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成矿流体中金属沉淀机制研究综述
①

张 德 会
(中国科学院地球化学研究所,贵阳, 550002)

　　摘　要　概述了成矿流体中金属沉淀机理研究的新进展:①单纯的降温冷却可能不是引起金属沉淀最

有效的机制; ②压力的降低并不总造成成矿物质的沉淀; ③热液蚀变作用是引起矿物沉淀的重要机制之一; ④

缓冲体系对矿物沉淀的意义需要引起重视; ⑤流体的混合作用是许多矿床也可能是大型—特大型矿床形成的

主要原因之一。自然热液成矿环境是很复杂的,引起矿物沉淀的原因也是非常复杂的,因此,结合具体成矿体

系,对客观实际情况进行实事求是的具体分析是成矿流体地球化学研究应遵循的一条重要原则。
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金属从各种流体中沉淀形成矿床的机制历来是矿床学研究的重要问题,也是当前成矿流

体地球化学研究的热点。由于测试手段的进步、计算机模拟的开展并与常规实验结合,为研究

化石矿床 (fo ssil o re depo sits)成矿流体中元素迁移形式、矿物沉淀机理等提供了更多的数据

和成果,自1979年Barnes等编著了《热液矿床地球化学》(《Geochem istry of H ydro therm al D e2
po sits》)〔1〕的里程碑文献后,近20年来,对于成矿流体中金属沉淀机制的研究取得了很大进展。

1　单纯的冷却可能不是矿质沉淀的最有效机制

对于金属矿物的沉淀,Barnes曾总结了3种原因: ①冷却; ②络合物配位体浓度的降低; ③

A s2- ②增大。具体对于热液矿床成矿流体中两种主要络合物 (氯化物络合物和硫化物络合物)

引起金属沉淀的原因既有相同之处又有不同之处。相同之处表现为: 稀释、降温及降压同时引

起两种络合物失稳解离并造成矿物的沉淀;而引起矿物沉淀的不同之处表现为:对氯化物络合

物是+ △m
2-
s , - △O 2和+ △pH; 对硫化物络合物是- △m

2-
s , + △O 2和- △pH。其中降温对

矿物沉淀的效应放在第一位。

研究表明,除少数矿物外,绝大多数金属矿物特别是硫化物的溶解度在高温下增大,因而

温度的降低会引起溶解度降低,假如溶液达到饱和,还可以造成矿物的沉淀〔2〕。据C rerar 等〔3〕

的研究,当温度从350℃降至250℃时, CuC l0的溶解度降低2个数量级, Fe 的溶解度降低1个数
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量级; Pan 等的研究表明,由于平衡常数 (lg k )随温度由 (350℃降至200℃)而减小,贵金属A u、

P t、Pd 等从成矿流体中沉淀出来〔4〕。

然而,正如 Sk inner 所说,温度对矿物溶解度影响的情况比较复杂〔1〕。近年的研究表明,对

于低盐度溶液中具优势的硫化物络合物,溶解度的变化与温度的相关性不大〔5〕。Shenberger

等〔6〕和 Gammon s等〔7〕对A u、A g 溶解度和Bou rcier 等〔8〕和H ayash i等〔9〕对 Zn 的硫化物络合

物溶解度的实验研究均证实了这一论断。Spycher 等〔10〕对沸腾作用的计算机模拟表明,许多情

况下,冷却仅产生黄铁矿和石英的沉淀而不导致黄铜矿、闪锌矿和方铅矿的沉淀,原因是单纯

的冷却会导致某些酸的分解,增加了H + 的活度,降低了 pH 值,使金属的某些络合物在流体中

更趋稳定。

以下两个因素限制了由温度降低 (即冷却)造成矿物沉淀的效应: ①温度降低引起溶解度

减小产生矿质沉淀的前提是成矿流体中成矿物质必须达到饱和; ②成矿流体的温度要能够在

较局部范围和短的距离内有大幅度的下降,否则只能在很长距离内造成稀疏散布的矿化。自然

界的情况往往很难满足这两个条件。因此,单纯的温度变化并不是造成金属沉淀的最有效的机

制,多数情况下,需要与其它机制相结合才能形成矿床。

2　压力减小不一定引起矿物溶解度减小与沉淀

压力减小会引起矿物溶解度的变化,多数情况下能导致矿物过饱和沉淀。因压力减小引起

的等温沸腾是许多金属矿物沉淀的重要机制。沸腾引起金属沉淀的主要原因是成矿流体中气

体的分离散失,即H 2O、CO 2、H 2S 等逸离进入气相,这一方面导致流体中金属浓度增大,另一

方面, H 2S等的逸离造成流体 pH 值增大和还原 S 浓度增大,与同时产生的冷却作用等一起造

成了金属的沉淀。D rummond 等〔11〕的研究表明,沸腾主要发生在300℃上下,最初5%的流体转

化为蒸气就会引起大多数金属元素沉淀,矿物沉淀顺序为氧化物 (如 Fe3O 4、SnO 2)、简单金属

硫化物 (如 ZnS、A gS)、自然金属 (氯化物络合物为主,如A g0和A u0)、碳酸盐 (如CaCO 3)、具中

间价态的硫化物 (如CuFeS2、FeS2)、M e2S族的硫化物 (如A g2S、Cu2S)、自然金属 (硫化物络合

物为主,如A u0)和硫酸盐矿物 (如CaSO 4、BaSO 4)。沸腾作用是斑岩铜2钼矿床、锡2钨矿床、浅
成热液矿床及多金属脉状矿床等矿质沉淀的主要原因之一。然而,一方面,沸腾作用只产生在

一个小体积范围内,形成的矿化具有品位高、强度大但范围小、规模小的特点; 另一方面,沸腾

作用持续时间短, 大致为 (5×103～ 104) a, 是短命的 ( sho rt2lived)〔2〕, 与一般热液矿床 (105～

106) a 的形成时间相比太短〔1〕,所以沸腾机制对金属矿床特别是大型至特大型矿床的作用是有

限的。压力减小对于含CO 2等的金属络合物影响较大,如对稀土金属的碳酸盐络合物N a3 [TR

(CO 3) 3 ],体系压力减小,平衡向逸出CO 2的方向转移,引起络合物解离并产生矿物的沉淀。

与以上所述不同,实验研究证明压力降低可以使 Fe、Zn 及 Pb 的溶解度增大,而当温度降

低不足以有效地补偿压力效应时,上述金属就可以在压力降低梯度下进行远距离的迁移,这相

当于一种近绝热冷却途径。这种情况在地质上很常见,特别是那些涉及相当深热源和组分来源

的热液过程〔12〕。研究表明,由压力引起的Cu 溶解度增加的程度远小于其它金属,这暗示水力

破裂事件将引起成矿系统中 Fe、Zn 与 Pb 向外迁移,而Cu 则沉淀在岩体内或其附近〔13〕。这说

明压力降低并不一定造成金属的沉淀。
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3　围岩蚀变对矿质沉淀具有重要意义

研究表明,从岩浆中出溶的高温气相流体,富含成矿组分以及象HC l这样的酸性组分,且

含有溶解的 S。由于对所有自然矿物缓冲剂,氧逸度随温度升高呈指数增加 (如流纹质和安山

质熔岩的氧逸度具有10- 6 Pa～ 10- 10 Pa 的数量级, 而250℃温度时斑岩型矿石环境大约有

10- 29 Pa～ 10- 32 Pa 的数量级)。出溶的 S 被氧化为 SO 2, 然后水解形成以1÷ 3比例的H 2S 和

H 2SO 4。HC l0的电离常数在低温下也呈指数增加〔2〕。因此,随温度降低从岩浆中分异的成矿流

体具有相当强的酸度。而几乎所有象下面的矿石矿物的沉淀反应:

FeC l
2- n
n + 2H 2S+ 1ö2O 2→FeS2+ 2H 2+ H 2O + nC l- (1)

不仅产生酸,并且溶液的高酸度也驱使反应向左进行。由该反应可见,欲使矿石产生沉淀,必须

有一些能排除冷却流体酸度的机制才行,而正是围岩蚀变解决了这一问题。

许多围岩蚀变反应实际上可以看作是质子汇 (as p ro ton sink s) ,即通过热液交代反应消耗

了H + ,从而降低了热液的酸度。这可以硅酸盐蚀变的钾长石—绢云母—高岭石反应为例:

3KA lSi3O 8+ 2H + = KA l2A lSi3O 10 (OH ) 2+ 2K+ + 6SiO 2 (2)

　正长石 　　绢云母

2KA l2A lSi3O 10 (OH ) 2+ 2H + + 3H 2O = 3A l2Si2O 5 (OH ) 4+ 2K+ (3)

　　绢云母 　　高岭石

围岩蚀变主要通过两种途径促成矿石的沉淀:①围岩矿物与成矿流体相互作用 (水—岩反

应) ,通过消耗质子使 pH 值升高,驱动类似 (1)式的反应向右进行; ②通过其它一些物理化学

参数的改变使矿物产生沉淀,如对反应 (1) ,降低温度和氯化物的活度,增加氧逸度或H 2S 的

浓度,都能引起矿物的沉淀。这两种情况都能形成矿物的交代结构。在各种类型的矿床中,硫化

物与硅酸盐及硫化物与碳酸盐等的交代结构非常普遍,而与侵入体有关的大型热液矿床几乎

毫无例外地与广泛的围岩蚀变伴随。因而,矿床的围岩蚀变是引起成矿物质沉淀的一个重要原

因,成矿流体地球化学研究中应将围岩蚀变矿物学的研究放在重要位置上。

4　缓冲效应对矿物沉淀的制约

缓冲效应是引起单位pH 值改变的酸或碱的增值或引起氧化还原电位改变的氧逸度的变

化。缓冲效应对于矿物的溶解或沉淀是一个潜在而十分重要的制约机制。B rim hall等〔2〕以3个

pH 缓冲剂的例子来说明其在矿物沉淀中的作用: ①在中到高温条件下,与长英质侵入体有关

的富N aC l成矿流体缓冲能力弱,因而,在岩体内及其附近迅速沉淀出Cu、M o 及其它硫化物

矿石;②碳酸盐岩台地 ( terranes)内的成矿流体被H 2CO 3- HCO 3共轭酸对高度缓冲,这可以解

释M V T 矿床成矿流体远距离迁移而不沉淀的原因;③加热到200℃以上的海水具有非常高的

缓冲能力,这是在大洋中脊的扩张中心循环的热液系统为什么能有效地从洋壳中淋滤金属并

带至上部的主要原因,也是许多块状硫化物矿床形成的可能原因之一〔14〕。

Shenberger 等〔6〕对A u 的硫化物络合物的实验表明,引起A u 自硫化物络合物中沉淀的原

因主要为: ①氧化还原反应; ②液相中总硫物种活度的降低。而冷却是不是A u 沉淀的有效机

制,与自然缓冲体系有很大关系。研究表明,除氧化状态由黄铁矿- 磁黄铁矿缓冲、pH = pKH 2S

的环境中,A u 的溶解度随温度升高而稳定增大外,在其余几种缓冲体系中,A u 的溶体度的变

·55·



化比较复杂,特别在 pH 值由钾长石2白云母2石英集合体缓冲、氧化还原条件由硫酸盐2硫化物
缓冲的热液中,温度在150℃左右,A u 的溶解度达到最大值,而高于或低于该温度,A u 的溶解

度都会降低。Gammon s等〔7〕的实验也表明,与氯化物络合物相比,降温对作为A g (H S) -
2 的A g

的溶解度影响较小,特别在 pH 值由钾长石2白云母2石英集合体缓冲的系统中更是如此。
基于缓冲效应对矿物溶解度的影响和制约,近年来成矿实验地球化学更加重视缓冲体系

的设计。H em ley 等〔13〕就在 pH 值由石英二长岩和纯的钾长石2白云母2石英集合体缓冲、f S2
—

f O 2
由黄铁矿2磁黄铁矿2磁铁矿集合体缓冲的体系中,进行了Fe、Pb、Zn 和Cu 的硫化物在氯化

物溶液中溶解度的实验研究。这大大推动了作为模拟和揭示成矿作用奥秘重要手段的成矿实

验的进步。

5　流体的混合作用可能是大型—超大型矿床形成的机理之一

与沸腾作用相比,流体的混合作用在成矿物质沉淀中的重要作用越来越为人们所认识。混

合作用在各种类型热液矿床的形成中都起了重要作用,而与大型—超大型矿床形成的关系可

能对揭示大型—超大型矿床的形成机理具有重要意义。如对美国内华达州 Jerrit t Canyon 的

Carlin 型金矿床、克罗拉多C reede多金属脉状矿床、环太平洋的浅成低温热液矿床以及世界

级的奥林匹克坝Cu2U 2A u 矿床的研究〔15～ 18〕。

混合作用主要通过以下机制引起矿物的沉淀:①降温冷却:当热的上升溶液与冷的地表附

近的水体相混合时,促使成矿流体的温度降低从而造成矿物的沉淀〔1〕。②稀释效应: 相对纯的

水与盐度更高的水混合,使热液系统的配位基浓度降低,驱动类似 (1)式的化学反应向右进行,

造成硫化物的沉淀。然而,在降低配位基浓度时,也会降低金属的浓度以及象H 2S等物种的浓

度。对于象 FeC l0这样的配位基与金属具有1÷1络合的络合物,稀释不会产生沉淀效果,对于有

更高配位数的络合物, 稀释的沉淀效果更为明显〔2〕。混合作用还可以通过提高氧逸度和 pH

值,产生还原作用以及导致流体的不混溶作用引起矿石的沉淀。

作为广义的水—岩反应,流体的混合作用是流体与流体的反应,因而反应速度比流体—固

体间的反应快得多,造成的沉淀效果也显著得多,同时混合作用多具有循环热液体系的特点,

因而影响范围大、持续时间长。上述两个特点可能是所有类型热液矿床矿物沉淀过程中都有混

合作用参与的原因,也可能是大型—超大型矿床多与流体的混合作用有关的重要原因之一。

除了上述几方面外,近年来,随着矿物—流体界面地球化学研究的开展,金属通过其它矿

物表面的吸附而沉淀的机制也开始受到重视〔4〕,如新西兰Ro tokaw a 地热系统的热泉软泥矿

床 (ho t sp ring m ud depo sits)中, 钨就是通过含硫钨酸盐和 (或)硫氢钨酸盐 (HW O 2S0
2或

HW O 3S0)被吸附到胶状硫化物表面而沉淀的〔19〕。

6　结　语

当金属元素以络合物形式在热液中迁移的认识得到公认后,金属元素的沉淀问题就归结

为络合物本身的性质 (包括中心离子和配位体)和影响络合物稳定性的环境两个方面,而影响

络合物稳定性及涉及金属沉淀环境的因素非常复杂,仅从热液成矿流体中两种主要络合物即

氯化物和硫化物的沉淀影响因素分析,一些对氯化物络合物解离沉淀的有利因素,可能是对硫

化物络合物解离沉淀的不利因素,反之亦然。例如,长石的热液蚀变是消耗H + 的反应,它造成
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pH 值升高,从而导致氯化物络合物失稳和矿物的沉淀,而 pH 值升高对于硫化物络合物的稳

定性是有利的,使后者溶解度增大,在溶液中继续迁移。在高温和高氧逸度条件下,一些碳酸盐

矿物和氧化物 (如磁铁矿和锡石)的溶解度不是增加,而是减小〔2, 20〕,表明影响金属络合物稳定

性和矿物沉淀的环境因素很复杂,许多情况可能出乎我们的预料,其中络合物类型随物理化学

条件发生转化是非常重要的一个问题。这已经引起了学术界的重视,如在矿物溶解度实验研究

中,设计更为接近自然环境的条件,这是近年来成矿流体地球化学研究的一个重要进展〔13, 21〕;

在分析具体成矿系统时,对特定物理化学条件下矿物溶解度及其沉淀机理进行实事求是的有

据分析〔19〕,是我们在矿床地球化学研究中应重视的。
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OVERV IEW OF RESEARCH ON THE ORE D EPOSITION-

AL M ECHAN ISM S IN ORE- FORM ING FL U ID

Zhang D ehu i

( Institu te of Geochem istry , Ch inese A cad em y of S ciences, Gu iy ang , 550002)

Abstract　N ew advances of study on depo sit ional m echan ism s of m inera ls from o re2fo rm ing

flu id are b rief ly illu st ra ted:①T he simp le coo ling resu lted from temperatu re drop m ay be no t

mo st effect ive in p recip ita t ing som e m etal elem en ts; ②T he decreasing p ressu re does no t a l2
w ays resu lt in p recip ita t ion of o re2fo rm ing m ateria ls;③T he hydro therm al a ltera t ion react ion s

can be one of impo rtan t depo sit ional m echan ism s by con sum ing acid ity w ith the m inera ls act2
ing as p ro ton sink s;④T he buffer capacity is an impo rtan t con tro l on the po ten t ia l fo r m inera l

co rro sion o r depo sit ion,w h ich shou ld be trea ted w ith m uch at ten t ion;⑤T he m ix ing of d iffer2
en t f lu ids m ay be one of pow erfu l and impo rtan t reason s that is respon sib le fo r the fo rm at ion

of d ifferen t k inds of o re depo sits and large and superlarge depo sits. T he natu ra l p rocesses re2
spon sib le fo r su lf ide p recip ita t ion and the reason s leading to su lf ide depo sit ion are very com 2
p lex, depending upon specif ic circum stances. So that d iscu ssion on and dealing w ith depo si2
t ional m achan ism s in the ligh t of specif ic condit ion s and o re2fo rm ing system s is an impo rtan t

p rincip le, w h ich shou ld be in sisted in the analysis cou rse of the o re2fo rm ing flu id geochem 2
ist ry.

Key words　o re2fo rm ing flu id, o re depo sit ional m echan ism s, research ing advances,m eta l ele2
m en ts
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