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摘　要：对水银洞金矿床流体包裹体开展了研究和热力学计算，解析了该矿床成矿物理化学条
件及金的迁移形式和沉淀机制。研究表明：金的主成矿温度为２１５℃～２６７℃，压力２８．５ＭＰａ
～３７．２ＭＰａ；成矿流体具弱酸性（ｐＨ＝４．３１２）、还原性（ｆＯ２﹤１０

－３５．３１５×１０５　Ｐａ）。金在成矿溶液
中主要以ＡｕＨＳ０等络合物形式进行迁移，ＨＳ－活度和氧逸度降低以及ｐＨ值升高是促使金沉淀
的主要机制。
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０　前言

水银洞金矿床位于贵州省贞丰县境内，是近年
来新发现的超大型隐伏金矿床。前人对该矿床的
容矿岩石特征、岩矿显微组构、金的赋存状态、成矿
地质条件、矿床成因、稀土微量元素及同位素地球
化学特征等进行了大量的研究［１］。但在成矿物理
化学条件方面研究较少，且不够全面。作者在本文
中根据矿物包裹体研究，并借助于热力学计算，对
成矿溶液的主要物理化学条件以及金的迁移形式

和沉淀机制进行了研究。

１　矿床地质特征

水银洞金矿床大地构造位置处于华南褶皱系

右江褶皱带西延部份，与扬子准地台西南缘交接部
位的灰家堡背斜东段［２］，与背斜西段的紫木凼和太
平洞等金矿床一同构成灰家堡金矿田（如下页图１
所示）。矿区内断裂及构造发育，控制矿床的构造

主要为近ＥＷ 向灰家堡背斜及大致沿该背斜轴部
展布的纵向逆断层，次为 ＮＥ向、近ＳＮ向断层及
层间构造。
矿床主要赋存于上二叠统龙潭组煤系地层中，赋

矿岩石类型主要为钙质细碎屑岩及不纯灰岩等，矿体
围岩主要为凝灰质生物碎屑灰岩。矿体呈层状、似层
状、透镜状产出，产状与围岩产状一致。几个主要矿
体赋存于上二叠统龙潭组炭质粘土岩，或粉砂质粘土
岩所夹的生物碎屑灰岩，或生物屑砂屑灰岩中和龙潭
组与茅口组不整合界面的构造蚀变体中。
矿石结构主要有莓球状结构、半自形～自形晶

结构、他形晶粒状结构、聚晶结构、包含晶或连晶结
构等。矿石构造主要为稀疏浸染状构造和微脉状
或微条带状构造。
矿床的矿石矿物主要为黄铁矿，其次是毒砂，

含少量的雄黄、雌黄、辉锑矿和黄铜矿等；脉石矿物
主要为方解石和白云石，其次为石英，另含少量高
岭石、水云母、绢云母、有机炭和变质沥青等。
主要的热液蚀变类型有：黄铁矿化、白云石化、

硅化、方解石化，偶见毒砂化、雄（雌）黄化、辉锑矿



化、萤石化、滑石化及辰砂化等。其中，硅化、白云
石化、黄铁矿化与金成矿关系甚为密切。
根据流体包裹体研究资料，矿脉穿插组合，矿

物共生组合及矿石结构构造，可将水银洞金矿床成
矿作用划分为二个成矿期：沉积成岩期和构造～热
液期。构造～热液期可划分为三个成矿阶段：①石
英～白云石～黄铁矿阶段；②自然金～黄铁矿～毒
砂～石英阶段；③雄黄～辰砂～石英～方解石阶段
（如表１所示）。

２　成矿物理化学条件

２．１　流体包裹体特征
本次包裹体研究 所 用 的 样 品，采 自 钻 孔

ＺＫ７２０、ＺＫ００２中含方解石细脉的金矿石，以及标
高１　２０５ｍ～１　２５５ｍ矿井主矿体中的石英脉或团
块状石英。
按室温（１２℃）下包裹体的相态特征以及冷冻

过程中相的变化，水银洞金矿床中流体包裹体可划

分为：①Ｈ２Ｏ包裹体；②ＣＯ２包裹体；③ＣＯ２－Ｈ２Ｏ
包裹体三大类（见下页图２）。Ｈ２Ｏ包裹体主要见
于方解石中，石英中较少见，按其室温下的相态特
征分为液相 Ｈ２Ｏ包裹体和气液 Ｈ２Ｏ包裹体二种，
多呈负晶形、椭圆形或不规则状，大小一般为５μｍ
～３０μｍ，气液 Ｈ２Ｏ包裹体的气相比（气体充填
度）大多为２％～１０％。ＣＯ２包裹体数量相对较少，
主要见于石英中，按其室温下的相态特征分为气相

ＣＯ２包裹体和气液ＣＯ２包裹体二种，主要呈负晶
形，大小一般为２μｍ～１０μｍ。ＣＯ２－Ｈ２Ｏ包裹
体主要见于石英中，方解石中较少见，ＣＯ２－Ｈ２Ｏ
包裹体在室温下含有ＣＯ２气相、ＣＯ２液相和 Ｈ２Ｏ
液相三相。另外，水中还溶解有少量的ＮａＣｌ，故包
裹体中的流体属于ＮａＣｌ－ＣＯ２－Ｈ２Ｏ体系。由于
盐度低，包裹体中没有ＮａＣｌ独立相，所以ＮａＣｌ未
参与包裹体命名，形态呈负晶形、椭圆形、不规则状
或卡脖子状，大小一般为５μｍ～３０μｍ，ＣＯ２相态
占包裹体体积的１０％～８０％不等。富含 ＣＯ２－
Ｈ２Ｏ包裹体的石英与金成矿关系密切。

Ｔ１ｙｎ－永宁镇组；　Ｔ１ｙ－夜郎组；　Ｐ２ｃ＋ｄ－长兴、大隆组；　Ｐ２ｌ－龙潭组；　１－背斜轴；　２－正断层；　３－逆断层；

４－性质不明断层；　５－金矿床（点）

图１　灰家堡背斜金矿田地质简图［３］

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｇｅｏｌｏｇｉｃ　ｍａｐ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｈｕｉｊｉａｂａｏ　ａｎｔｉｃｌｉｎｅ　ｇｏｌｄ　ｄｅｐｏｓｉｔ　ｆｉｅｌｄ（ａｆｔｅｒ　Ｇｕｏ　ｚｈｅｎｃｈｕｎ）

表１　成矿期与成矿阶段划分表

Ｔａｂ．１　Ｔｈｅ　ｐａｒｔｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ　ｐｅｒｉｏｄ　ａｎｄ　ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ　ｓｔａｇｅ

成矿期 沉积成岩期 构造～热液期

成矿阶段
方解石～黄铁矿阶
段

石英～白云石～黄铁矿
阶段

自然金～黄铁矿～毒砂
～石英阶段

雄黄～辰砂～石英～方解
石阶段

矿物组合 黄铁矿、方解石 石英、玉髓、白云石、黄铁
矿

自然金、黄铁矿、毒砂、石
英

雄黄、辉锑矿、辰砂、方解
石、石英

注：据刘建中［２］修改
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图２　水银洞金矿床中常见的流体包裹体类型（室温１２℃）

Ｆｉｇ．２　Ｔｙｐｉｃａｌ　ｆｌｕｉｄ　ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ　ｉｎ　Ｓｈｕｉｙｉｎｄｏｎｇ　ｇｏｌｄ

ｄｅｐｏｓｉｔ（ａｔ　ｒｏｏｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　１２℃）

２．２　成矿温度与压力

流体包裹体测温工作在成都理工大学资源勘

查工程系包裹体实验室完成，使用仪器为Ｌｉｎｋａｍ
ＴＨＭＳＧ６００型冷热台。作者对水银洞金矿床矿
石中石英和方解石中的流体包裹体进行了均一温

度测定，其结果见表２。由表２可以看出，石英的
均一温度较高，变化范围为２１５℃～２６７℃，平均
值２３６．４℃；方解石的均一温度较低，变化范围为

１１７℃～２２７℃，平均值１６０．９℃。从金的主成矿
阶段的石英到成矿晚期的方解石，温度呈下降趋
势。
作者根据ＮａＣｌ－ＣＯ２－Ｈ２Ｏ体系状态方程计

算了石英的成矿压力，其变化范围为２８．５ＭＰａ～
３７．２ＭＰａ，平均３２．４ＭＰａ。若以２５．３３１ＭＰａ／ｋｍ
地压梯度计算，可知成矿深度为 １．１２５ｋｍ～
１．４６９ｋｍ，平均１．２７９ｋｍ，属浅成矿床。

２．３　包裹体成份分析

２．３．１　气相成份
包裹体激光拉曼光谱分析工作，是在中国科学

院地球化学研究所矿床地球化学国家重点实验室

完成，使用的仪器是 Ｒｅｎｉｓｈａｗ公司生产的Ｉｎｖｉａ
Ｒｅｆｌｅｘ型显微共焦激光拉曼光谱仪。为了避免显
微测温对包裹体有机质成份的影响，在进行包裹体

表２　流体包裹体均一温度

Ｔａｂ．２　Ｔｈｅ　ｈｏｍｏｇｅｎｉｚａｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｌｕｉｄ　ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

样号 主矿物 包裹体类型 变化范围／℃ 平均值／℃

ＳＹＤ１－１ 石英 ＣＯ２－Ｈ２Ｏ包裹体 ２２５～２４３　 ２３１．８

ＳＹＤ１－３ 石英 ＣＯ２－Ｈ２Ｏ包裹体 ２２４～２６７　 ２４０．６

ＳＹＤ１－４ 石英 ＣＯ２－Ｈ２Ｏ包裹体 ２１５～２５０　 ２３６．７

ＳＹＤ１－２ 方解石 ＣＯ２－Ｈ２Ｏ包裹体 １７５～２２７　 １９８．５

ＳＹＤ１－２ 方解石 气液水包裹体 １１７～１６９　 １４０．８

ＺＫ２－３７ 方解石 气液水包裹体 １１９～１６８　 １４７

ＺＫ７２０－４０ 方解石 气液水包裹体 １５５～１８０　 １６７．５

显微测温之前，对石英中的ＣＯ２－Ｈ２Ｏ包裹体和

气相ＣＯ２包裹体进行了单个包裹体成份激光拉曼
光谱 分 析，结 果 见 下 页 表 ３。由 表 ３ 可 知，

ＣＯ２－Ｈ２Ｏ包裹体气相成份以ＣＯ２为主，部份包裹

体中含有一定量的ＣＨ４和Ｎ２，气相ＣＯ２包裹体成

份主要为ＣＨ４和ＣＯ２，并含少量Ｎ２。

２．３．２　液相成份
根据主成矿阶段石英中流体包裹体液相成份

分析资料及包裹体平均盐度［４］，可计算出各离子的
摩尔浓度，见下页表４。由表４可以看出，包裹体
液相成份阴离子主要为Ｃｌ－和ＳＯ２－４ ，Ｆ－和 ＮＯ－３
的平均含量较低，阳离子主要为 Ｎａ＋，其次是

Ｃａ２＋、Ｋ＋和 Ｍｇ２＋。

２．４　逸度

２．４．１　硫逸度
根据矿物组合的研究，在主成矿阶段具有毒砂
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表３　单个包裹体成份的Ｒａｍａｎ分析结果

Ｔａｂ．３　Ｒａｍａｎ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｓｉｎｇｌｅ　ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

样号 包裹体类型 测试相
拉曼峰积分面积 相对含量（ｍｏｌ％）

ＣＯ２ Ｎ２ ＣＨ４ ＣＯ２ Ｎ２ ＣＨ４

ＳＹＤ１－１－１ ＣＯ２－Ｈ２Ｏ包裹体 ＣＯ２ 液相 ４　３３７．６　 １　４４９　 ７５．０　 ２５．０

ＳＹＤ１－１－１ ＣＯ２－Ｈ２Ｏ包裹体 气相 ９　７１７　 ９７９　 １　９３２　 ７６．９　 ７．８　 １５．３

ＳＹＤ１－１－２ 气相ＣＯ２ 包裹体 气相 １１　５９６　 １　００７　 ３７　１２９　 ２３．３　 ２．０　 ７４．７

ＳＹＤ１－１－３ ＣＯ２－Ｈ２Ｏ包裹体 气相 １　６５３　 １００．０

ＳＹＤ１－１－３ ＣＯ２－Ｈ２Ｏ包裹体 ＣＯ２ 液相 １１　０３７　 １００．０

ＳＹＤ１－１－４ ＣＯ２－Ｈ２Ｏ包裹体 气相 ５　９８５　 １００．０

ＳＹＤ１－１－５ ＣＯ２－Ｈ２Ｏ包裹体 气相 ５　０６１　 ５８８　 ５１７　 ８２．１　 ９．５　 ８．４

ＳＹＤ１－１－６ ＣＯ２－Ｈ２Ｏ包裹体 气相 ７　３０２　 ５６７　 １　６９６　 ７６．３　 ５．９　 １７．７

注：由中国科学院地球化学研究所矿床地球化学国家重点实验室秦朝建测试

表４　包裹体液相成份分析

Ｔａｂ．４　Ｌｉｑｕｉｄ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

成份 Ｆ－ Ｃｌ－ ＮＯ－３ ＳＯ２－４ Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋

平均含量（μｇ／ｇ） ０．０８８　５　 ２．０１　 ０．０９４　２　 ２．７３８　３　 ２．５１５　 ０．５８５　 ０．１８３　３　 ０．６

摩尔浓度（ｍｏｌ／ｋｇ） ０．０２３　６　 ０．２８７　７　 ０．００７　７　 ０．１４１　７　 ０．５５５　２　 ０．０７５　９　 ０．０３８　３　 ０．０７６　０

和黄铁矿矿物共生组合，故可用表５（见下页）中的
平衡反应式（１）来计算成矿流体的硫逸度：

ｌｇｆＳ２ ＝－ｌｇＫ１
式中 　Ｋ１为反应式（１）的平衡常数（下同）；ｆＳ２ 为
硫逸度。Ｋ１ 根据成矿温度由内插法得出（下同）。由
上式可计算出成矿流体的ｆＳ２ 为１０

－１１．４０×１０５Ｐａ。

２．４．２　ＣＯ２逸度

ＣＯ２的逸度可根据下式进行计算。

ＰＣＯ２ ＝Ｐ·ＸＣＯ２；ｆＣＯ２ ＝ＰＣＯ２·ｒＣＯ２
式中 　ＰＣＯ２ 为ＣＯ２ 的分压（下同）；Ｐ指成矿压力

ＸＣＯ２
为ＣＯ２ 的摩尔分数［１］；ｆＣＯ２ 为ＣＯ２ 的逸度；

ｒＣＯ２ 为成矿温压下ＣＯ２ 的逸度系数
［１０］。

计算得出成矿流体的 ｆＣＯ２ 为 １０．５３８　５×
１０５Ｐａ，即１０１．０２３×１０５Ｐａ。据Ｈｏｌｌａｎｄ［１１］估计，热液
矿床在２００℃～３００℃时的ｆＣＯ２ 为１０

－２－１０２×
１０５Ｐａ，本矿床所计算出的ｆＣＯ２ 在此范围之内。

２．４．３　氧逸度
根据下页表５中反应式（２）和反应式（３），可分

别计算出各成份处于平衡时的氧逸度：

ｌｇｆＯ２ ＝ｌｇｆＣＯ２－ｌｇＫ２；ｌｇｆＯ２ ＝
３／２ｌｇｆＳ２－１／２ｌｇＫ３

式中 　ｆＯ２ 为氧逸度。
根据上式计算出的ｌｇｆＯ２ 分别为１０

－３９．５１７×
１０５Ｐａ和１０－３５．３１５×１０５　Ｐａ。但矿床中无热液成因

的石墨和磁铁矿产出，所以成矿流体的ｆＯ２ 要大于

１０－３９．５１７×１０５　Ｐａ，而小于１０－３５．３１５×１０５　Ｐａ，下列计
算所用的ｆＯ２ 取中值１０

－３７．４１６×１０５Ｐａ。

２．４．４　氢逸度
成矿流体的氢逸度可根据表５中平衡反应（４）

求出：

ｌｇｆＨ２ ＝－１／４ｌｇｆＯ２－ｌｇＫ４
式中 　ｆＨ２ 为氢逸度。
计算得出的成矿流体的 ｆＨ２ 为 １０

－２．３１１ ×
１０５Ｐａ。

２．５　ｐＨ值
由于水银洞金矿床成矿流体属于ＣＯ２－Ｈ２Ｏ

－ＮａＣｌ体系，假定体系具有 Ｈ２Ｏ、Ｈ＋、ＯＨ－、

Ｎａ＋、Ｃｌ－、ＮａＣｌ　０、ＨＣｌ　０、ＮａＯＨ０、ＨＣＯ３－、Ｈ２
ＣＯ３０、ＣＯ３２－和ＮａＨＣＯ３０，并达到总的质量平衡，

可推导出下列计算ｐＨ值的公式［８］：
（αＨ＋）２＝

２　Ｋ５·Ｋ６·ＰＣＯ２
Ｋ８［２　Ｋ６－Ｋ７＋（Ｋ２７＋４　Ｋ７·∑Ｎａ］１／２

×

［１．０＋
－Ｋ７＋（Ｋ２７＋４　Ｋ７·∑Ｎａ）１／２

２　Ｋ９
］

∑Ｎａ＝ｍＮａＣｌ＋ｍＮａ＋＝
（２ｍＮａ＋ ＋Ｋ７）２－Ｋ２７

４　Ｋ７
式中 　ｍＮａ

＋ 为钠离子的摩尔浓度。

６７ 物探化探计算技术 ３４卷



表５　计算用热力学数据

Ｔａｂ．５　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ　ｄａｔａ　ｕｓｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ

反应式
ｌｏｇＫｉ

２００℃ ２５０℃ ３００℃
资料来源

（１）２ＦｅＡｓＳ＋Ｓ２（ｇ）＝２ＦｅＳ２＋２Ａｓ　 １２．２６　 １１．０８　 １０．０１ 涂光炽（１９８８）［５］

（２）Ｃ（石墨）＋Ｏ２（ｇ）＝ＣＯ２（ｇ） ４３．６２　 ３９．４０　 ３５．９８ 涂光炽（１９８８）［５］

（３）３ＦｅＳ２＋２Ｏ２（ｇ）＝Ｆｅ３Ｏ４＋３Ｓ２（ｇ） ３８．１１　 ３５．８１　 ３３．９３ Ｈｅｌｇｅｓｏｎ（１９６９）［６］

（４）Ｈ２（ｇ）＋１／２Ｏ２（ｇ）＝Ｈ２Ｏ（ｌ） ２３．１８　 ２０．２２　 １７．８０ Ｇｉｂｅｒｔ（１９９８）［７］

（５）Ｈ２ＣＯ３（外观）＝Ｈ＋＋ＨＣＯ－３ －７．０８ －７．６３ －８．８６ Ｈｅｌｇｅｓｏｎ（１９６９）［６］

（６）ＨＣｌ＝Ｈ＋＋Ｃｌ－ ０．０６ －０．６７ －１．２４ Ｈｅｌｇｅｓｏｎ（１９６９）［６］

（７）ＮａＣｌ＝Ｎａ＋＋Ｃｌ－ ０．４２ －０．１５ －０．８２ Ｈｅｌｇｅｓｏｎ（１９６９）［６］

（８）Ｈ２ＣＯ３＝ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ ２．０６　 １．９８　 １．９３ 徐文炘（１９９１）［８］

（９）ＮａＨＣＯ３＝Ｎａ＋＋ＨＣＯ－３ ０．４２ －０．１５ －０．８２ 徐文炘（１９９１）［８］

（１０）Ｈ２Ｓ（ａｑ）＋１／２Ｏ２（ｇ）＝Ｈ２Ｏ（ｌ）＋１／２Ｓ２（ｇ） １７．５３　 １５．３０　 １３．６１ Ｈｅｌｇｅｓｏｎ（１９６９）［６］

（１１）Ｈ２Ｓ（ａｑ）＝Ｈ＋
（ａｑ）＋ＨＳ－（ａｑ） －６．９６ －７．３５ －８．０６ Ｈｅｌｇｅｓｏｎ（１９６９）［６］

（１２）ＨＳ－（ａｑ）＝Ｈ＋
（ａｑ）＋Ｓ２－（ａｑ） －９．５７ －８．６１ －７．７２ Ｈｅｌｇｅｓｏｎ（１９６９）［６］

（１３）３Ｏ２（ｇ）＋Ｓ２（ｇ）＋２Ｈ２Ｏ（ｌ）＝２Ｈ＋
（ａｑ）＋２ＨＳＯ－（４ａｑ） １０８．１９　 ９４．４　 ８４．０１ Ｈｅｌｇｅｓｏｎ（１９６９）［６］

（１４）ＨＳＯ－４（ａｑ）＝Ｈ＋
（ａｑ）＋ＳＯ２－４（ａｑ） －４．９４ －５．４１ －７．０６ Ｈｅｌｇｅｓｏｎ（１９６９）［６］

（１５）Ａｕ＋１／４Ｏ２＋Ｈ＋＋２Ｃｌ－＝ＡｕＣｌ－２ ＋１／２Ｈ２Ｏ　 ２．２３　 ２．６８　 ３．２３ 涂光炽（１９８８）［５］

（１６）Ａｕ＋３／４Ｏ２＋３Ｈ＋＋４Ｃｌ－＝ＡｕＣｌ－４ ＋３／２Ｈ２Ｏ　 ７．８５　 ８．０３　 ９．０８ 涂光炽（１９８８）［５］

（１７）２Ａｕ＋２Ｈ２Ｓ＋１／２Ｏ２＝２ＡｕＳ－＋２Ｈ＋＋Ｈ２Ｏ －２．０１ －６．０６ －９．７１ 涂光炽（１９８８）［５］

（１８）ＡｕＨＳ０＋１／２Ｈ２（ｇ）＝Ｈ２Ｓ（ａｑ）＋Ａｕ（ｓ） ５．４０　 ５．２０　 ５．１０ Ｇｉｂｅｒｔ（１９９８）［７］

（１９）Ａｕ（ＨＳ）－２ ＋１／２Ｈ２（ｇ）＝Ｈ２Ｓ（ａｑ）＋Ａｕ（ｓ）＋２ＨＳ－ ２．１４　 １．７７　 １．５０ Ｇｉｂｅｒｔ（１９９８）［７］

（２０）２Ａｕ＋３ＨＳ－＋１／２Ｏ２＋Ｈ＋＝Ａｕ２Ｓ（ＨＳ）２－２ ＋Ｈ２Ｏ　 ２７．７９　 ２５．２４　 ２３．２４ 涂光炽（１９８８）［５］

（２１）Ａｕ（ｃｒ）＋１／２Ｈ２Ｏ＋１／４Ｏ２（ｇ）＝ＡｕＯＨ０ ３６２０／Ｔ－６．４９ Ｔａｇｉｒｏｖ（２００５）［９］

　　计算得出ｐＨ值为４．３１２，而在金的主成矿温
度下，中性纯水溶液的ｐＨ 值为５．５６～５．７７［６］，这

表明成矿溶液呈弱酸性。

２．６　总硫活度
在地质上有意义的ｐＨ值和ｆＯ２ 范围内，只有

Ｈ２Ｓ、ＨＳ－、Ｓ２－、ＨＳＯ－４ 和ＳＯ２－４ 五种硫的溶解类

型在热液中是稳定的［１２］。在热液体系中，这些溶

解类型的平衡反应见表５中反应式（１０）至反应式
（１４），可根据这些平衡反应计算出硫的各溶解类型
的总硫活度：

ｌｇαＨ２Ｓ＝１／２ｌｇｆＳ２－１／２ｌｇｆＯ２－ｌｇＫ１０

ｌｇαＨＳ－＝ｌｇαＨ２Ｓ＋ｐＨ＋ｌｇＫ１１
ｌｇαＳ２－ ＝ｌｇαＨＳ－＋ｐＨ＋ｌｇＫ１２
ｌｇαＨＳＯ－４ ＝１／２ｌｇｆＳ２＋３／２ｌｇｆＯ２ ＋ｐＨ＋

１／２ｌｇＫ１３
ｌｇαＳＯ２－４ ＝ｌｇαＨＳＯ－４ ＋ｐＨ＋ｌｇＫ１４
在上式中αｉ为组份ｉ的活度（下同），将反应平

衡常数Ｋｉ值、ｐＨ 值、ｆＯ２ 和ｆＳ２ 代入上式中，可求

得成矿溶液中总硫活度α∑ｓ为１０－２．１６９　ｍｏｌ（如下
页表６所示）。
从下页表６可以看出，成矿溶液中硫的溶解类

型主要为 Ｈ２Ｓ。

７７１期 肖德长等：贵州水银洞金矿床成矿物理化学条件及金的迁移和沉淀



３　金在成矿溶液中的迁移形式和沉
淀机制

３．１　金的迁移形式
大量的实验研究表明，金在热液中主要以

ＨＳ－、Ｃｌ－、ＯＨ－及Ｓ－的络合物形式进行迁移。金
在热液中的主要迁移形式，依介质的温度、Ｅｈ值、

ｐＨ值、组份浓度等条件不同而变化。①在高温条
件下 （＞３５０ ℃），金主要以 ＡｕＣｌ－２ （酸性）和

ＡｕＯＨ０（中性—碱性、超低盐度）的形式迁移；②在
温度较低（﹤３５０℃）时，金主要以ＡｕＨＳ０（酸性—
中性）和Ａｕ（ＨＳ）－２ （碱性）的形式迁移［１３］；③在氧
化条件下，金主要以 Ｃｌ－、ＯＨ－ 的络合物进行迁

移；④在还原条件下，金主要以 ＨＳ－、Ｓ－的络合物
进行迁移［１４］。总的说来，在高温、富氯、氧化、酸性
的环境下，金主要以氯的络合物形式迁移；在中温
至低温、富硫、还原的环境下，金主要以硫（氢）络合
物形式迁移。
为了确定水银洞金矿床热液中金可能迁移的形

式，作者采取表５中平衡反应式（１５）至反应式（２１），
分别对 ＡｕＣｌ－２ 、ＡｕＣｌ－４ 、ＡｕＳ－、ＡｕＨＳ０、Ａｕ（ＨＳ）－２ 、

Ａｕ２Ｓ（ＨＳ）２－２ 和ＡｕＯＨ０的活度进行计算：

ｌｇαＡｕＣｌ－２ ＝ｌｏｇＫ１５＋２ｌｇαＣｌ
－＋１／４ｌｇｆＯ２ －ｐＨ

ｌｇαＡｕＣｌ－４ ＝ｌｏｇＫ１６＋４ｌｇαＣｌ
－＋３／４ｌｇｆＯ２ －３ｐＨ

ｌｇαＡｕＳ－＝１／２ｌｏｇＫ１７＋ｌｇαＨ２Ｓ＋１／４ｌｇｆＯ２＋ｐＨ
ｌｇαＡｕＨＳ ＝－ｌｏｇＫ１８＋ｌｇαＨ２Ｓ－１／２ｌｇｆＨ２
ｌｇαＡｕ（ＨＳ）－２ ＝－ｌｏｇＫ１９＋ｌｇαＨＳ

－＋ｌｇαＨ２Ｓ－
１／２ｌｇｆＨ２

ｌｇαＡｕ２Ｓ（ＨＳ）
２－
２ ＝ｌｏｇＫ２０＋３ｌｇαＨＳ－＋１／２ｌｇｆＯ２ －

ｐＨ

ｌｇαＡｕＯＨ ＝ｌｏｇＫ２１＋１／４ｌｇｆＯ２
式中　ｌｇαＣｌ－＝ｌｇｍＣｌ－＋ｌｇｒＣｌ－；ｍＣｌ－ 为氯离子的
摩尔浓度；ｌｇｒＣｌ－ 为溶液中氯离子的活度系数［１５］，
将各已知值代入，可计算得出金的主要络合物的活
度（见表７）。由表７可以看出，金在成矿溶液中主
要以ＡｕＨＳ０进行迁移。

３．２　金的沉淀机制
控制自然金沉淀的主要物理化学因素，有还原

硫活度、氧逸度、ｐＨ值和温度。就一般情况而言，
金的溶解度随温度的升高而增大。Ｓｈｅｎｂｅｒｇｅｒ
等［１６］经实验研究表明，在其它物理化学条件保持
不变的条件下，溶液从３５０℃冷却至１５０℃，Ａｕ溶
解度将降低十五倍。但在天然体系中，随温度变
化，ｐＨ值和氧逸度等其它物理化学条件也会相应
的发生改变，而ｐＨ值和氧逸度等在相当程度上影
响着金的溶解度，因此很难评价天然体系中温度对
金沉淀的影响。Ｗｉｌｌｉａｍｓ－Ｊｏｎｅｓ等［１７］的研究表
明，在ΣＳ＝０．０１ｍｏｌ、赤铁矿～磁铁矿矿物组合的
体系中，金的溶解度在约３５０℃时处于最小，因此
在低于３５０℃时，随着温度的下降，金的溶解度略
有增大。Ｗｉｌｌｉａｍｓ－Ｊｏｎｅｓ等［１７］和 Ｇｉｂｅｒｔ等［７］的
研究均表明，金在热液中的溶解度随氧逸度的增大
而增大，因此，氧逸度的降低是导致金沉淀的有利
因素。Ｓｔｅｆáｎｓｓｏｎ等［１３］研究了ｐＨ 值对几种重要
金络合物活度的影响，结果表明，ＡｕＣｌ－２ 和ＡｕＨＳ０

的活度随ｐＨ值的增大而减小；Ａｕ（ＨＳ）－２ 的活度
随ｐＨ 值的增大而增大，而 ｐＨ 值的 改 变 对

ＡｕＯＨ０的活度几乎无影响。对于金的硫（氢）络合
物而言，任何降低ａＨ２ＳＳ·ａＨＳ

－乘积值的作用，都可
以引起金的沉淀［１８］。

表６　总硫活度计算结果
Ｔａｂ．６　Ｔｈｅ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｏｔａｌ　ｓｕｌｆｕｒ　ａｃｔｉｖｉｔｙ

硫的溶解类型 Ｈ２Ｓ　 ＨＳ－ Ｓ２－ ＨＳＯ－４ ＳＯ２－４ ∑Ｓ
αｉ（ｍｏｌ） １０－２．８９２　 １０－５．８２５　 １０－１０．３８２　 １０－８．４５１　 １０－９．３０１　 １０－２．８９１

αｉ／α∑Ｓ　 ９９．８８％ ０．１２％

表７　金的络合物活度计算结果
Ｔａｂ．７　Ｔｈｅ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｇｏｌｄ　ｃｏｍｐｌｅｘｉｏｎ　ａｃｔｉｖｉｔｙ

络合物类型 ＡｕＣｌ－２ ＡｕＣｌ－４ ＡｕＳ－ ＡｕＨＳ０ Ａｕ（ＨＳ）－２ Ａｕ２Ｓ（ＨＳ）２－２ ＡｕＯＨ０ ∑Ａｕ
αｉ（ｍｏｌ） １０－１３．１１　 １０－３７．０３１　 １０－１０．４１４　 １０－６．９９０　 １０－９．４３１　 １０－１４．５５９　 １０－８．７４０　 １０－６．９８１

αｉ／α∑Ａｕ　 ９７．９％ ０．４％ １．７％

８７ 物探化探计算技术 ３４卷



　　 Ｗｉｌｌｉａｍｓ－Ｊｏｎｅｓ等［１７］的研究指出，在约

３５０℃以下，对于主要以 ＡｕＨＳ０形式进行迁移的
金而言，控制其溶解和沉淀的反应式为：

ＡｕＳ＋ＨＳ－＋ Ｈ＋＋１／４Ｏ幑幐２ Ａｕ（ＨＳ）０＋１／２Ｈ２Ｏ
根据反应平衡原理可知，ＨＳ－活度和氧逸度

降低以及ｐＨ值升高，是促使水银洞金矿床热液中
金沉淀的主要机制。

４　结论

通过上述对水银洞金矿床的研究，可以得出下
列几条结论：

（１）矿床中流体包裹体分 Ｈ２Ｏ包裹体、ＣＯ２包
裹体、ＣＯ２－Ｈ２Ｏ包裹体三大类，与金成矿关系密
切的石英中富含ＣＯ２－Ｈ２Ｏ包裹体，其气相成份
以ＣＯ２为主，部份含一定量的ＣＨ４和Ｎ２，液相成份
主要为Ｎａ＋、Ｃｌ－和ＳＯ２－４ 。

（２）金的主要成矿温度为２１５℃～２６７℃，压
力为２８．５ＭＰａ～３７．２ＭＰａ，成矿溶液具弱酸性
（ｐＨ＝４．３１２）、还原性（ｆＯ２ ﹤１０

－３５．３１５×１０５Ｐａ）等
特点。

（３）金在成矿溶液中主要以络合物 ＡｕＨＳ０的
形式进行迁移，ＨＳ－活度和氧逸度降低，以及ｐＨ
值升高是促使金沉淀的主要机制。
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