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金属矿物与造岩矿物共存时的溶解度与硫化物

金属成矿作用*

   岑  况                於崇文
   (中国地质大学, 北京 100083)                (中国地质大学, 武汉 430074)

摘要   提出了金属矿物和成岩矿物共存时溶解度的概念及其计算的理论和方法. 以铜
陵天马山铜金硫化物矿床为例, 分别计算了黄铁矿或黄铜矿和石英(砂岩环境)或方解

石(灰岩环境)的共存矿物溶解度. 计算结果表明, 成矿流体流经砂岩并溶解砂岩中的原

生黄铁矿最终流到砂岩和碳酸岩界面沉淀的溶解 流动输运和沉淀的成矿机制.
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在矿床学和地球化学研究过程中地质学家需要了解矿物的溶解性质和各种地质作用中矿

物的溶解行为 [1]. 化学定义的溶解度是当一个固相化合物(或一种气体)在一定的温度和压力条

件下与溶剂共存(两者达到平衡), 固相(或气相)物质溶解到溶剂的浓度. 地质学家感兴趣的是

矿物(或气体)在成矿溶液中的溶解度 [2, 3]. 一种矿物在纯水中的溶解度研究最为广泛, 所积累

的数据和资料也最为丰富. 然而成矿溶液不是一种纯溶剂, 地质体系普遍以多种矿物共存. 地

球化学研究表明, 成矿溶液实质是一种含有一定其他组分的水溶液 . 所含组分以钠 钾和钙

及卤素类元素为主, 其中含量最丰的一般为氯化钠. 因而, 一些地球化学家称氯化钠为成矿溶

液的支撑组分 [4]. 水溶液所含元素的种类和量的不同导致了自然界中成矿溶液的多样性和复

杂性. 近年来, 关于矿物溶解度的研究主要限于单一矿物在纯水或含钠和氯等元素的水溶液

溶解度. 成矿溶液存在于各种岩石的孔隙之中, 或在一种岩石内流动或从一种岩石流动迁移

到另一种岩石之中. 当研究矿物与成矿溶液和岩石中的多种矿物接触时, 该矿物的溶解度与

没有岩石共存时的有明显差异. 换言之, 共存的矿物对研究矿物的溶解度有约束作用 . 因此,

必须研究指定矿物与体系中另一种(或多种)矿物共存时的溶解度. 特别是岩石中含有微量的

金属矿物与成矿流体接触时, 金属矿物溶解行为与单一矿物溶解行为明显不同, 两者的溶解

度也有很大差异.  研究两种或多种矿物共存的溶解度对于理解地质和地球化学作用的机制和

过程有重要的意义[5]. 由于自然界中矿物种类如此之多, 全面研究任何两种或多种矿物共存的

溶解度是不现实的. 所幸的是分布在地壳中的主要岩石类型只是少数几类, 主要的造岩矿物

也仅为几十种. 矿床的主要金属矿物以数十种金属硫化物矿物为主 . 本文主要研究金属矿物

与另一种组成某种岩石的主要造岩矿物共存时矿物溶解度. 首先提出金属矿物与造岩矿物共

存的溶解度的概念, 然后讨论通过多相多组分化学平衡计算获得此类溶解度的理论和方法 ,

最后以铜陵天马山矿床为例给出在两种岩石环境下金属矿物溶解度的计算结果, 探讨金属矿

                      
 1999-07-12收稿

* 国家自然科学基金(批准号 49633120, 49873014)和国家攀登计划 (96-预-39)资助项目



450 中    国    科     学    (  D  辑) 第 30卷

物在不同岩石环境中溶解行为的差异对天马山矿床金属成矿过程 成矿物质来源的影响.

1  金属矿物与造岩矿物共存时的溶解度

在一定的温度和压力条件下, 当金属矿物与一种(或多种)造岩矿物一起和一种溶剂共存

并达到平衡时单位溶剂中金属矿物溶解的量定义为金属矿物与造岩矿物共存时的溶解度 . 前

者称为主矿物, 后者称为共生矿物, 或称环境矿物. 这里所指溶解度主要指多个矿物在水溶液

中主矿物的溶解度而非固溶体溶解度. 例如, 黄铁矿和石英(代表砂岩的环境)一起在纯水中的

黄铁矿溶解度称为黄铁矿与石英共存时的溶解度或称黄铁矿在石英环境中的溶解度. 和一般

意义的矿物溶解度一样 , 此类溶解度可以通过实验方法确定也可通过多相多组分化学平衡方

法计算确定. 近 10 年来, 随着计算机科学的发展, 各种矿物和溶液相物种(络合物 络合离子

和离子)的热力学数据的大量积累 [4], 以多相多组分化学平衡理论为基础的一些矿物溶解度的

理论模型和计算方法也相继得到发展 [6~10]. 研究表明, 只要收集到充分的矿物和溶液相物种的

热力学数据, 根据目前的理论模型计算完全可以得到实验误差范围以内的矿物溶解度[6]. 对于

金属矿物与造岩矿物共存并与溶液接触构成的这种较为复杂的反应体系, 利用地球化学反应

理论模型进行溶解度计算比直接实验具有更多的优点.

2  金属矿物与造岩矿物共存时溶解度计算的理论和方法

多矿物组合时矿物溶解度的理论计算与单一矿物溶解度的计算原理和方法基本一致, 可

以归结为多相多组分的化学反应和化学平衡问题[11~15]. 两者的差异在于前者在体系中引入两

个或多个固相即主矿物和共存矿物. 如果给出体系中各组分的总量 , 确定体系中可能存在的

各物种并给出物种的自由能数据或体系中各化学反应方程的平衡常数, 就可以建立质量作用

和质量平衡方程并确定体系达到平衡时各物种分布, 也包含反应矿物溶解后剩余的固相含量

和溶解到溶液中的量.

一个包含有 Ntot 个液相物种的体系, 通过用 Nx 个线性独立的化学反应表达次生物种, 独

立化学组分数(又称为基组分)减少到 Nc个(Ntot>Nc).

体系包含 Nc个基物种(用 Ai表示)和 Nx个次生物种(用 A j表示). 基物种和次生物种之间

的化学反应为

∑
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式中 Ai和 Aj分别为基物种和次生物种的化学分子式, vij为基物种 Aj的摩尔数. 在地球化学体

系中, 根据质量平衡原理可得[16, 17] Nc个质量平衡方程组
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式中 M i给出组分 i的总量(体系总成分), mi和 mj 分别为基物种和次生物种的摩尔浓度.

我们可以通过整理质量作用方程给出以其中每个水溶液物种的摩尔浓度和活度系数表达

的次生物种 Aj的摩尔浓度 mj
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式中γi和γj分别为基物种和次生物种的活度系数, Kj为反应平衡常数. 方程(3)为质量作用方程

组的另一种表达方式. 质量平衡和质量作用方程组构成了体系的控制方程组 . 将质量作用方

程组的每一个当前值分别代入质量平衡方程, 得到一套方程组, 其中的一个方程对应一个基

元素, 这套方程组用主要变量描述体系的平衡态. 若体系中 Mi和 Kj均为已知, 迭代求解非线

性偏微分方程组可以得到相应的 mi和 mj, 即体系处于平衡时全部物种的分布也即它们的浓度

和平衡时矿物的量. 根据以上所述方法就可得到体系处于平衡时每一个反应矿物溶解进入溶

液相的量, 最终得到一个金属矿物和造岩矿物共存时的溶解度.

根据以上的金属矿物与造岩矿物共存的溶解度概念和矿物溶解度计算的理论和方法, 以

铜陵天马山铜金硫化物矿床为例子, 我们计算了一些硫化物矿物和本区主要成矿围岩共存的

溶解度并分析了由于它们之间的差异所导致的成矿机制和过程.

3  铜陵天马山硫化物矿床的地质特征

天马山矿床位于天鹅抱蛋岩体东侧与黄龙 船山组接触带附近[18, 19]. 含矿带长达 1 400 m,

延深 1 200 m, 为隐伏矿体. 硫化物铜金矿体主要赋存于石炭系黄龙组底部与泥盆系上统五通

组上段的接触界面附近(图 1). 主矿体形态较简单, 受沉积围岩产状控制, 呈层状-似层状有时

呈透镜状或扁豆状. 黄龙组底部以灰岩和白云

岩为主, 泥盆系上统五通组为砂岩和石英砂岩,

含有少量胶状和球状结构的黄铁矿, 砂岩体岩

石裂隙发育.

金矿体在块状硫铁矿矿体的顶部 底部 ,

或两者基本吻合 . 部分小矿体产在黄龙组和船

山组之间或五通组与黄龙组之间的层间裂隙带

中.

矿石成分较复杂 , 主要金属矿物有磁黄铁

矿 黄铁矿 毒砂 胶状黄铁矿, 其次有闪锌

矿 磁铁矿 黄铜矿 方铅矿及少量辉钼矿

白铁矿 方黄铜矿 自然金 含银自然金 自

然铋 碲铋矿等. 非金属矿物有石英 方解石

白云石 蛇纹石 滑石 绿泥石 石榴子石

白云母及菱铁矿 . 据物相分析, 矿石矿物以磁

黄铁矿为主(41.5%), 其次有黄铁矿(24.1%), 毒

砂(11.1%), 菱铁矿(9.5%), 胶状黄铁矿(4.8%),

黄铜矿(0.60%).

矿石组构可划分为沉积成岩组构 沉积-热变质组构和热液叠加组构. 镜下可见胶状黄铁

矿重结晶形成的粗晶或细晶黄铁矿 磁黄铁矿交代黄铁矿形成的交代残余结构等 而由热液

叠加作用形成半自形 自形晶结构, 如毒砂 黄铁矿等. 矿石构造有胶状 层纹状 皱纹状

图 1 天马山金铜硫化物矿床地质剖面图
LS为灰岩, ηδ 0为石英二长闪长岩, ηδ0µ为石英二长闪长玢

岩, M 为大理岩, Mom为白云质大理岩, Hδ为角岩, SPt 为

蛇纹石岩, SK为夕卡岩, S为黄铁矿矿体, Au为金矿体, Pr

为磁黄铁矿
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及块状 浸染状等.

矿石主要化学成分为 Fe 42.57%, S   33.5%, SiO2 4.31%, As 4.24%, CaO 3.26%, C 1.34%,

MgO 0.39%, Al2O3 0.204%, Cu 0.12%, Ag 36.1 g/t, Au 10.1 g/t.
矿石类型有块状硫化物和浸染状硫化物矿石两类, 以前者为主, 占 75%.

围岩蚀变石榴子石夕卡岩化 透辉石夕卡岩化 蛇纹石化 滑石化 硅化和绿泥石化等.

早期的矿床学和矿床地球化学研究认为, 成矿物质主要来源于深部[18], 但最近的研究表

明成矿物质具有多来源的特征 部分物质来源于岩浆, 部分来源于原生沉积 , 成矿流体部分

来源于岩浆, 部分来源于地层水 [19]. 矿区附近五通组砂岩含有少量原生黄铁矿, 矿床主要的

成矿元素硫和铁有可能主要来源于分散于五通组砂岩中的黄铁矿而铜等其他金属元素主要来

源于岩浆.

 金属矿物在不同岩石环境的溶解度差异与成矿作用

金属矿体赋存在黄龙组碳酸岩(主要矿物为方解石和白云石)和五通组硅酸盐岩(主要矿物

为石英)界面上. 在岩浆侵入和冷却结晶过程中, 热驱动成矿热液在侵入体周围循环流动. 我

们假定流体流经砂岩并溶解其中的黄铁矿将铁和硫物质溶入流体并流到砂岩和灰岩或白云岩

界面沉淀成矿, 并通过研究金属矿物在本区两种主要岩石类型中的溶解度差异证明这一成矿

过程.

岩石环境有两种 , 一种为五通组硅酸盐类砂岩, 一种为黄龙组碳酸盐类灰岩. 对于砂岩

类, 我们以石英为代表矿物, 而灰岩则以方解石为代表矿物. 金属矿物选取天马山矿床主要产

出矿物 黄铁矿和黄铜矿.

根据固相化学成分和包裹体分析结果可以确定溶液相物种为 {H2O, H+, OH−, Cu2+, Cu+,

Fe2+, Fe3+, HS−, −2
4SO , −2

3CO , CO2, Ca2+, Mg2+, SiO2(aq), 
−
3O i HS }. 涉及到的固相矿物和溶液物

种的热力学数据(表 )取自 Johnson 等人[20]的热力学数据库, 然后利用该数据库附带软件进行

计算. 设体系温度为 300 , 压力为 40 MPa.

表 1  铜陵地区成矿体系物种自由能数据(300 , 40 MPa)

物种 黄铜矿 黄铁矿 磁黄铁矿 方解石 石英 白云石

自由能/kJ −232.04 −180.35 −123.79 −1161.37 −870.99 −2222.3

物种 H2O
H+ OH−          Cu2+  Cu+   Fe2+ Fe3+     HS− H2S

自由能/kJ −262.87 0 −142.44     93.25 −33.39   −59.74 70.78    3.47 −76.35

物种
−2

4SO −2
3CO CO2       Ca2+ Mg2+ SiO2(aq)

−
3HSiO

自由能  / kJ 724.23 −608.34 −435.72    –533.23 −414.62 −849.49 −1012.06

本文用 CHILLER 多相多组分化学平衡计算软件[16]对矿区两种矿物在不同岩石环境中的

溶解度进行了计算. 成矿流体成分和矿物成分是复杂和多样的 , 但作为一个地球化学模型需

要进行必要的简化. 模拟计算时仅考虑端元组分的纯矿物和纯水或含有极少量的 HCl 和极微

量的 Cu(~10−6 mol/L), 以便控制流体的 pH 值和流体中具有微量铜对于生成黄铜矿沉淀的影

响. 模拟分析结果见表 2.
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表 2 天马山铜金矿床硫化物矿物共存矿物溶解度

4.1 砂岩环境中硫化物的化学行为

(1)当中性溶液与黄铜矿及石英共存时, 黄铜矿的溶解度为 6.207×10−7 mol/L; 石英溶解度

为 1.094 6×10−2 mol/L; 体系中 H2S浓度为 1.146×10−6 mol/L. Fe为二价 铜以一价为主.

(2)在 pH=4的偏酸性环境中, 黄铜矿溶解度为 5.527 5×10−6 mol/L, 石英溶解度为 1.094 6×10−2

mol/L. 与中性溶液中黄铜矿的溶解度相比, 酸性环境有利于黄铜矿的溶出.

(3)当石英与黄铁矿在 pH=7的中性环境中共存时, 黄铁矿溶解度为 7.492 4×10−6 mol/L. 石

英溶解度为 1.094 8×10−6 mol/L. 同时, 磁黄铁矿交代黄铁矿, 生成 2.064×10−5 mol的磁黄铁矿.

( )在 pH=4 偏酸性环境中, 黄铁矿溶解度为 4.094 6×10−  mol/L, 比中性环境中几乎大

一个数量级. 但在偏酸性环境中, 不发生磁黄铁矿交代. 这与在矿山观察到含黄铁矿砂岩中无

共生磁黄铁矿存在的事实相符.

4.2  在碳酸盐岩环境中硫化物的化学行为

(1) 方解石+黄铜矿与中性流体共存黄铜矿溶解度为 1.923 8×10−7 mol/L; 方解石溶解度为

1.249 3×10−1 mol/L; 液相硫化物以 H2S为主, 溶液中 S总量 3.847 6×10−7 mol/L.

(2) 方解石+黄铜矿与偏酸性(pH=4)流体共存  黄铜矿溶解度为 3.586 68×10−7 mol/L, 略

比中性流体时增大. 方解石溶解度为 1.249 4×10−1 mol/L. 溶液中总 S为 7.183 36×10−7 mol/L.

(3) 黄铁矿+方解石与中性流体共存  黄铁矿溶解度为 2.814 8×10−7 mol/L, 同时被交代生

成磁黄铁矿 7.036 8×10−5 mol/L. 方解石溶解度为 1.249 3×10−5 mol/L.

(4) 方解石+黄铁矿与偏酸性流体共存  黄铁矿溶解度为 1.012 6×10−6 mol/L, 比中性环境

中的相应溶解度增加了近一个数量级.

(5)方解石+黄铁矿  + 0.1 µmol/L 的 Cu 溶液共存  黄铁矿溶解度为 1.014   0×10−6 mol/L, 交

代生成 5.196 4×10−5 mol的磁黄铁矿, 沉淀了 9.9961×10−8mol 的黄铜矿. 溶液中总 S为 5.399 3

×10−5 mol/L.
计算结果表明, 仅在较酸性溶液中黄铁矿与石英共存时才没有磁黄铁矿出现 . 成矿围岩

含黄铁矿砂岩无磁黄铁矿, 而在硫化物矿体中则大量出现磁黄铁矿. 这些事实表明, 一种较酸

性的成矿溶液首先和含黄铁矿砂岩反应保证不出现磁黄铁矿的条件下溶解黄铁矿并导致溶液

略趋向中性, 最后流到灰岩和砂岩界面与灰岩反应后生成黄铁矿和磁黄铁矿 . 若来源于岩体

中含铜流体加入主成矿流体流经含黄铁矿砂岩, 最终到达界面和灰岩反应后可生成黄铁矿

序号 主矿物 共存矿物 溶剂成分(1000 g) pH
主矿物溶解度

10−6/mol L−1

生成矿物

10−6/mol

H2O 7.0 0.6207
1 黄铜矿 石英

H2O 4.0 5.5275

H2O 7.0 7.4924 磁黄铁矿(20.64)
2 黄铁矿 石英

H2O 4.0 40.0960

H2O 7.0 0.1924
3 黄铜矿 方解石

H2O 4.0 0.3587

H2O 7.0 0.2815 磁黄铁矿 (70.37)
4 黄铁矿 方解石

H2O 4.0 1.0126

H2O+Cu+ 磁黄铁矿 (51.96)
5 黄铁矿 方解石

(0.1 µmol/L)

4.0 1.0140

黄铜矿 (0.1)
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黄铜矿和磁黄铁矿.

根据矿物在不同岩石环境中的溶解度数据和

岩石的空间组合方式以及流体流入的方向 流体

的初始元素含量等, 可以确定金属矿物的溶解或

沉淀的空间位置以及元素的迁移路径(图 2).

(1) 图 2 中的 ade 路径 假定成矿流体初始

铁浓度高于黄铁矿与砂岩共存时的溶解度 S1(图

2 中 d 点). 流体进入含黄铁矿砂岩后, 黄铁矿沉

淀, 直至流体中铁含量下降到 S1, 然后流入灰岩.

由于黄铁矿与灰岩共存时溶解度 S2 (图 2中 e点)

<S1, 黄铁矿在灰岩中沉淀, 直至流体中的铁含

量低于 S2. 随后流体流出灰岩. 因此, 高铁 硫

流体流经砂岩和灰岩均发生黄铁矿沉淀.

(2) bde路径  假定流体中初始铁含量在 S1~S2之间, 流体流经砂岩, 其中的黄铁矿溶解.

然后流入灰岩发生黄铁矿沉淀. 若铁含量等于 S1, 仅在灰岩中发生黄铁矿沉淀.

(3) cde 路径  初始铁含量小于 S2 的流体流入砂岩, 其中的黄铁矿发生溶解并导致流体

的铁含量达到 S1. 然后流入灰岩与砂岩接触界面黄铁矿沉淀并富集成矿.

以上 3 种情形中的任何一种只要流体中含有微量的 Cu (3×10−6 ~1×10−5), 流体流到灰岩

和砂岩界面时, 则会出现微量的黄铜矿沉淀.

5  结论

(1) 当体系中一种金属矿物与造岩矿物共存时 造岩矿物代表一种围岩的环境 , 这种围

岩环境对于主矿物的溶解或沉淀起控制作用. 研究和对比主矿物在不同的围岩环境中的矿物

共存溶解度, 结合流体的流动方式和各种岩石空间组合方式 , 可以解释成矿物质的来源和迁

移沉淀方式.

(2) 根据本文定义的矿物共存溶解度的概念和计算方法计算了天马山铜金矿床的一些硫

化物矿物在两种岩石环境中的矿物共存溶解度. 结果表明

1) 硫化物在砂岩环境中比同种矿物在灰岩环境中有较大的溶解度. 由于在灰岩环境中黄

铁矿 黄铜矿溶解度要比石英砂岩中的低, 当热液流过含黄铁矿的石英砂岩时, 黄铁矿溶解

进入溶液迁移流动到达石炭系灰岩界面时, 发生黄铁矿和磁黄铁矿沉淀. 相反, 若成矿流体从

灰岩流入砂岩, 则黄铁矿和磁黄铁矿沉淀不可能发生.

2) 如果热液含有微量的 Cu, 则在 300 和 40 MPa 的条件下一般不能在砂岩中发生黄铜

矿的沉淀, 但当流抵灰岩或白云岩时, 黄铜矿发生沉淀.

3)在中性条件下, 灰岩环境中的黄铁矿易于被交代形成磁黄铁矿.

4) 酸性环境有利于硫化物溶解.

致谢  Helgeson 和 M. Reed 教授赠送数据库 SUPCRT92 软件和 CHILLER 软件. 本文所用的

矿物和溶液相物种的自由能数据均来自此软件并根据该软件计算得到, 金属矿物在造岩矿物

图 2  成矿作用模式图
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中的溶解度由 CHILLER计算得到.
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