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100 MPa、800 ℃下Mo和W在流体/花岗质 
熔体相间分配的实验研究 

管申进1,2, 张  辉1*, 唐  勇1, 张锦煦3 
(1．中国科学院 地球化学研究所 地球深部物质与流体作用地球化学研究室, 贵州 贵阳  550002; 2．中国科学院 研究生院, 

北京  100049; 3．有色金属 华东地质勘查局, 江苏 南京  210007) 

摘  要: 利用“RQV-快速内冷淬火”(外加热冷封式)高温高压实验装置, 在 100 MPa、800 ℃条件下, 以东秦
岭地区出露的高钾钙碱性岩浆岩(合峪花岗岩)为实验初始物, 实验研究了 Mo 和 W 在花岗岩-H2O、花岗岩- 
NaCl(KCl)-H2O 及花岗岩-NaF-H2O 体系流体/熔体相间的分配行为。实验结果表明, Mo 比 W 更倾向于分配
进入流体相(D流体/熔体  

Mo    >> D流体/熔体  
W      ), 相对于纯水体系而言, 流体介质中 Cl和 F的存在均有利于Mo和W向流体

相迁移富集; 随体系内 Cl含量的不断增高, Mo和W的分配系数呈线性增大趋势; 而在天然花岗岩可能含有
的 F 含量范围之内, F 含量的增高将阻碍 Mo、W 向流体相迁移; 流体介质中 Na/K(摩尔比)的变化对 Mo 和
W的分配系数没有明显影响, 表明体系碱质(Na或 K)类型不是 Mo和 W在流体/熔体相间分配的主要影响因
素。 
关键词: 分配系数; 流体/熔体作用; Mo-W; 高温高压实验 
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An experimental study on the partitioning of molybdenum and tungsten between 
granitic melt and coexisting aqueous fluid at 100 MPa and 800 ℃ 
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Abstract: An experimental study has been conducted to investigate the effect of fluid composition on the 
partitioning behavior of Mo and W between granitic melts and coexisting aqueous fluid at 100 MPa and 800 ℃. 
High-K, calc-alkaline granites of the East Qinling molybdenum belt were used as starting materials, and the 
system of granite-H2O, granite-NaCl(KCl)-H2O and granite-NaF-H2O were investigated. All runs were conducted 
in cold-seal Rapid-Quench pressure Vessels (RQV, a kind of “externally heated cold-seal pressure vessels”) using 
water as a pressure medium. The results showed that molybdenum was more likely to distribute into the aqueous 
phase than tungsten (Dfluid/melt 

Mo    >> Dfluid/melt 
W    ). In contrast to pure water, the existence of Cl and F in the aqueous promotes 

the distribution of Mo and W into the fluid phase; The partition coefficients of Mo and W increases linearly with 
increasing Cl concentration, while the increase of F concentration, within the scope of natural granites, hinders Mo 
and W to move to the fluid phase. The variation of Na/K value (mole ratio) in the aqueous phase had little effect 
on the partition coefficients of Mo and W, which indicates that the alkaline type of the system was not the 
main factor that influences the partitioning behavior of Mo and W between granitic melt and coexisting 
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0  引  言 

成矿元素在流体/熔体相间分配是理解岩浆-热
液型矿床成矿机制和过程的关键, 因此, 开展分配
实验对研究成矿元素在高温高压下的地球化学行

为、岩浆-热液矿床形成机制及成矿条件等具有重要
意义。 

岩浆-热液钼(钨)矿床是Mo和W主要矿床类型, 
国内外学者业已对不同实验介质条件下 Mo和W在
流体与熔体相间的分配行为开展了实验研究 [1–8]。

Mo6+、W6+具有相同的电价和离子半径(0.062 nm), 
形成的[MoO4]2–和[WO4]2– 络阴离子半径也相近, 根
据经典的Goldschmidt地球化学原理, 它们应该具有
相似的地球化学性质。但不同学者在不同温度、压

力、熔体成分、流体组成等实验条件下, 所获得的
Mo 和 W 的分配系数差异较大, 即使在相同实验及
介质条件下, Mo 在流体/熔体间的分配系数往往大
于 W(表 1)。前人的实验研究大多采用的是标准花岗
岩(Q37Ab34Or29, 低共熔点为 720 ℃)作为实验初始
物, 其组成不能完全代表与斑岩型钼(钨)矿床相关的
高钾钙碱性岩浆岩。合成体系与自然体系所形成的物

理化学背景不同, 固相组成中的主元素氧化物组合
的比例不同, 均会制约硅酸盐的熔体结构, 而硅酸盐
熔体结构被认为是影响元素分配系数的关键因素[9]。 

为了更密切地与实际地质情况相结合, 本次实
验选用东秦岭钼矿带中出露的高钾钙碱性岩浆岩

(合峪花岗岩)制备的玻璃作为实验初始物。东秦岭钼

矿带是我国最重要的钼矿带, 也是世界最重要的钼
矿带之一, 包含 5个世界级超大型(5×105 t Mo, 例如
东沟、金堆城、南泥湖等)、5个大型(5×104~1×105 t 
Mo, 例如雷门沟、鱼池岭、黄龙铺等)和一些中小型
(5×104 t Mo, 例如石宝沟、木龙沟、秋树湾等)钼矿
床, 探明 Mo金属储量超过 5×106 t[10–15]。5个世界级
超大型钼矿床几乎都伴随 W的矿化, 其中南泥湖钼
矿的伴生 W储量达超大型规模[15]。 

本研究拟根据钼矿带中主要钼矿床的基础地质

现象及流体包裹体的研究成果[16–19], 开展 100 MPa、
800 ℃条件下花岗岩-H2O、花岗岩-NaCl(KCl)-H2O、
花岗岩-NaF-H2O体系中, 成矿元素 Mo、W在流体/
熔体间的分配实验研究, 以期系统探讨 Mo、W成矿
作用与碱性、钙碱性岩浆演化以及体系挥发分(Cl、
F)的耦合关系。 

1  实验和测试方法 

1.1  实验初始物的制备及实验过程 

合峪花岗岩(HY-1)化学组成见表 2。用分析天平称
取 10 g合峪花岗岩粉末(HY-1)及一定浓度(约 500 μg/g)
的Mo和W(以三氧化物形式加入), 置于玛瑙研钵中
研磨 4 h 以上以便充分混合。将装有样品的铂金坩
埚置于 JGMT-5/180型硅钼棒电炉中升温至 1500 ℃, 
并恒温 1 h(恒温时间过长将导致 Na、K组分汽化而
损失), 快速取出铂金坩埚并置于水槽中快速淬火。
为确保外加组分在玻璃中的均匀性, 需经 2~3 次的 

 
表 1  已有的实验测定 Mo、W 在流体/熔体相间的分配系数 

Table 1  Existing experimental determination of the partition coefficients of Mo and W between aqueous fluid and granitic melt 

实验及介质条件 Dfluid/melt 
Mo  Dfluid/melt 

W  资料来源 

750 ℃、100 MPa, 纯 H2O 1.50~5.50 / [1] 
750 ℃、150 MPa, 1 mol/L NaCl 12.00 / [1] 
700~900 ℃、100~200 MPa, 1 mol/L NaCl 0.10±0.02 / [2] 
700~900 ℃、100~200 MPa, 1 mol/L NaHCO3 0.20~0.57 / [2] 
750 ℃、140 MPa, 纯 H2O、NaCl或 NaF溶液 2.50±1.60 / [3] 
800 ℃、100 MPa, 纯 H2O、NaCl、NaF、Na2CO3、Na3PO4、Na2B4O7溶液 / 0.10~6.70 [4] 
750 ℃、220 MPa, 纯 H2O、1~2 mol/L HCl或 HF 0.75~7.20 0.37~4.10 [5] 
750~850 ℃、215~238 MPa, 0.5~1 mol/L NaCl 0.18~3.38 0.01~0.19 [7] 
1000 ℃、200 MPa, 0.5~1 mol/L NaF 0.02 0.04~0.69 [7] 
750~800 ℃、100~400 MPa, NaCl、NaCl+KCl、HCl、NaF、Na2CO3、Na2CO3 +K2CO3 0.02~7.47 0.01~1.28 [8] 

注: “/”表示未研究。 
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表 2  合峪花岗岩(HY-1)化学组成(XRF 分析) 
Table 2  Chemical compositions of the Heyu granites, determined by XRF 

主元素(%) 微量元素(μg/g) 

SiO2 72.40 Mo 0.9 La 44.3 
TiO2 0.28 W 0.5 Ce 73.6 
Al2O3 13.77 Nb 30.7 Pr 8.1 
Fe2O3 2.31 Th 30.8 Nd 27.2 
CaO 1.76 Be 5.7 Sm 3.9 
MgO 0.58 Ga 20.8 Eu 0.8 
MnO 0.07 Ba 522.9 Gd 3.4 
K2O 3.84 Sr 326.1 Tb 0.4 
Na2O 4.10 Sc 2.7 Dy 2.1 
P2O5 0.12 V 25.1 Ho 0.3 
烧失量 0.77 Cr 8.8 Er 1.0 
总  量 99.99 Co 3.1 Tm 0.2 

K2O/Na2O 0.94 Cu 1.4 Yb 1.1 
  Pb 28.1 Lu 0.2 
  Zn 37.7 Y 10.6 

 
玛瑙研钵中研磨 4 h, 置于硅钼棒电炉中升温至
1500 ℃, 恒温 1 h后置于水槽中快速淬火的全过程。
淬火玻璃经玛瑙研钵, 最终获得实验初始物。 

高温高压实验在中国科学院地球化学研究所

“RQV-快速内冷淬火”高温高压实验装置中完成, 温
度和压力分别通过 WRPK-103 型铂铑-铂热电偶和
管状弹簧压力表测定, 测量的温度误差±1 ℃, 压力
误差±5 MPa。基于实际测定管状电炉炉膛温度曲线, 
黄金管前、后端存在温度梯度约 5 ℃。实验中未进
行氧逸度控制, 由于所用的高压釜体为镍基材料(相
当于 Rene-41), 并以水作为压力介质, 因此实验中
的氧逸度接近 NNO[20]。 

称取 200 mg实验初始物质置入大小约 4 mm(外
径)×3.8 mm(内径)×50 mm(长度)的黄金管中, 用微
量进样器准确量取 200 μL的溶液并沿黄金管壁慢慢
注入, 使固液比为 1∶1。称重后利用氧炔焰焊封, 置
于 110 ℃的烘箱中过夜。在确保无泄漏情况下, 放
入“RQV-快速内冷淬火”高温高压实验装置高压釜
中。先加压至 30 MPa, 按一定速率在 2~3 h内升温
至 850 ℃, 最终调整压力至 100 MPa。在 850 ℃下恒
温熔化 24 h后, 控制 1 ℃/min 降温速率(温控器可进
行程序设置)使温度降至 800 ℃并恒温 96~120 h。淬
火时将釜体抽出加热电炉, 并旋转 90º, 样品管即可
因重力作用而掉入到淬火釜中, 在数秒内完成淬火。 

待高压釜体自然冷却后取出金管, 经去离子水
反复冲洗并置于 100 ℃烘箱中烘干 1 h, 利用分析天
平称重, 实验前后黄金管质量的绝对误差小于 0.5 
mg 者为成功实验。黄金管在离心机上离心 30 min, 

而后用钢针刺破金管, 微量移液器抽取溶液; 用刀
片刨开金管, 取出实验固相产物, 用去离子水清洗
固相产物和金管壁, 其后用冷的 1 mol/L HNO3(经亚
沸蒸馏)浸泡金管 24 h 以便溶解因淬火引发流体相
可能出现的沉淀物, 最终回收各过程的溶液[21–22]。 

1.2  实验产物的分析测试 

实验初始物的化学组成在中国科学院地球化学

研究所矿床地球化学国家重点实验室的XRF上完成
测定; 玻璃相中 Mo 和 W 的含量分析用西北大学大
陆动力学国家重点实验室的 LA-ICPMS(Agilent 
7500 Series)完成, 分析方法及测试条件相见 Gao et 
al.[23]。本次实验用的激光剥蚀束斑直径为 30 μm, 利
用 NIST SRM610做外标, 产物玻璃中 Ca做内标进
行 Mo、W含量的测定和校正。而流体相中的 Mo、
W 含量分析在中国科学院地球化学研究所矿床地球
化学国家重点实验室的 ICP-MS(ELAN DRC-e)仪器
上进行。根据多个标样测定结果, 确定 LA-ICPMS
分析的相对误差小于 10%。 

1.3  实验误差 

初始物中元素分布的均匀程度是影响实验结果

的因素之一, 因此在制备实验初始时, 我们反复进
行了玛瑙研钵中研磨→硅钼棒电炉中熔融→水槽中
快速淬火的全过程。利用电子探针对初始物中的 Si、
Al、Na、K和 Mo、W等进行了面扫描, 结果显示, 初
始物中各元素的分布较均匀。 

实验后被测元素的回收率是实验误差产生的另

一重要因素。在假定实验前后流体和熔体质量不变

的前提下, 估算的 Mo 和 W 的回收率分别主要分布
于 80%~90%和 75%~90%范围(表 3), 高的回收率表
明本次实验结果是可信的。 

分析误差也是实验结果的误差来源之一, 流体
相和熔体相中的元素含量分别用 ICP-MS(ELAN 
DRC-e)和 LA-ICPMS(Agilent 7500 Series)测定, 其
相对误差优于 10%[23], 因分配系数是元素在流体相
中含量与熔体相中含量的比值, 因此由分析带来的
极值相对误差优于 20%。 

2  实验结果 

2.1  实验产物特征 

实验玻璃产物呈柱状、球粒状或其他形状, 随 
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表 3  800 ℃、100 MPa 条件下 Mo、W 在不同流体介质体系中的流体/花岗质熔体相间的分配系数 
Table 3  Partition coefficients of Mo and W between aqueous fluid and granitic melt at 800 ℃ and 100 MPa 

实验 
编号 

初始 
固相 

流体介质 
(mol/L) 

反应时间
(h) 

Caq..fl 
Mo  

(μg/g) 
Cmelt 

Mo  
(μg/g) Df/m 

Mo
回收率Mo 

(%) 
Caq..fl 

W  
(μg/g) 

Cmelt 
W  

(μg/g) Df/m 
W

回收率
W (%)

GSJ-1 H2O 120 51.43 411.42 0.13 92.19 34.69 475.18 0.07 93.16 
GSJ-2 1 mol/L NaCl 120 288.96 170.18 1.70 93.77 102.98 279.46 0.37 70.64 
GSJ-4 3 mol/L NaCl 114 208.12 76.01 2.74 61.50 152.46 322.33 0.47 90.05 
GSJ-5 4 mol/L NaCl 114 308.30 61.76 4.99 83.53 184.69 247.58 0.75 84.38 
GSJ-6 3 mol/L [Cl−], Na/K=0.5 96 247.34 120.10 2.06 79.80 109.99 285.55 0.39 74.96 
GSJ-7 3 mol/L [Cl−], Na/K=1 96 282.83 120.87 2.34 86.91 91.42 312.01 0.29 75.63 
GSJ-8 3 mol/L [Cl−], Na/K=1.5 96 307.94 117.86 2.61 91.71 87.77 247.93 0.35 63.14 
GSJ-9 0.25 mol/L NaF 96 166.95 307.01 0.54 94.22 70.14 351.07 0.20 76.89 

GSJ-10 0.5 mol/L NaF 96 109.46 243.78 0.45 70.56 43.97 431.03 0.10 86.85 
GSJ-12 

HY-1 

1 mol/L NaF 96 106.25 343.64 0.31 90.46 20.82 480.80 0.04 91.79 

注: HY-1–东秦岭合峪花岗岩玻璃; Caq.fl 
i –液相产物中元素含量; Cmelt 

i –固相产物中元素含量; Df/m 
i –元素在共存流体/熔体相间的

分配系数。 

 
金管变型而异。双目镜下观察到, 实验产物具有玻
璃光泽 , 微带淡绿色 , 少数伴有轻微浑浊现象 , 可
能少量 Mo(W)以+5 价形式存在[4,8], 可见微量气泡, 
未见晶体相。电子探针检查表明玻璃中钼、钨分布均

匀, 无环带现象, 表明实验已基本达到平衡。用微量
取样器可直接取出的流体量大约 80~100 μL, 相当于
初始流体量的 40%~50%, 流体为无色透明清液。 

2.2  Mo和W在流体/熔体相间的分配系数 

Mo、W分配实验结果列于表 3及图 1中。由表
3可知, 当流体介质为纯水体系时, Mo和 W的分配
系数很小(DMo=0.13, DW=0.07), 表明 Mo、W强烈富
集在花岗质熔体相中。 

在花岗岩-NaCl-H2O体系中, 随 NaCl浓度的逐
渐增大(由 1 mol/L增至 4 mol/L), Mo和W的分配系
数急剧增大, 并呈现出显著的线性相关性(图 1)。DMo

由 1 mol/L的 1.7增至 3 mol/L的 2.74, 增至 4 mol/L
的 4.99; DW由 1 mol/L的 0.37增至 3 mol/L的 0.47, 
增至 4 mol/L的 0.75, 表明 Cl的存在有利于 Mo、W
在流体相富集迁移, 而 Mo 比 W 更倾向于分配进入
流体相(DMo>1; DW<1)。 

而在花岗岩-NaF-H2O体系中, 随液相中 NaF浓
度的增大, DMo和 DW总体呈现出先急剧增大然后再

线性下降的变化趋势。当 NaF浓度为 0.25 mol/L时, 
DMo和 DW分别为 0.54 和 0.2, 均大于流体介质为纯
水时的 D值。但随着 NaF浓度的进一步增大, Mo、
W分配系数均呈线性降低的趋势, DMo由 0.25 mol/L
的 0.54降至 0.5 mol/L的 0.45, 降至 1 mol/L的 0.31; 
DW由 0.25 mol/L的 0.2降至 0.5 mol/L的 0.1, 降至

1 mol/L的 0.04(表 3, 图 1)。 
在固定流体 Cl−总浓度为 3 mol/L情况下, 改变

Na/K(摩尔比)比值分别为 0.5、1 和 1.5, DMo分别为

2.06、2.34和 2.61, DW分别为 0.39、0.29和 0.35, 显
示随 Na/K 比值增大 DMo有略为增大的趋势, 而 DW

几乎不变(图 1), 表明在含 Cl体系中, 碱金属离子种
类不会对 Mo、W 在流体/熔体相间的分配系数产生
明显的影响。 

总的来看, 在流体介质为 NaCl、KCl或 NaF的
溶液体系中, 流体相中的 Mo、W含量以及它们在流
体/熔体相间的分配系数显著大于纯水体系, 指示液
相中 Cl−、F−等络阴离子的存在有利于 Mo、W从熔
体中萃取以及分配进入流体相中, 富 Cl 流体比富 F
流体更有利于 Mo、W 在流体相的迁移。由于 Mo
的分配系数比 W大得多, 即 DMo>>DW, 表明 Mo比
W 更倾向于分配进入流体相。在所研究的不同流体
介质体系中(NaCl 或 NaF 溶液), DW始终小于 1, 指
示W在流体与硅酸盐熔体互相作用过程中主要是富
集在熔体中。 

3  讨  论 

上述实验结果表明, 在 100 MPa、800 ℃、
2Of = 

NNO 及固定的天然花岗岩熔体组成条件下, Mo 和
W 的分配系数明显受到流体介质成分(纯水、含 Cl
或含 F)及其浓度的制约。 

Mo 和 W 在花岗岩-NaCl(KCl)-H2O 体系流体/
熔体相间的分配系数随溶液中Cl含量的升高而呈线
性增大。Mo的这一实验结果与 Ryabchikov et al.[1] 
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图 1  DMo和 DW与初始液相中 NaCl和 NaF浓度的关系 
Fig.1  The relationship between partition coefficients of Mo and W and concentration of NaCl and NaF solutions 

 
一致, D值与溶液中 Cl含量呈正相关关系; 但是 Bai 
et al.[8]、Candela et al.[3]及赵斌[7]的实验显示, Mo的
分配系数与溶液中 Cl含量无依赖关系。Bai et al.[8]

的实验同时还显示 Mo 在花岗岩-NaCl(KCl)-H2O 体
系中主要在熔体相中富集(DMo<1), 但由于他们的数
据点比较分散, 他们分析可能是因为 Mo 在花岗质
熔体中的扩散速率较低, 实验未达平衡的缘故。赵
斌[7]认为, 影响Mo的分配系数的关键因素可能是流
体的酸碱度: 与熔体平衡的流体酸度越低, 其萃取
钼的能力越强, Mo 的分配系数就越大。W 的分配系
数也随溶液中Cl含量升高而增大, 这与陈子龙等[24]、

Manning et al.[4]的实验结果一致; 与 Bai et al.[8]及赵

斌[7]的结果不一致, 他们的实验显示 W 与 Mo 一样, 
其流体/熔体分配系数不受体系 Cl 含量影响, W 与

Cl不大可能形成络合物。 
在花岗岩-NaF-H2O体系中, Mo、W分配系数随

体系中 F 含量增大呈现出先急剧增大然后再线性下
降的变化趋势。这一实验结果与 Bai et al.[8]的相似, 
但是他们的DMo和DW值相对较高, 可能是由于 F含
量低时, 熔体黏度较大, Mo、W扩散速率较低, 反应
未平衡的缘故。陈子龙等[24]的实验结果揭示, 在含
HF体系中, DW值与介质中的 F浓度之间呈分段线性
关系。当体系 F浓度小于 2 mol/L时, DW值随介质中

F 浓度的增高而减小; 而当体系 F 浓度大于 2 mol/L
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时, DW值则随介质中 F浓度的增高而增大。即在天
然花岗岩可能存在的 F的浓度范围之内, F浓度的增
高将阻碍 W向流体相迁移, 这与本次实验结果是一
致的, 但对于含 F 浓度更高的体系本次实验未加以
研究, 不能进行对比。 

除了反应未平衡问题导致 DMo、DW值随溶液中

F 含量增大呈波动变化之外 , 另一可能的原因是 , 
当向纯水溶液中加入一定量的 NaF(或 NaCl)时, 水
的活度升高, 氢键的结合能力以及流体介电常数随
之增大。介电常数与矿物溶解度有关, 离子态的物
质易溶于高介电常数的溶液[25], 因此, Mo和W在花
岗岩-NaF(NaCl)-H2O 体系中的分配系数均比在花岗
岩-纯水溶液体系中有显著增高。但随着流体介质内
F 或 Cl 的浓度进一步增大, DMo和 DW值在花岗岩- 
NaF-H2O 体系和在花岗岩-NaCl-H2O 体系中的变化
趋势发生了显著差异。随体系 Cl 浓度的增大, DMo

和DW值线性增大; 而 F浓度的继续增高则开始阻碍
Mo、W 向流体相迁移。这主要是因为 Cl 倾向于分
配进入流体相, 而 F则易于在熔体中富集, F、Cl自
身在流体/熔体相间分配的地球化学行为, 直接影响
与之形成相应络合物的金属元素的地球化学行为。F
和 Cl, 是除 H2O 和 CO2外, 岩浆热液成矿系统中重
要的挥发分[26–31], 它们在成矿元素的活化、溶解、
迁移和富集成矿过程中起着重要的作用。已有的研

究揭示, F 倾向于分配进入熔体相中, 其流体/熔体
分配系数小于 1, 随着岩浆的演化, F 逐渐在残余熔
体相中富集[27,32–34]; 与 F的分配行为相反, Cl易于分
配进入流体相中, Cl在流体/熔体相间的分配系数最
大可达 117[28–29]; 氟氯共存体系中, Cl 在流体/熔体
相间的分配行为受到熔体相中 F 含量的影响, 熔体
相中 F、Cl含量可能存在正相关关系[27,35,36]。 

元素在流体和熔体中的赋存状态的研究一直是

实验工作中的薄弱点。众多有关Mo、W在流体/花岗
质熔体相中分配的实验研究, 不能根据分配系数与阴
离子的关系推断出 Mo和 W的迁移形式[5,6,8,37,38]。但

是流体介质中阴离子配位体的种类和含量决定所形

成的络合物的种类。Manning et al.[4]认为 W在热液
流体中以 W-Cl、W-P络合物形式存在和迁移, 而在
高温条件下 W 除了以 W-Cl 络合物形式存在之外, 
还以 W 的同多酸以及 W 与 P 的杂多酸形式迁移。
但 Keppler et al.[5]认为上述结论是实验中使用过高

浓度的 W 导致的, 并且含有大量的 NaCl、Na3PO4

导致溶液的 pH 值升高, 从而增加了 WO3(OH)–稳定

性, 使 W 的配分系数增大。在已有的分配实验中, 
没有 W 与 F 形成络合物的证据[4,5,8,37]。尽管某些与

含 F矿物(如萤石)共生的钼(钨)矿床, 成矿流体显然
是一种富 F 的热液流体 , 为 W 以 [WO2F4]2–、

[WO3F2]2–形式迁移提供了可能性, 但由于缺少高温
状态下的热力学数据, 仍然不能肯定 W在高温时是
否以 F、O络合物形式迁移。 

刘英俊等[39]系统总结了Mo和W在热液流体中
的主要迁移形式, 认为 Mo 和 W 在流体中具有多样
的迁移形式, 主要包括简单卤化物、络合物、杂多
酸以及硫化物硫代络合物。这些迁移形式只在特定

的物理化学条件下才是稳定的, 它们随介质温度、
pH 值、

2Sf 和 2Of 等物理化学条件的改变而变化。

Mo 和 W 的简单卤化物或氧卤化物在水热条件下极
易分解, 因此热液中 Mo 和 W 以此类化合物迁移的
可能性不大。具有形成聚合阴离子(杂多酸)的能力是
Mo 和 W 的一种特殊化学性质, 但是聚合阴离子在
热液流体中的稳定性取决于流体中 Mo 和 W 的浓

度、pH、温度和流体电解质浓度等因素。W的杂多
酸络合物只能在 pH<2 的条件下存在, 且介质中含
有 Fe2+、Mn2+、Ca2+、S2–、OH–和 F–等离子会促使

络合物离解[40], 同时热液中富含 Na+、K+和 Cl–等也

会促使络合物离解。因此, 在岩浆热液中杂多酸应
该不是 Mo和 W的主要迁移形式。W最有可能的迁
移形式是钨酸和钨酸盐形式。在大于或等于 200 ℃
的碱性或弱酸性溶液相互平衡的水蒸气中 , W 以

(K,Na)2WO4形式存在和迁移
[40]。同时热液中高含量

的 CO2有利于
−2

4WO 、Fe2+、Mn2+和 Ca2+的共同迁移, 

对 W 呈 −2
4WO 形式有显著的稳定或保护作用。硫代

络合物也可能是 Mo和W在热液流体中的迁移形式
之一, 但它们主要存在于碱性富硫的体系中。 

最近, Mo在 KCl和纯水溶液中溶解度的实验研
究揭示, Mo在纯水中的溶解度可达 0.8%, 在 KCl溶
液中可溶解 1.6% Mo, 并显示与温度、盐度呈正相
关关系; 在纯水中, Mo 以 H2MoO4形式迁移, 而在
高盐度(>20% KCl)和较低盐度(<11% KCl)下, 分别
以 MoO2Cl+和 KHMoO4形式迁移

[41]。本文实验结果

显示, Mo 和 W 在流体/熔体相间的分配系数与体系
中的 Cl浓度呈正相关关系, 即可表述为在所研究的
5.53%(1 mol/L NaCl)至 22.11%(4 mol/L NaCl)盐度范
围, Mo和W的分配系数与盐度呈正相关关系。因此, 
基于 Ulrich et al.[41]的研究结果, 在 1~4 mol/L NaCl
体系中, 推测 Mo、W 分别是以 MoO2Cl+、WO2Cl+
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形式迁移的。 
对于东秦岭钼矿带中的斑岩型钼矿床, 在岩浆

分异演化晚期 , 含 Mo 的成矿溶液 (Mo 主要以
MoO2Cl+形式迁移)沿水力破碎带向上运移, 与酸性
岩石反应形成钾化带, 并且 K 与围岩中的铝、硅酸
根发生化学反应形成绢云母。由于 K 的析出, 围岩
中 S 的加入, 同时由于氧逸度和硫逸度综合影响, 
Mo的络合物分解, 沉淀出 Mo的硫化物。当溶液中
S离子浓度足够高时, 促使 Fe、Cu、Pb、Zn沉淀, 形
成辉钼矿、黄铜矿和黄铁矿等矿物组合[39]。 

4  结  论 

(1) 由岩浆分异出来的流体, 其组成对Mo和W
在流体/熔体相间的分配行为具有重要影响。与纯水
体系比较, 流体中 Cl和 F的存在有利于Mo和W向
流体相迁移富集, 其中含 Cl流体比含 F流体具有更
强的从熔体中萃取 Mo和 W的能力; Mo比 W更倾
向于分配进入流体相(DMo>>DW);  

(2) 在花岗岩-NaCl-H2O体系中, Mo和 W在流
体与花岗质熔体间的分配系数与体系中Cl含量呈线
性相关关系, 且 DMo>1, 表明高 Cl 体系有利于上述
成矿元素在流体相的迁移; 而在含 F体系中, Mo和
W 主要分配进入熔体相, 随流体介质中 NaF浓度的
升高, Mo、W 的分配系数呈显著降低的趋势, 表明
高 F体系均不利于 Mo、W向流体相迁移;  

(3) 在总 Cl 浓度恒定([Cl−]=3.00 mol/L)的花岗
岩-NaCl(KCl)-H2O 体系中, 流体介质中 Na/K(摩尔
比)的变化对 Mo 和 W 的分配系数不产生明显影响, 
表明体系碱质(Na 或 K)类型不是上述成矿元素在流
体/熔体相间分配的影响因素。 

南京大学饶冰副教授帮助指导完成了部分实验; 
西北大学袁洪林、柳小明教授在分析测试方面给予

了很大支持, 在此一并感谢! 
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