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安徽铜陵狮子山矿田铜、金共生与分离的热力学研究
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内容提要：狮子⋯矿田是安徽铜陵矿集氏内最具代表件的大璋!铜金多会属矿匪。矿田内铜、金矿床或矿体既

各自独立产出。义相t共生或伴生，铜矿化和金矿化在时间上和空J’目J上存存既共生又分离的现象。奉文选择矿田

内代表惟铜矿床和金矿床开展系统的流体包裹体地球化学研究，并进行成矿流体中铜、会溶解度的热力学理论计

算和分析，探索钢、会共生与分离的机制和制约囚素。研究认为，狮子III矿田成矿热液流体中的铜主要以CuClf和

CuCIo络合物形式迁移，铜的溶解度受热液中的C1一浓度影响，铜的卸载沉淀主要受温度、pH值、fo：和fs。等因素

控制；金手要以Au(HS)2-和Au：S(HS)；一络合物形式迁移，金的溶解度受热液中的总硫浓度影响，会的卸载沉淀

同样受温度、pH值、fo：和偈等因索控制。共存于同一成矿流体中的铜和会山于其络合物类型和溶解度的差异
及其对物理化学条件变化作山的响应不同，铜在较高温度及偏酸性条件下即开始沉淀，而金则在较低温度和弱碱

性条件下开始沉淀，凶而导致铜和会的时夺分离，进I『i『分别形成铜矿床和金矿床。

关键词：共生与分离；迁移形式；热力学理论；狮子山铜金矿田；安徽铜陵

元素共生／分离现象在矿床中足普遍存在的。矿

床的形成是成矿元素在不同地质体中发乍分异、迁移

进而富集、沉淀的过程。受成矿地质因素、元素地球

化学特性以及元素共生／分离机制的制约，成矿元素

及其所形成的矿床、矿体、矿石类型、矿石矿物组合及

远矿和近矿围岩蚀变等，常常在窄间上表现出有规律

的分布，形成特征的元素共生组合和矿化(蚀变)分

带，这是各类成因矿床，尤其是热液矿床最重要的时

窄结构特征之一(B．M．四尼雅科夫，1987)。对于成

矿分带和矿床共生关系，很多学者在V．M．戈尔德施

密特元素地球化学分类的基础上，分析了7亡素地球化

学特性对成矿元素共生和分离的影响，探讨了矿床共

生关系、成矿系列和成矿模式(Cox and Singer，1986；

陈毓川等，1993)；也有学者在w．艾孟斯以岩浆为中

心的成矿分带模式的摹础上，研究r矿床空间产状、

产出规模、分带标志和成凶类型(卢作祥等，1989；徐

德义等，2005)；还有学者在皿C．柯尔仁斯摹流体交

代作用学说的基础上，分析了板块俯冲和陆内碰撞体

制下的流体作用模式、矿床蚀变分带模式及元素分带

规律(Lowell and Guilbert，1970；胡受奚等，1992；

马东升，1999；孟祥金等，2004)，探讨r板块构造、

地幔柱、深部地幔流体活动对金属分带的控制(王登

红，1998；邓晋福等，2002；Sun et al，2003)。尽管

已经初步明确了宏观的成矿地质背景和微观的元素

地球化学特性对矿床共午关系和成矿分带的影响，然

而对f成矿金属元素共生／分离的机制较少研究，影

响了对元素共生组合和矿化(蚀变)分带及其形成机

制的深入了解。

铜陵矿集区是中国东部长江中下游多金属成矿

带中·个重要的铜一金一多金属矿集区，矿产资源丰

富。前人已对该区的成矿地质背景、岩浆成因和演

化、矿床地质特征、成矿流体特征和演化、矿床成囚

等进行了大量研究，取得了丰硕的研究成果(如：徐

克勤等，1978；常印佛等，1983；翟裕生等，1992；

唐永成等，1998；毛景文等，2009)。大多数学者基

于矿床地质和地球化学研究认为，矿集区内铜，金

多金属矿床的形成与花岗质岩浆一热液流体作用密

切相关，是中国东部中生代大规模成矿事件的产物
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(邓晋福等，2001；毛景文等，2006)。但目前对于

铜陵矿集区及狮子山矿田的成矿分带研究较少，尤

其是对矿田内铜和金或共生或分离的成囚机制仍不

甚明确，影响了对矿田内矿床类型和成矿元素时空

分布规律的认识，因而也影响了区域成矿规律的总

结和找矿勘探工作的开展。

本文选择狮子山矿田代表性的铜矿床和金矿床

开展流体包裹体地球化学研究，凋杏铜和金迁移和

沉淀的物理化学条件，并基于热力学理论探索矿石

中铜和金共牛和分离的机制，以期揭示矿田中成矿

金属元素空间分带的主导控制因素。

1矿田地质概况

狮子山铜金矿田位于铜陵市区以东7 km处，

是铜陵矿集区现有5个矿田中金属储量最大、研究

程度最高的矿田，构造上处在东西向铜陵市一沙滩

角构造岩浆岩带与北东向顺安复向斜青山次级背斜

的交汇部位。矿化主要发育于青山次级背斜北段的

核部和南东翼，矿体主要产于层间滑脱构造带、侵入

体与围岩接触带、断层破碎带及构造裂隙中。地表

出露地层为中一下三叠统灰岩、条带状厌岩、泥灰岩

和泥岩，深部钻孔揭露地层为泥盆系上统、石炭系

中一上统和二叠系，岩性以砂岩、页岩、砂页岩和灰岩

为主。矿田内岩浆岩发育，呈中一浅成小岩枝或岩墙

状侵入体产出，岩性主要为石英二长闪长岩、花岗闪

长岩、辉石二长闪长岩和二长花岗斑岩(图1)，岩浆

岩锆石SHRIMP和LA-ICP MS U—Pb同位素年龄

为135Ma～145Ma(吴才来等，1996；唐永成等，

1998；王彦斌等，2004；吴才来等，2008；徐晓春

等，2008a)。

狮子山矿田矿化类型多样，丰要为层控矽卡岩

型、矽卡岩型、斑岩型、隐爆角砾岩型和中低温热液

脉型(唐永成等，1998；储国正，2003)。矿床矿体

主要赋存在石炭系中统黄龙组和船山组(C：+。f+

^)、二叠系下统栖霞组(P。g)、二叠系上统大隆组

(P：d)、三叠系下统阴坑组(T。y)、和龙山组(T。h)和

南陵湖组(T，咒)6个主要层位，形成“多层楼”式矿床

空间分布模式(常印佛等，1991；黄许陈等，1993；

唐永成等，1998)(图2)。矿床地质及微量元素、稀

土元素、稳定同位素地球化学和同位素地质年代学

研究表明，成矿与燕山期岩浆热液作用密切相关

(Pan and Dong，1999；毛景文等，2006；Lu et a1．，

2007；徐晓春等，2008b；2009；2010)。矿田内以

铜为主的矿床有东狮子山铜矿床、西狮子山铜(金)

矿床、老鸦岭铜(钼)矿床、胡村铜矿床、大团山铜

(金)矿床、花树坡铜(金)矿床和冬瓜山铜(金)矿床

等，以金为主的矿床主要有朝山金矿床、包村金(铜)

矿床和鸩冠山银(金)矿床等(图1)。铜和金在矿床

或矿体中既独立产出，又相互共生或伴生。但以铜

为主的矿床和以金为主的矿床在控矿构造、矿体形

态及空间分布特征上有明显的差异：以铜为主的矿

床受NNE向、NE向和E-W向构造控制，主要是层

状、似层状和透镜状产于矿田的中一深部位；以金为

主的矿床受近S-N向构造控制，主要呈脉状或透镜

状产于矿田的浅部。总体上，矿田内铜、金矿床的蚀

变以硅化、矽卡岩化为主，发育绢云母化、绿泥石化、

绿帘石化、蛇纹石化等，赋矿岩体中常发育钾长石

化、黑云母化和绢英岩化。矿床矿石矿物丰要为黄

铁矿、磁黄铁矿、黄铜矿，其次为方铅矿、闪锌矿、黝

铜矿、磁铁矿、毒砂等；脉石矿物以石榴子石、透辉

石、石英、方解石、绿泥石为主。根据矿床矿物共生

组合和相互关系，成矿作用一般可划分为硅酸盐阶

段(包括接触热变质、钾长石化、矽卡岩化)、氧化物

阶段、硫化物阶段和碳酸盐阶段(常印佛等，1991)，

铜、金矿化主要集中于硫化物阶段，其次为硅酸盐阶

段和碳酸盐阶段(储国正，2003；陆三明，2007)。

铜矿化相对较早，多发育于硅酸盐(矽卡岩化)阶段

和早硫化物阶段，金矿化则相对较晚，多发育于晚硫

化物阶段和碳酸盐阶段。

2 流体包裹体样品采集、实验方法及

结果

2．1样品采集和实验方法

为‘r确定狮子山矿田铜、金迁移和沉淀的物理

化学条件，探索铜、金共生与分离的机制，本文选择

狮子山矿田中的冬瓜山铜(金)矿床、大团山铜矿床、

朝山金矿床和包村金(铜)矿床进行流体包裹体地球

化学研究及相关热力学计算。样品分别采集于各矿

床的勘探钻孔及采矿坑道。根据矿物共生组合和相

互穿插关系确定样品所属成矿阶段，再磨制包裹体

片、进行单矿物分选。

流体包裹体岩相学观察研究和温度测量在合肥

工业大学矿床研究实验室进行，使用仪器为Leica

LMDP型显微镜和Linkam THMS 600型冷热台，

冷却温度和均一温度的精确度分别为±0．1℃和±

0．2。C。部分样品在南京大学国家重点实验室

Chaixmeca冷热台和Leitz 1350热台上进行重复测

定。温度测量时对包裹体在同一冷却温度和加热温

万方数据



*5№ 镕《#《：女m*＆■TIllrm自±#±≮nm∞n女#ⅢR 7“

口I安m口铜睦*f¨JrⅢ№质in日(镕镕晓存等，EQ08a)

Fig 1 Geological sketch⋯of the Shiaishan orefield in Tongiing．Anhui pmvlnce(Afle r x”Xiaochun“al+20084)
1一=^t十M JJIllm，2 一＆§-p#$日#儿lm 3 ＆*F‰m*mm一{ t}T#自mmm一，n№“＆0“^*K

月K#-7#6=KHK8·8一n％目*《#·g=K≈％**一10—mR-¨№口#‰；l2一F*

Middl|eT⋯ⅢYucsh●n Fo⋯lon．{MiddlfT⋯jc East M·’anshln F⋯a‘lo“l 3一附rlmⅧr NM【【m#hu Fo⋯I“{
I一[．。werTriassic Helo哪han F⋯4’⋯s—n“iofixe·6 qu^r⋯㈣n‘。}7 IqH，⋯·删lom“
8 E刊Jonl⋯phv。y⋯⋯zf^nI”P。tphyly；10 laalll 11 k。oIⅥml bouda ry；12⋯d口㈨l

度下衅可能保持足够长的时问，密圳足滓棚转变的

出现，升(降】温时为了避免达到相立时温度土￡热

(玲，．赳艘先降低(升高)II．然后m 0 2T的删隔

缓慢51(降)温，为了捡矗nf能的包裹捧沁露“获得

更特确的数据．对同·包裹体进行币复测试。流体

包裹体的气液相成分分析样品为选自各矿床小同成

矿阶段矿打中的打荚．样品分析实验在中国科学耽

地质与地球物理研究所进行。气体成分分析使厢的

万方数据



口，团!团，豳·_5回。回，团*团”团，o
回-，I-二团，，团-。圃·s回，“_·，_一x圃-·固：”

目2*，mrmrR剐m讣布《自月f镕*mm#．】O”镕A)

FIE z‰h⋯1⋯”mn“thc deposit dimttibuliuI，br¨P Shixish^n{)r“c¨(ahrr Tallg Yollg“rng。t aI．19‘m)
1。n}十*¨JI啷I!。e{-I曦$qEmⅫ一3 ：R FMⅢ*目目l旺R FMW∞mm— n‰f＆*％n^￡±％^＆
m z7=t§lI％E《m¨#《F‰m4m*=tgT‰*tm-1u fJ№《-||t％*m*IIi‰．Ij*t}LMEⅫm；12
4日《dH§13 H*KwK*{lI《目HK#z1。#i=K目K#·16＆*m《H·17*r*dⅧf☆)r*·Ii wfⅧ¨r

*t19 t女t(月)d《(±】Ir*·∞№H∞“n”‰；?#mIb*ft)Fm；0《H《*ct，r4；0En●}*(目jr№tq^ⅢJnⅧr

“·$d■fjflWft】rm。∞$■fm■r$，o自H*tt)Fm；@＆¨2 r*)r4·0∞¨'2r4·0HH¨Ief*，r《

Middl，|Tm，'"v'_t^h^nhrme’⋯2 Middle Tr aⅧmlMn nnshDnb⋯tlo“I 3 I cJw¨Tn“Ⅲc‰ll‰xhlotmaI{oo‘1 I⋯e『
¨nns_”I{tkn#^hnn‰ⅢInl¨J11l 5 l⋯r Trla+sic YlnkcHH hr’nn⋯⋯6 tJlJp。f Prfnml_DalujⅢfu⋯a2【on}7 11H-F nⅢ1¨_¨【Ⅻ1Ⅱ1Ⅲ
hⅢallo⋯s l⋯r T、Ⅲ·J⋯t⋯f㈣Rf【Jr舳1Jo¨I u l⋯r【’c r㈨nn ql啪h舢11t¨】It I)Mi+ldlf a“upF’【^n【，nIfrm-l、『『lln“*Iow
ch¨nHhnlermat[e_1l_IL_11"m‘-n”I⋯m，。镕bⅢl^1㈣【1 z sl州⋯y‘”m—sl”‘⋯、'If_ll 13 Qu^¨⋯nz“or”l 1 4

Ⅱ～I¨nlrll二^roxc⋯mR∞dl。，】’“j6 cryImrxI’I‘⋯r L r。ⅢaJ1 7 cop"f。⋯pcr(E。I∞orPhHHIlR‘喇wr(rⅢ_1yI_l¨lum}
。f“od”I岫ld。r Ht'¨“⋯¨silve rf∞Idj ur山xbI 2㈣，圳}H⋯r’tfHt。Hfaphl洲Ⅲ1·d Du¨E州1，h"⋯H”r cgdIj·i”⋯、¨：
o IlⅢh⋯附r‘"Id)‘hmm o L叫aling⋯fmIIlyhffⅢ，m)fl。{¨I|0 nⅢ_”’h⋯p"r d·mⅢ；o wt¨Shimh^n
w1"’r‘gold)d。扣⋯∞EⅢshⅢE叭I’p p【7 fl‘脚|It?¨uc⋯p”r(mId}dPI_。⋯I g R哪u“go【№p¨r)mwⅢz 8
Choohh“n gol<}·I”pⅢ⋯0∞Ji脚nshan ml”ef(Hu⋯th,lH川

仪器是H乖’I产的R(-2f}z H缎质晰仅．测艟靛片佩 也I*仪．洲星误差小r 5吖。分析打消参她棉芙殳

r IM：澈悼成分分析使用舯仪器培H】lt 6A离了 献(f村婿．1㈣8：诛和牛等．2003)

万方数据



第5期 徐晓春等：安徽铜陵狮子山矿田铜、金共生与分离的热力学研究 735

2．2实验和分析结果

2．2．1 流体包裹体类型和特征

对所选取的狮子山矿Ffl铜矿床和会矿床流体包

裹体岩相学观察和研究表明，硅酸盐阶段、硫化物阶

段和碳酸盐阶段等主要成矿阶段矿石矿物中的流体

包裹体均以原生包裹体为主，次牛包裹体不发育，且

包裹体体积较小，一般为4～15肛m，个别达到25

IIm。根据流体包裹体在搴温时的相态特征可将其

划分为3种类型：富气相包裹体(I类)、富液相包裹

体(Ⅱ类)和含子品多棚包裹体(Ⅲ类)(网3)。富气

相包裹体在矿田内各矿床巾数量较少，约占原生包

裹体总数的20％左右；大小一般为3～15肛m，气体

所占白．分数大于45％，多呈小规则形。富液柏包裹

体为矿床中土要的包裹体类刑，约占60％～70％；

而且各矿床不同成矿阶段均可以见到，但主要产于

硫化物阶段；包裹体多呈眵荧状、不规则状、长条形

和泪滴状，常成群分布，大小为2～20 p．m，气体百分

数为5～30％。含子晶包裹体主要分布于矿床硅酸

盐(矽卡岩化)阶段和硫化物阶段，数量较少，一般不

超过全部包裹体数量的10％；子矿物多为石盐

(NaCI)，少量样品中同时可见到钾盐子晶或片解石

及暗色矿物；包裹体中通常液相体积大r气相体积；

多呈孤立状或旱小群体分布，体积相对较大，一般为

4～20弘m，多为lo～15肛m。

总体来看，矿床不同成矿阶段流体包裹体的类

型略有差异：硅酸盐(矽异岩化)阶段主要为富气相

和多相含子晶包裹体；硫化物阶段主要为富液相和

富液棚含子晶包裹体，少链富气相包裹体；碳酸盐阶

段上要为富气相和富液相包裹体，以富液相包裹体

为主。

2．2．2流体包裹体均一温度和盐度

流体包裹体均一温度和盐度由实验测量及相关

计算得出。’其中，含子晶多相包裹体的盐度是根据

子矿物溶解至消失的温度和NaCI在不同温度下的

饱和溶解度曲线计算得出的。低盐度富液相包裹体

的盐度依据测定的冰点温度及以F公式(Hall et

a1．，1988)汁算得出：

S=0．00+1．780—0．044202+0．00055703(1)

式中S为盐度(％NaCl)，0为冰点温度(℃)。

狮子11I矿田铜矿床和金矿床的均一温度和盐度

测量和计算结果列丁表1中。数据显示，成矿温度

和盐度的变化范围很大，不同成矿阶段成矿流体温

度差异娘著，随着成矿作用由较早期的硅酸盐(矽卡

岩化)阶段到较晚期的碳酸盐阶段，成矿温度逐渐降

低。而在相同的成矿阶段，如硫化物阶段，金矿床成

矿温度(220～310℃)较铜矿床(260～340℃)低，反

映会的沉淀成矿温度略低，与金矿床埋藏深度相对

较小相一致。

表1狮子山矿田铜矿床和金矿床矿石矿物中的流体包裹体均一温度和盐度

Table 1 Homogenization temperatures and salinities of the fluid inclusions in the ores from the copper

deposits and the gold deptvsits of the Shizishan orefield

矿床 成矿阶段 奇t矿物 Th(℃) S(％Na(：1)

硅酸盐(矽卡岩化) 石英 340～420 30．1～53．3

冬瓜山铜(金)矿床 硫化物 行英 260～320 17．0～22．4

碳酸盐 石类"f锯石 160～180 15．4～1 9．6

硅酸盐(矽卡岩化) 行英 380～440 16．8～29．3

人网llI铜矿床 硫化物 石英 260～340 16．1～24．5

碳酸盐 行英／方解石 140～180 8．7～15．5

包村仑(铜)矿床 硫化物 石英 240～310 16．1～26．0

胡山金矿床 硫化物 石英 220～280 15．5～18．5

2．2．3流体包裹体气液相成分

狮子山矿田铜矿床和金矿床小同成矿阶段矿石

石英中的流体包裹体成分列于表2。分析结果表

明，流体包裹体气相组分以H：0和CO：为主，还原

性气体CH。和N。为次；液相组分中阴离子主要为

F一、CI和SO：一，阳离子为K’、Na十，Ca2+、M92+

等。对比可见，在硫化物阶段，铜矿床相对于金矿床

气相中CH，摩尔浓度较高，液相中Cl一浓度较高，仅

大团山矿床矽g-岩阶段石榴了石流体包裹体中F一

浓度高，而SOi的浓度普遍较低，反映铜矿床形成

于相埘还原的环境，铜在成矿热液中可能手要以氯

络合物形式迁移。

3矿质迁移和沉淀的热力学计算与分

析

3．1热力学参数的确定

万方数据
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311密度和压力

狮子山矿田铜矿床和金矿床成矿流体的密度町

根据均一温度和盐度并结合NacI—H：o体系的．【

⋯p相幽(Bodnar，1993)估测，压山则根槲Na(11
一H，o体系在P T切面巾的部分等容线图

(Roedder，l 981)估测．或府月I刘斌等(1 999)流体密

度和压力公式计算求得，结粜一井列于袁3。结果

表驯，铜矿床和金矿束成矿流体均为中等密度的流

体，蔗别不明硅；铜目床成矿流体的雎力较金仃睐

高．反映了成玎流体压力随1聚度的增加耐增加。

万方数据
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表2狮子山矿田铜矿床和金矿床矿石矿物中的流体包裹体气液相成分(mol／kg)

Table 2 IComlx塔ition of the g龉l口hase and the liquid phase of the fluid inehtsions in the 011-鹤from

the copoer deposits and the gold deposits of the Shizishan orefield(mol／kg)

液相 气相
矿床 矿化阶段 寄丰矿物

Na+ K‘ Ca2+ M92+ F Cl— So；～ COz CH· Nz

硅酸盐
石英 0．375 0．045 0．099 0．003 0．013 O．437 0．028 0．141 0．047

冬瓜山 (矽卡岩化)

铜(金)矿床 硫化物 石英 O．411 O．112 0．011 0．002 0．023 0．417 0．074 0．047 0．047 0．008

碳酸盐 石英 0．225 0．04 0．049 0．003 0．043 0．271 0．018 0．049 0．015

硅酸盐+
石榴子石 0．552 O．156 0．428 O．159 5．511 0．249 0．02 0．013 0．009 0．044

大团山 (矽卡岩化)

铜矿床 硫化物 石英 0．791 0．045 0．139 0．059 0．923 0．233 0．074 0．059 0．011

碳酸盐 石英 0．206 0．105 0．014 0．040 0．265 0．073 0．090 0．063

朝山金矿床 硫化物 石英 0．062 0．054 0．033 0．003 0．037 0．054 0．105 0．036 0．034 0．016

包村金(铜)矿床 硫化物 石英 0．362 0．06 0．069 0．014 0．404 0．146 0．342 0．103 0．039 0．022

*引自Du et a1．(2003)。

表3狮子山矿田铜矿床和金矿床成矿流体的物理化学参数

lOable 3 Physieochemieal parameters ot the ore-forming fluid for the copper deposits and the 90Id deoos|ts of the Shizishan orefield

矿床 矿化阶段 p(g／cm3) 户(105Pa) pH E^ lgf02 lgy'Sz

冬瓜山
硅酸盐(矽卡岩化) 0．98～1．10 110～218 4．19～5．54 —0．69～一0．88 —24．00 —3．69

硫化物 0．90～0．92 85．O～95．2 4．06～5．25 —0．60～一0．74 —31．83～一32．59 —6．61

铜(金)矿床
碳酸盐 1．00～1．06 5．2～9．0 6．18～6．56 —0．77～一0．83 —44．62～一44．85 —14．23

硅酸盐(矽卡岩化) 0．85～0．95 156．9 4．25～5．60 —0．70～一0．89 一24．00 —3．69

大团山铜矿床 硫化物 0．92～O．94 41．9～117 4．20～6．05 一0．61～一0．84 —31．69～一32．14 —6．61

碳酸盐 O．96～1．05 1．9～9．4 5．71～6．29 —0．63～一0．6a —44．52～一45．21 —14．23

朝fJI金矿床 硫化物 0．97 21．8 5．69～6．15 —0．74～一0．87 —35．67 —8．62

包村金(铜)矿床 硫化物 O．95～1．00 19．7～54．3 5．42～6．01 —0．71～一0．77 —35．54～一35．62 —8．62

3．1．2 plt和Eh

成矿过程中的蚀变矿物组合可用来确定成矿流

体的pH值。狮子山矿田铜矿床和金矿床自硅酸盐

阶段至硫化物阶段普遍存在绢云母化，而绢云母尚

未高岭石化，因而通过下面两个反应方程可以大致

确定矿床主要成矿阶段成矿流体的pH值范围：

3KAISi308(钾长石)+2H+(口q)一KAl3Si30，o

(oH)：(白云母)+6Si02+2K+(口q) (2)

该反应平衡控制了矿化与蚀变流体的酸碱性(pH

值)的上限：

pH一一lgmk+一lg讥++1／z lgKl (3)

2KAl3Si3 Olo(OH)2(白云母)+2H+(aq)+

3H。O(z)一3A12Si：05(OH)。(高岭石)+2K+(口q)

(4)

该反应平衡大致控制了矿化与蚀变流体的酸碱

性(pH值)的下限：

pH一一lgmk+一lgyk++1／z lgKz (5)

式中m。+和7H分别为钾离子的摩尔浓度和活度系

数，其中K。和K：分别为式(3)和式(5)的平衡常数，

上述参数参照林传仙等(1985)，计算结果列于表3。

总体上，成矿流体的pH值变化范围为4．06～

6．56。据Johnson et a1．(1992)的研究，在温度分别

为90。C、150。C、300。C时水在中性条件下的pH值

相应为6．21、5．82、5．65。由此可以推测，在实验测

得的狮子山矿田铜矿床和金矿床主要成矿阶段的温

度范围内，成矿流体表现为弱酸性至弱碱性，而且铜

矿床主要成矿阶段(硅酸盐阶段和硫化物阶段)pH

值呈弱酸性，金矿床主要成矿阶段(硫化物阶段)pH

值呈弱碱性。铜矿床和金矿床在主要成矿阶段pH

值的差异反映铜、金沉淀时的酸碱度不同，可能是导

致铜、金分离的因素之一。

成矿流体的氧化还原程度(Eh值)可以根据矿

床流体包裹体的成分及成矿过程中可能存在的化学

反应进行热力学计算求得。碳在热液中主要以COz

和CH。的形式存在，其反应平衡式为：

CH4(nq)+2H20(Z)一C02(口q)+8H+(口q)+

8e一 (6)

Eh—EoT+2．48×10
5

T(19m c02一lgm‘：H4—

8pH) (7)

式中EOT为反应(6)的标准氧化还原电位，mi为组分

万方数据
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i的摩尔浓度。根据相关热力学数据(饶纪龙，

1979)，结合狮子山矿田铜矿床和金矿床的流体包裹

体成分，计算得剑成矿流体的Eh值列丁表3。数据

表明，矿床主要成矿阶段的Eh值变化不大，总体处

在弱还原环境。

3．1．3 foz和fs：

南于所估测的压力属中低压范围，流体包裹体

氧逸度计算采用下面的方程式计算：

lgf02一A1*lgp+A2+(A3+A4／T)*lgT+

A。*T+A。*T2+A7／T+A8／T2+

(A9／T+A10／T2，6+AlJ／T5·2)*P+

fix) (8)

其中的．厂(z)及A，～A。。为中一低压下不同组分流

体包裹体氧逸度计算公式中的参数(Kuehn et a1．，

1995；刘斌等，1999)，T为绝对温度(K)，P为压力

(bar)。根据冬瓜山矿床气相成分以及流体中可能

存在的氧参与的化学反应，分别汁算了C—CO。体

系、CH。一C—H：0体系、CH。一CO：一H。O体系的

氧逸度，三者的计算结果相差不大，据此我们选择最

大的C—CO：体系氧逸度值为矿床成矿流体的氧逸

度(表3)。

硫逸度值采用矿床共生的斑铜矿、黄铜矿和黄

铁矿的平衡反应进行计算(Patterson et a1．，1981)：

Cu5FeS4(s)+4FeS2(s)一5CuFeS2(s)+S2(g)

(9)

lg．fs2一lgK。 (10)

式中．厂S：为硫逸度，K。为反廊式(9)的平衡常数，根

据IgK9—12．560—1．1067×104／T求得。狮子山

矿田铜矿床和会矿床的／．s2计算结果办列丁表3

中。数据表明，铜矿床从硅酸盐阶段到碳酸盐阶段

成矿流体氧逸度和硫逸度均逐渐降低，而且同为硫

化物阶段，金矿床比铜矿床成矿流体的氧逸度和硫

逸度低。

3．2 铜、金络合物形式及相关热力学计算

金属元素在成矿热液流体中宅要呈络合物形式

迁移，而以何种络合物形式进行迁移则与成矿的物

理化学环境密切相关(Hemley et a1．，1992；张德

会，1 997)。在含有合适矿化剂的成矿热液流体中，

铜、金与矿化剂元素如硫和氯结合成络合物，可大大

加速铜、金的地球化学活动性(Seward，1973；

Benedetti and Bouleque， 1 99 l： Benning and

Seward，1996)。研究表明，成矿流体中金的硫和氯

络合物形式主要有Au(HS)：、AuS、Au：S(HS)i一

和AuCff、AuCl；-；铜的硫和氯络合物形式主要有

Cu(HS)f、Cu(HS)2(H2 S)‘和CuCl；一、CuCl、

CuCIi(涂光炽，1988；谭凯旋，1998)。在地质作

用下的pH值和fO。值范围内，，【{有5种硫络合物

形式是稳定的，相关的络合反应如下：

2HS一+02+2H+一S2+2H20 (11)

2H++S2一+O：=S2+2H20 (12)

HS一+202一H++S()i一 (13)

H2s+202—2H++sol一 (14)

H 2S+20。一H++HS04 (15)

利用平衡常数(Helgeson，1969)，结合成矿流

体的pH值、fo。和fs。值，可计算出铜矿床和金矿

床成矿流体中各种硫络合物的溶解度和总硫浓度

(表4)。

成矿流体中铜的络合物溶解度可以通过以F平

衡反应进行计算：

Cu++1／402+H++2C1一一CuCIo+1／2H20

(16)

Cu’+l／402+H++3C1一CuClz+1／2H20

(17)

Cu十+1／402+H’+4C1一一CuCl；一+l／2H20

(18)

1／4Cu5FeS4+5／2H2S一1／4CuFeS2+H++Cu

表4狮子山矿田铜矿床和金矿床成矿流体中硫络离子溶解度及总硫浓度(mol／kg)

Table 4 Solubility(mol／kg)of sulfur complex anion and total sulfur activity of the ore-forming fluid

for the copper deposits and the gold depImits of the Shizishan orefield

矿床 矿化阶段 H2S HS— IIS()一 S2 S()；一 ∑S

冬瓜山
硅酸盐(矽卡岩化) lO o-72 10 4，8 10 2·33 10—6·41 10 4 3

10
o 72

硫化物 10 o·91 10一*97 10一{·3 10 6·7 10—6，，6 10—0·9t

铜(金)矿床
碳酸盐 lO一4 6‘ 10—4·83 10 5·06 10—8 95 10—2

3
10 2·3

硅酸盐(矽K岩化) 10—0·72 10 4 8 10—2·33 10 6·41 10—4．3 10一{l 72

大网III铜矿床 硫化物 lO一仉91 10—3·97 10 4，3 10--6．7 10—6·36 10 0·91

碳酸盐 10—4·61 10 5，33 1(】一5
56

10。9·95 10 3·3 10：‘3

朝11I企矿床 硫化物 10—1 83 10 3，13 10 4-67 10—5 78 10—4 07 10—1·83

包村金(铜)矿床 硫化物 10—1·87 10
3 7

10—4，53 10 5-82 10
3 93

10 I“7
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—————————————————————————————————————————————，—————————————————————————————————————～———————————————————————————————————————————————一

(HS)i- (19) 根据上述反应方程式和相关平衡常数

1／4cu5 FeSd+5／2H2 S一1／4CuFeS2+H’+ (Helgeson et a1．，1969；Hemley et a1．，1992；曾贻

Cu(HS)：(H：s)。 (20) 善等，1993；卢焕孝等，1997)，结合流体包裹体成

Cus+3HS一一Cus(HS)；(21) 分，应用流体包裹体热力学方法及相关计算软件(刘

成矿流体中金的络合物溶解度可以通过以F平 斌等，2000)，计算了总硫浓度(m∑s)为0．1 mol／kg

衡反应进行计算： 时不同温度(T)、酸碱度(pH)和氧逸度(，()z)条件

Au+1／40，+H++2C1一一Auclf+1／2H：O 下铜、金络合物的溶解度，并将结果绘制成图(图4

(22) ～图9)。由于缺乏高温条件下的热力学数据，计算

Au+3／40，+3H t+4C1一AuCI。+H。0 温度限在200℃～350。C范围内。

(23) 3．3铜、金迁移和沉淀的热力学分析

2Au+2H，S+1／20，=2AuS+2H++H：O 3．3．1成矿流体中铜、金迁移的主要络合物形式

(24) 图4是根据计算结果绘制的狮子山矿田铜矿床

Au+2HS+1／40。+H+一Au(HS)f+ 和金矿床成矿流体(m∑s一0．1 mol／kg)中铜和金的

1／2H。O(25) 主要络合物溶解度。结果表明：在温度T2 250～

2Au+3HS+1／20，+H+一Au2 S(HS)；一+ 350 9C，lgf02一一32～一35bar条件下，热液流体中

H。O (26) 铜的主要络合物形式是CuCIf和CuClo，其次是

pH

图4

Fig．4

(a)一铜(T

5

一一5
苎

星．1 5
吾
《

￥一25
旦

．35

一

AU．S《HS’，。。 ”

—一 Au(HS)： 一

=_———■AuS。

一 AuCl，。

。＼＼
。 Au疏＼ ＼

狮子山矿田铜矿床和金矿床成矿流体中铜和金的主要络合物溶解度(rues 50．1 mol／kg)

Solubility of the main complex speciation in the ore-forming fluid for the coppcr deposits
and

the gold deposits of the Shizishan orefield(“>：s 50．1 mol／kg)

300"C，lgf02—35 bar)；(b)--会．(T=300"C，Igf02一一35 bar)；(c)铜(T一250"C·IgfOz一一32 bar)；

(d)一金(T=250"C。lgfOz=一32 bar)

(a)一Cu speciation(T=300|jC，lgf02=一35 bar)；(b)一Au speciation(T一300'C·lgf()z=一35
bar)

(c)Cu speciation(T一250'C，lgf02一一32 bar)；(d)--Au specialion(T=250。C，IgfOz。一32 bar)

一∞鼍10暑一一TI已毫∞一

一∞_，IoIII)一TI《一≈～∞一

一ii《10岳I)一11u一是锄一

万方数据



740 地质学报

CuCI；一；Cu(HS)f和Cu(Hs)。(H。S)的溶解度随

着成矿热液流体酸性(pH<7)的逐渐减弱而增大，

至偏中性时达最大值，但相对于氯络合物，铜的硫络

合物几乎可以忽略不计(图4a和图4c)。在同样条

件下，成矿热液中金的主要络合物形式是Au(HS)i-

和Au：S(HS)zz一(图4b和图4d)，并且在温度为

300℃时，随成矿热液由弱酸性向偏中性转变，Au

由以Au：S(HS)；一为主转变为以Au(HS)f为主(图

4b)。根据流体包裹体均一温度，在介于硫化物阶

段的成矿温度(Tn一250～350℃)下，成矿热液中铜

主要以氯络合物形式存在或迁移，而金主要以硫络

合物形式存在或迁移。

3．3．2成矿流体中铜、金的溶解度变化及其影响因

素

温度对热液流体中铜、金的溶解度影响显著。

矿床地质研究和流体包裹体均一温度测定表明，硫

化物阶段是铜矿床和金矿床的主要成矿阶段，其均

一温度范围分别为260--一340℃和220～310℃，反映

铜沉淀成矿的温度略高于金。热力学计算表明，铜

和金在不同温度范围内有着不同的热力学响应：在

350～250℃温度范围内，铜的溶解度随着温度的降

低而缓慢降低；在300～200℃温度范围内，金的溶

解度随着温度的降低则快速降低(图5)，显示出金

的溶解度对温度降低有显著的响应。

酸碱度也是影响铜、金溶解度的重要因素之一。

图6表明，铜和金的溶解度随pH值的变化趋势不

同：当成矿流体由酸性向中性至弱碱性(pH一3—6)

演化时，铜的溶解度降低，金溶解度升高；当成矿流

体由弱碱性向碱性(pH一6—9)演化时，铜的溶解度

继续降低，而金的溶解度也降低。狮子山矿田铜矿

图5狮子山矿田铜矿床和金矿床成矿流体中铜

和金的溶解度与温度之间的关系

Fig．5 Relationships between temperature and solubility of

copper and gold in the ore-forming fluid of the copper

deposits and gold deposits from the Shizishan orefield

床和金矿床主要矿化阶段的pH值从4变化至7(表

3)，成矿热液流体中的铜优先大量沉淀，而金不沉淀

或少量随铜一起沉淀，随着成矿热液流体向偏碱性

演化，金的沉淀作用才迅速加强。因此，成矿热液酸

碱性的变化可以导致铜和金发生分离。

图6狮子山矿田铜矿床和金矿床成矿流体中铜

和金的溶解度与pH值之问的关系

Fig．6 Relationship between pH values and solubility of

copper and gold in the ore-forming fluid of the copper

deposits and gold deposits from the Shizishan orefield

成矿流体中铜和金的溶解度均随着氧逸度

(19 fo：=一32～一35)的降低而降低，铜的溶解度

随foz变化相对较为缓慢，反映氧逸度的变化对铜、

金的沉淀和分离影响不明显(图7)。

Wo?(10‘1Pa)

图7狮子山矿田铜矿床和金矿床成矿流体中铜

和会的溶解度与氧逸度之间的关系

Fig．7 Relationships between oxygen fugacity and solubility

of copper and gold in the ore-forming fluid of the copper

deposits and gold deposits from the Shizishan orefield

图8显示，在pH=5、T一250℃和pH一7、T一

300℃条件下，成矿流体中铜的溶解度随着Cl一浓度

(mCl一一0．4～1．0 mol／kg)的增加而增加，而金的

溶解度随Cl_浓度变化不明显。图9显示，在pH=

万方数据
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5、T一250℃和pH=7、T一300℃条件下，成矿流体

中铜的溶解度随着总硫浓度(优∑s一0．01～1 mol／

kg)变化不明显，而金的溶解度却随总硫浓度的降

低而逐渐降低。如前文所述，成矿流体中铜和金的

络合物形式不同，铜主要以氯络合物形式存在，因而

受热液中的Cl一浓度影响显著；而金主要与硫络合

物存在密切相关，因而主要受总硫浓度的制约。
0

一∞

兰．I
O

邑

S．2
j

S
§．3
-_

-4

pH=5，T=250"C

．—：：互吐 pH-7'T：300X

———一 ．I pH=7，T=300℃
^U
，

pH=5，T=250E

O．4 0．6 0．8 1．0

历n(mol／kg)

图8狮子山矿田铜矿床和金矿床成矿流体中铜

和金的溶解度与Cl一浓度(mo一)的关系

Fig．8 Ralationships between concentration of C1一ion

(mcl一)and solubility of copper and gold in the

ore-forming fluid of the copper deposits and gold

deposits from the Shizishan orefield

4结论

狮子山矿田以铜为主的矿床矿体主要呈层状、

似层状和透镜状产于矿田中深部，而以金为主的矿

床矿体主要呈脉状和透镜状产于矿田浅部；铜矿化

主要发育于硅酸盐(矽卡岩化)阶段和早硫化物阶

段，而金矿化主要发育于晚硫化物阶段及碳酸盐阶

段。流体包裹体温度和压力测定结果表明，同为硫

化物阶段，铜矿床的成矿温度和压力均高于金矿床，

显示与矿床地质特征较好的一致性。

热力学计算和分析表明，成矿流体中铜、金的迁

移和沉淀与成矿物理化学条件密切相关。在成矿热

液流体演化过程中，铜主要以CuClf和CuCIo形式

迁移，因而成矿热液中铜的溶解度受Cl一浓度变化

的影响。铜的溶解度随温度、fo。和fS2的降低以及

pH值的升高而降低，Eh值和总硫浓度对铜的溶解

度影响不明显。因此，铜的卸载沉淀主要受温度、

pH值、fo：和fsz等因素控制。金主要以Au

(HS)；一和Au。S(HS)l一形式迁移，因而成矿热液中

金的溶解度受总硫浓度变化的影响。金的溶解度随

温度、fo：和fs：的降低而降低，在弱酸性条件下随

pH值的增加金的溶解度增加，至弱碱性时金的溶

a

Cu_／。
。 ／JAu·／

图9狮子山矿田铜矿床和金矿床成矿流体中铜

和金的溶解度与总硫浓度(mrs)之间的关系

Fig，9 Relationships between total sulfur concentration

(m∑s)and solubility of copper and gold in the ore-forming

fluid of the copper deposits and gold deposits from the

Shizishan orefield

(a)pH=5，T一250℃；(b)pH一7。T一300℃

解度开始降低，Eh值和Cl-浓度对金的溶解度影响

不明显。因此，金的卸载沉淀同样主要受温度、pH

值、fo。和fs：等因素的控制。

对比铜和金在成矿热液流体中的迁移形式及卸

载沉淀的影响因素，可以看出，由于铜和金在热液中

的存在形式不同，因而分别受热液中的Cl-浓度和

总硫浓度的影响；铜在相对较高的温度和压力条件

下溶解度即随温度降低而降低并开始沉淀，金则在

相对较低的温度和压力条件下溶解度随温度降低而

降低并开始沉淀；而且铜的溶解度在酸性条件下即

开始降低，金只在弱碱性条件下才开始降低。因此，

共存于同一成矿流体中的铜和金由于其络合物类型

和溶解度的差异及其对物理化学条件变化作出的响

应不同，使其在沉淀的时间和空间上表现出明显的

差异，导致铜和金的时空分离，进而分别形成铜矿床

和金矿床。但是，铜陵地区岩浆作用及相关的热液

活动强烈而复杂，成矿热液活动具有明显的多期性，
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晚期矿化往往叠加在早期矿化之上，金矿化叠加在

铜矿化之上，使得铜矿化与金矿化共存于一体。而

且，矿区多期构造作用往往导致成矿物理化学条件

的波动性变化和铜、金沉淀的交叉往复；热液流体的

连续性演化往往导致铜、金沉淀的连续过渡，因而矿

田内的铜矿化和金矿化也常常表现出共生的现象。

但无疑，铜、金矿化的时空分离所导致的铜、金矿床

的时空分带性对指导该区预测和找矿具有重要的地

质意义。
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Thermodynamic study of the Paragenesis and Fractionation of Copper

and Gold in the Shizishan Orefield，Tongling，Anhui Province

xu Xiaochun"，LOU Jinweil，∞，XIE Qiaoqin"，XIAO Qiuxiang”，LIANG Jianfeng”，CHU Pinlil’

1)School of Resources and Environmental Engineering，Heifei University of Technology，Hefei，230009；
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Abstract

Shizishan orefield is the most representative large—scale copper-gold orefield in the Tongling ore-

intensive district，Anhui Province．Copper deposits and gold deposits in the district exist individually or

paragenetically． Copper and gold mineralization occurs in paragenesis or separation both temporally and

spatially．This study carried out systematic geochemical research on fluid inclusions from typical Cu—Ag

deposits in the orefield and calculated and analyzed the solubility of Cu and Au in the ore—forming fluids so

as to probe the mechanism of separation and paragenesis of copper and gold and controlling factors．The

research indieates that copper in the ore—forming fluids of the Shizishan orefield occurred mainly as Cu

complexes CuClf and CuCIo which migrated．Copper solubility was affected by the CI—concentration and

unloading and precipitation of copper were affected by temperature，pH，f02 and fS2．While gold

occurred as the complexes Au(HS)f and AuzS(HS)；一to migrate and gold solubility was always influenced

by the total sulfur concentration．The unloading and precipitation of gold was controlled by temperature，

pH，f02 and fSz．Due to the complex types and solubility difference，copper and gold in the same ore-

forming fluid responded very differently to the physicochemical conditions．Copper precipitates in relatively

acid condition at high temperature while gold in a weak alkaline condition at relatively low temperature，

thus resulting in temporal—spatial separation and mineralization of copper and gold．

Key words：association and fractionation；migration form；thermodynamic theory；Shizishan copper-

gold orefield；Tongling，Anhui Province
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