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摘要：锆钛砂矿是海南的特色优势矿产资源．其储量在全国同类矿床中占有重要地位。近年来对该类矿床的勘查与开采，积累了大

量的数据和资料。为系统研究该类矿床的富集规律创造了条件。本文试图从数据出发，利用数理统计的方法．结合已往研究成果对海南岛

近岸浅海锆钛砂矿床的富集特点及机理进行一些粗浅研究．以期对今后滨浅海找矿提供一些参考。
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锫、钛是经济社会发展不可缺少的重要金属矿产资源。90％

的钛矿用于制造钛白颜料，其余10％是制造海绵钛、钛金属、钛合

金、焊条涂料等，应用于钢铁、航空、航天、军事、交通、电器、

医疗器械、新兴结构材料及防腐材料等工业，被誉为“继铁、铝之

后处于发展中的第三金属”川。锆矿主要用于炼钢生产中的不定形

耐火材料及耐火砖的原料，锫金属是制取核反应堆结构材料和控制

棒用锆和铪的不可替代的原料，使其成为重要的战略物资；其合金

广泛用于原子能、宇航、机械、军事、耐腐蚀的机械设备等工业，

锫被誉为“战略金属”和“电子技术最有前途的金属”Izl。

中国是世界锆、钛资源丰富的国家之一(表I)，而海南是中

国锆、钛资源比较丰富的省份之一(表2)，其储量在全国同类矿

床中占有重要的地位，亦有较好的找矿前景。

表I截止2007年底中国、世界错英石、

钛铁矿、金红石资源基础储量对比表

锆英石 钛铁矿 金红石
地区

(ZrO：)万吨 (T／02)万吨 (Ti02)万吨

中国 62．12 23312 58．7

世界 3750 68000 4200

(注：表l中基础储量为“I I lb+122b”)

表1回收率测定结果

添加量 平均本底量 实测浓度 回收率 RSD

(斗g) (p曲 (斗曲 (％) (％)

O．0766 103．5l

O．0755 102．03

O．05 0．024 0．0743 100．4l 2．78

0．0749 101．22

0．071l 96．08

0．0412 105．64

0．0406 104．10

0．015 O．024 0．0405 103．85 1．1l

O．04ll 105．38

0．040l 102．82

0．0371 127．93

0．0352 121．38

O．005 0．024 0．0321 110．69 10．19

O．0293 101．03

0．0375 129．3l

2．4样品测定结果

取试样溶液20肛1，注入高效液相色谱仪，记录色谱图，获取

峰面积，用外标法进行计算。获得油条食品中的苯并【n茈含量结
果。

3讨论与结论

3．1提取溶剂的选择

利用苯并I d】芘在苯中易溶的特性，且国内外广泛采用苯来提

取多环芳烃类物质。所以实验采用了苯为提取剂，其回收率、线性

关系考察都有较理想的效果，实验结果表明效果很好。
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3．2提取方式的确定

本方法采用超声萃取并对提取的次数，时间以及溶剂的使用

量等参数进行了优化，最终确定了本实验部分条件。且超声振荡提

取后再进行皂化，从而根本上解决了直接皂化提取的弊端。

3．3流动相的选择

流动相的比例及流速，色谱柱的柱温对分离效果有直接影

响，流动相中乙腈体积的大小直接影响到苯并【d成的出峰时间，
乙腈比例增大，对物质的洗脱能力增强，苯并【a】芘的保留时间缩

短。但与样品中其他杂质分离不好，乙腈比例减小。样品溶液中各

个色谱峰分离度改善，但苯并【俚】芘的保留时间延后，增加分析操

作时间，经反复试验，确定了A相乙腈B相为水，梯度洗脱，即可

使保留时间缩短，又可以良好的分离。

3．4安全分析

从分析结果来看，宝丰县城该抽查点的油条食品中苯并【d】芘

的含量为5．086斗吕／kg，超过我国食品的控制标准(5．0斗g，l‘g)，说明

该抽查点的油条食品安全状况对人的健康存在一定的影响。

总之。利用超声振荡提取后皂化的方法。可以提高样品的回

收率，提高方法的准确性。色谱条件易于掌握。测得数据重复性

好。线性关系好。精密度和准确度均能满足分析要求。
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表2截止2007年底中国、海南锆英石、

钛铁矿、金红石资源储最对比表

锫英石 钛铁矿 金红石

地区 (ZrO：)万吨 (Ti02)万吨 (TiO：)万吨

砂矿 岩矿 砂矿 岩矿 砂矿 岩矿

海南 188．6 1062．3 183．9

全国 263．2 375．6 2690．8 67254．9 464．8 950．2

截止2008年底，海南已探明的锆钛砂矿区55个(其中大型8

个、中型9个、小型38个)，积累了大量的勘查数据与资料，为系

统研究该类矿床富集规律奠定了基础。
’

1地质背景

大地构造位置上，海南岛地处两个一级大地构造单元，以

海南岛南部的东西向九所一陵水断裂为界，以南的三亚地区及南

海在内的广大地区属于南海地台(1：)，以北属于华南褶皱系

(I，)，在此基础上进一步划分为几个二、三、四级构造单元

(注：表2中资源储量为“11 lb+122b+333”) (图1)。
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图l海南岛构造单元划分(据文献112]改编)

岛内地层发育较全，tl中元古界长城系至第四系，除缺失蓟

县系、泥盆系及侏罗系外，其它地层均有分布。综合地层分区为九

所一陵水断裂以北属华南地层大区的东南地层区，其中九所一陵水

断裂与王五一文教断裂之间为五指山地层分区，王五～文教断裂以

北为雷琼地层分区的海口小区；九所一陵水断裂以南为南海地层大

区，包括西沙群岛、南沙群岛在内的广大海域及近岸大陆架的莺歌

海盆地，其中海南岛的陆地部分为三亚地层区。

海南岛侵入岩占全岛国土面积的36．62％。此外，近岸岛屿的

岩石大部分为侵入岩组成。其成因类型有I型、S型及A型三种，以I

型成因的岩体居主要。岩体时代除震旦纪至志留纪尚未发现有侵入

岩之外，长城纪、泥盆纪至白垩纪都有侵入岩分布，尤以三叠纪的

最发育，分布最广泛。侵入岩从镁铁质岩到中性岩、中酸性岩一酸

性岩都有，60％以上岩性为二长花岗岩。

火山岩的分布面积占全岛国土面积的13．6％。此外，近岸的邻

昌岛、东锣岛、西鼓岛也为火山岩所被盖。其中中生代早自垩世

火山岩系陆相双峰式火山岩，呈岩被产出，覆盖面积有627平方公

里；新生代中新世一第四纪火山岩，呈岩被产出，地表覆盖面积约

4000平方公里。属大陆板块边缘内侧与裂谷有关的玄武岩，以富钠

为特征的贬碱性的拉斑玄武岩系列和碱性玄武岩系列组成。

海南岛近岸浅海锆钛砂床在成因上与火成岩有密切联系。不

同地质体岩石地球化学样品统计结果表明：(1)海南岛各时代地

层岩石中Ti、zr丰度均低于其地壳克拉克值(Ti为5700ppm，Zr为

165PP．m)，同时也低于火成岩中的丰度；(2)对于Tj，火成岩中

以喜山期玄武岩丰度最高(13358ppm)。其次为海西期中基性岩

目咽查型堡
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(5565ppm)接近地壳克拉克值；(3)对于zr，火成岩中以燕山

早期花岗闪长岩(265ppm)、喜山期玄武岩(263．5ppm)、海西

期中基性岩(247ppm)和印支期花岗岩(169．5ppm)丰度值大于

地壳克拉克值。从成矿的必要性来看，火成岩(侵入岩、喷出岩)

在成因上与锆钛砂矿有着更为密切的关系(表3)。

表3海南岛不同地质体中Ti、Zr2乏SiO：岩石地球化学统计表

元素或氧化物 地层 火成岩 全岛

Ti(ppm) 1560．7 3619．9 1848．0

Zr(ppm) 115．9 192．4 139．0

Si02(％) 47．8 67．2 57．8

2成矿物质来源

成矿物质(Ti、zr)来源于海南岛陆地，而非海洋。一是因为

Ti、Zr难以形成可溶性化合物，海水中钛的平均含量为0．001ppm，

大约相当于铁丰度的1／60，锆的平均含量为0．026-0．03毫克／升；二

是由于Ti不易形成碳水化合物，很难被生物大量吸收，海洋生物中

Ti、zr的含量是很低的，例如海生植物中Ti的含馈约为12—80ppm。

此外，国内外许多相关研究也表明该类砂矿的物源多与火成岩有

关131-16】，本次岩石地球化学样品的统计结果也支持这一观点(表

3)。

本次通过对各类火成岩样品中的zr、Ti及SiO：含量的统计分

盔壁堑固咽
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析结果表明(表4)，火成岩中Ti、Zr丰度与SiO：含量有密切的关

系，由玄武岩、基性岩至花岗岩随岩石基性程度降低，Ti的含量

递降，而zr的含萤逐渐升高，这一变化趋势与许多学者对火成岩

的研究结果是一致的Ⅲ叫”，而且由基性岩到超基性岩(橄榄岩

或苦橄岩)钛的含量也降低，甚至低于钛的克拉拉值(表5、表

6)。

表4海南岛不同火成岩石dffTi、Zr及SiO：含量统计表

岩石类别 Ti含量(ppm) z冶量(ppm) Si02含量(％)
花岗岩 1417 281．8 72．3

花岗闪长岩 4950 263．0 60．3

中基性岩 5623 245．5 57．5

玄武岩 13490 162．2 51．3

表5火成岩石中TiO：含量统计表㈣

花岗
岩石名称 花岗岩 安山岩 辉绿岩 玄武岩 橄榄岩

闪长岩

含量范围 O．08-o．65 0．58-0．94 0．74一1．48 O．53一1．68 1．24-4．42 O．OO-0．34

Ti02
0．37 0．66 1．04 1．0r7 2．40 0．015

平均含量

样品数 227 42 36 80 1lO 33

图2 zr、Ti土壤地球化学高值异常分布
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表6各类岩浆岩中锆的含量(ppm)(131

深成岩 Zr含晟 喷出岩 ZI，含量

霞石正长岩 680 响岩 600

正长岩 3lO 粗面岩 500

花岗岩 170 流纹岩 150

花岗闪长岩及闪长岩 140 安山岩 120

辉长岩、斜长岩 110 玄武岩 110

辉石岩+橄榄岩 45

以上统计表明，锆钛砂矿中不同有用矿物其物质来源不同。

即成矿物质是多源的。对于钛的来源很可能玄武岩的贡献最大，其

次是花岗闪长岩，因为这两类岩石在海南岛火成岩中所占面积比例

较大，分布范围较广；中基性岩中Tj含量虽然较高，但其分布是有

限的，对成矿物质的贡献有限；对于锆的来源应以花岗岩及花岗闪

长岩的贡献为主，因为玄武岩分布面积虽大，但其z厂含量有限，中

基性岩、霞石正长岩、正长岩出露面积有限，不是锗的主要来源。

这一点与全岛Ti、zr土壤地球化学测量成果所反映的事实是～致的

(图2)。

此外，本次亦对各期次侵入岩中Ti、zr含量进行了统计分析，

试图了解成矿元素与岩浆侵入时间次序的关系。结果表明，Ti、zr

等主成矿元素的含量‘j岩浆侵入时代上不存在相关关系，仅与岩石

物质组成有关。

以往研究表明。各类造岩矿物中以链状硅酸盐Ti含量最

高，其中以角闪石类矿物Ti含量最高，且随着所在岩石的碱

性增强而增高：铁闪石(T1024．52％一lO．33％)、单斜辉石

(TiO：0．29％一2．11％)、斜方辉石(Ti020．1％一1．65％)；其次是层

状硅酸盐，其中以黑云母含钛最高，次之为金云母，白云母含Ti最

低；架状硅酸盐最低。玄武岩的主要成分为基性长石、辉石，次为

橄榄石、角闪石、黑云母，花岗闪长岩中的暗色矿物也较多(与花

岗岩比较)，这也是这两类岩石中富钛的主要原因。

3富集机理

(1)Ti的富集机理

从理论上讲，钛在岩浆结晶作用中的地球化学行为取决于岩

浆熔融体的化学成分及钛的浓度和介质物理化学条件的变化113J。

①当岩浆熔融体(主要为中性、基性、碱基性)中Fe2+>Fe3+

(还原条件)，Ti4+与Fe2+共同与氧结合形成钛铁矿族矿物．大都

是RO—RO，或ABX(其中A—Fe“，B—Ti4+)型的复氧化物。依牛成

条件不同而含有各种数量不等的类质同象混入物一Mg、Mn、V，

其次是cr、Al。海南岛砂矿中的钛铁矿应以这种原生副矿物方式

为主。本次研究中对岩浆岩的Fe2+，Fe“比值进行了统计，花岗岩的

Fe2"／Fe“比值介于1．02—12．62之间，花岗闪长岩的Fe2+。／Fe3+比值介于

1．61。2．98之间，表明其副矿物钛铁矿均是在还原条件的岩浆结晶

形成的，后因风化解体进入风化壳(层)中。这也是火成岩石中Tj

与Fe“存在明显的正相关关系的主要原因(表7)。

表7各类火成岩石主要物质组分相关分析

Ti02 Si02 A120， Fe203 FeO MnO MgO CaO Na20 K20

Ti02 1．00

Si02 -0．77 1．00

A1203 0．45 -0．50 1．00

Fe20， 0t38 --0．43 0．()9 1．oo

Fe0 0．82 -0．89 0．37 0．40 1．00

MnO O．42 -0．63 O．13 0．33 0．55 1．00

Mgo O．38 -O．72 —0．16 0．3l O．62 0．50 1．00

CaO 0．54 --0．9l 0．30 0．34 O．75 0．57 0．87 1．00

Na20 一O．19 O．38 0．14 —0．17 -0．40 -o．15 --0．60 一O．49 1．00

K20 -0．32 0．58 —0．18 -0．23 -0．46 --0．33 --0．65 -0．76 0．28 1．00

P205 O．58 -0．60 0．46 O．37 0．50 0．46 O．22 0．41 0．12 --0．20

②当岩浆溶融体中Fe“<ge¨(氧化条件)，Ti与Fe形成金红

石、赤铁矿组合。金红石中的钛经常被其离子半径相近的Nb“、

T矿+、Fe“、Fe“、C，、v3+等离子类质同象所替代。形成许多金红

石的变种。这种方式并不是海南岛钛铁矿、金红石的主要的生成、

富集方式。

③在表生带的钛矿物(和含钛矿物)遭受风化作用时，钛

呈氢氧化物(TiO：·nH：O)沉淀在附近破碎带中，这种氢氧化物

的一部分失水并发生重结晶，经过锐钛矿一板钛矿最后转变成金

红石。这应该是海南岛金红石生成、富集的主要方式。因此在风

化壳内部(或土壤表面)由于其它元素在风化、水化过程中流失

使钛产生相对富集。钛铁矿或金红石在表生作用下常发生白钛石

(Ti02·nH20)和变榍石(Ti02·A1203-nH20)化。

(2)Zr的富集机理

研究表明，错的独立矿物有38种，主要是锆的氧化物及硅酸

盐。几乎所有的锫矿物都是内生的(锆铁硅石除外)。锆的硅酸盐

矿物多见于碱性岩(正长岩)，氧化物(斜错石)则与超基性岩一

碱性岩类中的碳酸岩有关。是在硅不足的情况下形成的。Nb、Ti、

REE矿物中含锆最高，锆也常存在于磁铁矿、钛磁铁矿、钛铁矿、

金红石、榍石、钙钛矿和锡石中。暗色矿物辉石、角闪石、黑云母

对锫的分散起着主要的作用．浅色矿物含锫很低。

根据砂矿中钛铁矿、锫英石常共生的事实来推断，海南岛砂

矿中锫英石的富集方式，很可能是在富Ti、Zr的岩浆结晶过程中以

类质同象方式形成的，以下两种方式为主：

①在富钙的岩浆熔融体中，Ti贝lJ易形成榍石(CaTi(Si04))。

其理论分子式中的化学成分是CaO：8．6％、TiO：40．8％、

Si0230．60％，实际上常混入Zr02而形成ZrSi04。

②在碱性富钙的岩浆熔融体中(如碱性岩浆同化了石灰岩或

辉长岩和石灰岩接触带中同化混染作用强烈的地段)，Ti则形成钙

钛矿(CaTiO，)。由于Ca2+离子和稀土元素的离子半径较为接近，

首先稀土(ce、La⋯⋯等)可以类质同象进入钙钛矿。其次，钙

钛矿中的“还可被Nb“、Ta“置换，为保持电荷平衡，经常是1价

Na+离子置换ca2+离子。由于Na+、Ca2+离子半径相近能够保持矿物

晶格构造的稳定性。另外，在钙钛矿族的矿物中，还叮能类质同象

混,3、Zr、H降许多种元素。
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4滨浅海砂矿富集规律

滨浅海重矿物的次生富集成矿与持续不断的物源供给、成矿物

质运移的水动力条件及沉积环境有密切的关系．对于滨浅成矿来说，

三者缺一不可。如仅有物源条件而水动力条件不足，其成矿也仅限于

母岩附近，文昌东海岸陆上的锆钛砂矿床应属此类。母岩风化程度强

烈，物源充足，但因基本为滨海平原，水动力条件弱，因此砂矿仅存

在于陆上。滨海重矿物异常规模和强度不大，滨浅海找矿前景—般，

在有利的沉积环境中(如海湾)也可成矿，但离物源(陆上原砂矿)

不会太远。海南岛北部分布的大面积，n=异常高值区．由于其水动力条

件不足，成矿物质仅存在于原地风化土或砂层中。

东海岸万宁一陵水段具备了上述三个条件，其异常规模、强

度较其他岸段都大，滨浅海重矿物明显富集，找矿前景很大。近几

年的勘查实践，特别是万宁保定海大型锫钛砂矿的发现更加印证了

这一点。

图3 Zr、Ti土壤地球化学异常及滨海重矿物异常分布图

5结论

(1)各类火成岩中Ti、zr丰度与Si02含量有密切关系，由玄

武岩、基性岩至花岗岩。随岩石基性程度的降低，Ti的含量递增，

zr的含量递减。

(2)海南岛砂矿中有用矿物是多来源的：Ti的来源很可能玄

武岩及花岗闪长岩贡献最大，Zr主要来源于花岗岩、花岗闪长岩。

(3)Ti是以副矿物方式存在于火成岩中。当富Ti的岩浆熔融体

处于还原条件(Fe“>F，)，Ti“与Fe“与氧形成钛铁矿物族矿物。

大都是RO—RO减ABX(A—Fe“，Bor产)型氧化物，后因风化解体
进入风化壳(层)中。海南岛砂矿中的钛铁矿应以这种方式为主。

(4)Zr是以硅酸盐形式为主存在于火成岩中。其很可能

是在富Ti、Zr的岩浆结晶过程中以类质同象方式形成的。有以

下两种主要方式：①在富钙的岩浆熔融体中，Ti则易形成榍

石(CaTi(Si04))，其理论分子式中的化学成分是Ca028．6％、

Ti0240．8％、Si0230．60％，实际上常混入Zr02而形成锫英石

(ZrSiO．)；②在碱性富钙的岩浆熔融体中(如碱性岩浆同化了石

灰岩或辉长岩和石灰岩接触带中同化混染作用强烈的地段)。Ti则

盔壁蕉目四
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形成钙钛矿(CaTiO，)，在钙钛矿族的矿物中，还可能类质同象混

入zr、H蹲许多种元素而形成锫矿物。
(5)表生带的钛矿物(和含钛矿物)遭受风化作用时，钛呈

氢氧化物(TiO：·nH：O)沉淀在附近破碎带中，这种氧氧化物的一

部分失水并发生重结晶，经过锐钛矿一板钛矿最后转变成金红石。

因此在风化壳内部(或土壤表面)由于其它元素在风化、水化过程

中流失使钛产生相对富集。钛铁矿或金红石在表生作用下常发生白

钛石(TiO：·nH20)和变榍石(Ti02·A1203-nH20)化。这应该

是海南岛金红石、白钛石及榍石等的生成、富集的主要方式。
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跨越天然气管线桥梁桩基冲击钻孔施工数值分析

姜小兰

河南新乡广播电视大学河南新乡453000

摘要：本文结合跨越天然气管线的桥梁桩基冲击钻孔施工方案。利用LS—DYNA3D程序模拟得到了管道周围质点的振动速度和位移

的时程曲线，分析了桥梁桩基冲击钻孔对天然气管线的影响规律，为桩基冲击钻孔施工提供参考和技术支持。数值模拟结果表明：有限元

模拟得到的管道周围质点的振动速度时程曲线与现场实测的曲线比较相像．幅值也比较接近；天气管道周围质点的最大振动速度为0．8cnY

s．最大位移也仅为0．3 u m．小于冲击振动控制标准值和报警值．冲击钻孔施工对管道安全不构成危害。

关键词：顺层边坡数值模拟振动特性临界振速

一、引言

早至古罗马时期，地下管道就被作为城市排水设施使用。目

前，地下管道已经成为现代社会中一种重要的基础设施，是除公

路、铁路、水运和航空以外的第五大运输方式。在市政、交通、水

利、输油以及矿山等工程中得到了广泛的应用(如两气东输、两油

东送、南水北调等工程)，在社会生产和生活中发挥着举足轻重的

作用川。

由于埋设在地下的管道，除了要受到填土压力、交通荷载和

管道内压等荷载外，还会受到周围环境荷载的影响。特别的，新建

路桥不可避免的从地下管道旁边经过或者跨越，由于施工产生的荷

载虽然不直接作用在管道上，但它通过地层的传递最终会对管道产

生不利影响，也给管道的正常使用与安全运行带来厂严重的挑战。

国内外曾发生过多起油气管线被施工、勘探破坏的严重事故。

冲击成孑L法是桩基施工的重要方法之一，它系用冲击式钻机

或卷扬机悬吊冲击钻头上下往复冲击，通过钻头的冲击作用，将岩

石或卵石破碎，部分碎渣和泥浆挤入孔壁中，大部分成为泥渣，用

掏渣筒掏出成孑L。但是，冲击式钻机在进入岩石地层时，在整个冲

击过程将产生非常大的冲击振动，这个冲击振动的频率低、密度

大、周期短，将严重危及地下管线的安全。因此。研究地下管线在

冲击荷载作用下的力学特性具有重要意义和工程应用价值。

本文以某跨天然气管线桩基冲击钻孔施工为例，利用LS—

DYNA3D进行数值模拟，分析最不利工况下管道周围各质点的振动

特性，为桩基冲击钻孔施工提供参考和技术支持。

二、工程概况

该标段施工项目中，存在与既有天然气管线交叉的特大桥，

特大桥全长左幅817．5米，右幅804米，桥墩为双柱式钢筋混凝土桩

柱桥墩。桩孔直径1．8米的50根，直径2．0米“根，桩长20一33．5米不

等。临近管线的桩位为ll号墩至14号墩所在16根桩位，距离管线分

别为6．83至36米不等，平均桩深27米。

2．1工程地质概况

工程地质测绘及钻探揭露，该桥址区属于河床地区，地形略

有起伏。河床堆积亚砂土、阐砾土、卵石土，厚度大概在在10—15

米左右。下伏白云岩，节理裂隙较发育，岩石较完整，场区内无不

良地质现象。

2．2施工方案

本处桩基施工采用人工挖孔结合冲击钻孔施工，人工挖孔

使用混凝土护壁，孔内地下水丰富无法进行人工挖孔施工，则改用

冲击钻进行钻孑L施工。其中，冲击锤重4吨。

三、有限元模型的建立

3．1有限元模型尺寸

计算模型基本尺寸取天然气管道埋深4．2m、距冲击点点最小

距离为6．3m，冲击钻孔已开挖深度7．7m，如图3所示。

根据该1：程的实际情况和对称情况，取实际模型的二分之一

来建模，计算模型基本尺寸为20×20 X 10m，如图2所示。天然气

管道埋深4．2m、距冲击点最小距离为6．3m，亚砂土层厚度1．3m、园

砾土层厚度1．5m、卵石层厚度3．9m，强风化白云岩厚度12．3m。根

据最不利位置，选择冲击面刚好与天然气管道在同一水平时的最不

利工况进行模拟，如图2所示。

3．2单元的选择及边界条件

各种材料的网格划分全部采用SOLIDl64单元，采用渐变式网

格对重点区域的网格适当加密，本模型共计264432个节点和248840

个单元，模型脚格图如图3所示。为了较好地模拟无限域条件，模
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