
第 23卷 第 1期 
2 0 0 3年 3月 

矿 物 学 报 
ACTA M玎 墨AI．0 CA SINICA 

v01．23．No．1 

M ．．2 0 0 3 

文章编号 ：10004734(2003)01-0031—06 

热液中银、铅 、锌共生分异的实验研究 

尚林波 ，_，樊文苓 ，邓海琳 

(1．中国科学院 地球化学研究所 矿床地球化学开放研究实验室 ，贵州 贵阳 550002； 

2．中国科学院 研究生院，北京 10(1039) 

摘 要：对 NaCI-HCI-H20体系中银、铅 、锌氯络合物稳定性进行实验研究，结果表明 ：热液 中银、铅、锌氯络合物 

的稳定性受体系温度 、pH、日l以及组分浓度的控制。相同温度下 ，H 、Q一浓度降低 ，还原硫增加，均使络合物 

趋于不稳定，发生不同程度的沉淀分异。当 ￡=3OO℃，[Cl一]：0．24 rr~I／L，pH=6．86时，铅氯络合物的沉淀量 

达 55％，锌氯络合物的沉淀量超过92％。热液体系中硫化物的存在，对银的影响最大，溶液中的银氯络合物几 

乎沉淀完全 ，浓度可降至检测限以下。而铅和锌的氯络合物相对稳定。热力学计算 表明：溶液中的银是以硫 

化银或 自然银的形式沉淀析出。因此，还原硫的存在是导致热液体系中银与铅锌发生分异的重要因素。 
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国内外关于 Ag、Pb、 等元素在热液中的溶 

解、迁 移 形 式 已 进 行 了大 量 的 实 验 研 究，如 

【 ，2J分别研究了银、铅在含氯体系中的溶解 

度 、迁移形式及平衡常数的计算 ，得到不同温度和 

Cl一浓度条 件下，银、铅 的迁移形式 为 AgC ～、 

Pb (n=1 4)；webs 引，GammonsL 4l，通过溶 

解度方面的实验，研究 了银在含硫体系 中的存在 

形式；Barre仕 J测定了方铅矿、闪锌矿在 NaCl溶液 

中的溶解度 ，但多数实验只涉及单个金属元素在 

热液中的溶解或迁移形式 ，而对于热液中 鲰 、Pb、 

同处的溶解 、迁移和沉淀的实验研究则很少。 

针对银矿床中银与铅、锌等金属共生和形成分带 

现象是一个普遍的地质现象L6J，为了解同一热液 

体系中银、铅、锌的地球化学行为及其相互间的影 

响，本文将通过多元素体系络合物的水解实验，研 

究它们在热液中的稳定性及其水解、沉淀的条件 ， 

探讨不 同热液条件下银与铅 、锌氯络合物发生沉 

淀分离 的各种因素，并进一步研究热液 中银、铅 、 

锌共生分异的成矿机制。 
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基金项 目：基金项 目：国家 自然科学基金项目(批准号：4990∞08) 

1 实验方法 

实 验在冷封式奠雷 型高 压釜中进行 ，根据 

铅、锌等成矿元素在热液 中主要是 以卤化物，特 

别是氯络合物的形式进行迁移【 ·引，实验选择银、 

铅、锌 的氯络合物作为研究对 象，在 不同温度 、 

pH、组分浓度变化 以及加入不同的硫化物的条件 

下 ，进行络合物稳定性的实验研究 。 

反应初始物银 、铅、锌氯络合物 ，用化学方法 

在实验室制备 ，所用银 、铅 、锌 的纯度 为 99．99％ 

以上。将银与硝酸反应生成硝酸银 ，再加人数滴 

20％的 NaCI溶液生成新鲜 AgCl沉淀并在水浴上 

蒸干 ，加入浓盐酸两次 ，赶尽硝酸蒸 干，用 20％ 

NaC1+0．05 mol／L HCI溶液 溶解稀释 并定容 ，即 

得到一定浓度 的银氯络合物溶液。铅锌溶液按 

标准方法配置。所得络合物主要为 AgCI~、嗍 2 

和 ZnC12，可能还有 一定量 配位数为 1，3和 4的 

各类氯络合物 ，不影响溶液中银、铅、锌总浓度的 

测定。 

实验体系 pH通过加入 c~co3试剂来调节， 

氧逸度通过加入硫化物(方铅矿、闪锌矿、黄铁矿、 

辉锑矿、化学试剂硫化银及硫黄)控制，使体系处 

在 H2S的稳定场。 
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按设定实验条件将需要的反应物焊封于石英 

管中，填充度约为 50％，置于高压 釜中。为防止 

实验过程中石英管爆裂 ，管外水的填充度可略大 

于管内。反应温度为 2OO～300 oC，压力为水的饱 

和蒸汽压 ，反应时间 68～96 h。实验结束 ，用流动 

冷水快速淬火后 ，立 即打 开石英 管取液 相 l一 

2 mL，用0．5 rI L盐酸稀释溶液浓度达到最佳测 

量范围，用原子吸收火焰法(PB5l00)测定溶液中 

各元素的浓度。因为淬火时间短 ，冷却后溶液透 

明，个别出现浑浊现象的实验结果舍弃，结果重现 

性较好，所测浓度数据基本能代表高温下的实验 

数据。当体系中有硫化物的加入时，由于实验后 

有刺鼻的硫化氢气味，可 以断定体系的氧逸度落 

在硫化氢的稳定 区域内；实验前后 溶液的 pH值 

用奥立龙 818型 pH计测定。 

2 实验结果与讨论 

2．1 酸性含氯溶液中银、铅、锌氯络合物的稳定性 

酸性条件下银、铅、锌氯络合物的稳定性的实 

验在温度 2O0 300℃，初始银、铅、锌质量浓度 5o 

一 200 mg／L，C1一浓度 0．12—0．48 moL／L的条件下 

进行。实验结果 列于表 l，不 同浓度 的 AgCI2一、 

PbCh、zI1Cl2在实验条件下均未发生水解，仍保持 

其浓度不变。氯络合物的存在形式虽然因 Cl一浓 

度不同而有变化 ，但并不影响它们在溶液中的稳 

定性。银、铅、锌氯络合物反映出的这种相似性使 

它们可以在上述 同一体系中稳定迁移 ，而不发生 

分离。实验前后数据基本一致，但实验后数据略 

偏高的原因还有待于进一步研究。 

表 1 银、铅、锌氯络合物在不同初始浓度条件下的稳定性 

Table1．The stabilities 0f silver-lead-andfine-chloride cotllplexg8in different ng~ ot,m 

注：络离子配位数 ，I=0—4；00、p分别代表铅、锌氯络合物在溶液中的初始质量浓度和反应达到平衡后的质量浓度 ． 

2．2 溶液酸度、组分浓度变化对络的稳定性的影响 

为了研究热液运移过程中酸度及组分浓度变 

化对银、铅、锌氯络合物的影 响，在不同浓度的初 

始反应溶液中加入碳酸钙进行实验。结果表明， 

在酸性范围内，银氯络合物均稳定 ，溶液初始浓度 

变化以及 pH的升高均不影响银氯络合物在热液 

中的稳定存在。 

铅、锌氯络合物的稳定性在不同实验条件下 

发生变化(表 2)，随着溶液初始浓度降低及 pH升 

高，铅 、锌氯络合物的稳定性降低 ，并 以后者更为 

明显。 

表 2 300℃条件下。酸度和初始浓度对铅、锌氯络合物稳定性的影响 

TaNe 2．1he stabilities 0fleM-andfine-chloride 蝴 in different pH and ng~ ot,m at 300℃ 

t~：0a、p分别代表 Pb、ZrI络合物初始质量浓度和反应达到平衡后的质量浓度，[CI一]0代表溶液中的总氯浓度；pa为实验前的数据， 

实验后的 pH与实验前的基本一致 ，不列出 ． 

在同一酸度条件下，溶液初始浓度的降低 ，不 

利于氯络合物 的稳定存在。当溶液初始浓度较 

高，Pb、zI1质量 浓 度 达 500 mg／L，[Cl ]0为 

1．2 mol／L，即使溶液 pH达到 6．86接近中性，络 
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合物仍 比较 稳定 ，铅、锌 络 合物 沉 淀量 不超 过 

9％。随着铅、锌络合物 的浓度降至50 mg／L，配 

位体 Cl一浓度降至0．12 mol／L时 ，铅、锌氯络合物 

均趋于不稳定，尤其是后者，溶液中锌氯络合物几 

乎沉淀完全，达到 98％。 

在溶液初始浓度相同的条件下 ，铅、锌氯络合 

物的稳定性随着 pH值的增大而降低。在[a一]o 

为0．24 mol／L，初始 铅、锌 浓度 为 100 mg／L条件 

下，当 pH升至 6．86时，溶液中的铅氯络合物有一 

半以上被沉淀 ，而锌氯络合物则更不稳定 ，沉淀量 

超过 9o％。这可能是由于 CaCO3的加入 ，不仅消 

耗 H ，降低溶液酸度 ，不利于氯络合物的稳定存 

在 ，并 且 与铅、锌可 形成 相对 难 溶 的 PbCO3和 

z~co3沉淀。 

很明显 ，溶液 pH和初始浓度对银、铅、锌氯 

络合物稳定性 的影响有差异将可能造成 自然界 

银 、铅、锌之间的共生与分异。 

2．3 体系中硫化物的加入对银、铅、锌氯络合物 

稳定性的影响 

实验分两组：第一组，在银、铅、锌氯络合物的 

酸性溶液 中分别加入 一定量 的升华硫 、Ag2S试 

剂，以及方铅矿 、闪锌矿、黄铁矿和辉锑矿等硫化 

矿物进行反应 ；第二组 ，用 C~CO3调节溶液至近中 

性(PH 6．5)，取清液再分别加入硫化物进行反 

应。实验结果分别列于表 3，4。 

表 3 200~C时酸性溶液中硫化物的存在对铅、锌 、银氯络合物稳定性的影响 

Table 3．The effect 0f sulfides Oilthe stabilities 0flead-，fine-and silver-chloride c0叫蜘 in acidic solmit~ at 200~C 

fl~：po、p分别代表初始和反应平衡后溶液 中银、铅、锌的质量浓度． 

表 4 近中性溶液中硫化物的存在对铅、锌 、银氯络合物稳定性的影响 

Table4．The effect 0f sulfides Oilthe stabilities 0flead-，zinc-and silver-chloride c0叫蜘 in near-neutral solmit~ 

fl~：po、p分别代表初始和反应平衡后溶液中银、铅、锌的质量浓度 ，带 *号者为 300℃的数据 ，其余为 200℃． 

从两组实验结果可以得知，由于不同硫化物 

的加入 ，银、铅、锌氯络合物的浓度发生 了不同的 

变化。 

银氯络合物的稳定性最差 ，尤其在酸性溶液 

中，银氯络合物的沉 淀量甚至达到 100％。存在 

一 个例外 ，酸性条件下加入 Ag2S使银氯络合物含 

量由68 mg／L升高到103 mg／L，并伴随有强烈 的 

H2S气味，这应该是由于发生溶解反应 ： 

Ag2S+2H =2Ag +H2s 

Ag +aCI一=AgO 卜“ 

在接近中性的溶液 中，Ag2S的存在降低银氯 

络合物的稳定性 ，沉淀量达 64．4％，一方面可能 

是 因为溶液酸度不够，抑制上述反应发生。另外， 

在近中性溶液 中，银氯络合物趋于不稳定，有可能 

在 Ag2S的表面发生吸附沉淀L9J。 

相对而言 ，硫化物的加入对铅、锌氯络合物的 

稳定性影响比较小 ，尤其对后者影响更小。锌氯 

络合物浓度除了因加入闪锌矿发生溶解反应增加 

外，基本不受其它硫化物加入 的影响。铅氯络合 

物的稳定性因加入的硫化物不同而有差异，闪锌 

矿加入使其稳定性降低，在酸性和近中性溶液中， 
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铅氯络合物的浓度明显下降，分别有 77％和 88％ 25 

的铅被沉淀析出，这可能是 由于发生了下面交代 

反 应 ：PbCI ～ +ZnS=PbS+ZnCI “。 ～ 

加入 FeS2除导致银氯络合物发生沉淀外 ，它 一 

对铅氯络合物的影响主要表现在近 中性溶液 中， 

两者可能发生交代反应：Pb2 +FeS2=PbS+Ee2 一40 

+1／2S2，使溶液 中铅的浓度降低超过 50％，并同 

时溶出浓度为75 nv,／L的铁。 ⋯ 

上述变化可理解为：由于还原硫的参与，由于 一50 

存在溶度积顺序 Ag2S<<PbS<ZnS，热液 中银 、 

铅、锌将可能共生或分异。 ,55 

2．4 银沉淀的热力学机理 

不论在酸性还是近中性溶液中，硫化物 (Ag2S 

除外)的存在 ，均使银氯络合物沉淀 ，与体系中的 

铅 、锌络合物发生分离。这是因为三者 中银氯络 

合物的稳定性最差，并且其硫化物的 最小 ，所 

以优先沉淀析出硫化银或还原生成 自然银。下面 

再从热力学的角度讨论银的沉淀机理 ，根据热力 

学数据(表 5)【10,11]计算得到的 lg 02)．pH图是表 

示200 oC，c(∑S)=0．01 mol／L，c(∑a)=2．5 

mol／L条件下银与硫化银的稳定场，以及 AgCl2’， 

Ag(us)2一的溶解度等值线。由图可知，硫化银有 
一 个很大的稳定场 ，而银氯络合物只能在低 pH 

值及氧化条件下稳定存在，实验 中因硫化物的加 

入 ，使体系处于 H2S的优势场范围内，故银氯络合 

c(∑c1)=2．5 mol／L，c(∑S)=0．O1 mol／L，t=200℃ · 

细虚线表示各溶解硫类型 的优势场 ，粗虚线表示 A 。，Ag 

(HS)2"优势场的分界线 ，细实线表示 Ag口2’，粗实线表示 Ag， 

A＆s，Agcl固相稳定场和 Ag(its)2的溶解度等值线，线①、② 

表示 A ’的浓 度分 别 为 10-s，10r6 mol／L，线③，④ 表示 Ag 

(HS)2"的浓度分别为 10r6，10a mol／L， 

图 1 银与硫化银的稳定场 ，以及 A~,Ch’，Ag(HS)2的 

溶解度等值线 lg 02)一pH图 

Fig．1．The predominance帅 dia 8llowiIlg silver 

solubility and specimion鹊 a h  0Il 0f pH 

and oxygen fit~city． 

物沉淀生成 S或 自然银。在近 中性条件下 ，银 

没有沉淀完全 ，可能是因为体系已接近 HS一的优势 

场，一部分银以 Ag(us)2一的形式存在于溶液中。 

表 5 计算采用的方程式的平衡常数 

Table5．Faqu~ o晴 吨a bfarthe selected“ 0ns 

注：数据转引 自文献[10，11] 

2．5成矿流体中金属沉淀机制的探讨 嘉 温度的变化、压力变化、水岩反 
金属元素从成矿流体中沉淀并富集成矿的机 金属络合物 的稳定常数是 温度 的函数。已 
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有的研究表明，银 、铅、锌氯络合物的稳定性随着 

温度的下降而降低。但是 由温度变化 引起金属 

沉淀的两个关键 因素是 ：流体 中的金属 浓度较 

高 ；流体的温度在短距离 内有较大幅度 的下降 ， 

否则就不足 以引起金属大量沉淀形成矿床。本 

实验结果也表 明，温度在 200—300 oC的范 围内 

变化 ，并不影响溶液中银、铅、锌氯络合物的稳定 

存在。也就是说 ，这样的温度变化 幅度不是热液 

中银 、铅 、锌沉 淀的主要机制。压力的影响表现 

在：温度较高的流体从深部 向地表上升经历的是 
一 个降压过程，当静水压力小于流体的饱和蒸气 

压时，发生沸腾 作用，导致溶液 中酸性成分 (如 

H2S，C02等)逸离 ，主要影 响溶 液 中金属硫氢络 

合物或碳酸络合物的稳定性 ，而氯络合物基本不 

受影响。因此 ，可以认为 ，压力变化对溶液 中银、 

铅 、锌氯络合物的稳定性影响不大。水岩反应导 

致金属沉淀主要有三种情况 ：一是当流体与矿物 

发生反应消耗流体的 H ，使 pH升高，导致金属 

的沉淀。二是矿物表面吸附作用 的发生有可能 

导致金属从流体中分离 出来。三是流体流经富 

含还原硫的地层时 ，金属氯络合物与围岩发生反 

应便可能形成硫化物而沉淀。本研究结果表明 ， 

上述三种情 况均使溶液 中的银 、铅 、锌发生不 同 

程度的沉淀 ，其中硫化物参与反应是导致银氯络 

合物沉淀完全 的有效机制。 

综上所述 ，热液中银 、铅、锌的活化迁移，沉淀 

富集是体系温度、pH、Ⅱl及组分浓度等 因素综合 

作用的结果。只是在不同的成矿环境中各因素所 

起的主导作用不 同。自然界单一的温度 ，压力变 

化对银、铅 、锌之间的分异不产生重要 的影响 ，pH 

的升高会影响溶液 中铅 、锌氯络合物 的稳定性。 

但随着配位体 Cl一浓度的增加 ，这种影响明显减 

小。由水岩反应或流体混合造成 Ⅱl的降低及还 

原硫的参与才可能是银 、铅、锌发生分异的主要原 

因。 

3 结 论 

(1)在 2O0～300 oC温度变化条件下 ，银 、铅、 

锌氯络合物均可稳定存 在于酸性含氯溶液 中，不 

发生沉淀。 

(2)当改变溶液中元素的初始浓度和 pH值 

时 ，铅 、锌氯络合物 的稳定性发生变化 。随着初 

始浓度及相应[C1]0降低，pH的增大，铅、锌氯络 

合物 的 稳 定 性 降 低。 当 初 始 浓 度 足 够 大 

(20o mg／L)，相应[C1]0较高时，酸度的变化对其 

稳定性的影响将小得多。 

(3)体系中硫化物 的存在 ，是导致银、铅、锌 

共生分异 的主要机制 。还原硫 的参与 ，使得溶 

液 中银的浓度大大降低，甚至沉淀完全 ，生成硫 

化银或 自然银 ，而 铅、锌氯络合物相对稳 定，尤 

其是后者 ，在溶液 中的浓度保持 不变。对于铅 

氯络合物主要是 闪锌矿 的存 在使其发生沉淀分 

异。 

(4)硫化物的存在起着双重作用 ，它既可以导 

致银的沉淀富集 ，与溶液 中的铅、锌发生分离，又 

可成为对应金属元素活化溶解 的物源，如方铅矿 

的存在，使得银氯络合物的浓度下降，同时又导致 

溶液中铅浓度升高。 
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AN E )I n AL 唧 Y ON P GE] Is AND s】珏．ARA．I1【0lN 0lF SILVER， 

SHANG I／n-bo，FAN Wen-ling，DENG Hai—lin 

(呐 ‘￡d60皤0ry旷Ore凸 ∞ ，血打y， 旷＆ 嘶 ，Ot／ne~ 

~ ：The mechanism paragenests and separation AS，Pb and Zn has been studied by mea璐 ofexperinmnts on the 

stabilities af their chloride complexes in the NaC1一HCI一 O system．The experimental results show that the stabilities af 

silver-，lead-and zinc—chloride complexes are affected by temperature，pH，Ell and the concentrations 0f components． 

Cldoride complexes 0f silver。lead and zinc become unstable and ore precipimted in varied extents at the same temperature 

with decreasing[H ]，[Cl一]and increasing reduced sulfur concentration．At 300℃，[a一]=0．24 m&／L，pH= 

6．86，the precipitated fl~lction af lead—chloride complex reaches up to 55％ ，and that of zinc—chloride co,,~lex exceeds 

92％ ．When the sulfides are added in hydrothermal solutions．the silver concentration of the solution will decrease 

dramatically，even to ZelD，while chloride ODITIplexes af lead and zinc keep stable．Th ermodynamic calculation indicates 

that the silver-chloride complex becomes unstable and silver is precipitated 8s吨 S or AS．It is concluded that the presence 

af reduced s1llflur will cal】se the separation of silver from lead and zinc． 

Key words：paragenesis and separation；silver-lead—zinc；hydrothenml solution 
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