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岩浆一热液体系成矿流体演化及其金属元素 
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内容提要：本文从火山喷气、岩浆热液矿床的成矿流体性质、金属元素在蒸汽相中的溶解及在蒸汽／卤水相的分 

配实验等方面概述了有关金属元素气相迁移及 COz在成矿过程中作用的研究现状。火山喷气的凝结物中高浓度的 

Cu、Zn、Pb、As、Ag和 Au，以及斑岩型矿床中低密度流体包裹体(蒸汽相)中硫化物矿物的存在，预示着上述金属是 

以蒸汽相搬运的。金属元素在蒸汽相中溶解实验研究表明，金属元素在蒸汽相中以[MeX ·(Hz0) ]水合物的形 

式存在，其溶解度随着 Hz0逸度和 HC1逸度的增大而增加；熔体一流体体系分配实验研究揭示，Nacl—HzO体系 

中存在蒸汽-_-卤水相分离，在含 s条件下 Au、As等元素通常以HS一离子络合物的形式优先溶于蒸汽相，Fe、Zn、Pb、 

Mn、Cs等元素以Cl离子络合物的形式优先富集于卤水相；Cu在富 s热液中优先进入蒸汽相，在富 Cl贫 s热液中 

通常富集于卤水相，表明 Cu在岩浆热液中是以 HS 和 C1两种络合物的形式迁移的。COz在Au、Cu等金属元素迁 

移和沉淀过程中可能起重要的作用，不仅促进 NaCI-H O体系相分离，并且促使 HS一络合物在蒸汽相富集以及调 

节成矿流体的酸碱度。斑岩型 Cu—Au矿床的矿化过程可概括为 3个阶段：高侵位的斑岩分异出的少量岩浆流体主 

要形成了青磐岩化带和部分钾硅化带，矿化通常不成规模 ；深部岩浆房早阶段去气作用分异出的岩浆流体主要在斑 

岩体早期钾化基础上叠加蚀变并形成广泛的浸染状矿化和石英----硫化物细脉，在斑岩体上部形成高级泥化带并形 

成低温热液型 Cu--Au矿化，此阶段为主矿化期；深部岩浆房晚阶段去气作用形成的岩浆流体可能主要使斑岩体和 

部分围岩形成绢英岩化，并伴随晚期石英 (方解石)一硫化物脉的沉淀。 
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近年来随着微区分析测试技术 的进步，激光剥 

蚀电感耦合等离子质谱(LA—ICP—MS)(Audftat et 

a1．，1998；Heinrich et a1．， 1999；Ulrich et a1．， 

1999，2001)、质子诱发 X射线(PIXE)(Heinrich et 

a1．，1992；Ryan and Jamieson，1993；Ryan et a1．， 

2001)以及同步辐射 X射线荧光(SXRF)(Huang et 

a1．，2001；Nagaseki and Hayashi，2008；Nagaseki 

et a1．，2006；Vanko et a1．，1993)等分析技术被成 

功用于单个流体包裹体的成分测试。这些分析技术 

的应用，促进地质学家对与岩浆热液作用密切相关 

的斑 岩 型 Cu—Au矿 床 (Heinrich et a1．，1999； 

Ulrich et a1．，1999，2001)、矽卡岩型 Cu矿 (Baker 

et a1．，2004)以及低温热液型(高硫和低硫型)等矿 

床(Heinrich et a1．，2004)成矿机理的认识达到了 

一 个 新 的 高 度 (Williams—Jones and Heinrich， 

2005)，即 Cu、Au、As等元素在 富含 S(Heinrich et 

a1．，2004)的岩浆流体相分离时优先进入蒸汽相， 

而 Cu、Fe、Zn、Pb等元素在富 cl的岩浆流体相分离 

时优先进入卤水相 (Heinrich，2007)。从而逐渐认 

识到蒸汽在岩浆热液体系中对金属元素迁移搬运的 

重要性。 

Henley和 McNabb(1978)研究斑岩型矿床时 

即提出了金属是由蒸汽相迁移的，但当时只引起极 

少数学 者 (Eastoe，1978；Sillitoe，1983)的重视。 

这是因为，基于热力学原理，即使温度大于 800℃， 

金属元素(Hg、As和sb除外)在蒸汽相中的溶解度 

都可以忽略不计(Krauskopf，1957，1964)，但是这 

一 观点忽略了金属与其它溶剂反应从而增大其溶解 

度的可能性。当时，对于金属在蒸汽中溶解度的实 

验数 据 还 相 当 有 限 (Millner and Neugebauer， 
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1949)，因此无法验证这一观点。近 1()年来，随着大 

量相关实验数据的积累，人们认识到金属在蒸汽中 

的溶解度比根据它的挥发性所计算出的数据高出多 

个数量级 (Williams—Jones et a1．，2002)，即使在低 

温 实 验 条 件 下 (< 360℃)，蒸 汽 中金 属 的 浓 度 

(Simon et a1．，2004，2005)与实际矿床中气体包裹 

体中金属的浓度相当(Heinrich et a1．，1999)，因此 

具备形成经济矿床的能力。 

现代活火山的喷气活动为研究气相对金属元素 

的溶解提供了最直接的证据。Hedenquist(1993)在 

研究新西兰 White Island火山一热液 系统时 ，认 为 

它代表了浅成低温高硫型 Cu、Au热液矿床的形成 

环境，如果这一体系持续活动 10ka，岩浆去气作用 

将带出 10 t Cu和 45t Au。 

对于金属元素气相迁移和岩浆热液矿床的形 

成，Williams-Jone和 Heinrich(2005)已作过精辟的 

论述和总结。本文主要从现代火山喷气、岩浆热液 

矿床以及实验地球化学 3个方面，结合近两年的科 

研资料，首先系统总结了金属元素气相迁移的证据， 

然后对 CO 在成矿过程中的作用进行了探讨 ，最后 

初步论述了岩浆一热液体系成矿流体演化的 3阶段 

理论模型，并对斑岩型、低温热液型和矽卡岩型矿床 

的成矿机制做出了相应解释 。 

1 金属元素气相迁移的证据 

1．1 现代火 山喷气 

现代火山喷气及其凝结物为研究气相对金属元 

素的溶解能力、迁移形式提供了最直接的证据。已 

有 的研 究 (Symonds et a1．，1994；T aran et a1．， 

1995，2000)发现，这些气体中最主要是 H O， (H2 

O)含量通 常大于 90 ，其 次是 CO (CO )可达 

l0 ]，再次是 SO 和 HC1[”(SO )、 (HC1)可达 

6 ]， (H )、 (HF)和 ，2(H S)等其它挥发分通常 

只占到火山气体的 1 。理论上讲，这些气体中，除 

了H 外都可能与金属离子形成络合物。 

金属元素在火山喷气中的浓度随着岩浆成分与 

温 度 的 不 同 变 化 很 大 (Gemmell， 1987； 

Giggenbach， 1 992； Hedenquist and Lowenstern， 

1994；Symonds et a1．，1994；Taran et a1．，1995， 

2000)，可以从 ×10 变化到 ×10 (1≤ <10)。 

其中，玄武质岩浆 (尤其是碱性玄武岩浆)喷气中 

Cu、Zn、Pb、As、Ag和 Au的浓度较高；安山质岩浆 

喷气中Zn、Mo和 Hg的浓度相对较高；而流纹质岩 

浆喷气中只有 Zn和 Mo最高含量可达 ×10 (1 

≤，z<10)。这暗示了不同成分岩浆的成矿专属性。 

伴随着火山喷气的凝华，通常会沉淀出一些金 

属化合物，这为进一步研究气相对金属元素的搬运 

提供了 良好 的地质 证据 。Zeis(1929)在研究 美 国 

“万烟谷”时，发现高温凝结物中包括了蓝钼矿 

(Mo。O ·nH。O)、闪锌矿 、黄铜矿 、铜蓝和方铅矿等 

矿物，低温凝结物中包括一种未被识别的橙色含砷 

硫化物。随后地质 学家 (Naboko，1964；Stoiber 

and Rose，1974；Symonds et a1．，1987；Quisefit et 

a1．，1989；Bernard et a1．，1990)在这些火山喷气 

冷凝物中发现了大量金属矿物，包括黄铜矿、辉钼 

矿、锡石、钨锰铁矿、白钨矿、硫镉矿、雄黄、辉铋矿和 

自然金等等 。 

地质学家们还通过在火山喷气孔中插入石英管 

来研究火山蒸气中金属矿物的沉淀温度和沉淀序列 

(Le Guern and Bernard，1982；Quisefit et a1．， 

1989)。实验表明，磁铁矿、辉钼矿和钨锰铁矿通常 

在石英管的人 口处沉淀，其温度大于 500℃，黄铜 

矿、闪锌矿和黄铁矿的沉淀温度稍低，而方铅矿、硫 

代硫酸铅以及自然金通常在小于450℃时沉淀。这 

与斑岩 Cu—Au矿床中金属矿物的常见结晶顺序基 

本一致。此外，不同火山喷气孔中沉淀的矿物组合 

可能差别很大 (Chaplygin et a1．，2005)，这表明火 

山蒸气的成分以及不同的温压条件都可能影响到金 

属硫化物的沉淀。 

1．2 岩浆热液矿床的成矿流体 

与岩浆热液有成因联系的矿床主要包括了斑岩 

型、矽卡岩型、低温热液型(高硫型和低硫型)、与深 

成侵入岩有关的热液脉型以及块状硫化物型等类型 

矿床(Hedenquist and Lowenstern，1994)，这些矿 

床构成了世界上最重要的几种工业矿床类型。随着 

单个流体包裹体分析测试技术的进步，地质学家们 

对上述一些矿床成矿流体的成分及演化过程进行了 

大量研究 ，积累了丰富的科研资料。这不但为金属 

元素的气相迁移提供了最直接的证据，还大大深化 

了人们对岩浆热液矿床成矿机理的认识。 

1．2．1 斑岩型矿床 

Heinrich等(1999)利用 LA—ICP—MS对斑岩型 

Cu—Au—Mo(Bajo de la Alumbrera、Graberg和 

Bingham)、与花岗岩有关的 Sn—w 脉型(Mole花 

岗岩和 Zinnwald)以及中温 Pb—zn—cu脉型等不 

同类型矿床中的单个流体包裹体进行了成分测定， 

查明了成矿元素在岩浆热液相分离(卤水+蒸汽)过 

程中的地球化学行为。结果表明，Na、K、Fe、Mn、 
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Zn、Rb、Cs、Ag、Pb和 T1优先进入 卤水相 (可能 以 

Cl一络合物的形式溶解)；而 Cu、As、Au(可能以 

HS一络合物的形式)和B优先进入蒸气相之中。 

Ulrich等(2001)通过流体包裹和 H、O同位素 

研究，重建了阿根廷 Bejo de la Alumbrera斑岩 

cu—Au矿床成矿流体的演化过程。认为蚀变带核 

部石英一磁铁矿脉中的高温(>700℃)、高盐度(50 

～ 6O NaC1 。)、多子晶的流体包裹体可能代表了 

原始岩浆流体，其 Cu、Au含量分别为 0．33 和 

0．55×10一 ；当温压条件下降时，这种卤水将分异出 

少量蒸汽相，尽管气相 中 Cu浓度较高 ，但是由于其 

所占比例很小，因此对矿床的形成作用不大；温度下 

降到450℃时，形成了磁铁矿±钾硅酸盐蚀变，但是 

此时Cu、Au的浓度仍未达到饱和；当温度继续下降 

到4004305。C时，Cu、Au以黄铜矿和自然金的形式 

沉淀，此阶段为主要成矿阶段；当温度继续下降到 

295℃时，残余的岩浆热液与少量大气降水混合，形 

成了绢英岩化 。 

Redmond等(2004)和 Landtwing等 (2005)在 

研究美国宾厄姆(Bingham)铜矿时，首先通过CL图 

像研究了石英脉的生长历史，并把它与铜的沉淀过 

程联系起来。他们认为，早期石英脉(Q )在 560～ 

350 C和 55～14 MPa(静岩压力)条件下同时捕获了 

高盐度(38~50 NaC1 )和富气相的流体；晚期石 

英脉(Q2)是在 380～330℃、16～12 MPa(静水压 

力)条件下形成的，其中亦同时捕获了高盐度(33～ 

46 NaC1 。)和富气相两种流体。Cu沉淀的温压范 

围很小(425--350℃和 21～14 MPa)并且是伴随着 

Q 的形成和 Q 的部分重溶而沉淀的。他们认为温 

度降低是宾厄姆铜矿形成的主要原因。 

最 近，Klemm 等 (2007)探 讨 了 智 利 El 

Teniente超大型斑岩 cu—Mo矿床岩浆热液体系 

的演化过程 ，识别 出 3个 主要成矿 阶段。他认 为压 

力波动与温度降低是造成铜沉淀的主要原因，并且 

主要矿化都与岩浆热液相分离所产生的富气相流 

体，以及这些气相流体收缩冷凝形成的低盐度液相 

流体有关；黄铜矿、斑铜矿等含 Cu硫化物在温度降 

低到 41O～320℃时发生沉淀。此外，模拟计算结果 

表明，只有当来源于深部异常富集 Cu、Mo、Li和 S 

的流体加入到本岩浆一热液体系中，才能形成 El 

Teniente这 种 储 量 巨 大 (6776 Mt)、品 位 较 高 

(0．68 )的非常规超大型铜矿床。 

1．2．2 矽卡岩型矿床 

Baker等(2004)在研究墨西哥 Bismark矽卡岩 

型矿床时，利用质子诱发X射线(PIXE)精确测定了 

卤水、富气以及低盐度富液包裹体的成分。结果表 

明，岩浆热液相分离(500℃、45 MPa)形成的卤水和 

富气包裹体中Pb、Zn的浓度较高，而 Cu的浓度相 

对较低，但是 Cu在富气包裹体的浓度远远大于卤 

水中的浓度，而 Pb、Zn恰好相反，这表明 Pb、Zn主 

要是以 Cl的络合物迁移，而 Cu可能是以 S 和 

HS一的络合物迁移。晚期低盐度富液包裹体(均一 

温度 104～336℃、盐度为 5．1～11．8 NaC1 )中 

Cu、Zn、Pb的浓度降低，而 K／Ca比值升高，这表 

明，金属元素是以 Cl的络合物迁移的，由于 Cu、 

Zn、Pb的沉淀从而造成 K浓度的相对增高。因此， 

Baker等(2004)认为矽卡岩型矿床中，Cu、Pb、Zn等 

金属元素在热液演化过程的性质与它们在斑岩型矿 

床中的性质非常相似，即矽卡岩型矿床成矿流体的 

演化过程符合岩浆～热液体系。 

1．2．3 与花岗岩有关 Sn—W 矿床 

Audfitat等 (2000)系统研究 了与澳大利亚 

Mole花 岗岩有关 的 Sn、W 及其它有 色金属矿化有 

关的流体演化过程。研究证 明，不同金属矿化 的成 

带分布受到多种因素的制约。例如，Sn矿体中矿化 

前的流体包裹体具有高的sn／w 比，而w 矿体中早 

阶段流体包裹体具有较高的 w 含量和较低的 Sn／ 

w 比值，这表明流体中这些金属的含量和比值主要 

是由出溶的岩浆流体的成分决定的，但是这两种岩 

浆流体中其它有色金属(如 Pb、Zn、Cu等等)的浓度 

都比Sn、W 要高很多，这表明金属的沉淀具有很强 

的选择性。此外，他们还根据 6组共生的卤水和富 

气包裹体直接测定了 24种元素在两相中的分配系 

数(partition coefficient)，其 中 Cu、B、La和 S优先 

进入蒸汽相 ，As、Ag和 Li的选择性不明显，而 K、 

Na、W、Sn、Cs、Rb、Zn、Pb、Me、Fe、Sb、Bi等优先进 

入 卤水相 。 

随后 ，Aud6tat和 Pettke(2003)又 对 墨 西 哥 

Rito del Medio和加拿大 Pinabete两个无矿花岗岩 

侵入体岩浆～热液演化过程进行了研究。结果表 

明，随着结晶作用和流体出溶作用的不断进行，残余 

熔体中的 cs含量从 l×l0一 升高到 5500×10～，因 

此熔融包裹体中Cs的浓度能够能好地反映岩浆结 

晶度；当结晶度达到 30 时，这两个岩体中的流体 

达到过饱和，从而将分异出独立的流体相；当结晶度 

达到 90％时，出溶的流体表现为单一相，其盐度很 

低 (5 NaC1 。)，对应的温度为 700 720℃、压力为 

110～130 MPa；金属元素在流体一熔体中的分配系 
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数普遍较低(D 一 <22)，这不利于成矿元素的富 

集 ，因此未形成矿化 。 

1．2．4 与层状基性侵入体有关的矿床 

Hanley等(2005)在研究产于加拿大安大略湖 

北部山脉 萨德 伯里 火 山杂岩体 中接 触 带 型 Cu— 

PGE—Au矿床时，探讨 了以甲烷为主要成分的碳 

氢化合物对成矿金属元素 的搬运作用 。研究表明， 

Cu、Au、Bi和Ag在甲烷包裹体与卤水包裹体中的 

分配系数远远大于Na、Ca、Fe、Mn、Zn和Pb在两相 

中的分配系数，这说 明，上述两种 流体发生不混溶 

时，碳氢化合物流体中更富集成矿金属。因此他们 

认为碳氢化合物等贫水挥发份从硫化物熔体中的出 

溶最终决定了 Au和 PGE在成矿系统 中的分配 

(partition)。 

1．3 金属元素的溶解和分配实验 

1．3．1 金属在硅酸盐熔体、卤水和蒸汽中的分配 

实验 

Simon等(2004，2005)分别研究了 800℃、100 

～ 145 MPa温压条件下，Fe、Au元素在流纹质岩浆 

+蒸汽+卤水+磁铁矿(金)体系相分离时的分配情 

况，并利用 LA—ICP—MS测定了金属在气体包裹体 

和卤水包裹体中的含量。结果表明，随着压力由 

100 MPa增加 到 145 MPa时，Fe在蒸 汽中的浓度 

由 0．3 变为 4．1 ，在 卤水 中的浓度 由 6．4 变为 

7．2 ，在两相中的能斯特分配系数 (D )由 

0．05升高为0．56。Au随着压力的升高(100～145 

MPa)，也表现出类似的性质，如在气相中的浓度由 

5×1O 增加为 36×10 ，在卤水相中的浓度由 28 

×10 变为 5O×10 ，其分配系数 (D A ul )也由 

0．17变为 0．80。由此可见大量的Fe、Au在高温高 

压条件下是通过气相形式迁移的，而在低压条件下 

则主要由卤水迁移 ，并且压力的波动对金属元素(尤 

其是 Fe)的溶解度影响巨大。 

随后，Simon等(2006)又对 Cu在硅酸盐熔体 

+蒸汽+卤水±磁铁矿±磁黄铁矿体系中的分配情 

况进行了研究，其中磁黄铁矿充当了实验中的s源。 

结果表明，在无硫体系中，Cu在气相一熔体、卤水一 

熔体以及气相一卤水相中的分配系数分别为 63± 

31、2404-8O和 0．27±0．10；而在含硫体系中分配系 

数分别为 316±22、443±68和 0．69 -0．16。由此 

可见硫的存在不但大大增加了 Cu由熔体进入气相 

的能力，也增大了其在气相与卤水相中的分配系数， 

这暗示了Cu在岩浆热液中是以 C1、s两种络合物 

的形式搬运迁移的。Simon等(2007)又分别对 As、 

Au进行了类似的实验。其中 S对于 As在硅酸盐 

熔体与气相中的分配影响不大，计算表明气相在无 

硫或含硫情况下，能够从水饱和的流纹质熔体中带 

走大约 41 或 63％的 As。而在低 。矿物组合中 

(例如磁黄铁矿一磁铁 矿)，S的存在对 于 Au在硅 

酸盐熔体与低盐度气相中的迁移分配几乎没有影 

响。 

最近，Simon等(2008)又对 Ag在气相一卤水 

相一流纹质熔体相中的分配行为进行了实验研究。 

当压力由 100 MPa增大到 140 MPa时，Ag在气 

相一熔体、卤水一熔体、气相一卤水中的分配系数分 

别由32±3O、1l51±238、0．026±0．004变为 32± 

10、413±172和 0．06±0．03。这表明，压力降低有 

助于增加 Ag的成矿潜力。 

Zajacz等(2008)又对多种元素在流体相与硅酸 

盐熔体相中的分配形式进行了实验研究。结果表 

明，当花岗岩成分由过碱质变为过铝质时，出溶流体 

中Cl的浓度变化很大(1～14mol／kg)，这有利于探 

讨 cl对元素分配形式的影响作用。其中，Pb、Zn、 

Ag、Fe在两相中的分配系数与 cl的浓度近似正相 

关(DPh'卜m～6* c1，Dz -f_m～8*mcl，D 卜m～4* 

1，D 卜 ～1．4*m l，其中 d表示每千克流体中 

的 (C1))；而 Mo、B、As、Sb、Bi在低盐度流体(1～2 

mol／kg C1)与熔体中的分配系数却最大。这表明 

Pb、Zn、Ag、Fe等金属元素是以Cl的络合物的形式 

溶解和迁移的，而 Mo、B、As、Sb、Bi等元素不是以 

C1的络合物形式迁移的。实验中，Cu的分配系数 

变化很大，但是在气相与熔体中的分配系数最大 

(D 一 ≤2700)，这表明，体系中其它离子络合物 

(不是 Cl一，可能是 HS )起到 了至关重要的作用； 

w 的分配系数整体随着 Cl一浓度的增大而增大，但 

是在一部分卤水中非常低，这暗示可能受到其它因 

素的影响；sn的分配系数具有一定的变化，但整体 

随着 Cl浓度而增大 ，且随着 氧逸度与熔体铝饱和 

度的降低而减小。 

1．3．2 金属在卤水和蒸汽中的分配实验 

Pokrovski等(2002，2005)在 350～450̈C温度 

下 ，测定 了 Ag、As、Au、Cu、Fe、Sb、Zn在 H2 0一 

NaC1±KC1体系液相和气相中的分配系数，实验结 

果表明，在不同温度下，金属元素均倾向于进入液相 

中，尤其对于Fe、Cu、Zn和 Ag表现得最为强烈(这 

些金属通常与 cl一结合形成稳定的络合物)，并且 

Cu、Fe的分配形式 与 Na非常相 似，这验 证 了 

Williams等(1995)的实验结果。而 Au、Sb、As在 
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气相与液相之间的分配系数比其它元素大得多，其 

中 As的分配系数最大，这可能与它们具有较高的 

挥发性有关 然而，这一实验结果无法解释实际地 

质样品中 Cu优先进入气相的事实。Mavrogenes 

等(2002)认为除了 Cl一，还存在其它离子 (HS一)与 

Cu结合形成络合物，从而大大增加了其在气相中的 

溶解度。 

Nagaseki和 Hayashi(2008)测 定 了 500～ 

650℃、35～100MPa条件下，Cu、Zn在 NaCl—H 20 

体系中的分配系数 。结果表明，Cu在无硫条件下优 

先进入卤水相中，而当 S的浓度大于 1mol／kg时优 

先进入蒸汽相 中，且 Cu在气相和 卤水相 中的分配 

系数与 S浓度近似呈正相关。但是对于 Zn，无论体 

系中有硫无硫，都优先进入卤水相中，但是其进入卤 

水相的能力随着 S浓度的增加而增强 。 

1．3．3 金属在蒸汽中的溶解度实验 

实验地球化学家们在研究 NacI—H 0体系 

(Sourirajan and Kennedy，1 96 2；Bischoff et a1．， 

1986；Armellini and Tester，1993)时逐渐认识到 ， 

NaC1晶体在气相中不是以 NaC1 的形式，而是以 

[NaCI·(H 0) ] 。水合物的形式存在，其在气相中 

的实际溶解度 比根据理想气体状态方程计算的浓度 

高出几个数量级。而 NaC1与 H O混合气体的逸 

度可以通过路易斯一兰道尔规则 (Lewis--Randall 

rule)来计算。 

随 后，地 质 学 家 们 又 相 继 开 展 了 AgC1 

(Migdisov et a1．，1999)、AuCI(Archibald et a1．， 

2001)、CuC1(Archibald et a1．，2002)、Mo(Rempel 

et a1．，2006)、辉钼矿(MoS2)(Zakaznova—Iakovleva 

et a1．，2001)以 及 锡 石 (SnO2)(Migdisov and 

williams—Jones，2005)等金属络合物不 同实验条件 

下在气相中的溶解度实验。实验结果表明：①上述 

实验中，金属元素的溶解度与水蒸气的部分压力呈 

对数正相关性，且随着 H o逸度的增大而增加；② 

金属元素的溶解度与 HCI逸度呈正相关；③在气相 

中，金属化合物 以水合物的形 式[MeX ·(H。 

O) ] 存在；④这种水合物的部分压力和溶解度比 

根据理想体系(基于金属化合物固态条件下的干挥 

发性)计算的部分压力和浓度高出几个数量级。由 

此可见 ，水蒸气在金属迁移过程 中发挥了极其重要 

的作用。 

最近 ，Migdisov等 (2002，2006，2007，2008) 

又对部分稀土元素(Sm、Nd、Er等)进行了类似的实 

验。 

2 COz在成矿金属元素迁移、沉淀过 

程中的作用 

前已述及，在岩浆热液矿床形成过程中，Cu、Au 

等 金 属 元 素 通 常 是 以 气 相 形 式 搬 运 和迁 移 的 

(Williams—Jones and Heinrich，2005)。虽然 C02是 

岩浆 热 液 中 除 水 蒸 汽 之 外 最 常 见、最 主 要 

(Symonds et a1．，1994；Lowenstern，2000，2001； 

卢焕章等，2004)的气相成分[”(CO )约占 1O ]， 

并且 人 们 很 早 就 认 识 到 CO 是 造 山 型 金 矿 

(Symonds et al。，1994；Lowenstern，2000，2001； 

卢焕章等，2004)、与侵入岩有关的金矿 (Baker and 

Lang，2001；Lang and Baker，2001；Baker，2002) 

成矿流体的最常见组分，但是由于CO 的金属络合 

物通常不稳定 (Seward and Barnes，1997)，不能直 

接参与 Cu、Au的搬运，因此只引起少数学者的重 

视，例如，涂光炽先生很早就注意到 CO 在金矿形成 

中具有重要作用(涂光炽，1986，1996)，并多次呼 

吁地 学界 重 视，Mumm 等 (1997)报 道 了加 纳 

Ashanti金矿带中极富 CO：(X。 >O．8)流体，并认 

为这种流体可能代表了一种尚未认识的成矿流体类 

型，最近 Chi等(2006)在研究 Campbell--Red Lake 

金矿时也发现其成矿流体具贫水以 CO。为主的特 

点，他们认为金矿石主要是由 C质流体形成的，这 

引起了地质学家的争议(Klemd，1998；Mumm et 

a1．，1998)。 

尽管 CO。可能并没有直接参与 Au的搬运，但 

是它对于岩浆流体的出溶与演化过程具有重要影响 

(Lowenstern，2000， 200 1；Baker，2002；Philips 

and Evans，2004)，简单概括如下： 

(1)CO 的存在有利于促进流体的相分离。由 

于 CO 在长英质岩浆中以分子的形式存在 ，随着压 

力降低，其溶解度下降，因此 CO。的存在有利于促进 

岩浆中挥发份的逸出，从而形成独立流体相。此外， 

Duan等(1995)研究表明，当 CO 加人到 H 0一 

NaC1体系中时大大增加了卤水与蒸汽不混溶的温 

压范围，Lowenstren(2001)认为含有 CO2的岩浆流 

体在中一上地壳环境下普遍存在不混溶现象。由于 

Au在富硫岩浆流体的相分离时优先进入蒸汽相， 

因此 CO 的存在对于成矿流体中 Au的再分配与富 

集具有重要 的作用。 

(2)CO。的存在影响了岩浆熔体中其它挥发份 

的地球化学行为。在长英质岩浆中CO 的溶解度低 

于 H。()和Cl，因此在含 CO 的岩浆中最先出溶的 
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是低盐度富CO 的流体，其次是盐度较高的水溶液， 

而在无 CO 的岩浆中，流体出溶的顺序恰好相反。 

此外，Webster和 Holloway(1988)认为 CO2的存在 

能够增加 H。0和 Cl在岩浆中的溶解度。 

(3)CO。的去气作用影响了成矿流体的酸碱 

度。随着压力降低，成矿流体中的 CO。将先于其它 

挥发份(H S、C1。等)逃逸，引起成矿流体 pH值升 

高，从而可能导致成矿物质沉淀 (Seward，1973； 

Simmons and Christenson， 1994；Seward and 

Barnes，1997)。 

尽管前人对于CO。在造山型金矿和与侵入岩有 

关的金矿成矿流体中的作用有了初步的认识，但是 

这些认识似乎只局限于上述两类矿床，并且地学界 

对此尚存争议。 

通常认为高侵位的斑岩型 cu—Au矿床成矿流 

体中缺失 CO ，这是由于 CO 在长英质岩浆中的溶 

解度比H O和 c1一低得多，故在岩浆去气过程中大 

部分 CO。先于其它挥发份逃逸了(Baker，2002； 

Lowenstern，2001)。因此，地质学家们在研究该类 

矿床时，很少涉及探讨 CO。在成矿流体中的作用。 

但是近年来，一些学者在斑岩型以及斑岩一矽卡岩 

型铜矿中发现了大量 CO 包裹体，例如最近 Lai和 

Chi(2007)在安徽铜陵凤凰山斑岩一矽卡岩型铜矿 

中发现了 50％以上的富 CO 包裹体中含有黄铜矿 

子晶，从而为 Cu金属的气相迁移提供了最直接的 

证据。陈衍景等(2007)认为产于大陆碰撞带环境的 

斑岩型矿床成矿流体通常富含 CO 。笔者等(冷成 

彪等o；王守旭等，2007)在对普朗和雪鸡坪两个斑 

岩铜矿进行流体包裹体研究时，也发现了大量 CO 

包裹体，并且还在雪鸡坪铜矿中发现少量的纯液态 

CO 包裹体。其实，早在 80年代，朱训等(1983)在 

研究江西德兴斑岩铜矿时就在石英中发现了含液态 

CO。的包裹体，芮宗瑶等(1984)报道了我国马拉松 

多、玉龙、富家坞、铜厂、多宝山等若干斑岩铜(钼)矿 

流体包裹体 中的 CO。含量，其变化范围为 4％～ 

13 。虽然大量的包裹体证据说明CO。是斑岩铜矿 

成矿流体的主要挥发份之一，但 CO 对 Cu的搬运 

和沉淀所起的作用尚不清楚。 

3 岩浆热液矿床成矿流体的形成和演 

化过程 

斑岩型矿床与岩浆热液关系最为密切，并且低 

温热液型矿床通常产于斑岩型矿床的上部，而矽卡 

岩型矿床亦经常与之共生，因此下文主要以斑岩型 

Cu～Au矿床为例，概述成矿流体的来源与演化过 

程 。 

3．1 岩浆热液的来源 

通常认为，斑岩 Cu—Au矿床中成矿流体是在 

中酸性岩浆侵入过程中，通过结晶分异作用和温度、 

压力等物理化学条件的改变，致使岩浆中的以水为 

主的挥发份达到过饱和状态，进而分异形成的独立 

流体相。但大量的研究表明，岩浆中水的含量是有 

限的，对浅成、超浅成 (≤3km)的中酸性斑岩体而 

言，其含水量一般小于 3 (芮宗瑶等，2006；陈文 

明，2002)，由于含矿斑岩的规模通常较小(通常<5 

km。)(黄崇轲等，2001)，因而在其岩浆结晶过程中 

所分异出来的成矿流体不太可能含有形成目前已知 

超大型斑岩铜矿床所含的金属量。另一方面，大量 

的同位素资料，例如金属硫化物(黄铜矿、黄铁矿、辉 

钼矿等)的硫同位素组成、钾化带中黑云母的氢氧同 

位素组成等 ，又充分证明成矿流体主要来 自于岩浆 。 

对此，笔者等认为斑岩型矿床(尤其是大型、超 

大型)的成矿流体与成矿斑岩与其说是“母子”关系， 

倒不如说是“兄弟”关系，即成矿流体亦主要来 自于 

斑岩下部的岩浆房。前文已述，Klemm等(2007)认 

为只有当来源于深部异常富集成矿金属的流体加入 

到浅部岩浆～热液系统中，才能形成 E1 Teniente超 

大 型 铜 矿 ，Shinohara 和 Hedenquist(1997)、 

Heinrich(2005)也是基于这一观点建立了岩浆一热 

液体系的成矿模型。笔者等认为至少有三个方面的 

地质证据支持这个观点：①几乎所有的斑岩铜钼矿 

都产于复式岩体(岩株)之上(芮宗瑶等，1984)，即 

与斑岩矿化有关的岩浆活动是多阶段多期次的。② 

矿化年龄通常晚于斑岩侵位年龄，有的甚至晚 10 

Ma，例如普朗斑岩铜矿石英闪长玢岩和含矿二长斑 

岩的锆石年龄分别为 228±3Ma和 226±3Ma0，辉 

钼矿的Re—Os等时线年龄为 213±3．8 Ma(曾普胜 

等，2006)。此外，有的斑岩型矿床矿化年龄持续时 

间很 长，例 如 Deckart等 (2005)认 为智 利 Rio 

Blanco--Los Bronces斑岩铜矿矿化持续了 2 Ma。 

③斑岩铜矿的流体包裹体通常具有多期次、多阶段 

和多次沸腾 (Klemm et a1．，2007；Landtwing et 

a1．，2005；卢焕章等，2004)的特征，这同样反映了 

岩浆热液活动的多期次性。 

3．2 岩浆一热液体系的演化 

岩浆一热液的演化过程大致可划分为 3个阶 

段：岩浆阶段(>800℃)、岩浆期后热液阶段(800～ 

600℃)和热液阶段(<600℃)。斑岩型矿床由内向 
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外(未矿化斑岩一钾硅化带一绢英带一泥化带一青 

磐岩带)通常完整记录了这一演化过程。其中长石 

斑晶中主要记录了岩浆阶段的信息，石英斑晶可能 

保留了部分第二阶段的信息，但是与矿化关系最为 

密切还是热液阶段。 

前文已述，岩浆通过结晶分异作用及温压条件 

的改变可以分异出独立的流体相。研究表明，由于 

岩浆成分的复杂性和温压条件的差异，分异出的流 

体相盐度、密度以及相态变化很大。但大体可以分 

为两种情况：①当压力大于 lo0 MPa时，这种流体 

表现为单一相(通常又称超临界流体)；②当压力小 

于 100 MPa，或者岩浆熔体中 n(C1一)／n(0H一)比 

值很高时，这种流体表现为两相(卤水+蒸气)共存 

(Roedder， 1971；Burnham and 0verton， 1979； 

Bodnar et a1．， 1985； Cline and Bodnar， 1991； 

Ulrich et a1．， 1999； W ebster et a1．， 1999； 

Aud6tat and Pettke，2003)。 

基于上述认识，结合前人观点 (Hedenquist 

and Lowenstern， 1 9 9 4； Shinohara and 

Hedenquist， 1997； Hedenquist et a1．， 1998； 

M einert et a1．，2003；Heinrich，2005；W illiams— 

Jones and Heinrich，2005)，笔者等认为可以用 3阶 

段热液作用过程(图 1)来解释斑岩型、低温热液型 

和矽卡岩型矿床的成矿机制。 

3．2。1 斑岩侵位 

近年研究发现，斑岩型 Cu—Au矿床不仅限于 

洋壳俯冲形成的岩浆岛弧环境(Sillitoe，1972)，也 

可以产在与大洋板块俯冲无关的大陆或者陆内环境 

(陈衍景和富士谷，1992；陈衍景，1996；侯增谦等， 

2003，2007)，因此成矿斑岩的源区大体可以分为两 

类：一是由洋壳板片脱水交代上部地幔楔使其发生 

部分熔融 ，从而可以在 Mash带形成相当规模的岛 

弧钙碱性岩浆 (芮宗瑶等 ，2006)；二是在陆陆碰撞 

条件下，由增厚的下地壳部分熔融形成的埃达克质 

岩浆 (即高 Sr中一酸性 岩浆——本刊注 ；侯增 谦 

等，2005，2007；侯增谦 和莫宣学，2003)。而这两 

类岩浆通常具有富水、富挥发份、氧逸度高的特点， 

有利于成矿元素的迁移和富集。 

岩浆房在内压大于外压时，岩浆将会发生上涌 

(尤其在岛弧环境，由于洋壳持续俯冲，岩浆将会不 

断上涌，有时甚至喷出地表形成火山岩)，随着温度 

和压力的下降，这些岩浆侵位到 2～3 km深度时， 

由于结晶分异作用(和／或同化混染作用)的不断进 

行从而固结成斑岩。 

随着斑岩结晶分异作用的进行，将分异出富挥 

发份的流体，由于斑岩侵位高(距地表 2～3 km)，此 

时静岩压力较低(50～75 MPa)，因此这种流体相通 

常表现为卤水和蒸汽两相不混溶的现象(第一次沸 

腾)(Cline，2003)，此时流体的温度大约为 600～ 

800。C。 

在斑岩体系半开放的情况下，由于气相流体的 

密度较低，因此富含 Au、Cu等成矿元素及 H。O、 

CO。、H S等挥发份的蒸汽相流体，很容易沿着围岩 

的裂隙或早期岩浆通道迅速上升，由于这种蒸汽相 

流体的 pH值较低，能够对上部围岩发生淋滤作用。 

随着水岩反应的不断进行 ，成矿流体 的 pH值将逐 

渐升高 ，当流体运移到浅部地表时通常会与少量大 

气降水发生混合，这些因素共同导致了Cu、Au等成 

矿物质的沉淀。另外，斑岩体的侵位，导致了其边部 

及外围较大范围内火山岩发生了青磐岩化作用。 

而卤水相由于密度大，上升速度慢，并且富含 

K、Na、Si、Fe等元素，因此这种卤水自然会使斑岩 

中的镁铁质矿物和斜长石斑 晶首先发生蚀变 ，通常 

形成次生黑云母和钾长石(钾硅酸盐化)，同时还可 

能形成早期硅化核，当温度降低到 400℃时，岩石由 

塑性变为脆性，体系由静岩压力变为静水压力 

(Fournier，1999)，部分卤水将再次发生相分离，此 

时将伴随金属硫化物的沉淀，但是由于卤水中Cu、 

Au等成矿元素含量较低，不能够形成很好的矿化 

体，这样就完成了第一阶段矿化。 

但是必须说明的是，由于这些斑岩体规模小，含 

水量低，分异出来的流体相是相当有限的，因此要形 

成储量大、品位高的斑岩型和低温热液型 Cu～Au 

矿床，还需要后期流体的进一步蚀变矿化。 

3．2．2 岩浆房早阶段去气 

在斑岩侵位 固结 的同时，深部 的母岩浆房也在 

进行着 自身的演化过程。随着分异结晶作用的不断 

进行(Shinohara和 Hedenquist(1997)及 Aud6tat和 

Pettke(2003)认为结晶度达到 30 9／6时)，岩浆房 中将 

分异出富含挥发份的流体相。这些流体会沿着岩浆 

通道迅速上升，对稍早侵位的斑岩体进行交代蚀变 

作用 ，促使流体本身演化 ，从 而开始第二阶段的矿 

化。 

由于岩浆房位置较深，压力较大(>100 MPa)， 

因此分异出来的流体一般表现为超临界状态的单一 

相态，其温度通 常可达 800℃以上，盐度 一般小 于 

1O NaC1 。，并且富含 Cu、Au、Fe、Mn、Ag、As和 S 

等成矿元素和 H O、CO 、SO。、HC1等挥发份。 
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在 岩 浆 演 化 的早 期 去 气 过 程 中 ， 内压 较 大 ， 从 中

分 异 出 的 流 体 通 常 具 有 较 大 的 流 量 和 上 冲 速 度 ， 此

时 地 温 梯 度 较 低 ， 即 压 力 的 降 低 速 度 大 于 温 度 的 下

降 速 度 。 当 超 临 界 流 体 的 温 度 由 8 0 0 ℃ 降 低 到

5 5 0
。

C 时 ， 在 相 图 中将 与 气 液 线 相 交 ， 从 而 进 入 两 相

稳 定 区 ( 图 1 ) ， 此 时 超 临 界 流 体 分 异 成 卤水 和 蒸 汽

两 相 ， 其 中蒸 汽 相 可 能 占 流 体 总 质 量 的 绝

大 部 分 ， W i l l i a m e s
— J o n e s 和 H e i n r i c h

( 2 0 0 5 ) 和 K l e m m 等 ( 2 0 0 7 ) 认 为 气 相 可 能

占 到 7 0 ％ ， 而 S h i n o h a r a 和 H e d e n q u i s t

( 1 9 9 7 ) 则 认 为 气 相 可 能 达 到 9 0 ％ 以 上 。

上 文 已 述 ， 这 一 过 程 将 导 致 C u 、 A u 、 F e 、

M n 、 A g 、 A s 等 成 矿 元 素 在 两 相 中 的 再 分

配 。 其 中 大 部 分 富 含 C u 、 A u 的 蒸 汽 相 通

常 会 沿 构 造 裂 隙 上 升 ， 并 对 围 岩 进 行 淋 滤 ，

舍 从 而 形 成 高 级 泥 化 带 ， 并 在 斑 岩 体 上 部 的

蓉 某 个 部 位 发 生 成 矿 金 属 的 卸 载 ， 形 成 品 位
”

相 对 较 高 的 低 温 热 液 脉 型 C u
— A u 矿 床 。

当然 ， 部 分蒸 汽 也 可 以 使 斑 岩 体 蚀 变 ， 形 成

泥 化 带 ， 并 伴 随 C u 、 A u 等 成 矿 元 素 的 沉

淀 。

卤水 将 会 对 斑 岩 体 进 一 步 蚀 变 ， 从 而

使 早 期 钾 化 作 用 进 一 步 加 强 ， 并 广 泛 形 成

浸 染 状 矿 化 。 当 温 度 降 低 到 4 0 0 ℃ 时 ， 残

余 卤水 仍 将 发 生 相 分 离 作 用 ， 此 时 将 会 形

成 部 分 绢 云 母 化 ， 并 伴 随 石 英 一

硫 化 物 细

网 脉 的 沉 淀 ， 使 第 一 阶 段 的 矿 化 进 一 步 富

集 ， 可 形 成 高 品 位 的 矿 体 ， 从 而 完 成 斑 岩 铜

矿 的 主 成 矿 阶段 。

3 ． 2 ． 3 岩 浆 房 晚 阶 段 去 气

随 着 岩 浆 结 晶 分 异 ， 岩 浆 房 终 将 固 结

成 岩 。 S h i n o h a r a 和 H e d e n q u i s t ( 1 9 9 7 ) 认

为 ， 当结 晶 度 达 到 5 0 ％ 时 ， 岩 浆 将 不 再 对

流 。 但 随 着 残 余 岩 浆 的 不 断 结 晶 ， 仍 会 分

异 出 独 立 的 超 临 界 流 体 。 此 时 由 于 岩 浆 房

中 内压 降低 ， 这 种 超 临 界 流 体 的 流 量 和 上

一一一～一一～一～～～

，
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升速度较低，而此时上述已蚀变的斑岩体周为的地 

温梯度较高，这将导致这种流体的演化曲线不会在 

相图中与气液线相交。随着温压条件的降低，这种 

超临界流体将直接冷凝成液体，可能导致绢英岩化 

带和晚期石英(方解石)一硫化物大脉的形成 ，并使 

矿化作用进一步加强和富集。至此，完成了整个斑 

岩型和低温热液型 cu—Au矿床的形成。 

此外，当这种中酸性岩浆侵入到碳酸盐岩地层 

时，将可能形成矽卡岩型多金属矿床，其成矿阶段也 

完全符合岩浆一热液体系模型，其中I、Ⅱ阶段主要 

导致了内矽卡岩带和主要矿体的形成，而Ⅲ阶段主 

要导致了外矽卡岩带及部分矿体的形成。 

上述三个成矿阶段是相互联系、有机统一的，它 

们之间并不存在截然分界线，例如，在 Ⅱ、Ⅲ阶段之 

问还存在无数个过渡阶段 ，I阶段矿化进行的同时 

可能也正在进行着 Ⅱ阶段矿化，并且 I阶段矿化通 

常也是多期次的。尤其是在 岛弧环境 ，由于大洋板 

片持续俯冲，岩浆以及岩浆热液将会不断从岩浆房 

中上涌，从而使矿化的规模和品位不断加大，因此非 

常有利于超大型斑岩 cu—Au矿床的形成。 

4 结论 

(1)从现代火山喷气、岩浆热液矿床成矿流体 

和金属元素溶解和分配实验三个方面总结概括了金 

属元素气相迁移的证据。金属元素在蒸汽相中以水 

合物~-MeX ·(H O) ]s 的形式存在，其溶解度随 

着 H。0逸度和 HC1逸度的增大而增加，在熔体～ 

流体相分离时，成矿金属元素均优先进入流体相，在 

蒸汽一卤水相分离时 ，Au、As等元素通常以 HS络 

合物的形式优先溶于蒸汽相，Fe、Zn、Pb、Mn、Cs等 

元素以cI离子络合物的形式优先富集于卤水相， 

而 Cu在富硫热液体系 中优先进入蒸 汽相，在贫硫 

热液中一般富集于卤水相。 

(2)CO 在 Au、Cu等金属元素迁移和沉淀过程 

中可能发挥了三个方面的作用：增大岩浆～热液体 

系熔体一流体、卤水一蒸汽不混溶的温压范围，有利 

于促进流体的相分离；影响岩浆中其它挥发份的地 

球化学行为，从而改变流体出溶的顺序；调节成矿流 

体的酸碱度。 

(3)斑岩型 Cu～Au矿床的矿化过程可概括为 

三个阶段：高侵位斑岩分异出的少量岩浆流体形成 

了部分钾硅化带，其矿化通常不成规模；深部岩浆房 

早阶段去气作用主要在斑岩体早期钾化基础上形成 

广泛的浸染状矿化和石英一硫化物细脉，在斑岩体 

上部形成高级泥化带并形成低温热液型 Cu—Au矿 

化，此阶段为主矿化期；深部岩浆房晚阶段去气作用 

可能主要使斑岩体和部分围岩形成绢英岩化，并伴 

随晚期石英一(方解石)～硫化物大脉的沉淀，从而 

使矿化进一步加强和富集。 
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学报(出版中)． 
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Advances of Researches on the Evolution of Ore-forming Fluids 

and the Vapor Transport of Metals in M agmatic-- Hydrothermal Systems 
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Abstract：Based on the researches on volcanic degassing，characteristics of ore forming fluids in 

magmatic hydrothermal ore deposits and experiments on the metal dissolving in vapor and the partition of 

metals between vapor phase and brine phase，this paper has briefly decribed the advance of researches on 

the vapor translSort of metals and the role of CO2 in metallogentic process of the magmatic-- hydrothermal 

system．The high concentration of Cu，Zn，Pb，As，Ag and Au in volcanic degassing sublimates and the 

presence of sulfides in low density phase(vapor)of fluid inclusions of the porphyry—type deposits could 

indicate that those above metals were transported in vapor phase．The experiment of metal dissolving into 

vapor phase indicates that metals are dissolved into vapor phase in form of hydrate species such as M eX 

(H2 O) ，with their solubility increasing sharply due to the increase of water fugacity and HCI fugacity of 

the vapor phase．The experiment of melt-- fluid partition coefficient of metals shows that there is phase 

separation between vapor and brine in the NaC1一 H2 O system，Au and As are normally in favor to be 

dissolved into the vapor phase in form of HS—complex in the S—bearing system ，whereas Fe，Zn，Pb，Mn， 

Cs are dissolved in favor into the brine phase in form of chloride complex．Cu is favorablely partitioned into 

the vapor phase in the sulfur—rich systems，but favorablely partitioned into the brine phase in the chlorine— 

rich sulfur—free system．This suggests that Cu could be transported in form of chloride complex or HS— 

complex in magmatic fluids． CO2 could have played important role in the processes of transport and 

precipitation of Au，Cu and other metals．Firstly，the CO2 could cause phase separation between magma 

and magmatic fluids and between the CO2一rich vapor phase and the brine phase of the mgmatic fluids due to 

the increase of丁一 P range of immiscibilities among them．Secondly，it could cause the enrichment of HS— 

complex into vapor phase． Thirdly，the acidity of ore—forming fluids also could be changed due to the 

existence of CO2．The mineralization process for Porphyry Cu— Au deposit could be roughly divided into 

three stages．Firstly，a small amount of magmatic fluids derived from the emplaced porphyry could result 

in wide propIytic alteration and partly potassic alteration with weak mineralization in the porphyry． 

Secondly，the critical magmatic fluids derived from early stage of magma degassing in deep magma chamber 

could strengthen the alteration of the porphyry and form the main stage Cu— Au mineralization in forms of 

dissemination and quartz-- sulfide networking veinlets overlapped on the early potassic altered porphyry， 

and could result in advanced argillic alteration with the epithermal Cu— Au mineralization in the high—level 

of the porphyry．Thirdly，the magmatic fluid derived from late stage of degassing in deep magma chamber 

could result in the phyllic alteration and quartz一 (calcite)-- sulfide vein type mineralization in top part or 

above the porphyry body． 

Key words：vapor transport of metals；CO2；magmatic-- hydrothermal systems 


