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热液条件下 Au络合物迁移行为的热力学模拟计算
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摘要: 金矿床的形成主要依赖于成矿热液将地下深部金元素运移至地壳浅部并促使其沉淀、富集，该过程在很大程度上取决于

金络合物在热液环境中的稳定性。深入探究富金流体形成与迁移的具体条件，关键在于明晰影响热液中金络合物稳定性的物理

化学因素。本文以热力学理论为基础，对地球化学模拟软件 GEM-Selektor的数据库进行补充后，按照自然热液环境设计了不同

的流体体系，并对其进行金的溶解度计算。研究结果表明，热液流体若呈现高温状态，同时具有较高的氧逸度，并富含 HS−和

S3−等还原性硫配体时，将更有助于金的溶解。Au-HS−络合物相较于 Au-Cl−络合物展现出更高的稳定性，尤其是 Au(HS)S3−的存

在，显著提升了成矿流体在演化阶段萃取金的能力及运输效率。
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Abstract: The  formation  of  gold  deposits  mainly  depends  on  the  transport  of  gold  elements  from  deep
underground  to  shallow  crust  by  ore-forming  hydrothermal  fluids  and  their  precipitation  and  enrichment,  a
process  that  largely  depends  on  the  stability  of  gold  complexes  in  hydrothermal  environments.  The  key  to
exploring  the  specific  conditions  for  the  formation  and  migration  of  gold-rich  fluids  is  to  clarify  the
physicochemical  factors  that  affect  the stability of  gold complexes in the hydrothermal fluids.  Based on the
thermodynamic  theory  and  after  the  supplementary  database  of  the  geochemical  simulation  software  GEM-
Selektor, different fluid systems are designed according to the natural hydrothermal environment, and the gold
solubility  calculations  are  carried  out  in  this  study.  The  results  show  that  hydrothermal  fluids  with  high
temperature,  high  oxygen  fugacity,  and  rich  in  reducing  sulfur  ligands,  such  as  HS−  and  S3−  are  more
conducive  to  gold  dissolution,  and  that  Au-HS−  complexes  exhibit  higher  stability  than  Au-Cl−  complexes,
especially  the  presence  of  Au(HS)S3−,  which  significantly  enhances  the  extraction  capacity  and  transport
efficiency of gold in the evolutionary stage of the ore-forming fluids.
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自然界中金矿床的形成依赖于热液流体从源

岩中萃取 Au元素，并通过流体的迁移和沉淀过

程将其富集至经济品位。通常，成矿流体所运载

的 Au含量需要比地壳和地幔岩石的 Au平均含

量 (1×10−9)高千倍甚至百万倍 （Frimmel,  2008；
Pokrovski et al., 2014），才能造成金的异常富集。

因此，揭示热液流体中金的萃取、迁移和沉淀机

制，特别是控制金超常富集的关键地球化学过程，

是理解金矿床成因的核心科学问题（蒋少涌和王

微，2022）。
一般来讲，矿物在热液中的溶解度很小，但在

含有络阴离子配体的热液体系中，金属矿物的溶

解度可以增大几十倍到几百倍（汤化伟和李珍，

2012）。这是因为金属离子与络阴离子配体可以

结合形成络合物，这些络合物在一定环境下可以

稳定存在于热液中。陆相热液系统常含有硫配体

和氯配体，长期以来，两者被认为是促进金在成矿

流体中溶解的关键因素（Stefánsson and Seward,
2003；Pokrovski et al., 2014），所以金在地壳中的

活化、迁移和聚集受到含硫、含氯热液的控制。

传统观点认为，在富硫、中性至碱性条件下，

Au(HS)2−是携带金的主要络合物。而在 300 ℃ 以

上富含氯化物的强酸性和强氧化性的条件下，金

的氯络合物 AuCl2−在成矿热液中占主导地位

(Williams-Jones et al.,  2009；Heinrich and Candela,
2014；Liu W H et al., 2014)。此外，OH−也可以和

Au+结合形成金的络合物，但它在绝大部分条件下

对金溶解度贡献较低，一般可忽略不计。不过，在

多种配体共存的水溶液中，金属的络合行为不仅

取决于这些配体单独与金属络合的能力，还取决

于金属能否同时络合两种配体形成混合配体络合

物。近年来，随着研究手段不断发展，金属的混合

配体络合物陆续被发现 （Mei  Y  et  al.,  2013；
Pokrovski  et  al.,  2015；Yin Y W and Zajacz,  2018；
Mei  Y  et  al.,  2020； Lai  F  et  al.,  2022） 。 其 中

Pokrovski et al.（2015）利用原位 X射线吸收光谱、

分子动力学及热力学模拟等方法，证明 S3−在较高

的温度下（T>250 ℃）可以与 Au+形成可溶的络合

物 Au(HS)S3−稳定存在于热液中。

随着计算机技术的快速发展，结合金属络合

物热力学性质的精确测定与理论计算，使计算模

拟方法成为研究金属离子在热液体系中络合、迁

移、沉淀等动态过程的有效手段。周冠轩等

（2021）使用了地球化学模拟软件 GWB研究了

Cu在中低温流体中的迁移行为；杨颖等（2024）对

热力学计算方法在成矿过程中的模拟应用进行了

总结。对于 Au而言，混合配体络合物 Au(HS)S3−

的发现,支持在广泛的物理化学条件下建立更准

确的岩浆-热液体系地球化学运输模型（Pokrovski

et al., 2015）。基于此，本文立足于热力学理论，通

过构建化学平衡模型计算了不同参数 (如温度、

盐度、氧逸度、pH、硫含量)对 Au溶解度的影响，

并结合实际矿床的成矿流体特征进行了进一步的

验证。所获得的络合物浓度不仅能够定量分析不

同类型的络阴离子对 Au迁移做出的贡献，还能

结合触发金属沉淀的机制，进一步加深对金属富

集模式的认识，并探讨自然界中热液流体的成矿

过程。 

1 热力学模拟方法

热力学模拟的运用需要借助流体性质、热力

学数据等信息的搜集，来建立地球化学模型的初

始条件（杨颖等，2024）。计算旨在改变其中一个

或多个因素，定量获得不同类型的成矿流体和金

属相互作用达到平衡时，Au络合物种类及浓度的

变化。计算出的数据可以提供特定流体可携带的

最大金属浓度信息，它们限制了流体相对特定金

属可能达到饱和的条件，并为流体从源岩中萃取

金属的潜力提供了上限（Zhong R C et al., 2015）。 

1.1 模拟计算程序

模拟计算使用地球化学建模软件 GEM-

Selektor（Wagner,  2012；Kulik,  2013）进行。该软

件可以求解具有多组分的复杂地球化学系统中的

平衡，能够计算出在给定温度及热液成分下，热液

体系达到平衡时相的组成和物种形态。由于自

然热液系统的离子强度 I≤2 mol/kg·H2O，所以计

算时活度系数模型选用的是 Debye-Hückel理论

的扩展式（Helgeson,  1969；Helgeson,  1981；反应

式 1）。
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1.2 热力学数据来源

准确且全面的热力学数据是热力学模拟计算

的基础。GEM-Selektor软件自带两个化学热力学

数据库（表 1），这些数据库收录了许多化学物种

的热力学参数，这些参数是基于大量的实验或者

通过拟合经验数值获得的。因此，借助这些参数

可以将所得物种的吉布斯自由能外推至更高的温

度和压力下，从而可以在宽泛的物理化学条件范

围内保持高度的准确性。软件允许将新得到的热

力学数据纳入程序数据库，因此，我们将硫自由基

物种 S3−（Pokrovski and Dubessy, 2015）、金的混合

配体物种 Au(HS)S3−（Pokrovski et al.,  2015）的热

力学数据也纳入数据库中。
 
 

表 1   软件及数据库来源

Table 1   Software and database sources
 

软件及数据库 来源

GEM-Selektor http://gems.web.psi.ch/
SUPCRT92 http://pdukonline.co.uk/download

SLOP98 database http://geopig.asu.edu/supcrt_data.html
  

2 金属-水溶液模型

温度、pH、氧逸度、盐度以及还原性硫含量

的变化直接影响 Au络合物在热液中的溶解度，

因此设置一组反映自然含矿流体的模型体系并对

这些影响因素进行控制至关重要（Pokrovski et al.,

2015）。本研究基于上述影响因素设置的物理化

学条件范围，可涵盖大部分与金成矿作用有关的

热液流体：200～600 ℃、0～4 wt.% S，盐度 w 为

3.5～29.3  wt.%  NaCleq、2<pH<11，−39<log10(fO2)<

−21。由于压力的变化对金溶解度的影响没有其

他因素强烈，因此本次计算不考虑压力对金络合

物浓度的影响 (Brenan et al., 2016)。 

2.1 温度对 Au络合物浓度的影响

在 1  kg水的封闭体系中，加入足量 Au和

10 wt.% NaCl，温度变化在 200～600 ℃ 之间。在

模拟过程中,氧逸度是由过量的黄铁矿-磁黄铁矿-

磁铁矿 (PPM)矿物组合作为氧缓冲剂来保持的，

同时，体系的 pH值则通过石英-白云母-钾长石

（QMK）矿物组合维持在 5左右，结果见表 2和表 3。

由计算结果（图 1a）可以看出，中低温（≤300 ℃）

时，Au的两种硫氢络合物 Au(HS)2−、Au(HS)−含量

相近，占主导地位。随着温度逐渐升高，Au(HS)S3−

的浓度在 350～600 ℃ 的温度范围内增加超过

10个数量级，说明 Au(HS)S3−受温度影响很大，直

至 600 ℃ 的高温条件下，Au(HS)S3−的重要性和

Au(HS)2−相当。Au-Cl−络合物在温度低于 300 ℃

时对金溶解度的贡献可以忽略不记，300～500 ℃

内增高了 4个数量级。Au-OH−络合物浓度随着

温度升高先增加后降低，变化幅度大约在 2个数

量级内。在热液矿床体系中，成矿流体的温度可达

600 ℃。根据 Pitzer（1983）的研究，随着温度的升

高，流体的密度和介电常数呈现显著降低的趋势。

这种物理化学性质的改变导致低价态或中性物种
 

10−10

10−12

10−6

10−8

10−2

100

10−4

c
 (

m
o
l/

L
)

10−9

10−10

10−7

10−8

10−5

10−4

10−3

10−6

c
 (

m
o
l/

L
)

100 200 300 400 500 600 700
温度 (℃)

100 200 300 400 500 600 700
温度 (℃)

a b

Au(HS)2
−

Au(HS)−

Au-Cl−

Au-OH−

Au(HS)S3
−

HS−

H2S

SO4
2−+HSO4

−

S3
−

Au(HS)H2S

图 1   金络合物浓度 (a)和硫物种浓度 (b)随温度的变化情况

Fig. 1   The changes of gold complex concentration (a) and sulfur species concentration (b) with temperature
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在高温溶液中的稳定性升高。因此，Au(HS)H2S
络合物在高温条件下可能扮演着重要的成矿物质

运输角色。由图 1b可知，体系内主要硫物种的浓

度均随着温度的升高而增加，S3−在中高温条件下

才变得重要，而 HS−在整个温度范围内都占优势

地位。考虑到络合物生成常数的温度依赖性，理

论上硫氢络合物稳定性应随温度升高而降低

（Zhong R C et al., 2015），高温有利于金-氯络合物

稳定存在。然而，高温下铁硫化物的显著溶解增

加了热液流体中硫的含量，这会提升还原性硫配

体 HS−的活性。由于 Au+是典型的软路易斯酸，易

与 HS−形成强键，这一特性增强了硫氢络合物在

热液中的稳定性，从而大大抵消了由温度升高引

起的生成常数降低的影响。因此，Au(HS)2−在整

个温度范围内都有显著浓度，它是传统认为的金

硫化物 [Au(HS)2−、 Au(HS)−]、氯化物 （ AuCl2−、

AuCl）和氢氧化物（AuOH）等络合物中最稳定的

物种（Seward, 1973；Stefánsson and Seward, 2003；

Pokrovski et al., 2014）。 

2.2 pH和氧逸度对 Au络合物浓度的影响

酸或碱的增值会引起热液体系 pH值的改

变，它是制约金属溶解与沉淀的关键因素。选择

将足量 Au和 10 wt.% NaCl加入到 1 kg水的封闭

体系中，氧逸度仍由 PPM矿物组合缓冲，设置温

度为 400 ℃，在运行中使用 NaOH和 HCl调解酸

度使 pH介于 2～11之间，结果见表 4。

由图 2a可知，酸性至中性条件利于硫自由

基离子 S3−稳定存在 ，Au主要与 S3−络合形成

Au(HS)S3−存在于体系中，占主导地位。当 pH逐渐

升高，接近中性时 S3−稳定性降低，热液中 HS−含

量超过 S3−，因此在中-碱性环境中，Au(HS)2−会取

代 Au(HS)S3−成为最重要的络合金的物种。对两

 

表 2    金的络合物在不同温度下平衡时的浓度（mol/L）

Table 2   Concentration (mol/L) of gold complexes in equilibrium at different temperatures
 

温度（℃） 200 300 400 500 600
Au(HS)H2S 7.10×10−13 3.98×10−17 5.64×10−15 1.15×10−10 8.83×10−4

Au(HS)S3− 8.75×10−26 3.23×10−16 2.37×10−8 7.08×10−4 1.44×10−1

Au(HS)− 1.09×10−10 2.39×10−8 1.33×10−6 4.91×10−7 3.53×10−9

Au(HS)2− 1.67×10−11 9.46×10−7 1.13×10−2 3.01×10−1 1.56×10−1

Au(OH) 7.35×10−12 1.80×10−10 3.14×10−9 6.65×10−10 3.92×10−12

Au(OH)2− 6.53×10−20 8.94×10−18 5.66×10−16 1.59×10−16 1.36×10−18

AuCl2− 5.67×10−15 8.62×10−12 7.71×10−9 5.22×10−8 1.05×10−8

AuCl 3.61×10−16 2.86×10−13 7.86×10−11 2.01×10−10 1.03×10−11

 

表 3    含硫配体在不同温度下平衡时的浓度 (mol/L)

Table 3   Concentration (mol/L) of sulfur-containing ligands in equilibrium at different temperatures
 

温度（℃） 200 300 400 500 600
H2S2O3 2.66×10−27 1.27×10−21 1.92×10−17 2.21×10−14 6.06×10−12

HS2O3
− 4.42×10−24 6.31×10−19 4.15×10−15 1.00×10−12 5.89×10−11

S2O3
2− 2.81×10−21 4.51×10−18 4.91×10−14 4.48×10−12 2.30×10−10

SO2 5.57×10−22 8.03×10−18 1.07×10−14 1.63×10−12 5.78×10−11

HSO4
− 1.24×10−16 1.06×10−12 9.15×10−10 4.88×10−8 8.77×10−7

SO4
2− 1.82×10−14 7.38×10−13 5.55×10−10 7.20×10−9 8.92×10−8

S3− 4.64×10−21 3.82×10−15 2.10×10−10 5.15×10−7 3.75×10−4

S22− 3.56×10−16 2.03×10−14 2.52×10−11 5.98×10−10 1.45×10−8

S32− 1.17×10−21 1.59×10−18 1.89×10−14 2.25×10−12 1.71×10−10

S42− 2.43×10−27 9.35×10−23 1.11×10−17 6.91×10−15 1.74×10−12

S52− 4.15×10−33 4.20×10−27 5.20×10−21 1.75×10−17 1.54×10−14

H2S 3.46×10−10 3.35×10−9 2.49×10−8 9.31×10−8 2.00×10−7

HS− 8.86×10−7 1.12×10−5 1.00×10−4 2.19×10−4 4.08×10−4

S2− 2.90×10−19 3.37×10−19 5.71×10−17 8.25×10−16 4.05×10−14
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种主要的 Au络合物 Au(HS)S3−和 Au(HS)2−而言，

它们在酸性和中性-碱性环境中呈现“此消彼长”

的溶解行为。前人观点认为，在强酸性条件下，金

的氯络合物应占主导地位（胡庆成等，2012），然而

由计算结果可知，即便不考虑金的混合配体络合

物 Au(HS)S3−，占主导地位的仍然是金的硫化氢络

合物 Au(HS)2−，这是因为该体系是在适中的氧化

条件下进行的。事实上，金的氯络合物占主导地

位不仅需要强酸性这个条件，还需要体系的氧逸

度足够高。金的氯络合物的稳定性随 pH值上升

而下降的趋势，与前人的研究成果（Zotov et al.,

2018）一致，即在中性至碱性流体中，由于 Au-

Cl−络合物的稳定性显著降低，其对金迁移做出的

贡献可以忽略不计。

热液体系中氧逸度对各类络合物浓度的影响

显著。多数矿床的成矿流体氧逸度条件通常位

于 FMQ（铁橄榄石-磁铁矿-石英）与 HM（磁铁矿-

赤铁矿）两种氧逸度缓冲剂之间，且一般不会超

越 HM所代表的氧逸度水平（Richards，2009），这

得到了凌洪飞（2011）的证实。为探究该影响，我

们在封闭体系内加入足量 Au、10 wt.% NaCl和

1 kg水，设置温度为 400 ℃，pH为 5，模拟该体系

Au络合物浓度随氧逸度的变化，结果见表 5。

从图 2b可以看出，在强还原的热液环境中，

Au(HS)2−浓度最高，占绝对的优势地位。随着氧

逸度逐渐增加，不同类型的 Au络合物浓度均有

增加，尤其是 Au(HS)S3−增加了 6个数量级。当

log10(fO2)值上升到-27时，Au-HS−络合物浓度达到

最高，之后迅速降低。这主要是因为在热液中

H2S和 HS−在还原条件下占主导地位，而硫酸盐物

种 SO4
2−、HSO4

−在氧化条件下最丰富。接近 HM

缓冲剂所指示的氧逸度界面时，硫化物迅速向硫

酸盐转变，硫酸盐物种占优势，而高价硫物种在热

液中难以有效地与 Au结合形成稳定络合物。虽

然对于 Au的氯络合物而言，高氧逸度可以有效

增加其浓度，但在大部分地质条件下，Au主要还

是以硫化氢络合物的形式迁移。

与岩浆热液有关的金矿床的成矿岩体氧逸度

 

表 4    金的络合物在不同 pH 值下平衡时的浓度（mol/L）

Table 4   Concentration (mol/L) of gold complexes in equilibrium at different pH values
 

pH值 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Au(HS)S3− 1.37×10−1 8.97×10−2 1.98×10−3 4.83×10−4 2.68×10−4 1.00×10−4 1.92×10−6 2.43×10−8 5.24×10−10 3.12×10−12

Au(HS)− 2.21×10−4 1.21×10−4 2.65×10−5 1.20×10−5 1.00×10−5 4.13×10−6 1.10×10−6 2.57×10−7 7.07×10−8 1.26×10−8

Au(HS)2− 6.77×10−4 1.04×10−3 1.26×10−3 4.35×10−3 5.34×10−2 2.51×10−1 2.51×10−1 2.50×10−1 2.46×10−1 2.23×10−1

Au(OH) 2.10×10−7 1.85×10−7 1.78×10−7 1.26×10−7 7.20×10−8 3.84×10−8 2.48×10−8 1.52×10−8 9.74×10−9 5.58×10−9

AuCl2− 2.04×10−4 2.15×10−5 2.40×10−6 2.10×10−7 1.29×10−8 4.42×10−10 3.20×10−11 1.68×10−12 1.27×10−13 5.12×10−15

AuCl 9.45×10−6 8.82×10−7 8.99×10−8 6.49×10−9 3.82×10−10 1.35×10−11 9.68×10−13 5.18×10−14 3.95×10−15 1.49×10−16
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图 2   金络合物的浓度随 pH (a)和氧逸度 (b)的变化情况

Fig. 2   The concentration of gold complex changes with pH (a) and oxygen fugacity (b)

FMQ：铁橄榄石-磁铁矿-石英；HM：磁铁矿-赤铁矿
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一般高于非成矿岩体，这是因为 Au在氧化环境

下主要以一价形式迁移，在还原环境中沉淀，因此

较高氧逸度有利于元素进入流体相，有利于金的

迁移和富集（金咏洁等，2022）。从配体浓度方面

来讲，硫是典型的变价元素，氧逸度控制着热液中

主要硫物种的存在形式，其稳定性强烈受到氧化

还原作用的控制，从而影响热液流体中金属络合

方式。富含硫的成矿流体在适中的氧逸度条件

下，硫化氢和硫酸盐可以共存，S3−能够在成矿温度

下稳定存在，这种条件利于亲硫金属和类金属

(Au、 Ag、 Sb、Mo等 ) 在富硫流体中的迁移

（Pokrovski et al., 2015），所以 Au在磁铁矿-赤铁

矿 (HM)缓冲体系所代表的氧逸度条件下溶解度

最大。 

2.3 主要配体浓度对 Au络合物浓度的影响

金属在热液中以络合物形式稳定迁移的过

程，需要满足两个基本条件。首先要存在能与金

属离子形成牢固化合键的配体，其次是这种配体

在流体中的浓度需足够高，才能确保将具有经济

价值的金属从源区萃取至热液中进行迁移。氯和

硫被认为是与金属形成络合物进行运输的两个最

重要的配体（Zhong R C et al., 2015），因此分别设

置了氯变量和硫变量来计算热液体系到达平衡

时 Au在流体中的主要存在形态及浓度变化。两

个体系温度均为 400 ℃，氧逸度仍由 PPM矿物组

合缓冲，pH固定为 5，结果见表 6和表 7。 

2.3.1 氯配体

盐度 w 介于 3.5～29.3 wt.% NaCleq 之间，该

盐度范围涵盖了绝大多数类型的金矿床。由

图 3a可知，体系中主要的 Au络合物对盐度变化

不是很敏感。在 pH为 5的微酸性条件下，Au-
HS−络合物在广泛的盐度变化范围内未呈现明显

的波动，只有与氯配体有关的络合物 AuCl2−、
AuCl−有 1个数量级的微小增加。可以看出，即使体

系中存在高浓度的 Cl−，但金和氯的络合仍然很弱，

金的迁移主要还是依靠 Au(HS)2−和 Au(HS)S3−，
说明盐度不是控制 Au+在热液中迁移的主要因素。 

2.3.2 硫配体

从图 3b可看出，体系中总硫含量的多少对

Au-HS−络合物的浓度的影响至关重要。随着体系

内总硫含量从 0 wt.%增加到 0.8 wt.%，Au(HS)2−

和 Au(HS)S3−浓 度 增 加 超 过 了 10个 数 量 级 ，

Au(HS)−也增加了约 5个数量级 ，并且三者在

S（≥0.8 wt.%）时仍然保持着缓慢增长，成为体系

内占绝对优势的络合物。不过体系内总硫含量对

金的氯化物和氢氧化物络合物影响不大，二者在

整个范围内均保持了相对稳定的浓度水平。一般

来讲，溶液中硫和氯的含量增加，流体搬运金属元

素的能力也会增加。但 Au与其他元素（例如 Cu）
不同，金对还原硫的高亲和力是导致金在富硫热

液中富集的原因。Hanley et al.（2005）利用人工合

成流体包裹体技术得出，在热液条件下，随着流体

中氯离子浓度进一步升高，金的溶解度并未升

高。高盐度流体只有在强酸（pH<3）、强氧化且贫

硫的体系中才对 Au溶解和迁移有一定贡献，但

这种情况在自然界较为少见。周涛发等（2000）研
究表明 Au对流体中氯浓度的降低不敏感，而对

硫配体而言，Au的溶解度会随体系内硫含量的降

低而大幅度降低。因此，如果在热液演化过程中，

还原性硫含量达到饱和，可以对金的预富集带来

正面影响（熊小林等，2020；刘星成等，2021）。较

高的硫浓度对于在斑岩-浅成热液型成矿环境中

通过流体相富集和迁移 Au是必要的（Pokrovski
et al., 2014）。 

 

表 5    金的络合物在不同氧逸度下平衡时的浓度（mol/L）

Table 5   Concentration (mol/L) of gold complexes at equilibrium with different oxygen fugacity
 

log10(fO2) −39 −37 −35 −33 −31 −29 −27 −25 −23 −21
Au(HS)S3− 1.10×10−8 1.40×10−8 1.60×10−8 2.10×10−7 1.32×10−5 4.35×10−3 6.37×10−2 2.60×10−13 2.95×10−21 1.44×10−33

Au(HS)− 1.40×10−7 1.60×10−7 1.80×10−7 8.30×10−7 2.26×10−6 7.24×10−6 1.04×10−5 1.19×10−8 8.64×10−11 4.19×10−14

Au(HS)2− 5.29×10−3 5.31×10−3 5.49×10−3 6.89×10−3 1.97×10−2 1.83×10−2 1.43×10−2 3.15×10−9 8.13×10−14 6.36×10−21

Au(OH) 5.93×10−11 6.58×10−11 8.18×10−11 6.35×10−10 3.30×10−9 1.49×10−8 1.09×10−7 7.44×10−7 1.51×10−6 4.49×10−6

AuCl2− 5.14×10−10 5.79×10−10 7.22×10−10 8.92×10−9 1.85×10−8 8.55×10−8 2.75×10−7 1.94×10−6 3.99×10−6 1.20×10−5

AuCl 1.13×10−11 1.79×10−11 2.78×10−11 1.38×10−10 6.65×10−10 3.79×10−9 1.39×10−8 8.94×10−8 1.84×10−7 5.52×10−7
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3 金矿床模拟计算研究

不同类型的金矿床其产出地质背景和热液成

分存在差异，因此有必要结合地质事实开展进一

步研究。造山型金矿床是全球最重要的金矿勘查

类型之一，在中国分布广泛，找矿潜力巨大。其

次，斑岩型、浅成低温热液型矿床也是金矿资源的

主要产出类型（王义天等，2020）。本研究针对这

三类金矿床进行了模拟计算，具体计算条件如下

文所述，结果见表 8。

 

表 6    金的络合物在不同盐度下平衡时的浓度（mol/L）

Table 6   The concentration (mol/L) of gold complexes in equilibrium at different salinities
 

盐度w（wt.% NaCleq） 3.5 5.8 11.7 17.6 23.4 29.3
Au(HS)S3− 4.49×10−5 4.08×10−5 3.65×10−5 2.06×10−5 2.52×10−5 3.45×10−5

Au(HS)− 5.93×10−6 5.58×10−6 5.50×10−6 3.21×10−6 3.16×10−6 3.65×10−6

Au(HS)2− 1.07×10−3 1.10×10−3 9.21×10−4 1.48×10−3 1.81×10−3 1.84×10−3

Au(OH) 5.20×10−8 4.78×10−8 4.77×10−8 2.29×10−8 2.26×10−8 2.74×10−8

AuCl2− 1.74×10−8 2.52×10−8 5.85×10−8 8.80×10−8 1.17×10−7 1.60×10−7

AuCl 1.83×10−9 2.07×10−9 3.41×10−9 4.18×10−9 4.79×10−9 5.84×10−9

 

表 7    金的络合物在不同 S 浓度的热液中平衡时的浓度 (mol/L)

Table 7   The concentration (mol/L) of gold complexes at equilibrium in the hydrothermal

solution with different S concentrations
 

S浓度（wt.%） 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
Au(HS)S3− 9.05×10−23 1.40×10−2 3.93×10−2 6.81×10−2 9.87×10−2 1.30×10−1 1.62×10−1 1.95×10−1 2.28×10−1

Au(HS)− 3.00×10−10 3.30×10−5 4.19×10−5 4.75×10−5 5.16×10−5 5.49×10−5 5.79×10−5 6.02×10−5 6.24×10−5

Au(HS)2− 3.50×10−12 3.80×10−2 5.66×10−2 6.90×10−2 7.84×10−2 8.60×10−2 9.28×10−2 9.84×10−2 1.04×10−1

Au(OH) 9.61×10−8 1.01×10−7 1.06×10−7 1.09×10−7 1.11×10−7 1.13×10−7 1.15×10−7 1.17×10−7 1.18×10−7

AuCl2− 2.80×10−7 2.85×10−7 2.94×10−7 2.99×10−7 3.03×10−7 3.07×10−7 3.08×10−7 3.12×10−7 3.13×10−7

AuCl 6.60×10−9 7.02×10−9 7.41×10−9 7.68×10−9 7.88×10−9 8.05×10−9 8.19×10−9 8.32×10−9 8.43×10−9
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图 3   金络合物的浓度随盐度 (a)和总硫含量 (b)的变化情况

Fig. 3   The concentration of gold complex varies with salinity (a) and total sulfur content (b)

 

表 8   三种主要类型金矿床热液体系平衡时

金络合物浓度 (mol/L) 表

Table 8   Gold complexes concentration (mol/L) table at

equilibrium of hydrothermal system in three

main types of gold deposits
 

矿床类型 斑岩型 浅成低温热液型 造山型

Au(HS)H2S 1.67×10−5 3.07×10−20 8.77×10−12

Au(HS)S3− 5.18×10−6 3.10×10−18 4.02×10−10

Au(HS)− 9.16×10−8 2.58×10−8 2.99×10−7

Au(HS)2− 1.79×10−2 1.10×10−6 7.61×10−2

Au(OH) 5.05×10−7 3.21×10−10 4.35×10−9

AuCl2− 1.20×10−6 5.65×10−14 2.00×10−12

AuCl 8.01×10−9 5.26×10−15 1.06×10−13
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造山型金矿床的成矿流体呈现低盐度、接近

中性以及还原性的特征（王京彬等，2024）。根据

金矿床的形成深度和温度，在垂向上分为浅成带、

中成带和深成带。其中，浅成带深度在 6 km以

内，温度为 150 ℃～300 ℃，压力为 1 500～2 000 bar；

中成带深 6～12 km，温度为 300 ℃～475 ℃，压力

为 2000～3 000 bar；深成带深度为 12～20 km，温

度大于 475 ℃，压力大于 3 000 bar（王义天等，2020）。

鉴于多数造山型金矿床形成于中-浅成带环境，故

计算体系选定温度、压力分别为 400 ℃、2 500 bar，

还原环境由 FMQ矿物组合缓冲剂来维持，并

加入 3.5  wt.%  NaCl和 0.5  wt.%的 S，同时设定

pH=7。

无论是俯冲背景还是碰撞背景下，斑岩型矿

床成矿流体通常具有高温、高氧化性、较高的盐

度、中等密度等特征 （褚小磊 ， 2022；杨航等 ，

2023）。设置温度、压力分别为 600 ℃、1 500 bar，

高氧逸度由 HM矿物组合缓冲，同时加入 0.5 wt.%

的 S，盐度 w 为 15 wt.% NaCleq，设定体系 pH为 7。

浅成低温热液型金矿通常是在较低温度

（200～300 ℃）以及较低压力（100～500 bar）的条

件下形成的（王义天等，2020），可以划分为低硫型

和高硫型。成矿流体以岩浆热液与大气降水为

主，盐度较低。其中，低硫型浅成低温热液型金矿

由近中性、相对还原的热液流体形成；高硫型浅成

低温热液型金矿则由酸性、氧化的热液流体形成

（毛光武等，2015；宗庆鑫等，2022）。我国已知浅

成低温热液金矿床以低硫型为主，高硫型较少，因

此计算体系按照低硫型流体特征设定。设置温

度、压力分别为 250 ℃、300 bar，氧逸度通过 PPM

矿物组合进行缓冲，同时加入 3.5 wt.% NaCl和

0.5 wt.%的 S，并将体系的 pH值设定为 6。

由图 4可知，Au(HS) 2−在各类型矿床的流体

环境中均占据主导地位。此外，混合配位络合物

Au(HS) S3−在斑岩型及造山型矿床中同样扮演着

重要角色，其稳定性与成矿流体的温度条件密切
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相关。在斑岩型矿床及部分高温造山型矿床中，

成矿流体的高温特性有利于硫自由基离子 S3−的

稳定存在，从而促进了 Au(HS)S3−的形成与富集。

然而，对于部分形成于中低温条件下的造山型矿

床，其成矿流体的温度可能不足以维持 S3−的稳定

性，因此 Au(HS)S3−的作用可能相对有限。氯络合

物 AuCl2−、AuCl−在斑岩型热液体系中亦表现出

一定的重要性，这主要是因为斑岩型矿床成矿流

体具备高氧逸度特征，高氧逸度环境为氯络合物

的形成及其稳定性提供了有利条件。浅成低温热

液矿床的成矿过程发生在相对较低的温度与压力

条件下，这导致该环境下金络合物的浓度普遍下

降数个数量级。在低温条件下，金除了与硫化氢

络合外，还能与 OH−结合从而实现迁移。然而，从

普遍情况来看，金的氯络合物相较于硫化氢络合

物而言并不占据优势，这进一步表明金更倾向于

与 HS−结合。综上所述，Au(HS) 2−作为金在地质

流体中最主要的络合形态，普遍存在于多种类型

的矿床流体体系中。这一现象不仅验证了其在热

液条件下所具备的的高度稳定性，同时也表明它

是金在热液中迁移的主导物种。 

4 金的迁移沉淀机制

金属元素在热液中常以络合物形式进行迁

移，因此金属的沉淀机制受制于络合物本身的稳

定性。通过模拟计算获得的数据表明，在大多数

岩浆热液和变质环境中，Au在热液中最稳定的络

合物为 Au(HS)2−、Au(HS)S3−和 Au(HS)−。虽然 Au

在地壳中的迁移和沉淀可能是由不同的过程引起

的，但归根结底都与硫的行为有关。因此，流体在

演化过程中硫的可利用性、氧化还原状态和形态

的变化直接反映在金的赋存状态与迁移规律上。

当热液环境变化使体系中还原硫含量降低时，金

会从热液流体中析出并在合适的位置沉淀成矿

（黄诚和张德会，2013）。流体沸腾、流体混合、水

岩反应等机制在流体演化过程中很常见，这些现

象的发生会引起络合物失稳分解，造成不同类型

金络合物的溶解度降低（安芳和朱永锋，2011）。

流体沸腾在大多数浅成低温热液矿床普遍出

现且与矿化密切相关，会对金属的溶解度造成影

响（张达兵等，2020）。Li H J et al.（2022）研究指

出，金和贱金属可以通过流体沸腾机制共同沉

淀。流体沸腾会导致体系温度、压力骤降，挥发性

气体大量溢出，尤其是运输金属重要的还原性硫

配体，造成 Au、Ag等金属元素饱和。富含金属元

素的成矿热液在向上运移侵入到上地壳的过程

中，会进入断层、裂隙等构造通道，除了引起流体

沸腾，还会有大气降水或地下水的加入造成流体

混合。热的上升溶液与冷的地表水混合，会导致

流体稀释、氧化和冷却。这种物理化学条件的改

变，结合沸腾作用引起的挥发性组分逃逸，共同导

致体系中还原硫 HS−含量减少。S3−对环境条件微

小变化的敏感性也增强了金的沉淀效率，大部分

金将通过 Au(HS) 2−和 Au(HS)S3−的失稳进而沉淀。

另外，沉淀也很容易通过形成贱金属硫化物消耗

体系中的硫来实现（Heinrich,  2005；Kouzmanov

and  Pokrovski,  2012；Pokrovski  et  al.,  2014）。含

Au的热液运移过程中会与围岩发生水岩反应，因

为赋矿围岩常存在一些含铁矿物 ，流体中的

H2S会与其反应生成硫化物，驱动类似下方的化

学反应（反应式 2）向右进行。黄铁矿、磁黄铁矿

等矿物的形成会使流体中还原性硫含量降低，有

利于 Au的沉淀（周琪等，2024）。

FeCl2−n
n +2H2S+1/2O2→ FeS2+2H2+H2O+nCl−

（2） 

5 结论

（1）热液中还原性硫的含量和温度是影响

Au在热液中溶解度的关键因素，高温、富硫的热液

有利于 Au的溶解。相比于 Cl−，HS−可以有效萃取

和运输大量的金，Au的硫化氢络合物 Au(HS)2−

对环境变化不敏感，能稳定存在于绝大部分环境

下，并且占主导地位。

（ 2）混合配体络合物 Au(HS)S3−的浓度与

S3−浓度呈正相关，高温、富硫、偏氧化环境利于

S3−与 Au(HS)S3−存在。在这些条件下，Au(HS)S3−

与 Au(HS)2−共同构成金络合物的优势物种。

Au(HS)S3−的存在显著增强了成矿流体在地质演
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化过程中活化金的能力和运输效率。

（3）流体沸腾、流体混合、硫化作用等机制可

能会引起流体中 HS−和 S3−含量显著降低，导致

Au络合物失稳，从而实现 Au的沉淀、富集。
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