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摘要：在综合水物理化学性质、热液矿床、溶解度实验研究等资料的基础上，曾提出热液矿床水相变控矿理论框架。 在此进一步

完善该理论：①当水发生相变时可引起热容、水中矿质溶解度、压缩系数、膨胀系数等物理化学性质突变，特别是在临界点处二
级相变时还出现“临界奇异性”、部分参数趋于无穷大，与水在非相变区物理化学性质的小幅度渐变区别明显，必将影响成矿物

质的活化、迁移和沉淀。 而水是否相变及其相变种类取决于构造、岩浆活动、地温梯度等，按岩石圈正常地温线则直接取决于断

裂、皱褶、韧性剪切等降压条件是否存在，由此可以通过热液成矿作用研究来探讨区域大地构造演化过程。 ②该理论有 3 个关
键：水在相变区和非相变区的物理化学性质的明显差异，使含水系统中成矿物质带入、带出成为可能；出现与临近相变温压一

致的地质环境，使成矿物质大量活化进入热液；后期局部降压使水相变而释放出成矿物质。 总体而言，热液矿床水相变控矿理

论研究岩石圈温度和压力变化范围内含水体系的物理化学性质变化及相关的地质响应，属构造物理化学的内容。
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Abstract: Based on the researches of water physicochemical properties, hydrothermal deposits and solubility experiments, the sketch of
the ore-controlling theory of water phase transition in hydrothermal deposit was given ago. Now the following shows the latest ver-
sion of this theory: (1) the water phase transition may cause some mutations of physicochemical properties, such as the heat capacity,
mineral solubility in water, compressibility coefficient and expansion coefficient. Especially the second-order phase transition at the
critical point induces the critical singularity which some physicochemical parameters tend to be the infinity. The significant changes of
physicochemical properties at water phase transitions are obviously different from small- amplitude and gradual change at the district
without phase transition. The differences will significantly influence the dissolution, migration and depositing of ore-forming materials
in the lithosphere. The water phase transition and its type depend on the structure, magmatic activity and the geothermal gradient. Ac-
cording to normal geothermal curves in the lithosphere, the pressure reducing from fracture or fold or ductile shear is essential to in-
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热液矿床不仅具有重要的经济价值， 更具有重
大的地学科学研究意义，可以提供地质作用过程、大
地构造演化等多方面的信息[1-6]。
之所以称热液矿床， 就是在其形成过程中曾

有热液的参加，而这些热液的主要组分是水，水是
影响热液成矿作用最主要的因素。 对水的研究，除
了要重视水的来源、不同介质之间的化学反应、地
质背景、演化等因素 [7]外，水的相变和由此引起的
物理化学性质突变也是透视热液成矿作用过程的

窗口 [8-14]。
本文介绍了水相变时物理性质的变化规律，

引起水物理化学性质突变的特定条件下水相变所

对应的地质条件，水的相变线（点）对矿质活化、迁
移和沉淀的控制。 在此基础上，进一步完善热液矿
床水相变控矿理论， 并从新的角度思考一些相关
的地质现象。

1 水在相变线（含临界点）上物理化学
性质的突变

在气-液相变线（含临界点）和超临界区拟相变
线上，水的物理化学性质突变，明显区别于非相变区
的小幅度的渐变[10，12，15-21]。 使含水系统中成矿物质带
入、带出成为可能。
以等压热容为例， 给出水在气-液相变线上和

临界点处的物理化学性质变化规律[12]，如图 1所示。
（1）从图 1-A 可知：当恒压于水的临界压力时，

只有当温度达到临界温度时， 等压热容值才趋于无
穷大。当温度明显偏离临界温度时，即便是温度很高
时， 水的热容值与常温条件下的热容值相近且变化
很小，而不是随温度增高而明显增高。

（2）从图 1-B 可知：当温度恒定为临界温度时，

只有当压力达到临界压力时， 等压热容值才趋于无
穷大。 当压力明显偏离临界压力， 即便是压力很高
时， 水的热容值与常压条件下的热容值相近且变化
很小，而不是随压力增高而明显增高。

（3）从图 1-C 可知：当温度和压力同时达到临
界温度和压力时，热容值趋于无穷大，即出现“临
界奇异性”。 当温度和压力偏离临界值时，热容值
迅速下降，临界奇异性迅速消失。 当温度和压力明
显偏离了水的临界温度和压力时， 即便是温度和
压力很大， 热容值与标准状态下的热容值相近且
变化很小（图 1 中的两翼）。 这意味着尽管在岩石
圈深部， 高温高压条件下水的性质也与标准状态
下水的性质相差无几。
当压力恒定为临界压力附近（如 20MPa、24MPa

和 32MPa）时，随温度变化热容都会出现一个极大
值，即在气-液相变线上和超临界区靠近临界点的
拟相变线上水的物理化学性质出现极大值。 但随
着压力对相变线和拟相变线的偏离， 这些热容极
大值迅速降低 [10]，如当压力为 12MPa 时热容值极
大值不明显。

2 热液成矿作用中降压条件出现的必要性

2.1 正常地温梯度、封闭的岩石圈中不出现
水的物理化学性质突变

水的物理化学性质明显变化的温度（100~450℃）
属中上地壳的温度变化范围，故在热液矿床研究时把
地压梯度（0.0265GPa/km）和地温梯度视为线性的。
由图 2-A 可知，按正常的地温梯度，地温线位

于高压液相和超临界流体相区， 即因岩石圈中压
力太高使地温线明显偏离水的气-液相变线（和临
界点）。

duce the water phase transition. Therefore, the study of hydrothermal mineralization can also give some valuable information on the
regional tectonic evolution. (2) There are 3 key steps in this theory. Firstly, the significant differences of water physicochemical proper-
ties between phase transition area and no-phase transition area in phase diagram, can give the probability to carry the ore-forming
materials into or out of water-bearing system in the lithosphere. Secondly, the geological environment with the temperature and
pressure near to water phase transition is essential for the thermal geo-fluid to dissolve a large amount of ore-forming materials. Lastly,
it is also necessary that reducing pressure in some parts of the lithosphere induces the phase transition of water, in which the ore-form-
ing materials in thermal geo-fluid can be released to form the hydrothermal deposits. Overall, the theory studies physicochemical
property of water-bearing system and its relative geological response under temperature and pressure in the lithosphere, and it belongs
to the content of tectono-physicochemistry.
Key words: water; phase transition; physicochemical property; abrupt change; gradual change; critical singularity; hydrothermal miner-
alization
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图 2-B 显示出：按正常的地温梯度，由
浅到深热容值变化不大（变化幅度不超过
10%）， 且均为渐变而非突变。 即便是通过
水临界温度时（与 20℃/km、30℃/km、50℃/km
相应的深度为 17.45km、11.63km、6.98km），
热容亦无突变现象。 5℃/km、10℃/km 的情
况与 20℃/km 的情况极为相近， 只是中间
的弧度变小，更接近于为平缓的斜线。 换言
之，沿着正常的地温线，水的高压液相和超
临界态的物理化学性质非常相近， 无明显
差异。
总之，在正常地温梯度、封闭的岩石圈

中，由浅到深，尽管水可能发生超临界流体
相—高压液相之间的转变，但热容等物理
化学性质只是发生小幅度的渐变，即使经
过临界温度时水的理化性质变化也很小，
因为此时压力明显高于临界压力。
2.2 降压是岩石圈中发生水物理化学性质
突变的必要条件

按正常地温线， 压力太高使地温线明
显偏离水的气—液相变线（和临界点），而
不出现物理化学性质的突变。 在岩石圈中，
水出现物理化学性质突变的关键是： 含水
体系的温度和压力同时达到相变线（含临
界点）上的温度和压力。 只有出现一些特殊
的地质环境才能满足这一条件。
这些特殊条件大致有：局部降压、局部

升温或两者同时出现，才有可能使地壳某
处的温度和压力同时达到或接近水的相变

线（含临界点）的温度和压力。
局部降压现象出现的典型条件是存在

断裂等破碎带。 局部升温现象出现的条件
主要是岩浆活动，但仅有岩浆活动而无断
裂等破碎带存在还是难以同时达到水的温

压临界值， 除非是地温梯度达 350℃/km
以上的火山或潜火山环境。 断裂和岩浆活
动同时出现时，即局部降压和局部升温同
时出现时，更利于达到水的相变线 （含临
界点）。
尽管不像临界点处二级相变时所出现

的物理化学性质“临界奇异性”变化，在一
级相变线和超临界拟临界相变线上， 热容

图 1 在临界点水的临界奇异性和不同压力下热容随温度的变化 [12]

Fig. 1 Figures showing the critical singularity of water and the variation
of heat capacity (Cp) according to temperature in various pressures

胡宝群等：热液矿床水相变控矿理论初探 567
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图 2 水在不同地温线上热容值的变化曲线[12]

Fig. 2 Figures showing the changes of heat capacity Cp

according to various geothermal curves
O—地表；A—水的临界点；B—拟相变线上热容变化不超过 10%的分界点；

C—拟相变线消失（热容值变化小于 1%）；L—液相区；G—气相区；SCF—超临界区

等也会出现极大值。这意味着尽管不是奇异性变化，
但变化仍然较明显，对成矿作用也有重要的意义。
总之，岩石圈中降压是促成水发生相变、物理化

学性质明显变化的必要条件。 在脆性环境中断裂破
碎带无疑是降压相对应的地质条件， 在塑性环境中
韧性剪切、皱褶等也可能造成局部降压。

3 水的相变线（含临界点）对矿
质活化、迁移和沉淀的控制

据前两节所述， 相变区和非相变
区的物理化学性质的差异为成矿提供

了可能性， 降压是岩石圈中造成含水
体系的物理性质突变的必要条件。 据
此进一步分析成矿物质如何进入流体

和沉淀的机制。
（1）矿质进入流体的机理。在相变

线（含临界点）上热容、溶解度等物理
化学性质突然增加或出现临界奇异

性， 这正是以水为主体的热液溶解成
矿物质的时刻，而非直接成矿。 因此，
含水体系临近相变即“将相变而未相
变”状态保持的时间越长，越利于成大
矿和富矿。

（2）矿质沉淀发生的机理。在相变
线和拟临界相变线上溶解度有极大

值，随着温压对相变线的偏离，极大值
快速消失（如图 1所示）。 沉淀速度最
大的温压点对应的就是物理化学变化

的拐点（图 1-A 中的 S）。 矿质及相关
的脉石矿物沉淀过程将发生在溶解度

等明显降低的温压区， 即体系性质变
成开放时矿质沉淀才发生。

（3）岩石圈深部高温压的超临界
流体不一定具有强的溶解能力， 只有
温压接近于临界点处的超临界水才具

有很强的浸取能力。 根据以热容为例
的计算， 当温压明显偏离相变线和临
界点处时， 即便是温度和压力很高的
超临界态水，其理化性质（包括对矿质
的溶解度） 也只与标准状态下水的理
化性质很接近。 这可能是岩石圈中超
临界水常有，而热液矿床，特别是大而

富的热液矿床不常有（仅出现在一些特殊的区域，
如减压环境）的根本原因。

4 热液矿床水相变控矿理论

4.1 热液矿床水相变控矿理论的要点及意义
水是成矿热液的主体， 水的热容值通常是岩石
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的 4~5 倍，渗透性和流动性强，是成矿物质、能量的
携带者和传递者。水发生相变时可引起热容、水中矿
质溶解度、压缩系数、膨胀系数等物理化学参数的突
变，特别是在临界点处二级相变时还出现“临界奇异
性”，热容、压缩系数、膨胀系数等部分参数趋于无穷
大， 与水在非相变区理化性质的小幅度渐变区别明
显，必将影响成矿物质的活化、迁移和沉淀。 水是否
相变和相变种类取决于构造、 岩浆活动、 地温梯度
等；按岩石圈正常地温线，则直接取决于断裂、皱褶、
韧性剪切等降压条件是否存在。
水的相变是连接微观和宏观控矿因素的纽

带。 水相变研究从物理化学角度揭示出成矿作用
与断裂、岩浆活动等之间的内在联系，可在热液成
矿作用中建立起流体系统与构造系统之间的关

联， 由此还可以通过热液成矿作用研究来探讨区
域大地构造演化过程。 热液矿床水相变控矿理论
研究岩石圈中温度和压力变化范围内含水体系的

物理化学性质变化及相关地质响应， 属构造物理
化学的内容。
4.2 热液矿床水相变控矿理论的几个关键和前提
热液矿床水相变控矿理论的 3个关键： 水在相

变区和非相变区物理化学性质的明显差异， 使含水
系统中成矿物质带入、带出成为可能；出现与相变线
（和临界点）温压一致的地质环境，促使成矿物质大
量活化进入热液； 后期局部降压使水相变而释放出
成矿物质。
热液矿床水相变控矿理论的前提假设： 岩石圈

中，至少是中上地壳中，水不是罕见的，水的来源可
能是多样的。降压可以较快地进行，而降温是相对缓
慢的。 某一地区地应力等总是有所变化的。
4.3 与热液矿床水相变控矿理论相关的一些思考
仅从热液矿床水相变控矿理论的角度（不试图

全面阐述以下各问题）重新审视一些地质现象，会产
生一些新思路。

（1）曾论及的一些现象，从水相变控矿理论角度
来看更为合理[12，14]：大量热液矿床包裹体均一法测温
结果显示为 100~450℃之间， 热液矿床的成矿温度
多局限于 100~400℃之间[22]，这正对应水的气-液相
变线和超临界区拟相变线物理化学性质明显变化的

温度段。 许多热液矿床据包裹体测温算出的压力较
小，不能与温度相配套[23]，用静岩压力梯度换算出的
深度较小，由此计算出地温梯度离奇的高，与产出背

景的非火山环境不协调， 这可能是降压引发水相变
所致。热液成矿作用时间上的期次性、温度上的期次
性和断裂活动的期次性， 可通过水相变分析建立它
们之间的联系，进而探讨区域大地构造演化规律。在
20 世纪 80 年代至 2005 年之间，发表了不少论文研
究沸腾作用对金、铜、铀成矿作用的意义 [24-26]，所论
及的沸腾作用应是断裂降压使高温高压水液体相变

为高温气体的一级相变过程， 即以水为主体的流体
发生一级相变而成矿。

（2）关于深源成矿的思考：现在所见的矿体的位
置，不一定是矿质源所在的位置，即富含矿质的热液
来源于现在矿体之下的更深部位。 如石英脉型金矿
和部分铀矿，矿体的品位很高，两侧围岩又无明显的
蚀变且品位很低，含矿断裂两侧刀切似的平直，与围
岩界线截然， 这些矿体的成矿物质显然是来自下部
更深的部位。 当然，到底深到什么程度、是否到地幔
还难于定断。据大量的包裹体均一测温，最大值可达
450℃左右（高于此温度后热容等物理化学性质随压
力变化不大，与标准状态时的性质相近），因此保守
地推测部分矿质可来源于 374℃的深部。 即使通常
被认为是中低温条件下形成的热液铀矿床， 其中萤
石、石英、方解石等脉石矿物都测到过均一温度超过
374℃的数据[27-34]。

（3）岩石圈中不同构造降压效果有差异：不同性
质断裂的降压效果和时间效果是不同的。 在中—上
地壳要接近水临界点温压时必须是深大断裂。 ①若
深大断裂快速使含水体系变为开放体系时（如大型
张性断裂），则可能形成点多、面广、低富集程度的矿
化点或异常点，难于成大矿和富矿。 因此，尽管矿体
多产于断裂中的张性环境，但若仅是张性性质不变，
则难于形成大矿和富矿。②深大断裂达到中上地壳，
仅使压力接近临界压力、 使某些含水体系的温压临
近水的气-液相变线(和临界点)且保持相当长的时
间，则该含水体系就可能溶解很多成矿物质。在之后
的某一次张性断裂破坏或局部拉张环境下， 温度或
压力较快地偏离相变线点发生相变， 溶解度急剧下
降释放出成矿物质而成富矿、大矿。这与构造动力体
制转换成矿理论相似[3-4，35]。 无论是拉张或挤压的断
裂，还未见整条断裂均匀含矿的现象，矿体多沿断裂
局部、间隔、尖灭再现式地出现。 ③对于热液铀矿来
说，围岩多是脆性的，主要发生脆性剪切、滑动。而对
于热液金矿， 围岩多是塑性程度高的前寒武系变质
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岩，可能发生韧性剪切、滑动。 ④在区域应力作用下
岩层发生褶皱，若在转折端等处形成局部降压区，也
有可能引发降压在气-液相变线（点）上的水发生相
变，从而使成矿物质或成藏物质被释放出来，形成热
液矿床或油气藏。

（4）中生代地壳减薄与热液成矿的关系：在脆性
环境中， 水的相变控矿以断裂出现为前提。 断裂产
生、岩石圈破裂，即岩石圈局部的体系性质由封闭变
为开放体系，热压存在的条件消失，地压梯度下降。
岩石圈封闭和开放时的地压梯度变化， 必将影响同
一压力值厚度计算的结果， 进而影响对矿床形成深
度和岩石圈厚度演化的认识 [7，9]。 岩石圈破坏，热压
消失，矿物岩石的熔点降低，可造成岩石圈减薄的等
同效应。断裂产生起到降压的效果，引发相变而与成
矿作用相关。依此思路，可探讨热液成矿大爆发与岩
石圈减薄、伸展之间的联系。

（5）构造性质转换控矿的思考：据热液矿床水相
变控矿理论，热液矿床多产于断裂性质转换时，而一
旦总是张性或挤压性质不变时则难于成大而富的矿

床。 大多数矿床尽管有不同方向、不同性质的断裂，
但大多数情况下只有一组方向发生矿化， 即矿体产
状大致相近。 矿体呈透镜体或尖灭再现等热液矿床
中常见的现象，多数情况下可能是先期的 X 节理后
来沿某一枝发生滑动造成局部降压而成矿的结果。
由于 σ1 和 σ3多不在水平面中，即 σ2不是垂直水平

面的，因此在水平坑道中常见不到标准的小菱形，而
是近似透镜体状的矿体， 并沿节理滑动的一枝发生
侧伏。

（6）成矿作用过程中水的来源推测：相当一部分
水是因地温状态和地压状态的改变， 原赋存在各类
岩石裂隙中和矿物中的水被活化迁移出来。 华东南
铀热液成矿作用的年龄在 145～40Ma 之间， 多集中
于120~80Ma 这一时段， 正是华东南构造伸展、形
成断陷盆地的时期 [36-40]，形成一些深大断裂，深部
热物质上拱，地温梯度提高。 深大断裂形成，热压
存在的封闭条件消失，地压梯度降低 [11]；压力降低，
各种岩石的熔点降低， 矿物脱各类水的温度也将
下降。 这些因素使原赋存于矿物中和岩石裂隙中
的水部分脱出，有利于火山岩和侵入岩的形成。 脱
出的水继续上升至 374℃附近， 在恰当的地质环
境中如 “将相变而未相变” 时溶解大量的成矿物
质，而后进一步降压，水发生相变而使成矿物质被

释放，从而与成矿产生关联。 沿上述思路，华东南
伸展期次与铀成矿期次的对应关系及成矿的脉动

性 [34-35]可以得到较好的解释。
（7）斑岩型矿床成矿作用的思考：形态上下大上

小的斑岩岩枝可以高侵位至近地表 1.1~0.7km 的深
处（此时压力为水临界压力 0.0221GPa），由于斑岩
所处的地区地温梯度高 ， 温度与水的临界点
（374.15℃）接近，在理论上这时的水可以溶解大量
的成矿物质。 且这时的水是表面张力近于零的超
临界水，可在岩体的空隙中近于无阻力地运动，类
似于罗照华等 [41-43]提出的透岩浆流体。 这种“临界
相变而未相变”状态保持的时间越久对成大矿越
有利。 深部大岩基是提供大量水和成矿物源的保
障， 而上侵至地表的小岩株就成为一个成矿物质
的“聚集器”，水的温度和压力临界值就是控制成
矿的关键“阈值”[8]。

（8）分析油气地质演化过程 [44]：水相变控矿理论
认为， 油气的运移是和水在一起或溶于水进行迁移
的。 降压使油水、油气分离，与降压条件相对应的有
断裂降压、褶皱降压等。 尽管油气分离是在 100℃左
右的低温下进行的，但油气孕育或源头可能更深，很
有可能达 374℃左右。 这或许有助于油气无机成因
的认识。

（9）矿种区域性分布的原因：临相变而未相变时
超临界流体可溶解很多成矿物质， 但为何会出现成
矿类型区域性分布？ 如赣南和赣北的矿产分布差异
明显，一方面是深部基底和围岩不同所致，另外一方
面还与各组分在热液中活泼性的差异有关。

（10）相变区和非相变区各组分溶解的差异性对
热液成矿作用有着重要的影响， 将显示很多成矿作
用过程的信息[45-51]，是下一步研究的重点。 水相变线
和拟临界相变线上与远离相变线处水的物理化学性

质区别明显，成矿物质、矿化剂、有机质等各种物质
在这些变化中表现各异，对成矿、成藏具有重要的意
义。 如 Cu、Au、Pb、Zn、U等溶解度的差异是了解多
金属成矿作用具体细节的关键。造岩元素 Si、Al、Ca、
K、Na 等溶解度的差异将决定着蚀变的行为。 水的
相变对氧化还原反应的影响， 对 U、Fe、S 等变价元
素行为的研究非常重要。 通过相变区和非相变区水
中有机质的溶解、 释放可了解油气形成和迁移的细
节。 此外，在临界点 374℃附近，水快速溶解矿物而
明显弱化岩石力学性质， 因临界奇异性产生瞬时热
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高压，还可能触发地震[13，52]。

5 结 论

（1）当水发生相变时可引起热容、水中矿质溶解
度、压缩系数、膨胀系数等物理化学参数突变，特别
是在临界点处二级相变时还出现“临界奇异性”，部
分参数趋于无穷大， 与水在非相变区物理化学性质
的小幅度渐变区别明显，必将影响成矿物质的活化、
迁移和沉淀。水是否相变和相变的种类取决于构造、
岩浆活动、地温梯度等。 按岩石圈正常地温线，则直
接取决于断裂、 皱褶、 韧性剪切等降压条件是否存
在。 由此可以通过热液成矿作用研究来探讨区域大
地构造演化过程。

（2）热液矿床水相变控矿理论的 3个关键：水在
相变区和非相变区的物理化学性质的明显差异，使
含水系统中成矿物质带入、带出成为可能；出现与相
变线（和临界点）温压一致的地质环境，促使成矿物
质大量活化进入热液； 后期局部降压使水相变而释
放出成矿物质。

（3）热液矿床水相变控矿理论研究岩石圈温度
和压力变化范围内含水体系的物理化学性质变化及

相关地质响应，属构造物理化学的内容。
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