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有机质在 MVT铅锌矿床形成中的作用 
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摘 要：MvT铅锌矿床与有机质密切相关。本文以有机质生成世代为序，讨论了有机质低、中、高成熟阶段的产物 

在 MVT铅锌矿床成矿过程中的作用。腐殖酸在矿床形成的早期阶段配合、吸附 Pb、zn等金属离子，起到促进成矿 

源层形成的作用。油田卤水可能成为铅锌多金属元素迁移的主要载体和成矿流体的重要组成部分，甚至就是形成 

密西西比河谷型矿床的一种很重要的潜在成矿流体。甲烷在矿床形成晚期充当还原剂。 
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有机质是沉积改造和沉积浅变质铅锌矿床中的 

重要组分。有机质及其演化产物在层控铅锌矿床形 

成过程中起了积极的作用 ；主要表现在对成矿元素 

沉淀过程的控制作用，如还原、吸附及水溶有机质成 

分和石油液体对金属元素的迁移和富集作用 ’ 。 

早在 20世纪 30年代 ，人们就认识到密西西比 

河谷型铅锌矿床与有机质有密切联系，Etimin~m。3 J、 

Marikosl4 和 Gizel5 都曾作过这方面的研究，刘文 

均l6 发现了花垣铅锌矿床中的沥青以及包裹体内的 

烃、甲烷等有机质。以前由于没有建立硫化物作为 

还原剂所必须的物质平衡模式，也没有明确有机质 

还原硫化物的温度范围l7 J，所以，对两者问的联系只 

是停留在实验阶段。但是随着层控矿床理论的日臻 

成熟以及研究的深入，对生物成矿与 MVT矿床的联 

系也有了更深的认识 ’n J。 

Aderson 详细讨论过有机质参与成矿的五种 

可能方式：1)有机化合物(如 C}{4)在油田卤水中与 

金属和硫酸盐一起搬运，由于在搬运过程中的反应， 

这种方式难于富集成矿；2)有机化合物与金属在卤 

水中一起搬运，尔后与石膏或硬石膏反应，产生方解 

石和 H1s，导致金属硫化物的形成；3)矿床与古油藏 

毗邻，由于石油的热降解作用，分解出cHd、H2S与 

含矿溶液中硫酸盐及金属反应成矿；4)石油二次运 

移，留下的沥青或焦沥青的残余物充当含矿热水硫 

酸盐的还原剂；5)含矿热液带来的热能造成矿化围 

岩中有机质的热成熟(降解)作用产生的甲烷 ，导致 

硫酸盐的还原和金属硫化物的沉淀。 

有机质生成世代是指在沉积有机质演化的不同 

时期所生成的、具不同表现形式的有机质，其顺序 

是：腐殖酸一低成熟干酪根一有机羧酸一石油一高 

成熟干酪根一沥青和甲烷一石墨 j。不同阶段的 

产物与 Ph、zn有不同的结合方式和作用结果，下面 

就以此为序分别讨论各阶段有机质在 MV1’矿床形 

成中的作用。 

l 腐殖酸在矿床形成中的作用 

腐殖酸是由不同分子量的有机化合物缩合而成 

的大分子集合体，具有很大的比表面积和明显的胶 

体化学性质，它在天然水体及沉积物中占有机质总 

量的60％～80％；它的生物化学稳定性很高，含有 

丰富的活泼的反应官能团，对金属离子有很强的结 

合能力，结合方式包括表面吸附、阳离子交换及络合 

和螯合作用 卜! ，主要是以 Ph、zn的络合物形式存 

在。腐殖酸与 Ph、zn的络合和螫合作用可增大其溶 

解度，抑制沉淀反应，改变化合价态及影响氧化还原 

反应等 ’ 。这在很大程度上影响 了Ph、zn在地 
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质体中的溶解、活化、迁移、再分配 、再循环和沉积富 

集的地球化学行为。 

卢家烂详细研究了腐殖酸与铅、锌的关系(表 

1)，指出：1)腐殖酸对铅、锌有很强的结合力，如 pH 

：5左右，离子强度0．02 mol CaC12和 1％胡啡酸混 

合溶液中，实验测定有40％～94％ pb2 (Zn2 )与胡 

啡酸结合。因此，在表生地球化学循环中，腐殖酸一 

铅(锌)络合物是十分重要的存在和迁移形式 ；2)腐 

殖酸具有络合物和胶体化学的双重特性，实验证明 

当溶液 pH =8且在络合反应络点附近时，在与胡啡 

酸结合的总铅量中，以络合物形式结合的 pb2 量 
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(67％)大于以吸附和阳离子交换形式结合的 pb2 

量(32％)；而在胡敏酸与 zn2 结合的总金属量中， 

吸附和阳离子交换形式结合的 zn2 量(65％)远多 

于以络合物和螯合物形式结合的 zn。 量 (34％)。 

因此，腐殖酸与多金属结合的方式和结合力强度将 

影响到沉积成岩和埋藏变质阶段多金属元素的循环 

和再分配过程；3)腐殖酸结合铅、锌的能力受溶液 

pH值和有机质成熟度的影响。溶液pH值升高有利 

于铅锌在腐殖酸中的溶解，姚志健等(1989)实验证 

实在有机质存在的弱酸性条件下，方铅矿、闪锌矿的 

溶解度比在仅有 NaC1存在的溶液中。 

表 1 腐殖酸结合铅、锌的方式及其相应的数量 

Table 1 Combination mode and quantity ofhtmaic acids with Pb-Zn[ 

注 ：① 在与腐殖酸结合的金属总量 中所 占的 百分数 

可见，由于腐殖酸特殊的物理化学性质，它在矿 

床形成早期阶段主要起配合、吸附Pb、zn等金属离 

子的作用，从而富集形成矿源层。 

2 油田卤水在成矿中的作用 

有机质热演化各阶段的产物对成矿流体的物理 

化学性质和铅锌多金属元素在成矿流体中存在形式 

的影响十分重要；作为有机质中等成熟阶段产物的 

石油亦如此。不同地区和不同时代地层的原油中， 

金属元素含量差别很大，这可能与其来源有关，可能 

包括：生物有机质自身继承来的，原油一卤水相互作 

用以及岩(矿)一卤水一原油反应 ’2sl。 

在油／卤共存条件下，Pb、zn在两相中的分配系 

数与溶液成分、pH值及阳离子本身性质密切相关 

(表 2、3)。一般认为，在中一弱碱性条件下，原油对 

多金属元素具有更强烈的富集趋向。在温度和压力 

共同作用的压力机条件下，人工双源岩的生烃和排 

烃模拟实验结果_8 表明，在 350℃和 80 MPa条件下 

(Ro：0．900％～0．920％)，残留源岩的氯仿抽提 

物 、已发生运移的石油，以及有机质热演化产生的水 

溶液中均含有高浓度的 zn、Pb，其中残留源岩氯仿 

抽提物(即未被运移的石油)含 zn 52～769 Pg／g，已 

运移原油中 zn达 70～587 Pg／g，Pb达 70．6 Pg／g，排 

出的水溶液中 zn达 l9～22 Pg／g，Pb 178 Pg／g。可 

见，石油的生成和初次运移对分散的多金属元素具 

有强烈的活化和富集能力，可以认为，在一定成熟阶 

段液体石油和油田卤水都可能成为铅锌多金属元素 

迁移的主要载体和成矿流体的重要组成部分。 

比较油田卤水(表4)和MVT矿床闪锌矿中流体 

包裹体的成分，可以看出二者之间极其相似。然而 

也有不同之处，例如 Na／K值。因此，Sawkins认为油 

田卤水本身不可能形成 MVT矿床，虽然他也意识到 

Na／K值的差异可能是卤水迁移过程中的化学演化 

所致。事实上，对 MvT矿床，从蓄水层到成矿地点 

溶液的Zn／Pb值的变化及其矿物共生组合性质都证 

明，成矿流体向成矿地迁移过程中发生了明显的变 

化，这种变化使人们在判别油田卤水是否就是潜在 

的成矿流体问题时产生了错觉。 

油田卤水能否成为成矿流体的关键是能否搬运 

金属元 素和硫 。McLimans等的研究 表明 ，在一些 
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表 2 Pb、Zn在共存的原油及卤水相中的分配特征 ] 

Ta Distribution characteristics ofPb，Znin coexistence pl of crude oil and brine[ ] 

编号 原油 实验前水相中的金属量，腭 实验后水相中的金属量，腭 分配系数 M(oiUaq) 

，mg Pb Zn pH Pb Zn Pb Zn 

94-E一15 200 200 200 2．00 

94-E一16 200 500 500 2．00 

94-E一17 200 200 200 5．00 

94．E—l8 200 5o0 50o 5．oo 

94-E一19 200 400 400 5．00 

94-E一20 200 400 400 5．00 

0 

0 

56 

135 

10 

6 

9．0 

20 

63 

l48 

10 

40 

0 

0 

0．389 

0．370 

0．O25 

0．015 

0．047 

0．O42 

0．460 

0．42O 

0．O25 

0．111 

表 3 矿物在油田卤水和 NaC1溶液中的溶解能力 
Table 3 Dissolution capacity ofminerals in oilfield brine and NaCI solutiom[ ] 

表 4 流体包裹体和含有重金属的油田卤水成分比较 
Table4 Composition伽札lpa—s∞ offluidinclusionswitll 

oBfield brine jllcl-ldiIlg heavy metal[ ] 

MVT型矿床中成矿流体同时搬运了金属和还原硫， 

搬运形式尚不清楚，因为缺少 pH值资料。在 100~C 

的富氯溶液中，金属和还原硫搬运条件是 pH<7。 

油田水在成矿温度下是酸性的，因此有搬运金属元 

素和还原硫的能力。此外，油田卤水中的有机羧酸 

也可使 Pb发生有成矿意义的迁移 j。有机羧酸是 

油田卤水 的主要有机溶解组分，它控制了 120～ 

180 oC的成矿流体的 pH值 ，并使体系处于还原状态 

(Eh<一200 mV)。羧酸还可以溶蚀矿物，改良成矿 

流体的水动力学条件。随温度升高(>120~C)羧酸 

分解成 C 和 CO， ；其分解温度正是大多数 MVT 

矿床的成矿温度(50～200oC)。 

综上所述，油田卤水由于 

其高盐度和低 DH值特征，使 

其本身具有同时溶解较高含量 

金属成矿元素和还原硫的能 

力，在从蓄水层向成矿地点的 

长距离运移过程中，能不断萃 

取围岩中的成矿金属组分 ，而 

转化为成矿流体。因此，它是 

形成 MVrI’型矿床的一种很重 

要的潜在的成矿流体。 

3 甲烷在有机成矿中 

的作用 

甲烷是高成熟干酪根进一 

步演化的产物，在矿床形成晚 

期主要起还原硫酸盐的作用。 

低温低熟环境的细菌降解 

也产生少量甲烷，但对中低温 

热液矿床可能没有成因意义， 

相反可能会破坏部分金属与腐 

殖酸的络合物，不利于元素的富集。在干酪根高成 

熟阶段的热降解时生成大量甲烷 j。甲烷是天然 

气的主要成分之一，天然气在石油中溶解度极大，在 

高压油层中 1 cm3原油可溶解数百甚至上千立方米 

以上的天然气；而天然气在水中的溶解度更大，而且 

随温度(>80~C)升高与压力的增大而加大；当流体 

中溶有 CO，时还有明显的增溶作用 J。甲烷气可 

以与热液流体或石油共同迁移，因此甲烷气成为成 

矿流体，尤其是中低温成矿流体中的重要有机组分 

是完全可能的。 

据 Maehel(1987)研究，有机质还原硫酸盐有两 

期，早期作用发生在 t<75～95 oC，而且必须有还原 

细菌参与，这种还原作用产生的 H2S不大可能保持 

到热液成矿期；晚期还原作用发生在 t>100～ 

140~C，称热化学还原作用，这种作用随温度升高而 

加剧。在有合适的催化剂(如 So、金属离子、粘土或 

二氧化硅凝胶)存在条件下反应速度明显加快。有 

机质先演化成c}L，再与sol一作用生成还原硫： 

c}{4+sol一一s 一+cO2+2H20。 

Barton(1967)指出成矿温度较高时铅锌等多呈 

金属氧化物、络合物和亚稳定状态的硫酸盐的含矿 

热液，当它们遇到甲烷或伴生的有机物时便发生铅 

锌硫化物沉淀： 
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c +ZnCI2+s0i一十Mg +CaCO 一zns + 

CaMg(CO3 2+Ca2 +Ci一+H20+HC03。 

Ande _7 对密苏里东南铅锌矿带的维布尔鲁 

姆矿区的研究也证实了甲烷的作用。该区矿床的形 

成是由于含矿热液带来的热能造成矿化围岩中褐色 

鲕粒灰岩及叠层藻灰岩中有机质的热降解产生 甲 

烷，导致硫酸盐还原和金属硫化物沉淀而形成的。 

4 结 语 

本文着重讨论了热液流体中的有机质在成矿中 

的作用，而对沥青、干酪根等则未提及，但它们在矿 

床形成过程中的作用也是不可忽视的。许多学者都 

曾将沥青作为有机质参与成矿的标志，干酪根作为 

有机质演化的中问产物也是不可或缺的。 

此外，也不可忽视细菌和藻类的光合作用和呼 

吸作用，它们能调节环境中的CO 和O 的浓度，影 

响环境的 pH、Eh及盐度，从而对铅、锌元素的迁移、 

转化和富集产生一定的影响。 
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276 李发源等／有机质在 MvT铅锌矿床形成中的作用 

The Role of Organic Matter in the Formation of MVT Pb—Zn Deposit 

U Fa—yuan ，GU Xue—xiang~
，
FU Shao．hong ，ZHANG Ming’’ 

(1．Chengdu University ofTedmolog7，Sichuan，Chengdu 610059，China； 

2．Institute ofGeochemistry，Chinese Academy ofSc／ences，Q止 “，Gu／yang 550002，China) 

Abstract：There is a close relationship between MVT Pb．Zn deposits and organic matter．According to the generation se． 

quence of organic ma tter，the function of organ ic ma tter in the formation of MVT Pb—Zn deposit during low，moderate and 

high ma ture stage is summarized．Humic acids play an important role in the form ation of primary ore source through ab— 

Sorbing an d combining with pb2 ．Z 
． 0imeld brine ma y be a predominant carrier of metal elements and impo rtant 

constituents of Ore一~rming fluids．At some cases，oilfield brine itself might be the important potential Ore—forming fluids． 
Methane ma y act as a reducer in the last stage of mineralization． 

Key words：organic ma tter；MVT Pb—Zn deposit；humic acid；oilfield brine；methane 

更 正 

我刊 2002年第 3期中存在以下错误 ： 

(1)211页和 212页中表 1、表 3数据更正，以下列表 1、表 3为准。 

表 1 钾长石矿粉 XRD的物相各成分与 JCPDS标准卡的对比 

Table 1 The comparison of parfide components of K-feldspar powder by XRD wi廿l JCPDS 

表 3 水浸渣 XRD的物相各成分与 JCPDS标准卡的对比 

Table 3 The伽 a—S0nof particle components of 

mineral residues by XRD wi廿l JCPDS 

实验数据(浸取后矿液) JCPDS卡片数据 

20(。) d／nm 1／1l CaAISi3os(12—301) Si02(11-3361) 

d／nm 1／1l d／nm 1／1 

(2)211页中“2．3实验流程及测试方法”一节 

中的“实验流程图”中，“铝硅渣可用于制造建筑 

材料”的箭头应在“过滤”之下。 

特此更正，并向作者和广大读者致歉。 
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