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摘 要：文中重点讨论含矿 %&’( )*+溶液在从高温、高压向低温、低压条件改变时性质变化对矿石形
成过程的影响。通过对含矿 %&’( )*+溶液的实验观测获得对地球深部流体性质的新认识。地球深
部的 %&’( )*+流体大多处于超临界态流体，在上升过程中经减压降温后，通过临界态，进入低于临界
态的热液状态。流体在这一跨越临界态的转变过程中造成了大多数矿石的沉淀。自然界里的许多矿

石是在开放流动体系和在非平衡的化学动力学过程中形成的。开放流动体系矿物与水的反应动力学

实验，证明一些矿石可能形成于流动热液。跨越临界态这一转变过程中的矿物 水反应动力学实验结

果表明了反应速率的大涨落。地球深部流体在上升过程中的性质演化、流动体系和非均相反应动力

学是现代矿石成因研究的 #个关键问题。
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%&’( )*+溶液是含矿热液的主要成分，也是水
圈和岩石圈流体的主要成分。多年来，在以下 #个
方面进行了观察和研究：（!）观察自然界的含矿热液
和研究古热水系统，研究大洋中脊和活动地热区的

流体性质及矿物流体包裹体；（*）用实验方法研究
%&’( )*+二元系，同时进行合成人工流体包裹体；
（#）理论研究，如用分子动力学方法，或统计热力学
方法探讨水和 %&’( )*+二元系的状态方程。
对 %&’( )*+ 系统的压力、体积、温度、成分

（!"#$）特征的实验研究和理论预测有助于理解含
矿流体的水热活动，岩浆体系的热水活动以及洋底

热流等。对此二元系的液相、气相和两相界面，在高

温、高压沸腾时的性质和近临界态及临界态的性质

已做过很多研究工作［! 8 -］。

有人估算了 %&’( )*+体系的临界线，同时提出
在 !%$ 图中临界线的数据［- 8 $］。他们得到临界温度
&9、压力 !9与盐度的对应关系的许多数据，并根据实
验结果得出相关系的经验公式，用于描述二元系在

!%# 图上各种不同相变的界限。

水热金刚石压砧（:;<5=>:65?&( <@&?=A< &AB@( 96((，
)C0’）是研究含矿流体和地球内部流体的新方法。
笔者用 )C0’研究 %&’( )*+二元系是一种新的尝
试。%&’( )*+二元系的新实验结果有助于重新认
识矿石成因［2，.］。用 )C0’可以模拟一种流体降温
过程的相变化，与自然界矿石形成过程十分相似。同

时，笔者对流体在跨越临界态的转变过程时与矿物之

间的反应动力学过程进行了实验研究，发现了矿物与

水反应速率在跨越临界态时的涨落。

! 含矿水热系统的溶液性质分类

!"! #$%& ’()系统
!D!D! 水
水在地球内部处于高温、高压状态。水的临界

温度为 #$1E（ &9），临界压力为 **D"! F,&（!9）。当 &
G &9，! H !9，这时水是超临界态气相；当 & H &9，! G
!9，这时水是超临界液相；当 & G &9，! G !9，水成为超
临界流体。

通过升高温度和压力，水从低温低压抵达临界

态时，水的性质会出现涨落变化，如密度、介电常数

变得很小，压缩系数变得很大等。
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图 ! 水的临界态和超临界态
"#$%! !"# &’$#()* (+ +,-#. /01 *234#,#25：,#6-#.，738(&，3).

*-8’&9&#2#93, ,#6-#.，738(& 3). +,-#.

图 0 盐度为 :;<=3>,溶液的相关系的压力 温度图［!!］
"#$%0 ?&’**-&’@2’A8’&32-&’ .#3$&3A *B(C#)$ 2B’ 2B&’’ .#++’&’)2

A(.’,* (+ B(A($’)#D32#() 8(**#4,’ +(& :;<（A3** +&392#()）
=3>,@/01 +,-#. #)9,-*#()

!E!E0 =3>,@水系统
=3>,在水内的溶解度很大，在饱和蒸气压下随

温度改变而改变。F2’&&’&（!GHH）确定了它的溶解度
（盐度）与 =3>,溶解温度（ #A）之间的关系式，$ 表示
盐度（质量分数）［!;］：
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其中，!为 # I ! ;;;R。这一公式可有效地用于
流体包裹体盐度的确定。当气相 S与液相 T同时
消失时是适合的。当然也可近似地用于气相消失温

度（ #B）高于固相消失温度（ #A）时，但是两者之间有
几十度差时，使用此公式是允许的［:］。

研究人工矿物流体包裹体和天然矿物流体包裹

体时，观察 =3>, /01系统相关系，一般从一个 / L T
L S三相开始升温进行观察，如图 0。
图 0中“%”点为固相消失温度 #A J N0NR，升温

过程中有 N种情况可以发生。图中“&”线表示固相
消失（温度为 #A）进入 T L S两相区；再升温 S消失，
进入 T相，升温过程：/ L T L S!T。“%”线，升温过
程固相和气相同时消失，变为 T相，升温过程：/ L T
L S!T。“’”线，升温过程气相消失（均一温度），再
升温，固相消失，直至 T相。升温过程：/ L T L S!
/ L T!T。
在这种情况下，#B U #A，升温路径是按照一条等

容线前进的，与 =3>, /01系统的 !"( 图内的 T@S相
界线相交。根据大量实验与理论研究，可依经验公

式获得等容线斜率［O］。因此，可以对一个确定盐度

的溶液的相关系作出理论推导。=3>, 在水中的离

图 N =3>,水溶液离解常数［!0］
（据 F7’&V’)*W5，!GHQ）

"#$%N X#**(9#32#() 9()*23)2 (+ 36-’(-* =3>, *(,-2#()

解常数随温度、压力的变化，见图 N。图中曲线为等
压值（Y?3）线，随温度的升高，离解度降低；随压力
升高，离解度增大［!0］。

图 :是经 Z(.)3&等（!GHO）修正的，在 !"( 投影
图上可示意 =3>,的溶解度［!N］。图中表示出了含水
卤水相与富水气相的共存区。这个区域包含临界曲

线，/01和 =3>,的沸腾曲线以及 =3>,的饱和曲线。
临界曲线由 /0 1 的临界点延至 =3>, 的临界点
N K;;R，0OEH Y?3。石盐饱和曲线则从 =3>, /01体
系的低共结点 M 0;EHR、;E;;;! Y?3延至 =3>,的三
相点 H!;R，N P !;M O Y?3。该曲线的最大值出现在
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!""#，$% &’(。在此饱和曲线下，)(*+与富水的相
共存。在图中划出的区域内，每个相组分，如 , 和
-，都有两个截然不同的两相区，这两种组分在 ,，-
的溶解曲线相交处共存，液态卤水与盐（咸水含 )(.

图 / )(*+ 012临界区域和溶解线投影图［3$］
（据 -456(7等，3%89修改）

:;<=/ >?@AB(C;? D74EA?C;46 4F C@A )(*+.012
?7;C;?(+ 7A<;46 (65 G4+HC;46 +;6A

*+）沿该组分的液态线分布，两者呈饱和状态。例如
溶液有两种成分 , 和 -，!,、!-是它们的临界点。

,、-的溶解线相交点处 ,的气相成分与 -的液相
成分达到平衡。")(*+和 "012

为三相点，!)(*+和 !012

是 )(*+和 012的临界点，1!代表两相区，-的液相
线是石盐 I液相线，饱和线是石盐 I液相 I气相三
相共存的轨迹。其中，"#（012）是三相点，"J! K’(，
"J"3#；# 是石盐水化物、石盐、液体与气相的共存
点："J3#，"J9 K’(；!)(*+，)(*+ 的临界点的推测值
是 $ !""#，1! &’(。01 2 和 )(*+ 是可混溶的，但
*21的加入，对气 液二相不混溶相区有明显的影响。

!"# 含矿水热系统的 $%&’ (#)溶液性质分类
依成矿流体中 )(*+的浓度（或矿物流体包裹体

盐度）和均一温度矿床可以划分为 /类，如表 3。按
照 -(76AG（3%%L）的意见，根据矿物流体包裹体的盐
度把矿床划分为三类［3/］：（3）稀溶液型：含盐量小于
1/ < M K<，如许多典型地热区的矿床。或者以含 N
"JLO P 3O)(*+的流体包裹体为特征，如我国西部
一些热水成因矿床。（1）卤水型：含盐量在 3"" P
L"" < M K<之间，这是与海水或者蒸发盐有关的矿床。
实质上可再划分为 $O P 8O和 %O P /"O两类型。
前一类以块状硫化物矿床为代表；后一类以密西西

比型矿床为代表。（$）超浓卤水型：含盐量大于
3 """ < M K<或者大于 9"O。以斑岩型矿床为代表。

笔者认为，对含矿水热系统的 )(*+.012溶液性
质进行分类，不仅要考虑成矿溶液浓度，还应考虑形

成温度。实质上，卤水型矿床主成矿期的温度，以

$L/#为界，可分高温和低温两亚类。一大批夕卡岩
型矿床和火山岩型铁铜矿床主成矿期矿物的流体包

裹体均一温度要超过水临界点。这样，按矿物流体包

裹体的盐度和均一温度把矿床划分为 /类，如表 3。

表 ! 含矿水热系统的溶液性质分类
Q(R+A 3 *+(GGAG (??475;6< C4 6(CH7A 4F @S574C@A7B(+

GSGCABG 4F 47A 5AD4G;CG
类 型 溶液浓度 范 例

典型稀溶液
N 1/ < M K<或
$（)(*+）T N 3O

浅成低温热液矿床地
热活动区

卤

水

型

主成矿期

% N $L/#

3"" P L"" < M K< 或
$（)(*+） T $O P
8O，$（)(*+）T %O
P /"O

一些海相火山岩矿床如
黑矿，塞浦路斯型，某些
多金属矿床
密西西比型矿床、罗德
西亚型铜矿

主成矿期

% U $L/#

3"" P L"" < M K< 或
$（)(*+） T $O P
8O，%O P /"O

我国夕卡岩型矿床、南
岭钨锡矿床，长江中下
游火山岩铁铜矿

超浓卤水型
U 3 """ < M K<或
$（)(*+）U 9"O

斑岩铜矿，与碱性辉长
岩，碱性岩有关的某些
热液矿床

根据矿床矿物流体包裹体的均一温度和盐度的

高低可以判断形成这 /种类型含矿流体的深度和物
理化学环境。地球内部流体 )(*+ 012体系多为超
临界流体，高浓度卤水的临界态应当在上地幔条件。

!"* 与矿石共存的流体：$%&’浓度 温度关系
按照含矿溶液 )(*+ 012体系的浓度、温度、压

力和相变关系，可以重新考查矿床成因问题。图 9
用与矿石矿物共生的热液浓度（$（)(*+））和温度坐
标表示主要矿床的形成条件。图 9中示出 )(*+ 012
的临界线位置。该图表明多数铁、铜多金属矿体的

矿石形成条件是在 )(*+ 012临界线以下。从该图
可看出，它可能处于 V I W二相不混溶区。这表明
矿石可能与 )(*+ 012超临界流体的降温降压过程
密切相关。由超临界流体转为 W I V两相时，金属
在 W I V内重新分配，金属在新的凝聚态相内可能
沉淀下来。图 9表示的许多矿床的成矿流体多属于
卤水型（表 3）。
溶液从 19#，3"3J$19 K’(（3 个大气压）升温加

压直到接近 $""#，压力低于临界压力 &?时，这种溶
液可称为热水溶液。水在 $"" P $L/#范围的性质有
很大变化。到达临界点后，水性质发生突变。如果

是 )(*+ 012体系，)(*+浓度不同，二元系的临界点
也不同。)(*+ 012二元系性质也随温度和盐度改
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变而变化。如 !"#$%&’’（())(）建议将其划分为亚临

图 * 含矿溶液的温度 盐度图解
（据 +, -./.0.，()12，笔者有修改）［(*］

3"45* 6/78/.09:./;#0<"="9> ?"04.07 &’ &./;’&.7"=4 ’<:"? @0-<;ABC
(—罗德西亚铜矿带；B—与 D E @" E -&有关的不整合界面类型；
F—阿森耐型脉状 @"，-&，G4 多金属矿床；H—密西西比铅锌矿；
*—日本黑矿矿床；I—塞浦路斯型矿床；2—我国斑岩铜矿（玉
龙）；1—长江中下游火山岩区铁铜矿（罗河铁矿）；)—长江中下游
夕卡岩铜矿；(J—滇东北细脉型铜矿；((—蚀变类型金矿；(B—黔
西南金矿。另外，有 -&，3/，-:，@" H条曲线（三实一虚）表示二价
离子的八面配合体（与 -< K化合）与四面体配合物的转变线；左侧
八面体配合物，右侧四面体配合物

界态、临界态和超临界态 F个区域。在 !"#图内 $种
不同区域内溶液性质发生很大变化。

!"#$%&’’（())(）在讨论 @0-< ABC体系时，把 !"%
截面图上的 FJJ L F2JM范围称为亚临界条件，N
F2JM称为有临界态行为区域［B］。成矿热液卤水性
质可按温度划分为 O FJJM，FJJ L F2HM，N F2HM的
F类。按盐度可划分为高浓度（ N 1P）和低浓度（ O
1P）两亚类。
低盐度（&（@0-<）Q FP L 1P）和低温（ O FJJM）

条件下可形成金矿床，一部分黑矿和塞浦路斯型矿

床，包括洋中脊环境的活动热水。低盐度和高温（ N
F2HM）可能是一部分夕卡岩矿床的形成条件。高盐
度（1P L HJP@0-<）和低温（ O FJJM）是罗德西亚铜
矿床，密西西比型 RS、T=矿床，阿森耐型脉状 @"、-&
矿床的形成条件。高盐度、中高温条件（FJJ L
F2HM）和高盐度、高温（ N F2HM）条件下，主要形成
斑岩铜矿、我国夕卡岩铜矿（铁矿）和我国长江中下

游的火山岩区铁铜矿（玢岩铁矿）。斑岩铜矿和我国

玢岩铁矿，形成矿石和蚀变的阶段很长。形成早期

矿物（比金属矿物形成早）时溶液的盐度和温度更

高。

值得注意的是，从与矿石共存的流体的 @0-<浓
度 温度关系图可以看出：实际观测的大多数热液矿

床，都跨越了 @0-<溶液临界线，在水的临界点附近
时才形成矿石的沉淀。

B 用水热金刚石压腔研究地球深部流
体

水热金刚石压腔和显微镜连接，可用于研究热

水相关系［(I］。笔者在地球化学动力学开放研究实

验室做了研究，成功地使金刚石窗口高压腔与红外

显微镜相连，通过金刚石窗口观测红外谱研究流体

或流体与固体之间的相关系。A+G-适用于温度 K
(1J L ( FJJM，压力达 * UR0以上或更高的范围，可
以研究全部地壳和地幔物质性质。

笔者进行了几十次实验用于研究 @0-< ABC系
统及其近临界的二相 V W X不混溶区（图 I）。@0-<
ABC系统在高温高压条件下会有一个 V W X两相不
混溶区，在矿物流体包裹体和人工流体包裹体观测

过程中，看到的沸腾现象是 V W X两相区的一种特
征。一个固定盐度的 @0-< ABC溶液的二相不混溶
区的最高温度点经常是 V与 X的界线消失点，即进
入临界态。目前，许多科学家研究高温高压下二相

不混溶区，得知其温度可能超过 F JJJM、压力也超
过 BJJ YR0。但是，尚不能完全确定它在 !"# 图内
的范围有多大。为确定二元系的临界线，已经有许

多科学家做了大量的实验与观测。临界温度 ’$ 与
盐度之间关系表示为［I］

’$ Z M Q F2H,( W 1,1! W J,(22 2!B K J,JB( (!F W
2,FFH [ (JK H!H

其中!为盐度。
实验研究表明沸腾的不稳定的 V W X两相区有

一个较大温度范围。而且，它的温度压力范围比预

想的要大得多，并发现 V W X两相区具有一种特殊
的电桥结构。

用金刚石窗口高压腔与红外显微镜相连，可以

在一边观测相变化一边用红外光谱研究流体的结

构。笔者观测了 @0-< ABC系统在跨越临界态时的
分子谱（如图 2），发现在临界温度时水的氢键被破
坏，CA键的振动频谱取得主导地位。这足以证明
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图 ! "#$%&’()溶液系统的温度 压力图和压力 成分图
*+,-! ./0112/0&30450/#32/0 #67 5/0112/0&894591+3+96 7+#,/#41 :9/ "#$% #;20921 19%23+96 1<1304

#：盐度 =>?的溶液系统 !"#图，$为气与液相均一温度点；%和 &为液相区；’为 @&A两相区。B：#&C图，引自 D+18E9::，FGHG

图 I = J.#条件下 "#$% ’()溶液的红外光谱
*+,-I K6:/#/07 15083/# 9: #6 #;20921 "#$% 19%23+96 #3 = J.#

水的分子结构变化（如氢键的破坏）是导致介电常数

下降、电解质溶液离解度下降的原因。

= 热液矿床中含矿的 "#$% ’() 流体
演化

!"# 成矿流体中 $%&’浓度 温度关系的时间与空

间变化

实际观测每一个大型热液矿床，测定矿物流体

包裹体均一温度和含盐度时，经常会发现：矿物的流

体包裹体性质随矿化阶段（由早到晚）变化、随矿物

共生组合的性质同步变化［FI L (M］。一般地说，由早

至晚与沉淀矿物共生热液性质是由高温、高盐度向

低温、低盐度变化的，这是第一类情况。例如长江中

张荣华，胡书敏 N 地学前缘（O#/3E P8+0680 */963+0/1）(MMF，H（Q） =MF



图 ! 典型矿床的矿物流体包裹体性质："#$% &’(（质量分数）温度图
)*+,! -./01.23 /4 4%5*6 *78%59*/79 *7 230*8#% :*71.#% 610/9*29：9#%*7*23 ;9, 21:01.#25.1 0%/2

< =玉龙铜矿；> =紫金山铜矿；? =阿舍勒铜矿；@ =德兴铜矿；A =白银厂铜矿；B =多宝山铜矿；C =东川铜矿；D =黔西南金矿（卡林型）；
E =玲珑金矿；F =小营盘铅锌矿；E& =罗河铁矿；$5、GH =长江中下游夕卡岩铜矿（铜官山铜矿）

下游中生代中火山岩区铁铜矿床的矿物原生流体包

裹体性质。罗河铁矿床的硬石膏流体包裹体性质：

由早阶段到晚阶段，均一温度由 IJJ!KJJ!L!JM变
化，同时盐度（!（"#$%））由 ’LN!LKN!!N逐步变
化着。这是一种含矿热液的稀释过程［’L］。第二类

情况是，含矿热液性质随矿化时间变化而不规则地

波动，反映成矿阶段热液来源和性质的变化。如秦

岭地区产于中泥盆纪的变质岩（石英黑云母片岩和

大理岩）中的 -OP>7矿床，在流体成分性质上显示出
两个主要阶段：（L）在温度为 L’I Q ’IJM阶段，盐度
变化小（RN Q !N）；（’）在温度为 KJJ Q SJJM阶段，
盐度波动大（IN Q LTN）（按石英包裹体成分测定数
据），形成了多次热液成分波动。第三类情况是，热

液的等盐度降温或等温减低盐度过程。这种热水活

动时期很长，有时常常与接触交代作用有关，如大厂

锡矿床。以含锰方解石的流体包裹体性质为例，大

厂锡矿是产于泥盆纪灰岩条带状灰岩（硅质条带）内

的大型交代矿床，由深至浅有明显的矿化分带性：矿

化阶段由早期锡石硫化物阶段到锡石石英硫盐碳酸

盐阶段，再到辉锑矿石英碳酸盐阶段。由含锡石夕

卡岩与锌矿物共生，发展到灰岩内似层状脉状，网脉

G7，GO，-O矿石。第一阶段流体温度变化很小，而盐
度下降很大，主要产在深部，与夕卡岩交代作用有

关；第二阶段盐度变化小，温度下降很快，矿化发生

在灰岩内［’’］。图 !列出我国 L’种典型热液矿床的
矿物流体包裹体数据。

由图 I与图 !比较可知，"#$% &’(溶液性质的
变化影响着每类矿物的沉淀条件。自然界中流体演

化过程各不相同，都可能形成矿石，只是矿石类型各

不相同。对照 &B?$研究结果，若流体变化的路径
通过二相不混溶区，路径与图 RO 所示的临界线贴
近，在近临界态时，就可能发生流体沸腾。

!"# 流体演化对矿物溶解和沉淀的控制
水在升温过程中，介电常数不断下降，到临界点

时数值变小。不少电解质在临界态水中极难溶解。

从亚临界态、近临界态的临界现象区到超临界态，电

解质溶液里的电解质离解度逐渐变小。二相不混区

（E U V）内，它们在 E和 V相内离解度不同。"#$%在
液相易离解，在气相区易于缔和形成分子对。这些

水和 "#$% &’(二元系性质影响了脉石矿物和金属
矿物溶解度和沉淀条件。

主要脉石矿物石英、硬石膏、碳酸盐溶解度：重

要热液矿床的主要脉石矿物在纯水中的溶解度都不

大，有一些矿物在水温升高时，溶解度反而下降，到

了水临界点，溶解度达到最低。如方解石、萤石、硬

石膏、石英等的溶解度曲线随温度升高而改变：一种

情况是溶解度逐步下降的；另一种是溶解度曲线有

一个峰，在某个温度时有最高值，再升温之后越过这

KJ’ 张荣华，胡书敏 W 地学前缘（X#.2Y G8*1781 )./72*1.9）’JJL，!（S）



图 ! 硬石膏、石英、方解石溶解度
"#$%! &’()*#(#+#,- ’. /01234#+,，5)/4+6 /03 7/(7#+,

硬石膏溶解度根据 8(’)+和 9#7:-’0经验公式计算，双圈表示罗河铁矿的硬石膏流体包裹体数据［;<］；石英溶解度
按 "’)40#,4（<!=>）；方解石溶解度，据 ?((#-（<!@>）。图内标出大厂矿床的流体包裹体数据［;>，;A］

个域值后，溶解度就迅速下降（图 !）。
在纯水内的许多矿物其溶解度随温度升高而下

降，到临界点出现最低值。这是水在临界态的性质

造成的。水的介电常数变小，使它不容易溶解电解

质。但是，水中一旦溶有电解质之后，这种水溶液性

质随温度的变化就是另一样，就像 B/C( D;E 二元
系。二元系的临界线随温度变化，F >GAH出现有临
界现象区。加入 B/C(可以增加水溶液对矿物的溶
解度，B/C( 的浓度加大，有利于溶解作用。大多数
脉石矿物溶解度随 B/C(盐度升高。
如果由超临界的流体 B/C( D;E二元系，在减温

减压下通过临界线进入二相不混溶区，分离为液相

和气相后，原来溶在超临界流体内金属元素或者矿

物溶解物，就会重新分配到 I相和 J相内。I相和
J相分别有不同盐度，会含有不同浓度的金属可溶
物种或配合物，或者不同的沉淀物。热液的性质变

化有利于溶解度下降时，才能大量形成矿物沉淀。

!"! 矿石矿物沉淀范围
C)KL*KM0KN)矿石在 B/C( D;E体系温度 盐度

图内（图 O 和图 =）有个大致的典型矿床分区，C)，
C’，B#，",矿石沉淀在高温高盐度区；L*、M0沉淀在
中温、中盐度区；而 N) 沉淀在低温低盐度区。当
然，铜矿石形成条件要更为广泛。

图 O绘出几条曲线，标出主要金属元素 C)，B#，
C)，",元素符号。在 B/C( D;E体系内，这些金属配
合物形式不同，它们都可以与 C( P离子形成高配位
的配合物和低配位的配合物。它们能否在 B/C(
D;E二元系里沉淀下来多半取决于两种配合物之间
的反应方向。由四面体配合物向八面体配合物转化

是溶解过程，反之是金属离子沉积过程。一般减低

盐度和温度容易发生沉淀。图中的几条曲线，表示

两种配合物之间的转变线。B/C( D;E二元系性质
影响了金属在溶解中的稳定形式。配合物稳定性被

破坏的结果是形成沉淀。一般来说，多数热液矿床

形成于降温、降盐的过程。因此，主要矿石可以长期

沉淀下来，沉淀的顺序由 C)，",，C’，B#到 L*、M0，再
到 N)、&*等先后沉淀。

A 流体性质对矿物与水溶液反应动力
学的影响

许多热液矿床形成于一个降温过程，在 >QQH
条件下降温过程中方解石、萤石怎么能够连续沉淀，

是一个值得探讨的问题。简单地使用溶解度的研究

结果并不能说明问题。笔者用流动体系化学动力学

实验方法研究了方解石、萤石和白云石等在水和

B/C(KD;E体系内的反应动力学过程。实验获得一
个普遍的规律性认识：热液内 B/C( 质量分数升高
（或 B/C(质量摩尔含量升高），矿物溶解反应速率上
升。但是，各种矿物的化学动力学行为并不一样。

在流动体系内降温、降盐度过程有利于许多蚀变矿

物溶解反应速率降低，如方解石、萤石等。碳酸盐矿

物（方解石、白云石）和萤石在水和 B/C( D;E溶液内
的溶解反应动力学过程请见图 <Q。
#"$ 实验方法
关于矿物在热液系统内化学动力学实验方法，

笔者曾经作过详细叙述［<，;］。首先要组建一套可控

温度、压力、流入溶液性质、输入流速、矿物表面积和
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图 !" 矿物反应速率与温度关系图解
#$%&!" ’()* )+ ,$--)(.*$)/ 01*2 )+ 3$/201(- 4-& *235201*.02-

1—方解石在水和 617(89:;溶液内反应速率与温度关系；<—萤石在 617(89:;体系内反应速率 ! 与温度（=）关系

控制反应腔内液 > 固体积比的流动反应体系。反应
前矿物样品经过清洗处理、表面积测定、化学分析和

成分鉴定；反应后进行了矿物表面变化、输出反应物

的浓度的研究。用全混流反应器和叠层反应器流动

反应体系研究矿物与水溶液反应速率的方法详见文

献［?，:@ A :B］。流体通过反应器的弥散或扩散系
数，平均停顿时间都要事先测定，此处不再详述。叠

层反应器流动体系与自然界的水 岩反应剖面十分

相似。实际上这是一种多孔介质流动反应过程，相

当于岩石孔隙溶液与岩石反应的模拟实验。

!"# 实验结果
CD:D! 方解石
方解石与水溶液反应是在近似全混流反应器里

进行的，温度在 E@"=，压力为 !! F’1。实验结果见
于文献［:@，:G］。用反应速率与温度关系图解，可表
示不同温度下的反应速率。

图 !"1为方解石在水和 617( 9:;溶液内的反
应速率与温度关系：图内 H E 为方解石在水中反应
数据，其它为在 "D! 3)( > I%和 ! 3)( > I%的 617(水溶
液内反应速率。压力为 !! F’1，输入溶液流速为
EDGJ 3K >3$/。图 !"<为萤石在 617( 9:;体系内反
应速率 ! 与 "（=）关系：压力为 !ED? F’1，矿物粒径
C" A G" 目，输入流速为 :DG A :D? 3K > 3$/。图中所
标箭头表示矿床实际的流体包裹体数据。

图 !"1 展示了溶质 617( 质量摩尔含量为
"D! 3)( > I%，! 3)( > I%的溶液在各种情况下反应速率

受温度的影响。溶液的盐含量（617(）增加时，溶解
反应速率随之变化。但溶解速率在高温时（ L
:""=）增加较大，而在低温时（ M :""=）增加较小。
在 617( 9:;系统流动体系里，若 " N :@"=，溶解速
率为最高值。降温可以导致溶解速率下降。

CD:D: 萤石
在叠层反应器的流动反应体系内研究萤石与水

溶液反应速率。条件是：压力 !ED? F’1，温度 :@ A
E""=，输入流速为 "DG A JD? 3K > 3$/［?，:B］。
首先讨论温度对反应速率的影响，可以用反应

速率 ! 与温度关系（图 !"<）来表达。该图表明，当
萤石与水、617( 9:;反应时，! 随温度变化，当溶质
617(的含量为 "D@ 3)( > I%的水溶液在 !""=时，! 有
最大值。在 ! 3)( > I%，: 3)( > I%的 617( 9:;体系里，
反应速率 ! 分别在 ::@=、E""=有最大值。萤石反
应速率与温度关系曲线形式与方解石的曲线相似。

低温时表面反应控制起作用，高温时表面反应与扩

散作用耦合。

如果比较不同 617(含量条件下反应速率也可
以看得很清楚：恒温时，617(含量减低，会导致溶解
速率减小。当 617(含量为 ! A : 3)( > I%时，溶液降
温的情况是：从 E""=降温到 :@=过程中溶解速率
是逐步下降的。在纯水和低盐度溶液里，萤石溶解

速率最大值在 !""=附近；L !""=时，溶解速率因
降温而增高；M !""=时，因降温而降低。如果同
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图 !! 大厂锡矿床各种成矿阶段的（从早到晚）流体包裹体特征
（原始数据引自陈毓川，!""#，作者重作图解）

$%&’!! ()*+,)-%,. */ /01%2 %3401.%*3. %3 2%//,),3- *),5/*)6%3& .-7&,.（/)*6 ,7)08 -* 07-,）*/ 974:73& -%3 2,+*.%-

时降温降低盐度，溶解速率则要具体分析。

萤石的溶解度是随温度升高而下降的，或者说

在从 #;;<降温过程其溶解度是升高的。石英的情
况相反，溶解度是随升温过程而增加的。石英在高

温条件下溶解的反应动力学研究也有新的资料［#;］。

9*=,等人用 >?@A反应器，在流动开放体系内研究
了石英的溶解速率和溶解产物的水化物种。

以大厂锡矿床的大量矿物流体包裹体数据为实

例［BB］。数据来源于对矿床的主要矿物方解石、石

英、锡石、闪锌矿、萤石等的流体包裹体的测量。研

究结果表明成矿流体的盐度（质量分数）在早期为

!#C，相应的均一温度为 !: D #E; F #!;<，到了晚期
盐度降为 EGHC至 #C，均一温度为 #!; F !I;<。根
据流体包裹体的测压数据显示早期阶段压力为 !;;
F EH J(7，晚期为 #; F H; J(7，压力变化较大。
如果流体包裹体的 >KB流体压力变化较小、含

量很小，流体压力可以从 L7>0 MBK体系的 "#$#% 关
系去估算，即一个简单的二元系状态方程。如果

>KB含量较高，可以按 L7>05>KB5MBK体系相关系去
分析流体包裹体数据［#! F #E］。晚期成矿阶段的流体

特征，还可以从萤石的流体包裹体数据获得认识：均

一温度 !: 为 B;; F !H;<，盐度为 EGBC F BGBC，压
力为 #H F BH J(7。另外一些矿物的流体包裹体数
据：如在锡石内 !: 为 E;E F BN;<，盐度为 !NG#C F
EGHC；在石英内 !:为 #O; F B;;<，盐度为 !BGEC F
#GBC（图 !!）。
图 !!中，早期阶段包括!7亚阶段：锡石 石英

毒砂 黄铁矿组合；!P亚阶段：锡石 硫化物（磁黄
铁矿、铁闪锌矿、毒砂）石英 方解石组合；!4较晚
的亚阶段。晚矿化阶段包括"7：锡石 (P Q ?P硫化
物 硫盐 石英 碳酸盐阶段；"P：?P硫化物 石英 碳
酸盐组合。图 !!7为方解石内流体包裹体的盐度
!:关系；图 !!P为萤石内流体包裹体的盐度 !: 关
系：!表示菱锰矿 辉锑矿 闪锌矿 萤石 石英脉，R
表示黑钨矿 辉锑矿 萤石 石英脉，"表示白钨矿萤
石脉；图 !!4为方解石的流体包裹体的流体压力与
!:关系：早期流体压力逐渐减小，晚期流体压力微
弱变化；图 !!2为石英内流体包裹体的盐度与 !: 关
系，变化趋势与方解石的情况一致。

很明显，成矿流体的特征是早期盐度显著下降

而温度变化很小，而晚阶段是一个盐度变化很小，温

度逐渐下降的过程。锡石、石英和方解石的流体包
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裹体的流体性质在盐度 !!二维空间上有一个共同
存在区域（重叠区）。这表明，这些矿物可能同时沉

淀于同一热液系统内。可以认为晚阶段成矿作用机

制可以用方解石与萤石的流体包裹体数据来表述

（这里的讨论，忽略了方解石、萤石、石英、锡石流体

所含 "#$的不同）。

在水和 %&"’ ($#溶液里，方解石和萤石的溶解
度经常是随温度上升而降低，或者降温过程有利于

它们的溶解度升高［$)，$*，)+］。在水和 %&"’ ($#溶液
里，当 %&"’含量 , - ./’ 0 12 时，萤石溶解度随温度
下降而升高，直到 -334，然后继续降温（ , -334）萤
石溶解度开始随温度一起下降。如果在 %&"’ ($#
溶液里 %&"’含量为 $ ./’ 0 12或 5 $ ./’ 0 12时，在 $+
6 *334范围萤石溶解度随温度下降而下降［)7 6 *3］。
因此，方解石和萤石在一个封闭体系内，不可能在降

温条件下连续沉淀（$+3 6 -334范围）。化学动力学
实验提出了认识成矿热液的新概念。如果 %&"’含
量在流体内保持为恒定不变，温度 ! , $+34，方解
石溶解速率随温度而下降（图 -3），如果 ! 5 $+34，
情况就变得很复杂了，可以对比图 -3和图 8。根据
矿物流体包裹体数据所代表的流体在晚阶段降温方

向是与方解石在流动体系内的溶解速率的降低方向

是一致的，结果势必导致方解石沉淀。萤石的化学

动力学实验数据表明，在一定温度范围内溶解的速

率也随温度下降而下降，这时流体的盐度变化不大。

图 -39内的箭头指向在晚阶段成矿流体中由流体包
裹体的盐度和 !!数据显示的信息，这趋势与溶解速
率数据变化趋势也是一致的。因此，在流动体系内，

在温度下降（$33 6 -+34）而盐度变化不大的条件下
萤石会连续沉淀的［*-，*$］。

在流动体系内进行的对方解石和萤石化学动力

学实验，所得数据与矿床内流体包裹体所观察的数

据相吻合。事实上，流动体系的实验可更好地用于

理解晚期成矿流体的性质。这就证明，在 ! , )334
时，晚期低温热液过程是发生在一个开放的流动体

系内。

+ 跨越临界态时的水 岩相互作用化
学动力学和矿石成因意义

深部流体常处于超临界态，进入中地壳时，在逐

渐减低温度和压力的过程中，要跨越水临界态和

%&"’水溶液的临界线。为此，笔者进行 $$ :;& 条
件下 $+ 6 *334的钠长石 水反应动力学实验。在由
热水、近临界态至临界态流体的条件下，钠长石 水

反应动力学实验研究结果对于深入剖析深部流体进

入中地壳时的水 0岩相互作用化学动力学与成矿关
系有重大意义。从钠长石 水在临界区的反应动力

学结果看，在 )33 6 *334条件下，硅易于从长石中溶
解；而在 ! , )334时，铝易于从长石中溶解，硅则易
于沉淀。钠长石与水反应的最大溶解速率是在

)334（图 -$）。
（-）热水，由近临界态、临界态至超临界态，流体
的性质演化影响矿床的蚀变分带规律，影响与成矿

作用有密切关系的水 0岩相互作用。许多大矿床经
常形成以热液矿石堆积为中心的大规模蚀变分带：

如长江中下游火山岩区铁矿床，海相火山岩型（塞浦

路斯）矿床、斑岩型铜矿床和南岭钨锡及多金属矿

床，它们的蚀变分带非常有规律。最明显的规律是

有内外两套蚀变带：外带是浅色的，以硅化、泥化及

绢云母化蚀变岩为主，而内带是以长石和暗色矿物

辉石、石榴石、闪石、黑云母、方柱石为主蚀变岩。

关于斑岩铜矿蚀变岩形成条件的著名实验，当

属 $3世纪 73 年代 (<.’<= 等人的实验。他们的实
验证明长石 云母 高岭石矿物的蚀变矿物分带与溶

液里 "（>?）0 "（(?）活度比之间有对应关系。当时

最明确的提法是氢交代的概念。这些蚀变分带内存

在一个等温界面，也就是说，在降温的蚀变分带内

)@*4线有重要意义，当温度低于它时，会形成大量
浅色蚀变矿物。可以看到在斑岩铜矿和长江中下游

火山岩矿床中，都有两套蚀变带，在两套的内带与外

带之间存在一个温度界面。目前，在大洋中脊的探

测中也发现有两套蚀变，其间也有一个温度界面，都

是在 )334至 )@*4范围内。
长江中下游火山岩地区的铁矿一般有上下两套

蚀变带。若把矿物流体包裹体的均一温度等值线与

盐度等值线绘在剖面里，可以发现剖面内的 )33 6
)@*4恰好是蚀变带的性质发生转变的地段。内带
形成温度超过 )@*4，主要在 *33 6 7334，外带形成
温度主要在 ! , )334。
钠长石的不一致溶解作用揭示出蚀变分带规律

的原因。笔者按照交代作用理论对蚀变岩石做过计

算：在内带，硅被滤出；在外带，硅则沉淀在外带下

部，而A’、%&易于进入溶液。A’在更低温下易于沉
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图 !" 钠长石 水的溶解速率温度的关系［"#］
$%&’!" ()*+ *, -%..*)/+%*0 12+3. *, 2)4%+3 %0 52+31 6.’ +378312+/13

沉淀于外带的上部［"!］。蚀变分带里，由深至浅的交

代作用特征与钠长石的不一致溶解作用随温度的变

化规律很相似。钠长石的最大溶解反应速率发生在

9##:，也是很有意义的发现。蚀变分带内带的深
部，当温度 ! ; <##:时，钠长石（或一般长石）溶解
反应很缓慢。在 9## = <##:所形成长石的蚀变产物
内，铝多于硅。在 ! > 9##:时，铝比硅更易进入水
溶液，会大量出现硅化岩带。在 "## = !##:时，长石
溶解反应很缓慢，形成泥化岩石。氢交代蚀变作用

和水的临界区性质相关。一般矿物的溶解反应在临

界区和超临界态流体内的反应速率很低。在降低到

低于临界态时，反应速率上升；越过临界点之前后矿

物水化的情况变化很大。多数矿物在低于 9##:降
温过程中，反应速率下降，再次沉淀。矿物分解后，

水化离子性质及其离解反应性质，都受到水临界性

质涨落的影响。在低温下，强电解质易溶，在高温下

近临界时变得难溶。

（"）超临界流体与矿物（或岩石）的反应动力学实
验。笔者使用多道超临界流体反应装置，重点研究了

超临界流体的反应产物在减低温度和压力时的 ?相
@相分离过程，分析在 ?相和 @相内的物质成分，发
现在气相内仍有大量金属迁移［"#］。最近，笔者还用

实验证实了金可以存在于含二氧化碳的气相内。

A 结 论

含矿的 B2C) D"E流体，在地球深部处于超临界

态。从深部进入上中地壳，由于温度和压力的下降，

会跨越临界态，进入 ? F @两相区，进入热水区。跨
越临界态会导致大量的金属矿石堆积。从含矿的

B2C) D"E流体性质（温度 盐度）的分析和调查大量
金属矿床的矿物流体包裹体数据后发现：大量的金

属矿石沉淀于低于临界线的 B2C) D"E溶液里，即在
跨越 9G<:的情况下。本文按照热水性质对矿床成
因关系作了新划分，采用温度 > 9##:，9## = 9G<:
和 ; 9G<:的三分方案，同时考虑溶液盐度变化对成
矿热液系统进行重新划分。这是按水性质变化认识

矿床和蚀变岩石形成机制的新途径。矿物（如碳酸

盐矿物和萤石）在热液流动体系内的化学动力学实

验可以很好地描述自然界水 H岩相互作用过程和含
矿流动体系。笔者在 "I = <##:，"" J(2 条件下进
行长石水化过程实验，发现从近到超临界态流体的

转变过程中矿物的化学动力学行为出现涨落。这一

结果证实，深部流体进入中地壳时与岩石相互作用

的化学动力学过程会因流体性质变化而发生反应速

率涨落变化。

使用 DKLC可以观测含矿的 B2C) D"E流体从
高温（深部）到低温（进入上中地壳）的全过程。可以

观测到由于温度和压力的下降，出现 ? F @两相区
的实际情况。在近临界态时，笔者发现一个新的 ?
F @结构。将 DKLC与红外显微镜相连，观测在临
界态时的水溶液的分子谱时，可以清楚地观测到氢

键被破坏。这时候水的介电常数变小，溶解无机物
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能力下降。总之，本文在此提出了深部流体活动与

矿床成因有关的 ! 个新概念：（"）地球深部流体性
质，尤其在跨越临界态时的变化；（#）流动过程；（!）
矿物与水溶液的反应动力学过程。这些是值得注意

的关键性问题。
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