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黔西南微细浸染型金矿带中金锑

共生分异的物理化学条件研究
艹

朱赖民

(中 国科学院地球化学研究所 ,贵 阳)

提 要 :黔 西南微细浸染型金矿带成矿热液中金可能主要以 Au(HS)J形 式迁移 ,锑则主要 以

sb(oH):形 式迁移。随着成矿热液系统物理化学条件的改变,从 成矿前阶段、热液主成矿阶段至

晚成矿阶段,金 、锑络合物在热液中的沉淀经历了共生、初始分异至分异的富集演化阶段。物理

化学条件改变是导致金、锑共生分异的重要因素。

关键词:金 、锑迁移形式 物 理化学条件 共 生分异机制 黔 西南

1 问 题的提出

众所周知,微 细浸染型金矿床常与汞、锑、砷矿床 (化 )共 生或伴生 ,构 成一个成矿系

列。近年来我国地质工作者正是利用 Au、 As、 Sb、 Hg元 素的地球化学异常组合特征 ,在 黔

西南地区原有的汞、锑、砷矿床 (点 )中 或其附近发现了众多具有重要工业价值的微细浸染

型金矿床。但是由于目前人们对 Au、 As、 乩、Hg元 素组合特征形成机制认识的欠缺 ,致 使

现阶段利用 Au、 As、 Sb、 Hg元 素组合特征寻找金矿遇到了困难。已有的研究表明[1’2⒑ ,

黔西南微细浸染型金矿区金、锑、砷、汞元素分布不仅具有共生特征 ,而 且存在着明显的分

异现象。这突出表现在 :① 在区域小比例尺大尺度范围内,金 、锑、汞、砷矿 (床 )化 常

相伴产出,但 作为金、锑、砷、汞的独立矿床而言,它 们之间并不相容,常 以某种矿床占主

导地位 ,其 它居于次要地位 ,甚 至只有矿化现象。现有的务川、万山羊石坑超大型汞矿床

中,不 但含金性弱 ,砷 、砷矿化也少见[1]。大厂大型锑矿床中,难 见金、锑、汞矿化。本

区研究程度较高的板其、丫他、戈塘、紫木凼、烂泥沟金矿床中的锑、砷、汞矿化并不具独

立开采价值[192];② 具体到某一矿床而言,金 、锑、汞、砷矿化中心并不重合。金、锑、砷、

汞分布具水平及垂直分带趋势,在 垂直方向自上而下依次为 Hḡ As Sb Au;而 水平方向由矿

床中心向外依次表现为 Au sb泠 s一Hg[2]° ;③ 就赋矿围岩而言,Au、 乩、Hg、 As对 赋矿围

岩具有选择性[1’2]o。 金矿化围岩主要是粘土岩、粉砂岩;锑 、砷、汞矿床 (化 )的 围岩则

主要是碳酸盐岩。如三岔河金矿床长兴组碳酸盐岩岩性段为辰砂矿化,而 金矿化则局限于泥

质岩性段 ;大 厂锑矿床中辉锑矿主要产于二叠系强硅化礁灰岩 (硅 质蚀变岩)中 。原因何

在?这 是微细浸染型金矿床研究中尚未圆满解答的问题。鉴于此,本 文对黔西南微细浸染型
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金矿带金锑共生分异机制进行了初步分析。

黔西南微细浸染型金矿带属滇黔桂
“
金三角

”
的一部分 ,位 于扬子地台西南缘。区域出

露的地层主要有泥盆系、石炭系、二叠系及三叠系。矿床中金矿床的展布受顺层和切层断裂

控制 ,呈 似层状、透镜状和脉状等产出。锑在黔西南微细浸染型金矿带中以两种形式富集 :
一种以锑矿化点形式伴生于微细浸染型金矿床中,与 雄 (雌 )黄 、辰砂组合形成于热液晚成

矿阶段 ,如 烂泥沟、戈塘金矿床中均伴有锑矿化 ;另 一种呈独立锑矿床出现于微细浸染型金

矿带中,与 金、汞、锑矿床 (化 )在 区域小比例尺大尺度范围内相伴产出,如 大厂锑矿床毗

邻老万场、戈塘金矿床。野外观察及室内样品的鉴定分析表明,随 着矿化出露海拔增高 ,矿

物组合依次出现 自然金-毒砂-黄铁矿组合→辉锑矿-雄黄-雌黄-辰砂组合。自然金-毒砂-黄铁

矿组合出现于热液主成矿阶段 ,构 成金矿体。辉锑矿-雄黄-雌黄-辰砂组合形成于热液晚成矿

阶段 ,形 成锑、砷、汞矿化。

2 金 锑共生分异的物理化学条件

根据金锑从热液中沉淀出的温度及金锑矿化特点 ,可 将金、锑共生分异过程划分为三个

阶段 :金 锑共生阶段 (对应成矿前阶段);金 锑初始分异阶段 (对应热液主成矿阶段);金 锑

分异阶段 (对 应热液晚成矿阶段)。表 1是 根据黔西南微细浸染型金矿床成矿流体成分 ,用

热力学方法确定的成矿物理化学参数。由表可见 ,随 着成矿热液系统的演化 ,从 金锑共生阶

段艹初始分异阶段→分异阶段 ,金 锑共生分异过程各阶段物理化学条件改变明显 ,成 矿热液

系统经历了一个温压降低、氧化性增强、硫逸度下降、酸化或碱化的复杂地球化学过程 ,说

明物理化学条件是制约金锑共生分异的重要因素。

表 1 金 锑共生分异过程中成矿物理化学参数演化趋势

物理参数
共生阶段

(成 矿前阶段)

初始分异阶段

(成 矿主阶段)

完全分异阶段

(成矿晚阶段)
演化趋势

r/℃

p/(10sPa)

lg=、
.

pH

咱九2

Eh/eV

深度/km

350~250(300)

500-300

>-11

)7 50

>-37

(-0 92

3 20̂ -2 0

250~200(255)

227̄ ˇ199

-11.08± 4

7 50冖 6̌ 60

-37~̄ 38

-0.92

0 66-ˇ 0 76

200~100(165)

117~144

-1521± 4

8,0~90

-52~̄ 53

-0 78

0 39̂ ˇ 0 48

温度降低

压力降低

硫逸度下降

碱性→酸性艹碱性

氧逸度降低

氧化性增强

由深至浅

Ift.W+4
ff ih/rc 6

F~ S○:̄   K+

13 12  0,23

C
 
9

+
a
 
m

N
 
⒍

Γ

 
⒛

C
 
⒈

Mg2+  H2   N2  CH4

0 81   2 35   0 49   0 26

cO   C02  H2O

5 63   3,34  55 85

注 :括 号内表示平均值

3 成 矿热液中金、锑的可能迁移形式

3.1 金 的可能迁移形式

近 ⒛~30年 来 ,国 内外对金的成矿作用地球化学研究已取得了重要进展[6~:,10,11],金
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在成矿热液 中的活化迁移形式及沉淀富集机制已取得基本一致 的认识。金在不同 莎、夕、

pH、 ∫02、 ΣS等 条仵下不同水溶液中存在形式及溶解性质的详细实验及计算机模拟研究表

明,金 氯配合物只有在 pH值 低、F。2及温度较高 ()350℃ )的 富氯溶液中,占 主导地位 ;

在黄铁矿-磁黄铁矿作缓冲剂、∫。2低的条件下 ,AuHd在 低 pH值 溶液中占优势 ,在 近中性

溶液中 Au(HS)J占 优势 ;而在碱性溶液中则是Au2(HS)2S2占 优势。

黔西南微细浸染型金矿床 中铁、锑、砷、汞的硫化物如黄铁矿、毒砂、辉锑矿、雄

(雌 )黄 、辰砂等广泛发育且与金矿化相伴产出。矿床成矿物理化学研究表明 (表 1),矿 床

形成于低 ∫。2的还原环境中,成 矿热液为弱酸性至碱性,成 矿温度低于 350℃ ,成 矿热液中

Cl含 量普遍不高。因此,本 区金矿床成矿热液中金最可能的迁移形式为金硫络合物。我们

曾用热力学方法,根 据矿物流体包裹体成分定量计算了成矿热液 中金络合物的活度(31。计

算结果表明:成 矿热液中金主要以 Au(HS)f形 式迁移 ,Au(HS)f活 度占金络合物总活度百

分比达 99%以 上 ,金的其它络合物在热液中的活度非常低 ,可忽略不计。这一计算结果与矿

床地质实际及国内外学者研究结果相吻合。Au(HS)f活 度受温度及酸碱度等控制 ,温 度降

低、黄铁矿等硫化物的沉淀及 pH值 变化 ,均可有效促使 Au(Hs)f大 量沉淀出自然金。

3.2 锑 的可能迁移形式

长期以来 ,人 们对锑矿床成矿物理化学条件研究较少 ,至 于锑在热液成矿作用的定量模

式研究就更少〔9]。 80年 代中期以来 ,有 关学者开展了锑在热液中地球化学行为的研究。辉

锑矿在 Naz⒏ H2O体 系中的溶解实验表明[4],辉 锑矿的溶解度随 Na2s浓 度升高而增大,说

明溶液中可能形成了锑的二硫化物配合物。Raab证 明,辉 锑矿在 KOH H2O系 统中的溶解

度比纯水中高得多,说 明可能有锑的氢氧配合物生成[41。对 H2⒍ CO2̄ NaCl Sb2岛 -硫化物硫

溶解实验研究揭示〔5],对 形成锑矿化的溶液来说 ,在 硐0~100℃ 范围内相继出现了锑的不

同形式 的变种 ,在 流体 中硫化物硫浓度为 0.01mol/kg.H2O条 件下 ,400℃ 时,锑 均呈

Sb(OH):;300℃ 时 ,锑 的 迁 移 形 式 发 生 了 再 分 配 ,H2SbS:和 HSb2S̄ 成 为 主 要 迁 移 形 式 。

Spycher等 [12]X寸大陆地热体系中锑的迁移形式研究表明,在 还原硫不富集的弱酸性溶液中,

Sb(OH):是 锑的主要迁移形式;在 碱性富还原硫溶液中,锑 硫络合物占优势。由上述资料

可见,锑 在热液中主要以氢氧络合物及硫络合物形式迁移。锑氯络合物除非在极酸性富氯溶

液中,被 证实并不重要(9〕。

我们根据黔西南微细浸染型金矿床成矿物理化学条件及成矿流体成分特点 (表 1),应

用多相组分体系的热力学平衡模型 (SOLVEQ)〔
13]定量计算了 50~350℃ 、pH=3~9条 件

下,成 矿热液中锑的络合物活度,计 算结果见图 1、2。成矿热液中锑的可能迁移形式。计

算结果表明,① 锑在热液中可能以氢氧络合物、氟络合物及硫络合物形式存在,但 锑的氢

氧络合物 Sb(OH):在 成矿热液中最为重要;② 在 ⒛0℃ ,锑 的氢氧络合物如 Sb(OH):、 sb

(OH)扌 、Sb(OH)J在 成矿热液中的活度最高,由于锑的氢氧络合物在成矿热液中占有绝对优

势,由此可知 ⒛0℃ 利于锑的活化迁移。250℃ 条件下,以 Sb(OH)2p形 式存在的锑分额增

大,可与 Sb(OH):平 分秋色;③ 在 pH=3~8酸 碱度范围内,锑 的各种络合物活度总体变化

不大。当 pH值 由8升 至 9时 ,各 种锑络合物的活度急剧下降,说 明锑的沉淀发生于 pH=9

的碱性环境中。
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图 1 锑 络合物活度与温度关系图
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图 2 锑 络合物与酸碱度关系图

综上所述可知 ,成 矿热液 中金主要 以硫络合物形式迁移 ,锑 则主要以氢氧络合物形式迁

移。金与锑络合物的活化迁移条件存在 明显差异 ,⒛ 0~350℃ 温度 范 围内的降温、酸化、

还 原 硫 活 度 下 降 ,可 导 致 Au(Hs)f分 解 沉 浪 形 成 自然 金 -黄 铁 矿 -毒 砂 组 合 ;Sb(OH):的 沉

淀则主要发生于 ⒛0℃ 以下的降温碱化过程中。

4 讨 论及金锑共生分异的可能机制

成矿前阶段 ,成 矿热液处于温压较高的碱性富硫环境中,成 矿热液对气体组分溶解度较

大 ,此 时 以 Au(HS)f、 Sb(OH):形 式 迁 移 的 金 、锑 络 合 物 可 能 呈 稳 定 的 共 生 状 态 存 在 于 成 矿
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热液中。从成矿前阶段至热液主成矿阶段 ,成 矿热液由深部向浅部运移 ,成 矿温度由 350℃

降至 ⒛0℃ ,硫 逸度 (凡2)降 至生成毒砂和黄铁矿所需的硫逸度下限,成 矿热液酸性 (pH)

及氧化性 (Eh)增 强。在这种物理化学环境下 ,部 分锑可能进人黄铁矿和毒砂晶格中,而

使该结构出现电价不平衡及晶格缺位 ,易 造成所沉淀黄铁矿及毒砂的畸变晶格结构。这为成

矿热液中金的沉淀提供了显微空间。在上述热液成矿过程中,物 理化学条件改变可促使 以

Au(HS)f迁 移的金稳定性降低 ,从 而使金大量发生沉淀于黄铁矿及毒砂晶格缺陷中。锑配

合物活度与温度、酸碱度关系图 (图 1、 2)也 说明,在 莎为 ⒛0~350℃ 、pH为 6~8的 温

度、酸碱度范围内,无 论温度降低还是酸碱度变化均不可能使以锑络合物形式迁移的锑发生

大量沉淀。这也说明热液主成矿阶段 ,虽 然成矿热液中的金可大量析出,但 成矿热液中锑的

“
消耗

”
是有限的,重 要的是通过锑的

“
消耗

”
可为金大量沉淀提供足够的显微空间,由 于

金、锑沉淀量存在差异 ,势 必造成热液主成矿阶段金、锑出现初始分异。

从热液主成矿阶段至晚成矿阶段 ,继 热液主成矿阶段金、锑出现初始分异后 ,成 矿热液

由深部向浅部继续运移 ,成 矿热液演化为富锑贫金热液,当 这种热液运移至赋矿碳酸盐地层

中的次级容矿构造时 ,其 温压降低 ,碱 性及氧化性增强,在 100~⒛ 0℃ 范围内,致 使锑络

合物大量分解沉淀出辉锑矿。

综上所述 ,黔 西南微细浸染型金矿床金、锑共生分异过程可概括为:含 矿建造中的成矿

元素及矿化剂在含矿流体作用下 ,形 成成矿前阶段富含成矿元素及矿化剂的碱性富还原硫的

成矿热液。此时成矿热液温压较高 ,金 、锑络合物可以呈稳定共生状态存在于成矿热液中。

当成矿前阶段热液向上运移至赋矿粘土岩、粉砂岩地层时,成 矿热液系统的温度、压力及硫

逸度降低 ,酸 性及氧化性增强,成 矿热液中以锑络合物形式迁移的锑一分为二 :① 一部分

随 Au(Hs)f一 起与围岩中的活性铁发生硫化作用而在矿床中下部沉淀出自然金-黄铁矿-毒

砂矿物组合 ,此 时热液中的金几乎全部沉淀于黄铁矿及毒砂的晶格缺陷中;② 大部分残留

于成矿热液中,随 成矿热液继续向矿床上部运移。换句话说 ,在 热液主成矿阶段 ,金 的沉淀

富集可以基本完成 ,但 锑的大量聚集成矿还没有来临,由 于金、锑沉淀量存在差异 ,势 必造

成成矿热液中金、锑出现进一步分异。

上述金、锑共生分异模式可以比较合理解释 :① 金、锑矿化在矿床垂向上的空间分带 ;

② 金主要以微细粒 自然金形式存在于黄铁矿及毒砂中,锑 在热液成因黄铁矿及毒砂中含量

较高 (10仵 样品的平均值为 555.5× 106);③ 辉锑矿化常晚于金矿化 ,辉 锑矿金含量低微

((1× 106)。
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