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! ! 摘要：在水压 7%% 2N@，温度 M%% O :%%P和富7: * 水的热液条件下，开展了黑钨矿氧扩散动

力学的实验研究。并由离子探针质谱测定平行于 Q 轴和垂直于 Q 轴的黑钨矿氧同位素扩散剖

面。经实验研究获得了黑钨矿氧扩散的 <GGEA?CK 关系。黑钨矿平行于 Q 轴氧扩散的指数前因子

D% 为 76 7M R 7% S& QI" T K，扩散活化能 U 为 7#76 9 V #6 9 W> T I45；垂直于 Q 轴的氧扩散的指数前因

子 D% 为 :6 M7 R 7% S# QI" T K，扩散活化能 U 为 7#%6 : V #6 : W> T I45。黑钨矿的氧扩散无明显方向

性。黑钨矿的氧扩散交换封闭温度低于透辉石、角闪石和金红石，高于钙长石，与磁铁矿十分接

近。

! ! 关键词：黑钨矿；氧扩散动力学；离子探针；实验研究

中图分类号：N&7:6 &! ! ! ! ! ! ! 文献标识码：<

! ! 实验研究矿物的氧扩散动力学，可获得扩散系数，扩散活化能等动力学参数及氧扩散交

换的封闭温度。这对研究岩浆岩、变质岩及有关矿床等天然地质体的开放性和封闭性、热历

史、流体地质作用及成岩成矿作用过程中的动态演化特征等都有重要意义。因此实验研究

矿物的氧扩散动力学得到广大学者的普遍关注和重视。已报道了实验测定的部分矿物的氧

扩散动力学参数，其中长石［7，"］、石英［"］、磁铁矿［$］、金云母［9］等矿物在热液条件下的氧扩散

动力学参数是由整体同位素交换并用常规质谱仪测定的；冰长石、钠长石、钙长石［M］，角闪

石、透闪石、碱镁闪石［&］，石英、钠长石［#］，磁铁矿［:］，透辉石［X］，黑云母、白云母、金云母［7%］，

石英［77，7"］，锆石［7$］，金红石［79，7M］等矿物是由矿物晶体在热液条件下进行同位素交换，并采

用离子探针或中子活化分析剖面方法获得氧扩散动力学参数。

中国华南地区盛产钨矿，其储量占世界首位。广大地质工作者对该区黑钨矿床的形成

条件、成矿规律、分布特征等方面做了大量的研究工作［7&，7#］。黑钨矿［（2AYE）;*9］是主要

钨矿物之一。由实验测定的黑钨矿的氧同位素平衡分镏系数［7:，7X］和由经验式估算的黑钨
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矿两个端员矿物（钨锰矿、钨铁矿）在无水和热液条件下的氧扩散系数、扩散活化能［!"］已有

报道，但目前由实验测定的黑钨矿氧扩散动力学参数尚未见报道。据现有资料表明自然界

形成黑钨矿床均有流体（水）参与，所以本研究在高温高压条件下开展了黑钨矿和富#$ % 水

之间的氧同位素热液交换实验，由离子探针质谱测定氧扩散剖面，获得了黑钨矿的氧扩散动

力学参数，并由此计算了氧同位素交换的封闭温度和冷却速率之间的关系。

#& 实验步骤

#’ #& 样品的采集和制备

中国华南地区黑钨矿的产状多样，矿床成因类型也较复杂，主要有石英脉型、细脉浸染

型斑岩型等多种成因类型。其中石英脉型黑钨矿床分布最广泛，规模大，形成大型—特大型

黑钨矿床，主要汇集于江西南部及邻近地区。实验样品采自江西盘古山大型石英脉型黑钨

矿床，黑钨矿结晶完好，板状晶体粗大，大者单个晶体可达 ( ) * +, 以上，能满足制备本研究

要求的实验样品。该黑钨矿的化学成分和氧同位素组成列于表 #。

表 #& 黑钨矿原始样品的主要化学成分和氧同位素组成

-./01 #& 2.345 +61,7+.0 +4,8497:74; .;< 4=>?1; 794:481 +4,8497:74; 4@ :61 A40@5.,7:1 9:.5:7;? ,.:157.0

!#$%（B C2%D）
主要化学成分（A: E）

D%F G1% 2;%
H’ ($ IH’ HI #H’ "( I’ J*

& & 为了研究黑钨矿氧扩散方向性，首先根据所采黑钨矿样品晶体结构和结晶性质，包括晶

面上平行 K 轴的条纹和发育的（#""）面，将其结晶轴和发育的晶面正确定位。由于黑钨矿

的晶体结构特点是平行于 K 轴延伸，又（#""）面发育，所以严格按垂直 K 轴（""#）面和垂直

. 轴（#""）面方位切割、磨制成长方体（约 F ) ! ) #’ H ,,）。用作离子探针质谱分析的面，粗

磨至平整、较光滑，并在显微镜下选择，避免"矿物样品有细小裂隙及石英等充填物；#空洞

或细小的矿物包裹体及其它共生杂质矿物。然后将分析面进一步抛光至符合离子探针分析

的光洁度，并在超声波清洗仪中清洗干净、空气干燥。部分样品还经离子碾磨处理以减少当

抛光时遗留的晶体缺陷。此外，少量实验样品选用黑钨矿晶体完好、平整的天然解理面

（#""）面，不经过磨制、抛光处理，直接用于同位素交换实验，以作对比。

#’ !& 同位素交换实验

将已制备好的黑钨矿样品与富#$ % 水（ #$ % J(’ # .:4,E，#I % !’ F .:4,E，#*% F’ * .:L
4,E）F" M (" ,? 放入内径为 ( ,,、壁厚为 "’ ! ,, 的金管内。把金样品管压扁到最小体

积，以尽可能排出管内空气。然后在液氮冷冻下焊封金样品管，以避免在焊封过程中富#$ %
水的挥发。为便于检查在交换实验过程中金管有无泄漏，将焊封好的金样品管先称重，然后

置于高温合金钢（K5!HN7!"C7!）制成的冷封式高压釜中，并加入一定量蒸馏水作压力介质，按

水的填充度及 O1;;1<> P’ K’ ［!#］的 Q R S R - 关系计算实验压力［ !!，!F］。高压釜置于已预

热的钳埚电炉中加热，实验温度由 TD- R I"! 精密温度控制仪控制（ 控温精度 #!H"U V
"’ HU），并用铂铑—铂热电偶测温。本研究所有实验是在压力 #"" 2Q.，温度 H"" M $""U及

设定交换时间条件下完成的。交换实验结束后，以流水快速淬火，淬火速度为 # M ! 分钟内

使釜体温度迅速降至 #""U以下，从而快速终止同位素交换反应。待釜体完全冷却至室温

后，打开高压釜，取出样品管，再称重，以检查交换实验过程中，金样品管有无泄漏。称重检
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查后，打开样品管，经仔细观察金管壁及黑钨矿和水都无变化。然后将交换实验后的黑钨矿

样品用蒸馏水清洗、干燥后，在显微镜下观察检查，检查结果表明黑钨矿样品抛光面保持光

滑、平整。

!" #$ 氧扩散剖面的测定

本研究由华盛顿卡内基研究所的 %&’()& *+, - ./ 离子探针质谱仪测定黑钨矿样品的

氧扩散剖面。首先将同位素交换后的样品压进不锈钢环中的铟金属内，然后镀上大约 011!
。

厚的金。氧同位素浓度剖面的测定是用约 1" 2 34 电流强度、!1 56 能量的铯离子作为原始

离子束扫描在样品上，扫描面积为 !11 7 !11 ’’8或 92 7 92 ’’8，产生的次生氧离子在 - 2
56 的电压下加速后被送到质谱仪中以约 !011 的质量分辨率进行分析。在分析区用电子枪

发射与样品表面电压（ - 2 56）相同的电子，以避免样品分析面充电。扫描后只有位于弹

坑中心 !1 ’’ 直径范围内的次生氧离子通过一个光栅，用于信号收集和分析，从而排除了

扫描坑的边缘效应。氧同位素的数据在铯离子刚打到样品上就由电子倍增器记录，!. : 和
!;:被分别以 ! 秒和 2 秒记数，循环 211 到 !111 次。一个氧同位素剖面分析约用一小时，

扫描的深度近 ! ’’。孔深由 ! - 台阶仪（4<=>& - ?@(= 211）直接测定，该台阶仪的测定范围

为 ;;1!
。

" !# ; "’，测深准确度为 A #B。

由氧扩散剖面数据资料，按下列 %C&35［80］（DE#" !#）半无穷介质体系中晶体初始浓度均

一为 %1、表面保持为恒定浓度 %! 的如下扩散方程得到扩散系数 F：

（$% & $!） ’（ $1 & $!） ( )*+［% ’ 8（,-）! ’ 8］ （!）

式中 %G 为在黑钨矿晶体中 G 深度处的!;: 浓度；%! 为黑钨矿晶体表面（G H 1）的!;: 浓

度；%1 为黑钨矿初始!;: 浓度（G H I ）；@ 为同位素交换实验时间；F 为自扩散系数；(C/ 为误

差函数。

图 ! 显示了黑钨矿与高!; : 水交换后氧扩散深度剖面的一个例子。由图可见，离矿物

晶体表面较近的几个点，随着深度增加，!; : 浓度变化较大，随后!; : 浓度变化逐步趋缓，到

一定深度时，!;: 浓度趋于恒定，此时!;: 浓度可视为矿物在热液交换前的初始!; : 值（%1）。

由式（!）得到的反误差函数 (C/ - ! 值对深度作图于图 8。由最小二乘法对数据作线性回归，

直线斜率即为 ! J［8（F@）! J 8］，从而得到扩散系数 F。

8$ 结果和讨论

实验结果列于表 8，表中列出了在温度 ;11 K 211 L，压力 !11 +M&，不同交换时间条件

下，分别测定的黑钨矿的氧扩散系数。表 8 也列出了对单个晶体样品，由离子探针重复测定

多个扩散剖面所得扩散系数 F 值及相应 <NOF 的平均值。

$ $ 由表 8 可见，对单个晶体样品重复测得的扩散系数 F 值之间变化范围在 82B 以内，与

前人报道的［;，P］其他矿物的同类研究资料（ Q #1B）接近。本研究还在相同温度，不同交换

时间开展了多次同位素交换实验，所得扩散系数 F 值的误差与前人报导［.，;，P，!!］的其它矿物

同类研究的误差范围（近 8 倍）相当。表 8 也显示了天然解理面与抛光面的样品在相同实

验条件下所得 F 值之差在误差范围内，这表明样品抛光过程对黑钨矿氧扩散系数的测定无

明显影响。

1;! $ $ $ $ $ 资$ 源$ 调$ 查$ 与$ 环$ 境$ $ $ $ $ $ $ $ $ $ $ $ $ 811. 年
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图 !" 黑钨矿晶体表面到内部不同深度的!#$ 浓度变化剖面

%&’( !" )* +,-./0+ 12 - 3+/45 /612&0+ 12 !#$ 71*7+*46-4&1* 89( 3+/45 &*41 - :1026-.&4+
76;94-0 -24+6 - 5;36145+6.-0 6<*

图 =" 由图 ! 计算的!#$ 浓度的 +62 >! 值与进入黑钨矿晶体深度的关系图

%&’( =" ?-4- 261. %&’( ! 7-07<0-4+3 -9 45+ +62>! 12 !#$ 71*7+*46-4&1* /0144+3 89( 3+/45 &*41 - :1026-.&4+ 76;94-0

@" 扩散系数和扩散活化能

扩散系数与温度的关系可以用 )665+*&<9 关系式表示：

!"#$ % !"#$A & ’ ( =) @A@*+ （=）

式中 ?A 为指数前因子，B 为扩散活化能，C 为气体常数，D 为绝对温度。由表 = 资料得

出在 EAA F #AAG温度范围内黑钨矿氧扩散系数与温度之间的 )665+*&<9 线性关系（图 @），并

由线性回归得出黑钨矿的氧扩散系数和扩散活化能（表 @）。
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表 !" 黑钨矿的氧扩散系数

#$%&’ !" (’&)*+,))-.,/0 1/’)),1,’02. /) /345’0 ,0 6/&)7$8,2’

编号 9/: 温度（;） 交换时间（.） <（18! = . > ?@ A?B ） &/5<（平均）

"C 轴迁移扩散

?! A ? A ? D@@ !E!@@ FG: B A ?F: !E
?! A ? A ! D@@ !E!@@ BH: D
?B A ? A !B D@@ !DD@@ EH: ? A ?F: !F
!B A ? A ?E HE@ IGB@@ ?H: G A ?F: HB
?H A ? A !D H@@ !B!D@@ D: F? A ?E: @D
?I A ? A ? H@@ !B!D@@ D: E? A ?E: @H
?D A ? A !G BE@ E@F@@@ ?: IE A ?E: H?
?F A ? A !? B@@ BDHB@@ @: HFE A ?B: ?G
!! A ? A ! B@@ B@FD@@ @: FBG A ?B: GG
?G A ? A !@ EE@ !?EF!F@ @: ?BH A ?B: HD
E A ? A B E@@ FID!F@@ @: @!BI A ?H: E!
E A ? A H E@@ FID!F@@ @: @G@B
E A ? A ?G E@@ FID!F@@ @: @GBB
E A ? A ?F E@@ FID!F@@ @: @!B!
!? A ? A ?@ E@@ FG!@@@@ @: @GE! A ?H: FH
!? A ? A ?? E@@ FG!@@@@ @: @G!H

#C 轴迁移扩散

?B A ! A ?E D@@ !DD@@ ED: F A ?F: !I
?B A ! A ?B D@@ !DD@@ FG: B

?B A G A !E$ D@@ !DD@@ !I: ? A ?F: EF
H A ? A F HE@ ?EDF@@ ?E: B A ?F: HB
H A ? A ?? HE@ ?EDF@@ !@: E
H A ? A ?! HE@ ?EDF@@ ?E: I
H A ! A ! HE@ ?EDF@@ ?F: G A ?F: HI
H A ! A ?@ HE@ ?EDF@@ ?H: D
?E A ! A ?H HE@ ?@D@@@ ?F: I A ?F: D?
?E A ! A ?D HE@ ?@D@@@ ?B: ?

?E A G A !H$ HE@ ?@D@@@ ?H: ! A ?F: HB
!B A ! A D HE@ IGB@@ ?F: G A ?F: DF
?H A ! A ?! H@@ !B!D@@ F: EE A ?E: !H
?H A ! A ?G H@@ !B!D@@ F: IG
?H A ! A ?F H@@ !B!D@@ B: EF

?H A G A !F$ H@@ !B!D@@ F: IB A ?E: G@
?D A ! A ?@ BE@ E@F@@@ !: EF A ?E: B?
?D A ! A ?? BE@ E@F@@@ !: GE

?D A G A !!$ BE@ E@F@@@ !: BE A ?E: ED
!F A ? A ?G BE@ FDH!B@ ?: BH A ?E: HD

?F A ! A ?H$ B@@ BDHB@@ @: E?@ A ?B: !I
?F A G A ?D B@@ BDHB@@ @: FI! A ?B: G?
!! A ! A G B@@ B@FD@@ @: GEH A ?B: FE
?G A ! A !? EE@ !?EF!F@ @: ?@? A ?B: I?
?G A ! A ?I EE@ !?EF!F@ @: ?FH

?G A G A ?I$ EE@ !?EF!F@ @: ?BI A ?B: HH
!E A ? A F EE@ !GG!D@@ @: ?!? A ?B: I?
!E A ? A B EE@ !GG!D@@ @: ?!H
!? A ! A ?! E@@ FG!@@@@ @: @?DE A ?H: HG

!D? " " " " " 资" 源" 调" 查" 与" 环" 境" " " " " " " " " " " " " !@@B 年
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图 $! 黑钨矿的氧扩散系数（ %&’(）与（"#$ ) *）温度的 +,,-./012 图解

30’4 $! +,,-./012 506’,67 &8 &9:’./ 5088120&/ ;&.880;0./<（(）6/5 <.7=.,6<1,.（*）8&, >&%8,670<. 6< "## ?@64
（三角形）A 为平行于 B 轴迁移扩散；（空心圆）A 为垂直于 B 轴迁移扩散

表 $! 黑钨矿氧扩散的 +,,-./012 关系（C## D E##F）

*6G%. $! +,,-./012 ,.%6<0&/2-0= &8 &9:’./ 5088120&/ 0/ >&%8,670<.（E## D C## F）

迁移方向 (#（;7H ) 2） I（JK ) 7&%） %&’(
平行于 ; 轴 "4 "E L "# AM "N"4 O P N4 O %&’( Q A E4 RO A C4 RE（"#$ ) *）

垂直于 ; 轴 C4 E" L "# AN "N#4 C P N4 C %&’( Q A M4 #N A C4 RH（"#$ ) *）

! ! 由图 $ 和表 $ 可见，黑钨矿平行于 ; 轴和垂直于 ; 轴方向氧扩散的 (# 值在同一数量

级，表明黑钨矿的氧扩散无明显方向性。前人研究认为硅酸盐矿物的晶体结构对氧扩散速

率有较大影响。S0%.<<0 等［O，""］及 3&,<0., 和 S0%.<<0［"#］报道了金云母和石英的氧扩散有异向

性。36,T., 等［M］通过对闪石氧扩散的实验研究，提出了闪石具有硅氧四面体双链结构，该结

构在矿物晶体中具有平行于 ; 轴方向的快速通道，因此闪石中平行 ; 轴方向比平行 6 轴或 G
轴方向的氧扩散分别快 "# 倍和 H# 倍。黑钨矿是钨酸盐矿物，没有这样的快速扩散通道，它

的氧扩散没有显示异向性。

图 O 比较了在热液条件下，黑钨矿及其他一些矿物实验测定的氧扩散参数。由 图 O 可

见，这些矿物曲线的斜率基本平行，表明氧扩散活化能（I）十分相似，但指数前因子（(#）有

数量级之差。黑钨矿和其他氧化物矿物，如磁铁矿、金红石的氧扩散速率介于长石、石英和

角闪石、透辉石之间，并黑钨矿的氧扩散速率与磁铁矿很接近。

U-./’ 和 31［H#］由经验式估算了湿体系条件下钨锰矿（?/VWO）和钨铁矿（3.VWO）的氧

扩散指数前因子（(#）和扩散活化能（I），分别获得了钨锰矿的 (# 为 M4 $" L "# AE "# AE ) 2.;，

I 为 HHC JK ) 7&%，钨铁矿的 (# 为 "4 N# L "# AO ;7H ) 2.;，I 为 HON JK ) 7&%。本文实验测定的黑

钨矿氧扩散结果（见表 $）与其比较，I 和 (# 值都有一定差异，特别是 (# 值，U-./’ 和 31 估

算的 (# 值比本研究实验测定值大 H 个数量级。这可能与 U-./’ 和 31 由经验式估算的 (#

值是针对理想的钨锰矿和钨铁矿，而本实验采用的样品是天然黑钨矿（钨锰铁矿）有关。另

外正如 B&%. 和 B-6J,6G&,<:［HE］全面综合了不同矿物的氧扩散资料后指出，“当用经验式估

算 ( 值（或活化能参数）时，连同计算误差一起，( 值的误差可能有几个数量级之大。”
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图 !" 在热液条件下不同矿物的氧扩散系数 #$$%&’()* 关系图

+(,- !" #$$%&’()* $&./0(1’ 12 134,&’ 5(22)*(1’ 21$ 5(22&$&’0 6(’&$/.* )’5&$ %45$10%&$6/. 71’5(0(1’*
" " #’8钙长石（9(.&00( &0 /.- ，:;<=）；>?8石英（9(.&00( &0 /.，:;=!）；@2（A）8黑钨矿（"B 轴，本文）；@2（’）8黑钨矿（#B

轴，本文）；C08磁铁矿（9(.&00( &0 /.- ，:;==）；D08金红石（E&’’(* &0 /.- ，:;;F）；GH8角闪石（+/$I&$ &0 /.- ，:;=J）；E(8透辉

石（+/$I&$，:;=;）

!" 同位素交换封闭温度

矿物氧扩散交换的“封闭温度”系指随地质体的冷却，同位素交换实际已有效终止时的

温度。封闭温度是定量确定各矿物保存原始同位素组成能力的重要参数，也是考察地质体

形成后是否发生了地质事件及研究地质体热历史的重要依据。

同位素交换封闭温度（K7）可以用实验得出的 > 和 EL 值，由以下 E15*1’［MN］公式获得：

!" #（$ % &）% :’［ ( )&!"M（*L % +
M）% $（,! % ,-）］ （F ）

式中：D 为气体常数，# 为取决于扩散有向性的几何形状系数，/ 为矿物颗粒半径或半

厚度，5K O 50 为冷却速率。

图 J 显示了在热液条件下，黑钨矿及其他矿物在矿物粒径为 : 66 时，氧扩散交换封闭

温度和冷却速率之间的关系。由图可见，在相同冷却速率条件下，黑钨矿的氧扩散交换封闭

温度低于透辉石、角闪石和金红石，高于钙长石，与磁铁矿十分接近。图中也显示了黑钨矿

与石英的封闭温度曲线在 K7 为 !<JP处相交，即封闭温度大于 !<JP时，黑钨矿比石英先终

止氧同位素交换，而封闭温度小于 !<JP时，石英比黑钨矿先终止氧同位素交换。由式（F）

可以得出，当黑钨矿粒径在 L- : Q J 66，地质体冷却速率（5K O 50）为 : Q JLLP O C/ 时，其氧

扩散交换封闭温度为 FJ: Q <JJP。

在石英脉型黑钨矿床中，石英是黑钨矿的主要共生矿物。前人研究获得的大量石英和

黑钨矿氧同位素资料表明，黑钨矿和共生石英之间的氧同位素多数处于平衡状态。由本文

研究结果分析，这可能是由于此类矿床的形成温度低于石英、黑钨矿的终止氧扩散交换封闭

温度，在它们结晶后，没有再发生氧扩散交换，所以都较好地保存了原始氧同位素组成。但

在华南地区少数此类矿床中也发现个别黑钨矿和共生石英之间存在氧同位素非平衡现象，

并显示黑钨矿的 !:=R 值偏低，表明矿床形成后，局部地段黑钨矿与周围低 !:=R 介质之间进
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行了氧扩散交换。由 !"#$"%［&’］公式可见，地质体冷却速率越小、矿物粒径越小，矿物的氧扩

散交换封闭温度越低。黑钨矿和共生石英共处同一矿床，冷却速率相同，但如果黑钨矿的矿

物粒径小于石英，则黑钨矿的氧扩散交换封闭温度将低于石英，此时黑钨矿有可能与周围低

!()* 值的介质之间进行氧扩散交换，导致 !() * 值偏低。而石英因氧扩散交换封闭温度较

高，仍保持原始氧同位素组成，从而出现黑钨矿和共生石英之间氧同位素非平衡现象。

图 +, 在热液条件下不同矿物的氧扩散封闭温度与冷却速率的关系图（矿物粒径为 ( --）

./01 +, 234 54678/"%$3/9 ": ";<04% #/::=$/"% >6"$=54 84-94578=54 ?/83 >""6/%0 5784 :"5 #/::454%8
-/%4576$ =%#45 3<#5"8345-76 >"%#/8/"%$（( -- /% 057/% #/7-4845）

, , @%A钙长石（B/6488/ 48 761 ，(CD)）；EFA石英（B/6488/ 48 76，(C)G）；H:（9）A黑钨矿（"I 轴，本文）；H:（%）A黑钨矿（#I

轴，本文）；J8A磁铁矿（B/6488/ 48 761 ，(C))）；K8A金红石（!4%%/$ 48 761 ，(CCL）；MNA角闪石（.75O45 48 761 ，(C)+）；!/A透辉石

（.75O45，(C)C）

+, 结论

（(）在 +PP Q )PPR，(PP JS7 水压条件下，经实验研究获得了黑钨矿平行于 > 轴的氧扩

散方程为：6"0! T U +1 CG Q )1 C+（(PL V 2）；垂直于 > 轴氧扩散方程为：6"0! T U ’1 PD Q )1 C&
（(PL V 2）。黑钨矿平行于 > 轴和垂直于 > 轴方向氧扩散的 !P 值在同一数量级，表明黑钨矿

的氧扩散无明显方向性。

（&）黑钨矿的氧扩散速率介于长石、石英和角闪石、透辉石之间，并与磁铁矿很相近。

（L）当黑钨矿粒径在 P1 ( Q + --，地质体冷却速率（#2 V #8）为 ( Q +PP R V J7 时，其氧扩

散交换封闭温度为 L+( Q D++R。
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