cu的氧化物．
３．１．６　 含 Zn 微 粒 　 图 ２h 微 粒 来 自 样 品

A３Ｇ３Ｇ０００２,该微粒呈不规则聚集体,衬度不均匀,微
粒大小约２００×４００nm,EDS分析显示该微粒主要

元 素 为 Zn(３３．２％)、O(２４．６％)、Fe(２３．８％)、

Cl(６．１％),含 少 量 的 Ca(４．６％)、Si(３．１％)、

Mg(２．３％)、Mn(２．３％)元素．该微粒的选区衍射花

样照片显示其结晶程度中等．该微粒为含 Zn 氧

化物微粒．
图２i微粒来自样品 B５Ｇ２,该微粒呈不规则形,

衬度较高,EDS分析显示该微粒仅含Zn(８０．３％)、

O(１９．７％)元素．该微粒的选区衍射花样照片显示其

结晶程度中等．该微粒的元素百分含量显示该微粒

为ZnO微粒．
３．１．７　含铁微粒　图２j微粒来自样品B５Ｇ１０Ｇ０００２,
该微粒呈不规则形,衬度不均匀,微粒大小约２５０×
６００nm,EDS分析显示该微粒只含 O(６９．１％)、Fe
(３０．９％)元素．该微粒的选区衍射花样照片显示其

为结晶良好的单晶,且晶形较完整．该微粒的元素百

分含量显示该微粒为氧化铁微粒．
图２k微粒来自样品B２Ｇ２,该微粒呈不规则形,

衬度不均匀,微粒大小约４００×８００nm,EDS分析显

示该微粒只含 O(２０．６％)、Fe(７９．４％)元素．该微粒

的选区衍射花样照片显示其为结晶良好的单晶,且
晶形 较 完 整．该 微 粒 的 元 素 百 分 含 量 显 示 为 氧

化铁微粒．
３．１．８　含FeＧCrＧMn微粒　图２l微粒来自样品B５Ｇ
８Ｇ０００２,该微粒呈不规则圆形,衬度不均匀,微粒大

小数微米,EDS分析结果显示该微粒含Fe(５５．８％)、

Cr(１４．５％)、O(１４．５％)、Mn(１３．１％),少 量 的

Si(２．２％)元素．选区衍射花样照片显示该微粒为多

晶,推测该微粒主要成分为含 Fe、Cr、Mn的氧化

物,较大的含铁氧化物微粒与较细小的其他微粒共

同组成此微粒．
３．１．９　NaCl微粒　图２m 微粒来自样品 A３Ｇ３Ｇ００１,
该微粒呈不规则片状,衬度较高,微粒大小约２×
４μm．EDS 能 谱 分 析 显 示 该 微 粒 主 要 元 素 为

Na(３８．３％)、O(３２．４％)、Cl(２１．８％),以及少量的

Ca(３．１％)、S(２．５％)、Mg(１．１％)．该微粒的选区衍

射花样照片显示其为结晶程度一般．微粒中 Na、Cl
的原子百分含量比值接近１∶１,可以确定该微粒的

主要成分为 NaCl．
３．２　背景区井水中的纳米微粒

背景区井水样品主要含有硅酸盐、硫酸钡以及

其他可溶性盐．含金属微粒主要为含 Fe、Mn、Cr微

粒,样品中没有发现含Cu、Ag的微粒,仅个别含Zn
的微粒,Zn元素在微粒中的原子百分含量为０．５％．
选取部分典型微粒进行如下分析．
３．２．１　含 AlＧFeＧMg微粒　 图 ３a微粒来自样品

C３Ｇ５Ｇ０００１,该微粒呈不规则方形,衬度不均匀,微粒

大小约２５０×２５０nm,EDS分析结果显示该微粒含

O(６１．４％)、Mg(１５．８％)、Al(１０．５％)、Fe(１０．０％)
以及少量的Si(１．４％)、Ca(０．５％)等元素．选区衍射

花样照片显示该微粒为多晶,推测该微粒主要成分

为含Fe、Al、Mg的氧化物,较大的含镁化合物微粒

与较细小的其他微粒共同组成此微粒．
３．２．２　含铁微粒　图３b微粒来自样品C３Ｇ３Ｇ０００１,
该微粒近圆球形,由多个小球形组成,衬度不均匀,
微粒大小约１００×１５０nm,EDS分析显示该微粒含

O(７１．６％)、Si(１４．０％)、Fe(１０．０％),含有少量的

Mn(０．８％)、Mg(０．８％)、Al(０．７％)、K(０．７％)、Ca
(０．６％)等元素．该微粒的选区衍射花样照片显示其

结晶程度较好．根据该微粒的元素百分含量特征推

测该微粒主要成分为硅酸铁,微粒可能由硅酸铁和

其他元素的氧化物共同组成．
图３c微粒来自样品 C４Ｇ３Ｇ０００１,该微粒近圆球
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图３　卡休他他背景区地下水纳米微粒的(a)EDS分析结果、(b)TEM 高分辨率透射照片、(c)选区衍射图片

Fig．３ Nanoparticlescontainedingroundwaterinbackgroundarea:(a)EDSanalysisresults,(b)TEMhighＧresolutiontransＧ
missionphotographs,(c)selectiondiffractionpictures
a．含 AlＧFeＧMg纳米微粒;b．含Fe纳米微粒;c．氧化铁纳米微粒;d,e．BaSO４ 纳米微粒;f．MnO２ 纳米微粒;g．FeＧCrＧMn纳米微粒

形,衬度不均匀,微粒大小约２００×５５０nm,EDS能

谱分析显示该微粒只含 O(７４．２％)、Fe(２５．８％)元
素．该微粒的选区衍射花样照片显示其结晶程度较

好．根据元素百分含量特征判断该微粒主要成分

为氧化铁．
３．２．３　 BaSO４ 微 粒 　 图 ３d 微 粒 来 自 样 品

C３Ｇ２Ｇ０００２,该微粒近不规则球形,衬度不均匀,微粒

大小约４００×６００nm,EDS能谱分析显示该微粒主

要元素为 O(７２．０％)、Ba(１４．５％)、S(７．８％),少量

的Si(４．１％)、Sr(１．１％)、Fe(０．５％)元素．该微粒的

选区衍射花样照片显示其为结晶程度较好．根据元

素百分含量特征推测该微粒的主要成分为BaSO４．
图３e微粒来自样品 C５Ｇ３Ｇ０００１,该微粒呈不规

则状,衬度较高,微粒大小约５００×７００nm,EDS分

析显 示 该 微 粒 只 含 O(５０．９％)、Ba(４２．０％)、

S(７．１％)元素．该微粒的选区衍射花样照片显示其

为结晶良好的单晶,且晶形较完整．根据元素百分含

量特征判断该微粒的主要成分为BaSO４．
３．２．４　MnO２ 微粒　图３f微粒来自样品C４Ｇ５Ｇ０００１,
该微粒呈长柱形,衬度较高,EDS分析结果显示该

微粒只含 O(７０．２％)、Mn(２９．８％)．选区衍射花样照

片显示该微粒结晶程度较好,根据元素百分含量特

征判断该微粒主要成分为二氧化锰．
３．２．５　FeＧCrＧMn 微 粒 　 图 ３g 微 粒 来 自 样 品

C５Ｇ２Ｇ０００１,该微粒呈不规则方形,衬度不均匀,微粒

大小 数 微 米,EDS 分 析 结 果 显 示 该 微 粒 含
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Fe(５６．１％)、Cr(１５．７％)、Mn(１３．０％)、O(１２．８％),
少量的Si(２．５％)元素．选区衍射花样照片显示该微

粒为多晶,推测该微粒主要成分为含Fe、Cr、Mn的

氧化物,较大的含铁氧化物微粒与较细小的其他微

粒共同组成此微粒．

４　讨论

４．１　矿区地下水与背景区井水中的微粒特征对比

如表１和表２所示,TEM 分析结果显示,矿区

附近地下水中存在含金属微粒,与背景区井水样品

中含金属微粒在含量与种类上有所差异．二者微粒

的共同点是:微粒普遍为纳米或接近纳米级,微粒的

形态多不规则,有六边形、菱形、圆形、絮状及多边

形,发现的含金属微粒几乎全是微粒集合体．
矿区地下水中发现的微粒含深部成矿金属元素

Fe、Cu,Zn和非成矿金属元素 Ti、Cr、Mn、Ag,深部

成矿金属元素微粒的主要存在形式为氧化物．Fe、

Mn、Cr往往赋存于同一个微粒中,如微粒１０中的

FeＧMnＧCrＧTi微粒;从微粒７中可以看出,地下水样

品中Fe在微粒中的含量一般要远高于 Mn、Cr和

Ti;Mn、Cr和 Ti的含量与Fe的含量在一定程度上

呈正相关关系,但微粒１１例外．含 Cu微粒共４个,
从元素组合特征来看,Cu多与S、Fe、Zn等元素赋

存于同一微粒中,如微粒３６;从表１、表２中可以看

出,Cu元素在微粒中百分含量差别较大,反映深部

矿体铜矿化可能不均匀．含Zn微粒,特别是微粒７,
含锌达３３％,从元素组合特征来看,除了微粒３２
外,几乎所有微粒中的Zn元素都倾向与Fe元素赋

存在同一个微粒中,表明深部岩体可能存在铁－锌

矿化,含Zn微粒能够反映深部矿体特征．结合矿区

微粒中非金属元素特征来看,如微粒１、２、１３主要成

分均为钙盐类,它可能来自于长石,微粒５、１４主要

成分为硅酸镁,它可能来自于富镁云母,微粒３、１４
主要成分为含钾硅酸盐,可能来自于钾长石,表明这

些微粒主要来源于富钙、镁的硅酸盐、长石等矿物;
再根据矿区地质图及基础地质报告,卡休他他矿区

围岩主要为矽卡岩和千枚岩,反映矿区地下水中的

纳米微粒对矿体围岩也有一定的继承性．
背景区深部井水微粒中含金属微粒主要为含

Fe、Cr、Mn、Al微粒,FeＧMnＧCr关系基本与矿区地

下水相一致．在井水样品中未见Cu、Ti元素．微粒１５
为所有样品中唯一含 Mn缺Fe的微粒,且井水中含

Fe的微粒含量较高的有微粒１４(２５．８％)和微粒

１６(５６．１％),这说明浅部井水中的 Mn 元素局部富

集程度高于深部井水中的 Mn元素;总的来看,背景

区井水中微粒含金属性低于矿区．从微粒的含矿性

上反映出,背景区井水中的含金属纳米微粒金属元

素含量较低,矿化不明显．
４．２　矿区地下水微粒与矿体的关系

本次研究发现在矿区附近地下水中含 Fe、Zn、

Cu等金属元素微粒,而背景区井水中并不含或很少

含有这类微粒．矿区地下水微粒特征反映其深部的

矿体主要为富铁、铜、锌矿矿体,而含其他金属矿物

的较少,在矿区地下水微粒中发现的含 Ag等贵金

属的微粒也未见于背景区井水中．根据前人研究的

成果(许东青等,２００６b),研究区矿体除了主要矿石

矿物磁铁矿外,还包括黄铁矿、磁黄铁矿、闪锌矿等

矿物,也就是说含Fe、Cu、Zn、Cr等金属元素的微粒

主要来自深部矿体;这些来自深部的微粒能在地下

水中进行迁移,由于水中富氧,成矿元素在形成微粒

或微粒迁移过程中被氧化,导致微粒中金属元素多

为氧化物或硫酸盐．通过对比矿区地下水微粒与背

景区井水微粒的差异,可以基本确定含Zn、Cu微粒

和大多数的含 Fe元素微粒是来自深部矿体,例如

微粒７、８、１０的主要成分含铁,它的氧化物部分可能

来自于磁铁矿或菱铁矿,即来源于深部矿体中;微粒

４、７的主要成分含锌,可能来自于闪锌矿;微粒６含

铜元素,可能来自于深部铜矿物,如黄铜矿等．这部

分微 粒 与 深 部 矿 体 有 成 因 联 系,能 够 体 现 深 部

矿化特征．
结合表１和表２中元素含量特征以及对单微粒

特征的分析,笔者发现矿区地下水含金属微粒与矿

体具有一定的成矿相关性,地下深部的矿体特征可

以通过含金属微粒的特征来体现,对主要的、与深部

岩体有成因联系的含成矿金属微粒进行如下分析:

４．２．１　含铁微粒　在矿区采集的地下水样品中,大
部分微粒均含一定量的铁元素,共有１３个样品微粒

含铁量较高,含铁量大于６０％的微粒分别为微粒

２０(８６．３％)、微粒２４(７９．４％)、微粒３３(６８．４％),微
粒多以氧化物形式存在,根据微粒元素百分含量推

测含铁微粒可能来源于深部矿体中的铁矿物,如磁

铁矿、黄铁矿等．含铁微粒对比背景区来看并没有明

显的异常高值,说明区域上地层控制的铁元素背景

值较高．矿区的含金属微粒中Fe元素多与Zn、Cr元

素具有良好的正相关性,背景区含金属微粒中 Fe
元素多与 Mg、S、Mn等元素相关,反映出矿区含金

属微粒中的铁含量更能体现矿体的特征,而背景区
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的含铁微粒更多地反映围岩的特征．
４．２．２　含锌微粒　在矿区采集的地下水样品中,共
有７个样品微粒含锌,含锌量较高的分别为微粒

７(３３．２％)、微粒１７(１０．５％)、微粒３２(８０．３％),根据

其元素组合的百分含量特征推测其可能来源为闪锌

矿,在矿区的含锌微粒中,Zn元素多与S元素相关,
有的微粒可能与 Fe、Mn元素相关,如微粒４、微粒

１７;有的可能与 Fe、Cu元素相关,如微粒２５、微粒

３６;微粒３８则构成了ZnＧPbＧFeＧSb元素组合,具有

典型的深部特征．在背景区采集的井水样品中只发

现了３个含锌微粒,且锌元素的百分含量较低,说明

背景区岩体不含或少含锌矿化,也反映出矿区地下

水微粒中的含锌微粒基本来源于矿区深部矿体,能
体现深部矿体锌矿化相关的特征．
４．２．３　含铜微粒　在矿区采集的地下水样品中,共
有４个微粒含铜量较高,分别是微粒６(１５．３％)、

２１(２２．７％)、２５(３．５％)、３６(３．６％),根据其元素组合

的百分含量特征推测其可能来源为辉铜矿、赤铜矿、
氯化物的集合体．矿区的含金属微粒中 Cu元素与

S、Cl元素具有一定的相关性,特别地,微粒２５的元

素含量特征显示其除了与S、Cl元素外,还与Fe元

素相关,微粒３６的元素含量特征其可能与S、Zn、Fe
等元素相关．含铜微粒同样未在背景区中出现,说明

背景区岩体不含或少含铜矿化,也反映出矿区地下

水微粒中的含铜微粒来源于矿区深部矿体,能体现

深部矿体锌矿化相关的特征．
４．３　地下水纳米微粒勘探隐伏矿体的前景

对比矿区地下水样品和背景区井水样品,其中

的微粒在类型上有较大的差别,含Fe、Cu、Zr、Ag等

与卡休他他矿化相一致的元素的微粒仅在矿区地下

水中有发现．背景区井水中主要的金属微粒为含

Fe、Mn、Cr、Ti、Ba、Zn 微粒,井水中含矿微粒的缺

乏可能暗示了其与矿区地下深部岩性的差异．可以

肯定的是,研究区地下水搬运了来自隐伏矿体的含

矿微粒,与背景井水相比有着明显的微粒特征异常．
利用地下水中纳米微粒特征勘探隐伏矿体,不

同于传统基于元素含量分析的水文地球化学找矿,
它从微粒特征(包括形貌、结构、聚合体、微观特征、
含量)的角度来勘探地下深部的隐伏矿体．通过获取

地下水微粒在深部空间迁移过程中异常变化信息,
结合微粒特征与含矿性,从而追踪深部矿化的改变,
根据地下水微粒的分布来判断深部隐伏矿体的分布

范围,最终圈定深部矿体空间分布位置,理论上能在

宏观上缩小靶区．未来可以与其他多种勘查技术手

段结合,如地球物理勘探、地质学方法等,提高地下

水找矿的成功率．
通过本文的研究,不仅在矿体附近发现了含金

属微粒,同时揭示了地下水能携带含矿金属微粒进

行迁移,来自深部地下水中的含金属纳米微粒能够

反映深部地质信息,含金属纳米微粒也能对矿化异

常区做出响应,对深部矿体勘探具有指示意义．
４．４　矿区含金属微粒对地下饮用水污染的检测

如前文所述,对比背景区的井水样品,在矿区附

近的地下水样品中发现的含金属微粒,其金属含量

更高,种类也更复杂,这些含金属微粒可能会随地下

水的迁移而汇入其他水域,如果进入饮用水源区,那
么可能会对矿区附近饮用水产生污染,从而对在这

一区域中生活的动、植物造成伤害,可能影响农作物

产量,养殖业发展,甚至可能威胁人体健康．
不同的金属微粒可能产生的对生物的影响也有

所差异,例如锌能诱导组蛋白修饰的改变,这可能是

锌具有毒性的重要原因;铜离子与组蛋白结合后会

引起严重的构象改变并影响组蛋白翻译后修饰,导
致表观遗传改变;铁可以通过影响 HDACs活性来

影响组蛋白的修饰(刘敏和金永堂,２０１１)．朱小山

等(２００８)进行的３种金属氧化物纳米微粒水生态毒

性试验表明,在水悬浮液中,氧化锌对单细胞绿藻的

毒性大于二氧化钛,二氧化钛的毒性大于三氧化二

铝,同时,不同的生物对金属氧化物纳米微粒的敏感

性也不同．
本次研究表明,卡修他他矿区附近的地下水含

金属元素微粒显示,该区地下水很可能受到了污染,
除了铁元素外,其他重金属元素均高于背景区井水,
对于该矿区地下水的污染应当引起警惕．地下水含

金属纳米微粒的研究还可以用于检测地下饮用水的

污染情况,通过测量分析地下饮用水样品中的有毒

元素纳米微粒特征,包括微粒的形态、结构、聚集状

态、含量等,可以检测出地下水中对人体有害的成

分,如果将其与背景区微粒进行对比研究,理论上能

够判断出其来自地质体本身还是人为污染源．

５　结论

(１)在勘探区附近地下水中发现大量与成矿有

关的含金属微粒,如含Fe、Cu、Zn微粒,背景区井水

中Zn、Cu在微粒中的原子百分比均小于０．５％,而
地下水中含 Zn、Cu 微粒原子百分含量分别可达

４９．９％、５．１％．所得数据表明,这些含金属微粒能够
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通过地下水迁移．
(２)与背景区井水微粒对比研究可以证明,矿区

地下水中的含矿微粒来自于深部隐伏矿体,能携带

深部隐伏矿体的信息,因此可以通过地下水微粒的

特征探测隐伏矿体．
(３)通过观察分析矿区地下水中含矿微粒的分

布及含矿性,地下饮用水可能受此污染而影响其品

质．应加大对附近的地下水系开展水质监测工作,确
保地下饮用水来源的安全性．

致谢:感 谢 匿 名 审 稿 专 家 提 出 的 宝 贵 修 改 建

议和意见!
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