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摘!要" 黑钨矿是石英脉钨矿床的主要矿石矿物! 其沉淀机制一直存在争议& $%& 逃逸能否造成
黑钨矿有效沉淀尚缺乏定量模型的评价& 文章建立了 _-YH-$:-,8-%-$-N体系的反应平衡模型!
涉及 && 种组分和 ") 个化学反应( 相关热力学参数来自 Z /̂$‘I数据库& 模型计算结果表明!
?N与流体压力呈负相关关系! 而钨溶解度与流体压力呈正相关关系( 当成矿流体压力从静岩压
力降至静水压力水平! 钨溶解度降幅可达到 &’iaf’i! 降幅与温度和深度成正比& 因而! 降压
造成的 $%& 逃逸是黑钨矿沉淀的有效机制之一&
关键词" 黑钨矿( 沉淀机制( $%& 逃逸( 平衡反应模型
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!!钨矿是一种岩浆热液型矿床& 主要的矿石矿
物有白钨矿和黑钨矿 0 "a&1 ) 其中& 黑钨矿主要赋存
在石英脉型黑钨矿床& 其沉淀机制存在争议 0 (a*1 )

柳志青 0 (1根据黑钨矿在石英脉中的分布规律& 提
出矿物微粒浓差运离分带的假说& 定性地解释黑
钨矿集合体 $钨砂包% 的生长机制) 有学者提出
钨成矿流体为富硅的岩浆热液过渡性流体& 而非
简单的热水溶液 0 f&)a’1 ) 一些学者利用流体包裹体(
稳定同位素( 高温高压实验和计算模拟等方法提
出黑钨矿可能有四种沉淀方式" $简单降温 0 5a#1 ,

%岩浆水与大气降水混合 0 "+1 , &水岩反应 0 ""1 ,

’流体不混溶 0 "&a"f1 ) 其中& 流体不混溶的证据主
要来自含 $%& 的流体包裹体& 这种包裹体在南岭

地区锡田 0 "*1 ( 盘古山 0 ")1 ( 大吉山 0 "’1 ( 茅坪 0 "51等
多个石英脉型钨矿中发现) M9D0 "#1利用计算模拟发
现& 水力破裂后热液中 $%& 的溶解度可下降 ()i)

然而& 降压后 $%& 逃逸如何改变热液化学平衡和
钨溶解度有待定量模型的进一步评价) 文章通过
,8$:-N&%-$%& 体系反应平衡模型定量分析 $%& 逃
逸对钨溶解度的影响& 以探讨其是否为黑钨矿有
效沉淀机制)

"!研究背景

石英脉型黑钨矿床是重要的钨矿床类型之一&

主要分布于江西( 湖南( 广东( 广西等地 0 &&f&)1 )
含黑钨矿的石英脉近垂直分布在碱长花岗岩顶部
接触带附近 0 &+1 & 延伸约 " W70 &"a&(1 ) 矿石矿物和脉
石矿物的流体包裹体研究结果表明钨成矿流体是
,8$:-N&%r$%& 体系& 成矿温度一般在 (++ s a
f++ s& 压力可达 #+ a&++ T/8& 盐度通常不超过
"+PBi ,8$:& 相关实验数据来自大吉山 0 5&"’1 ( 瑶岗
仙 0 #&&f&&*1 ( 锡田 0 ""1 ( 盘古山 0 ")&&)1 ( 茅坪 0 "51 ( 淘锡
坑 0 &’&&51 ( 漂塘 0 &#&(+1 ( 黄沙 0 ("1 ( 西华山 0 (&&((1等石英
脉型 钨 矿 床) 该 类 型 矿 床 的 产 出 深 度 约 f a
5 W70 *&(&&(f1 )

目前已在黑钨矿( 黄玉( 石英等矿石和脉石
矿物中发现含 $%& 的包裹体& 相关研究表明 $%&
逃逸触发的流体不混溶是黑钨矿沉淀的重要机
制 0 "5&(*a()1 ) $%& 是热液中一种较为常见的挥发

份 0 (’a(#1 & 也是热液酸碱平衡的缓冲剂 0 f+1 ) 压力降
低会使热液中 $%& 逃逸& 引起 ?N升高& 从而可能

造成矿物质沉淀 0 "(&f+1 ) 故有必要定量地评价 $%&

逃逸对黑钨矿溶解度的影响)

&!反应平衡模型

地球化学反应平衡模型是以平衡热力学和反
应动力学为理论基础& 利用数值计算方法& 求解
相应的非线性方程组& 得出研究体系中化学组分
的存在形式( 浓度和活性等有关信息 0 f"1 ) 该方法
已在斑岩型铜矿 0 f&aff1 ( 不整合型铀矿 0 f*af)1 ( 热液
型金矿 0 f’1等多种类型矿床的成矿作用动力学机制
研究中发挥重要作用) 有学者曾利用含钨体系的
反应平衡模型定量分析在钨溶解度与温度( 压力(
盐度和 ?N的关系& 其中 NH9FE9@20 f51研究了锡钨在
盐水体系的溶解度模型& U9OHEB等 0 f#1 和龚庆杰
等 0 *+1的平衡反应模型主要针对白钨矿& 而 _AA;

和 Z877AF0 *"1关于黑钨矿和白钨矿的溶解度模型最
为全面, 然而& 以往的模型都未考虑 $%& 在水溶
液的离解反应) 文章通过建立 _-YH-$:-,8-%-$-N
体系的反应平衡模型& 定量分析 $%& 逃逸对钨溶
解度的影响)

反应平衡模型考虑了 Nb( %Ne( N$:+( $:e(
,8b( ,8$:+( ,8%N+( N&_%

+
f( N_%ef ( _%&ef (

,8_%ef ( ,8N_%
+
f( YH

&b( YH$:b( YH$:&
+( YH%Nb(

YH%+( NYH%e& ( YH_%f $K%( $%& $80%( N$%e( 和
$%&e( 共 && 种组分& 涉及 ") 个化学反应 $表 "% 及
f 个电荷和质量守恒方程 $表 &%) YH_%f $K% 离

解常数( ,8_%ef 和 ,8N_%+f 的缔合常数根据 _AA;

和 Z87KAF0 *"1提出经验公式计算& 其余 "( 个化学反
应的平衡常数根据 Z /̂$‘I数据库的热力学参数计
算 0 *&1 ) $%& 溶解度根据毛世德

0 *(1 提出的公式计
算) 有电荷组分的活度系数根据扩展 VHOJ-Nt@WH:
方程计算 0 *f1 , $%& 的活度系数根据 VED77AF; 提

出的经验方程计算 0 **1 & 其余电中性组分的活度系
数为 ") 上述平衡常数计算和非线性方程组求解在
开源程序 ‘下完成) 模型所用参数分别为" 温度
(++ af++ s& 压力 f+ a&++ T/8( 盐度 "+PBi
,8$:& 静水压力梯度 "+ T/8.W7& 静岩压力梯度
&* T/8.W7& 深度 f a5 W7) 利用 ‘语言程序包
$N,%ZX计算表 " 中的反应平衡常数和有电荷组分
的活度系数) YH_%f $K% 和 $%& $80% 不必求解&
故有 &+ 个变量& 上述 &+ 个非线性方程求解利用 ‘
语言程序包 EAABZA:>H完成)

+&
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表 "!平衡反应模型中的 ") 个化学反应
I8O:H"!I2H") EH8@B9AFKDKH; 9F B2HB2HE7A;JF879@

7A;H:ALB29KKBD;J
序号 化学反应
" Nbb_%&ef pN_%

e
f

& NbbN_%ef pN&_%
+
f

( Nbb$:pN$:+

f N&%pN
bb%Ne

* YH_%f $K% pYH&bb_%&ef
) YH&bb$:pYH$:b

’ YH&bb&$:pYH$:&
+

5 YH&bbN&%pYH%N
bbNb

# YH&bbN&%pYH%
+b&Nb

"+ YH&bb&N&%pNYH%
e
& b(N

b

"" ,8bb$:ep,8$:+

"& ,8bbN&%p,8%N
+bNb

"( ,8bb_%&ef p,8_%
e
f

"f ,8bbN_%ef p,8N_%
+
f

"* $%& $80% bN&%pN$%
e
( bN

b

") N$%e( p$%
&e
( bN

b

(!计算结果

平衡反应模型计算结果如下"
$"% 在热液温度达到 (++ s时& $%& 溶解度

可达到 &a"+ 7A:.WGN&% $图 "8%, $%& 溶解度与
压力成正相关关系, 当流体压力从静岩压力降至
静水压力水平& $%& 溶解度下降 **ia*’i) 相比
(++ s的溶解度线& f++ s热液的 $%& 溶解度显著
提高& 最高可达到 &* 7A:.WGN&% $图 "O%, 当流
体压力从静岩压力降至静水压力水平& $%& 溶解度
下降 ’fia5&i)

$&% ?N与压力呈负相关关系 $图 &%) (++ s
的热液 ?N为 (4+5a(4#", 当流体压力从静岩压力
降至静水压力水平& 热液 ?N上升 +4fa+4*) f++ s
的热液 ?N范围是 (4*5a*4f&, 当流体压力从静岩
!!表 &!平衡反应模型中所用的电荷和质量平衡方程

I8O:H&!T8KK8F; @28EGHO8:8F@H@AFKBE89FBKDKH; 9F B2HB2HE7A;JF879@7A;H:
序号 名称 电荷和质量平衡方程

"’ 电荷平衡方程
0Nb1 b 0,8b1 b 0YH$:b1 b& 0YH&b1 b 0YH%Nb1 p 0N_%ef 1 b& 0_%&ef 1 b 0$:e1 b 0%Ne1 b 0NYH%e& 1

b 0N$%e( 1 b& 0$%&e( 1

"5 氯质量平衡方程 +$:p 0$:e1 b 0N$:+ 1 b 0,8$:+ 1 b 0YH$:b1 b& 0YH$:&
+ 1

"# +YHp+_ 0N&_%
+
f 1 b 0N_%ef 1 b 0_%&ef 1 p 0YH$:b1 b 0YH$:&

+ 1 b 0YH&b1 b 0YH%Nb1 b 0YH%+ 1 b 0NYH%e& 1

&+ $%& 含量固定 在给定的温度( 压力和盐度条件下& $%& 含量达到溶解度 $根据文献 0*(1 公式计算%

图 "!在 fa5 W7深度的静岩压力和静水压力下 $%& 溶解度等温变化曲线
Y9G4"!I2H9KAB2HE78:@28FGHAL$%& KA:DO9:9BJDF;HEB2H:9B2AKB8B9@8F; 2J;EAKB8B9@:H>H:K8B8;H?B2 ALfa5 W7

压力降至静水压力水平& 热液 ?N上升+4#a"4&)
$(% 钨溶解度与压力呈正相关关系 $图 (%)

当热液温度达到 (++ s& 钨溶解度 54"#o"+e) a
"54+*o"+e), 压力从静岩压力降至静水压力水平
后& 钨溶解度下降 (4+5o"+e) a’455 o"+e)& 降幅
&’4(iaf(4’i& 平均降幅 ()4+i) f++ s的热液
钨溶解度 *#4#’o"+e) a"**4f"o"+e), 流体压力从

静岩压力降至静水压力水平后& 钨溶解度下降
((45+o"+e) a’&4*+o"+e)& 降幅 ()iaf’i& 平均
降幅 f"i) 降幅比例与深度成正比)

$f% 由图 f 可知& 含钨组分以 N_%ef 为主&

其次为 ,8_%ef ( ,8N_%
+
f( N&_%

+
f 和 _%&ef ) 压力

从静岩压力降至静水压力水平后& N_%ef 的浓度显
著下降)

"&
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图 &!在 fa5 W7深度的静岩压力和静水压力下 ?N等温变化曲线
Y9G4&!I2H9KAB2HE78:@28FGHAL?NDF;HEB2H:9B2AKB8B9@8F; 2J;EAKB8B9@:H>H:K8B8;H?B2 ALfa5 W7

图 (!在 fa5 W7深度的静岩压力和静水压力下钨溶解度等温变化曲线
Y9G4(!I2H9KAB2HE78:@28FGHALBDFGKBHF KA:DO9:9BJDF;HEB2H:9B2AKB8B9@8F; 2J;EAKB8B9@:H>H:K8B8;H?B2 ALfa5 W7

图 f!在 fa5 W7深度的静岩压力和静水压力下含钨组分等温变化曲线
Y9G4f!I2H9KAB2HE78:@28FGHALBDFGKBHF K?H@9HKDF;HEB2H:9B2AKB8B9@8F; 2J;EAKB8B9@:H>H:K8B8;H?B2 ALfa5 W7

&&



第 " 期 刘向冲& 等" 黑钨矿有效沉淀机制" $%& 逃逸

f!讨论与结论

目前估算南岭石英脉型黑钨矿成矿流体 ?N的
研究极少& 少量国外报道的 ?N约为 fa)0 *"1 ) 这与
模型中 f++ s的热液 ?N范围接近& 但高于 (++ s
的热液 ?N) 已发表的数据表明大吉山钨矿和盘古
山钨矿成矿流体的 $%& 含量已接近饱和状态

0 ")a"’1 &
因而模型计算的 ?N可作为实际值的下限值, 相应
地& 模型中钨溶解度降幅可作为实际值的上限值)

模型所得出的 ?N范围处于弱酸性环境) 在这
种环境下& _AA; 和 Z877AF 得出的含钨组分以
N_%ef 和 ,8_%ef 为主

0 *"1 ) 这与模型计算结果
一致)

反应平衡模型计算结果表明& 在 fa5 W7的成
矿深度下& 降压造成的 $%& 逃逸可使钨溶解度下
降 &’iaf’i, 成矿流体温度越高& 成矿深度越
大& 钨溶 解度降 幅比例 越大) 位于 葡 萄 牙 的
/8F8K0DH9E8矿床是世界上最大的锡钨脉型矿床之
一& 该矿床钨沉淀的效率只有 ((i& 剩余 )’i被
分散在矿体周边钨品位较低的围岩中 0 *)1 ) 对比可
知& 单纯的降压可显著降低钨在富含 $%& 热液中
的溶解度& 因而是黑钨矿沉淀的有效机制)

致谢" 文章模型计算使用了毛世德教授提供
的 $%& 溶解度计算程序和两个开源 ‘语言程序包!
RHLLEHJV9@W 开发的 $N,%ZX和 ZAHB8HEB开发的
EAABZA:>H$ 在此一并表示感谢%
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0 f 1 !朱焱龄& 李崇佑& 林运淮d赣南钨矿地质 0T1d南昌" 江西
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0 ) 1 !祝新友& 王京彬& 王艳丽& 等d论石英脉型钨矿成矿系统的

相对封闭性###以湖南瑶岗仙脉型钨矿床为例 0R1d地质
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0&&1 !刘向冲& 张德会& 赵波& 等d漂塘钨矿床 *五层楼+ 垂直形

态分带定量分析 0R1d高校地质学报& &+"’& &( $ (% " f+5
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MŜ \98FG@2AFG& XN],UVH2D9& XN]%QA& HB8:dhD8FB9B8B9>H

8F8:JK9KALB2H*L9>H-L:AAE+ >HEB9@8:7AE?2A:AG9@8:1AF8B9AF 9F B2H

/98AB8FGBDFGKBHF ;H?AK9BK& ZADB2 $29F8 0 R1dUHA:AG9@8:

RADEF8:AL$29F8 F̂9>HEK9B9HK& &+"’& &( $ (% " f+5 af")d$9F

$29FHKHP9B2 6FG:9K2 8OKBE8@B%

0&(1 !李吉明& 李永明& 楼法生& 等d赣北发现 *五层楼+ 式石英

脉型黑钨矿矿床###东坪黑钨矿矿床的发现及其地质意义
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0&f1 !董少花& 毕献武& 胡瑞忠& 等d湖南瑶岗仙石英脉型黑钨矿
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