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中低温成矿过程的锰镁碳酸盐矿物化学动力学

与矿物成因
!

张雪彤
（中国地质科学院矿产资源研究所，北京 $""";#）

摘 要 文章使用开放流动反应装置研究了中低温热液矿床中常见脉石矿物碳酸盐（白云石、菱锰矿）在!8<
!!8"<水中化学动力学溶解反应速率。在!8<条件下，碳酸盐矿物的溶解速率!（=>）"!（)?）"!（)@）。碳酸盐

矿物在水中!""<时具有最大溶解速率。随着温度的继续升高，)@、)?碳酸盐的溶解反应速率会下降，容易形成白

云石和锰碳酸盐。实验研究结果有助于理解中低温环境下，金属矿石的主要伴生碳酸盐矿物与水反应的化学动力

学限制，试图说明中低温矿石伴随白云石和锰碳酸盐的沉淀机理。
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碳酸盐矿物方解石、白云石、菱锰矿是中低温热

液成矿作用的常见矿物。菱锰矿被认为是大洋和环

境化学动力学及生态环境演化中一个极有意义的矿

物（̂F?&J>7(，!"";
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），可在大洋深处沉积，有时与锰

! 本研究获得科技部项目（!"";..4$!"!":;、D$___=TA";!$!、!"";%,.!="!$）、国家自然科学基金项目（A""A;"$$、!";#;"4A）、国土资源

部项目（!""$";"!、!"""$"!""$#!）、大洋项目（%‘$"8:";:"$）和公益性科研院所资助项目（P!""#:$:$;）的联合资助

第一作者简介 张雪彤，女，$_#$年生，博士。从事矿物学和矿物:流体地球化学动力学研究。,:N>O7：aM>?@:\F&J6?@"QO?>(’6N
收稿日期 !""#:"#:$;；改回日期 !""#:"9:!9。李德先、张绮玲编辑。

 
 

 

 
 
 
 
 



氧化物共沉积。菱锰矿的溶解还会导致氧化物的沉

淀（!"#$%&’(，)**+）。近年来，碳酸盐矿物在水溶液

中的化学动力学方面的研究已引起了科学家们的广

泛关注（,-."$%&’(，/010；2.34$，/051；6.73.8479
$%&’(，/000&；)***； :.’’&4%，/00*；;$’7$43，

)**/），尤其是碳酸盐矿物的溶解与沉淀过程中矿物

表面变化，如矿物表面性质、溶解与表面结构关系、

表面络合物、表面的纳米物质和团聚物、矿物表面再

沉淀物质、碳酸盐矿物与环境地球化学动力学关系

（6.73.8479$%&’(，/000<；!"#$%&’(，)**=；>?@3<&-A
?&#$%&’(，/001）以及氧化物在矿物表面的生成机制

（!"#$%&’(，)**+）等方面的研究，越来越得到重视。

碳酸盐矿物在高温高压开放流动体系的化学动

力学实验，是研究矿物溶解或沉淀及固、液界面的主

要方法之一（6.73.8479$%&’(，/000<；B-&#C$%&’(，

/00*；张荣华等，/00)；/001&；B-&#C，/005；张雪彤，

/00D；)**+）。原地矿部地球化学动力学实验室曾在

开放体系内研究碳酸盐矿物（方解石、菱锰矿、白云

石）与水溶液、水和E,’AE);溶液的反应速率，以及

反应后矿物表面的变化（B-&#C，$%&’(，/00*；/00=；

/00D<；B-&#CF$%&’(，)***），普遍认为研究界面是

揭示液G固反应化学动力学机制的基本途径。

研究表明，碳酸盐的溶解反应一般是多步骤的，

或者多个反应可能同时发生：

2$,;=（!）HEH（"#）I2$)H（"#）HE,;J=（"#）（/）

2$,;=（!）HE),;*=（"#）I2$)HH)E,;J=（"#）（)）

2$,;=（!）HE);I2$)HHE,;J=H;EJ（"#）（=）

2$代表,&、2#、2C等金属离子，如果是白云

石，2C与,&的溶解反应会不同（B-&#CF，)***；张

荣华等，)**D）。

过去二十年里，原地矿部地球化学动力学开放

研究实验室，在矿物与水溶液相互作用化学动力学

过程与表面化学的研究领域，发展了新的实验理论

和方法，尤其在获得开放体系远平衡溶解速率，对应

研究反应速率与表面变化，长周期观测矿物G水体系

的矿物表面变化和反应产物的非线性变化研究方

面，取得了很大进展（张荣华等，/010；/00)；/001&；

)**D&；)**D<；)**DK；B-&#C$%&’(，/00*；/00D<；

B-&#CF$%&’(，)***）。这些工作对于认识矿物G水

反应机制、水岩相互作用与矿石成因的联系和非线

性动力学，都有重要意义。本文运用矿物化学动力

学实验原理和方法，进行碳酸盐矿物的反应动力学

实验。在获得锰镁碳酸盐矿物溶解反应速率后，再

运用物理方法进一步研究在流动反应过程中矿物表

面的变化，研究固G液反应的界面和矿物表面对于含

矿流体的金属迁移和沉淀所起的作用，重新认识中

低温金属矿化时碳酸盐矿物的成因。本文希望以矿

物化学动力学实验新视角去分析矿物成因。

/ 矿物与水溶液反应动力学实验

!(! 开放流动反应装置

本研究中化学动力学实验采用两类高温高压反

应装置，一类是高温高压流动搅拌器（,LMN）反应装

置（图/）。作者曾使用,LMN反应器，研究了沸石、

菱锰矿等矿物化学动力学（张雪彤等，)**+）。另一

类实验装置是叠层反应器（图)）。叠层反应器是一

个柱状反应器，矿物颗粒堆放在一个管式反应釜里，

流 体自下而上通过。它是一个轴向弥散和柱塞流叠

图/ 全混流,LMN反应器结构图

/—样品位置；)—尼龙网袋；=—样品支撑架；O—叶片及杆；+—流

体循环；D—溶液入口；5—溶液出口；1—热电偶；0—高压反应釜；

/*—分割半环；//—加热炉；/)—贮液器；/=—压力液泵；/O—三通

接口；/+—安全碟；/D—三通接口；/5—压力表；/1—背压控制器；

/0—气瓶；)*—取样瓶；)/—电磁搅拌转头；))—控制箱（温度、搅

杆调制、压力显示）

P@C(/ LK-$?&%@K@’’"4%3&%@.#.Q%-$-9R3.%-$3?&’?@S$R
Q’.T3$&K%.3494%$?&#R%-$K3.444$K%@.#.Q%-$3$&K%.3

8$44$’（,LMN）

/—L&?U’$U.4@%@.#；)—V9’.##$%；=—L&?U’$4-$’Q；O—W&?@#&；

+—,9K’$.QT&%$3；D—X#’$%；5—;"%’$%；1—M-$3?&’K."U’$；0—

E@C-U3$44"3$8$44$’；/*—E&’Q3@#C；//—P"3#&K$；/)—N$4$38.@3；

/=—E@C-U3$44"3$U"?U；/O—,.##$K%@.#；/+—L&Q$R@47；/D—

,.##$K%@.#；/5—63$44"3$C&"C$；/1—Y&K7U3$44"3$3$C"’&%.3；/0—

Z&4K9’@#R$3；)*—L&?U’$."%’$%；)/—2&C#$%@K4%@33$3-."4@#C；

))—M$?U$3&%"3$&#R4%@33@#CK.#%3.’’$3
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图! 叠层反应器结构图

"—贮液器；!—压力液泵；#—管道；$—预热部分；%—加热炉；&—

高压反应釜；’—电位计；(—背压控制器；)—压力表；"*—气瓶；

""—电导检测计；"!—计算机；"#—取样瓶

+,-.! /012345,0,66785945,:;:<5121=>9:51293463,?2>
<6:@92405:98=85234;>51209:888205,:;:<51292405:9

（A40B2>CD2>92405:9）

"—E2829F:,9；!—G,-1H9288792H73H；#—I7D,;-8；$—A921245J

,;-；%—+79;402；&—G,-1H9288792F28826；’—K:65432529；(—L40B

H928879292-7645:9；)—A9288792-47-2；"*—M480=6,;>29；""—N620C

59,00:;>705,F,5=>25205:9；"!—O:3H7529；"#—/43H62D:5562

加的流动体系。两类流反应器里的流动体系分别是

理想和非理想流动体系，流动模型和装置的工作原

理与操作方法，可参见文献（张荣华等，")()；"))!；

"))(4；P14;-2546.，"))*；"))&D；"))(D；!**!D；

!**&>）。

!." 样品准备

实验用的矿物材料一是菱锰矿，产于浙江天台

山，采用O/IE反应器进行实验；另一种实验样品白

云石，从中国地质博物馆获得，采用叠层反应器进行

实验。

样品经过晶体光学、Q光衍射和化学分析等方

法确定为纯的单矿物样品，并利用电子探针对矿物

表面成分均一性和表面性质等进行了检测。挑选出

的单矿物样品经粉碎、过筛，分别选取!*!$*、$*!
&*、&*!(*目的不同粒级，用酒精清洗，再用超声波

方法清除表面粉尘，然后装入#**目孔隙的尼龙样

品袋，放入反应器内以备实验之用。

每一种粒径样品用LNI方法测定其表面积（晶

面吸咐气体的性质来测定表面积）。实验溶液由脱

离子 脱 气 体 水 制 备 而 成，具 体 方 法 可 参 见 文 献

（P14;-2546.，"))*；P14;-Q2546.，!***）。

!.# 实验步骤

流动体系矿物C水反应动力学实验，一般是进行

稳态操作，即在温度、压力、流速和注入溶液性质稳

定不变的条件下，研究反应速率和控制机理（张荣华

等，")()；"))!；"))(4）。实验过程中可以改变其中

的任何一种变量（如温度、压力、流速、搅拌速度、溶

液性质、矿物表面积、反应器中固液体积比等）来进

行矿物表面动力学实验研究。

实验进行稳态操作时，先固定压力（"*RA4），然

后选取不同的恒温点（!%S、"**S、"%*S、!**S和

!%*S），在每一个恒温点改变流速（*T%36／3,;或

"T*36／3,;），待体系达到稳态后再进行取样。一般

温度的改变大约需要!1流动体系才能达到稳态，流

速的改变一般也需要"1，体系才能达到稳态。

在连续的流动体系内，可改变输入溶液的性质

（HG值或U4O6浓度），一般也需要"1左右（与流速

大小有关）反应体系才能趋于稳定态。通常这种化

学动力学实验需要连续进行%**!&**1。

本实验使用纯水、脱气脱离子水（G!V>>）和由

G!V>>制备的GO6JG!V溶液与物料进行反应。用

平流泵输入反应溶液，选择不同流速条件，并保持连

续输入和输出的开放体系。在恒温恒压条件下，流

速达到稳定后，反应体系处于稳态时开始进行取样。

每个流速点一般取#个样品，每次取样"*36左右。

样品首先进行HG值测量，然后用WOACR/方法进行

溶液化学成分分析。

反应后的矿物样品从反应器中取出，进行Q光

衍射、电子探针和扫描电子显微镜分析，对矿物表面

生成物、反应后矿物表面的晶体习性、表面缺陷、侵

蚀以及表面化学成分等进行研究。

另外，Q光电子谱方法可以鉴定固体表面由几

埃到"***埃内表面物质的离子价态、结构和成分的

变化。用离子溅蚀表面，进行一边剥层一边测定表

层化学成分变化。本研究采用二次离子质谱方法

（/WR/）进行了矿物表面化学成分的分析。

!.$ 反应速率的测量

菱锰矿C水溶液反应动力学实验在O/IE反应

器内进行。反应速率一般表示为：

X!Y（"C"*）／（/4#） （$）

其中，X!为溶解速率（3:6·3,;X"·3X!），"为输出

反应产物浓度（3:6／Z），"* 为输入反应 产 物 浓 度

（3:6／Z），#为平均停留时间（3,;），/4为矿物表面积

（3!）。

白云石C水反应动力学实验在叠层反应器内进

行。反应速率一般表示为：
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!!"（"#!"$）／#（$／%） （%）

其中，!!为溶解速率（&’(·&#)!*·&!+），"#为输出

反应产物浓度（&’(／,），"$ 为输入反应 产 物 浓 度

（&’(／,），#为平均停留时间（轴向弥散和柱塞流叠

加的流动体系的接触时间）（&#)），$ 代表矿物的表

面积（&+），% 为反应器的液体容积（,）（张荣华等，

*--+；张雪彤等，+$$%；.#&/0#10203(4，*-56）。

+ 实验结果

根据反应产物分析，测量溶解速率，并考察溶液

的化学成分对速率的影响。通常，在近平衡时，!与

溶解产物的浓度或活度积（吉布斯自由能，或功函）

有关（7383391203(4，*-5+）。如下式所示：

!!":!3)#;#〔*!2<=（!$／"&’）〕（近平衡）（6）

!!":!3)#;#（远平衡） （>）

其中，!!为反应速率（&’(·&#)!*·&!+），3#是水化

物种#的活度，$为化学功函，)#;代表第;次反应的

溶解物种#的化学计量系数，!3)#表示活度积，"是化

学计量数，2<=（!$／"&’）表示离平衡的距离。这

里的(#表示一种对反应催化或抑制的离子的活度

（?@3)8203(4，*--6A；?@3)8B203(4，+$$$；张雪彤

等，+$$%）。

!4" 溶液性质的影响

公式（6）和（>）的水化物种)的活度(#，实际上

包括促进反应的催化剂和抑制剂。一般来说，氢离

子活度（=C值）增加，可加快反应的进行。菱锰矿与

盐酸!水溶液体系的反应动力学实验表明（图D），随

着输出溶液的=C值的升高，总反应速率逐渐降低。

图D中(’8!与=C关系显示出曲线的斜率)，即反

应级数，)大致为!$E6。

此外，溶液中的金属离子浓度如F)+G增加会导

致菱锰矿的溶解反应速率下降（张雪彤，*--6；张荣

华等，+$$6）。同理，白云石在水溶液中的溶解速率

会由于溶液中H3+G和F8+G离子浓度的增加而下降

（张荣华等，*--53；张雪彤等+$$%；I2(:29/，+$$*）。

!4! 温度的影响

本研 究 组 曾 研 究 了 方 解 石 和 白 云 石 在+%#
D$$J范围内，在水和低浓度K3H(LC+I溶液中的溶

解速率。方解石和白云石在+$$#+%$J都出现最大

溶解 速 率（张 荣 华 等，*-5-；*--+；*--53；?@3)820
3(4，*--$）。方解石和白云石在水中酸溶解速率在

图D 菱锰矿与盐酸L水溶液体系的反应动力学

(’8!L=C图（+%J）

M#84D ,’839#0@&’N1#//’(O0#’)9302/’N9@’1’P@9’/#02
Q29/O/=C’N0@2’O0=O0/’(O0#’)/1O9#)80@2923P0#’)’N
9@’1’P@9’/#02R#0@CH(LC+I/’(O0#’)/30+%J

低于+$$J时，随温度升高而升高；在高于+$$J时，

随温度升高而下降。从图S白云石中H3和 F8的

释放速率与温度关系图中可以看出，在+%#+%$J范

围内，随着温度的上升，H3和F8的释放速率大致在

+$$J有最大数值。但随着温度上升，H3的溶解速

率（图S3）越来越大于F8的溶解速率（图SA）。说明

白云石的H3和F8的释放速率并不一样。

白云石溶解过程中可能发生如下反应：

H3F8（HID）+GC+I"F8HIDGH3+GGCHI!DGIC! （5）

F8HIDGC+I"F8+GGCHI!DGIC! （-）

F8+GGCHI!D"F8HIDGCG （*$）

F8+G会吸附在白云石表面，形成 F8HID，再进

一步形成富镁的白云石。按照,3)&O#9吸附定律，

认为 F8+G在白云石吸附过程可能存在。对实验结

果的进一步分析，发现F8的释放速率与H3的释放

速率之间符合关于吸附界面等温式的一般表达列式

（.#&/0#10203(4，*-56；T(O&203(4，*-55；*--*；

U’Q2203(4，*--$），即

!":31!# （**）

反应速率直接与矿物表面上吸附态数目（比例）

有关。这里!为与吸附模式有关的反应速率（&’(·

&!+·/!(）；:为反应速率常数；!#为表面占据吸附态

比例。,3)8&O#9等温关系认为，!#"（VF8*F8）／（*
GVF8&F8）。其中，*F8为 F8的摩尔浓度，VF8为

吸附平衡常数（&’(!*）。于是!":31〔（VF8*F8）／

（*GVF8*F8）〕。进一步变换，获得（张雪彤，*--6；

张荣华等，+$$63）：
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图! 白云石中"#和$%的释放速率与温度关系图（据张荣华等，&’’(）

)*%+! ,*--./01*.23#14-.56./.7*14：3（"#）#263（$%）843-0-147943#1034（#5143:;#2%41#/+，&’’(）

&
!<

〔（&
="#

）（ &
>$%?@

）〕 &
$$%?@

@&="#
（&?）

!+" 反应前后矿物表面的变化

矿物与水溶液反应后，表面通常会有两类变化：一

类是物理变化，即表面发生侵蚀，矿物形态发生变化；另

一类是化学变化，如在矿物表面产生水化物种和固体表

面发生化学吸附，吸附后发生离子交换反应。

?+A+& 菱锰矿表面形态变化

由扫描电镜（BC$）分析可以看出，反应前菱锰

矿是呈三方晶系的晶体，表面发育为完全的菱形解

理，矿物表面除了特有的菱形断口外，表面较光滑，

呈层状排列（图D#）。与水反应后，菱锰矿表面出现

稀少的侵蚀坑，侵蚀坑个体的面积较大，通过高倍显

微镜观察可以看到侵蚀坑内有片状结晶产物（图

DE）。与F"/GF?H溶液反应后，菱锰矿表面出现大量

侵蚀坑，分布范围广，单个规则的侵蚀坑面积较小

（图DI）。

?+A+? 菱锰矿矿物表面化学成分变化

对菱锰矿矿物表面的能谱分析表明，反应前矿

物表面含量最多的A种元素分别是 $2、H、"（图

J#），A种元素的原子数分别达到?KL、D?L和?&L；

与F?H溶液反应后矿物表面的"和$2含量略有降

低，而H含量明显升高（图JE），表面形成水化物，

$2、H和"原子数分别达到&ML、KAL和&KL；与

图D 菱锰矿矿物表面的扫描电子显微镜照片

#+反应前矿物表面；E+与水反应后的矿物表面；I+与F"/GF?H溶液反应后的矿物表面

)*%+D BC$*7#%4-.53;.6.I;3.-*14-035#I4
#+N234#I146；E+O5143E4*2%34#I146P*1;P#143；I+O5143E4*2%34#I146P*1;F"/GF?H-./01*.2

MKJ 矿 床 地 质 ?MMK年

 
 

 

 
 
 
 
 



图! 菱锰矿（"#$%&）的表面’能谱分析（张雪彤，())!）

*+反应前矿物表面；,+与水反应后的表面；$+与-$./-0%
溶液反应后的表面

123+! 456789:;<=>?@<A?B?:A<?72;97=<@*:9（*@;9<
CA*#3’，())!）

*+D#<9*:;9B；,+E@;9<,92#3<9*:;9BF2;AF*;9<；:+E@;9<
,92#3<9*:;9BF2;A-$./-0%7?.=;2?#

-$./-0%溶液反应后的矿物表面，$和 "#含量略

有降低，%含量明显升高，但%含量升高程度不如与

-0%溶液反应后的高，"#含量相对与水溶液反应的

相比有所增加（图!:），矿物表面易形成氧化物，"#、

%和$原子数分别达到(GH、!IH和(IH。能谱分

析结果说明，-0%与菱锰矿反应时，%更多地进入矿

物表面，而-$./-0%溶液与菱锰矿反应时，由于"#
和-离子的交换反应，%进入矿物表面不如前者进

入的多。

矿物表面的二次离子质谱（6J"6）分析表明（图

K），反应前的矿物表面不含氢（图K*），在与-$./-0%
反应后，菱锰矿表面发生 "#0L与-L的离子交换反

应，菱锰矿表面"#含量降低，-L进入菱锰矿表面。

反应后的菱锰矿（图K,），内表层接近内层的过程中

图K 菱锰矿矿物表面的二次离子质谱（6J"6）

*+反应前的矿物表面；,+与-$./-0%溶液反应后的表面

123+K 6J"67;=BM?@<A?B?:A<?72;97=<@*:9
*+D#<9*:;9B；,+E@;9<,92#3<9*:;9BF2;A-$./-0%7?.=;2?#

"#、$等成分含量与原始样品越接近。值得注意

是，"#0L和-L在表层内含量随深度的增加呈波动

性变化，它的分布显示出非线性特征。

矿物表面化学反应是由极小半径的-L离子进

入矿物表面开始的。反应后的菱锰矿表面会留下小

而多的侵蚀坑，这是由于发生了强烈的表面离子交

换反应的缘故（0-L!"#0L），因此反应后的矿物表

面呈现一定的晶体结构特点。

从以上分析可以看出，矿物表面的物理变化和

化学变化与矿物表面/水溶液之间反应动力学机制

密切相关。

& 讨论及应用实例

!+" 中低温矿化过程的碳酸盐矿物

在热液成矿作用中的碳酸盐矿物有0种产状，

一类产于矽卡岩矿床，另一类产于已经大理岩化的碳

酸盐岩以及晚期的碳酸盐岩脉。前一类碳酸盐矿物

(K!第0!卷 第!期 张雪彤：中低温成矿过程的锰镁碳酸盐矿物化学动力学与矿物成因

 
 

 

 
 
 
 
 



形成温度较高，后一类形成温度较低，主要是含镁锰

的碳酸盐矿物。与!"#$%矿物共生的主要是白云石

和锰的碳酸盐矿物，多数是低于&’’(条件出现的。

天台山—大岭口银铅锌矿是典型的中低温热液

矿床。矿区位于浙中火山岩带（张荣华等，&’’&)，图

*+,）。岩带中主要分布着上侏罗统磨石山组酸性火

山碎屑岩（凝灰岩，凝灰角砾岩），上部为流纹岩、流

纹斑岩。其上为下白垩统的朝川组火山角砾岩和流

纹岩，塘上组砂岩和凝灰岩。有石英斑岩和霏细斑

岩浅成侵入体。目前，尚未搞清浅成侵入体与!"#$%
矿化的关系。

银铅锌矿产于断裂带中，呈多层的网脉状。!"#
$%矿石伴有大量锰碳酸盐矿物。矿体上部、接近浅

层有角砾状矿石，产于火山角砾岩内。因有大量萤

石、重晶石与!"#$%矿石伴生，为此有人认为矿床上

部属于火山后热泉沉积矿床，或者火山期后，近地表

的地热系统形成的矿床（张荣华等，&’’&)）。目前，

澳大利亚，巴布亚新几内亚，有许多现代热泉，经钻

探都发现深部有银铅锌矿床。

矿石是由浸染状、网脉状、条纹状、角砾状矿石

组成，矿石矿物有闪锌矿、方铅矿、黄铁矿、黄铜矿、

毒砂、赤铁矿、白铅矿等。同时，有大量银矿物。蚀变

作用强烈，有硅化、绿泥石化、绢云母化等。在硅化

时伴有大量菱锰矿和其它碳酸盐等矿物。矿石可以

有几个生成阶段，早阶段石英#硫化物组合：石英、闪

锌矿流体包裹体均一温度&-’!*.’(；方铅矿#闪锌

矿矿物对的同位素温度计的温度/.0!***(。流体

包裹体的盐度!（1)2345）-+67!//+&7。晚阶段石

英闪锌矿组合温度为/,’!&&’(，盐度!（1)2345）

*+/7!0+&7（张荣华等，&’’&)）。

值得注意的是锰碳酸盐和石英在裂隙内反复地

交替沉积过程中出现了周期性振荡沉淀，同时不断

地沉淀铅锌矿物。可看到多次沉淀过程中，最后有

铅锌矿石富集。复杂周期的菱锰矿#石英#方铅／闪锌

矿交替沉淀之后，重晶石和萤石最后沉淀在晶洞中

心，或裂隙的中心，经常呈条带状（或韵律性结构）。

图, 石英与菱锰矿周期沉淀时的化学成分

89:;, <=4>92)32?>@?A9B9?%?C5D)EBF)%GE=?=?G?2=E9B4（H!IJ）

);I%<K*；";L9K&；2;J3&K*；G;I%K；4;84KC;I:K；:;<)K

&M6 矿 床 地 质 &’’M年

 
 

 

 
 
 
 
 



本次研究对微细石英!碳酸盐矿物的条带结构做了

详细分析（图"）。分析结果表明石英含#$量和菱锰

矿内的%&、%’、()、*+各元素在沉淀过程中不断改

变，发生复杂周期性变化。铅锌矿物多是随菱锰矿

石英周期沉淀而出现多次沉淀。

天台山实例表明，热液活动导致浅色蚀变、泥

化、硅化和碳酸盐化。流体多次循环活动%’、()、*+
迁移过程中，最终会导致含 %&和 %’的碳酸盐沉

淀。天台山实例与实验模拟的成矿热液里镁锰碳酸

盐的形成过程相一致。

!," 碳酸盐矿物的不一致溶解过程

与水或与-*$!-./反应之后，菱锰矿的表面成

分会发生变化。矿物表层内-0离子可以渗入表层

（图1），同时表层氧含量升高（图2）。上述实验表

明，在中低温条件下，热液（或海水）与菱锰矿反应

时，有可能形成锰的氧化物或氢氧化物。大洋深处

沉积的菱锰矿可能在后期流体活动时形成锰的氧化

物（图3+）。菱锰矿与水反应时，表面有可能发生的

变化分两步骤。最终在菱锰矿的表面出现锰氧化物

（引自45&)6+$,，.778）。

第一步：

%&*/90-./:%&.00-*/;90/-; （<9）

%&*/90-0:%&.00-*/;9 （<=）

第二步：

=%&.00/.0=-./:.%&./90"-0 （<8）

9%&.00<／./.09-./:%&9/=02-0 （<2）

图3>表示了白云石与水反应的表面变化，如反

应方程（"）!（<7）所示，%’.0吸附在白云石表面上，

与-*/;9 反应形成 %’*/9。这表示了富镁白云石

的形成过程。

= 结 论

本文简要报道了菱锰矿和白云石的溶解反应动

力学实验，提供了溶解速率数据和溶解后的矿物表

面研究结果。菱锰矿和白云石矿物不一致溶解作用

时，会 有 一 些 金 属 迁 移（*+），也 会 有 另 一 些 金 属

（%’、%&）重新被固定下来。如菱锰矿溶解时，伴随

锰氧化物出现。

矿物与水溶液反应时的反应速率与反应产物浓

度及-0活度有关。溶液的?-减小能够使碳酸盐

矿 物溶解，反之，?-升高会导致碳酸盐沉淀。研究

图3 白云石和菱锰矿的表面化学反应

+,白云石*+%’（*/9）.；>,菱锰矿%&*/9,

(@’,3A5BC+D)DE)F@D+$B)+D6@G&GCHG$GF@6)+&HBEGHGDEBGI@6)
+,HG$GF@6)*+%’（*/9）.；>,BEGHGDEBGI@6)%&*/9
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发现反应后的矿物表面层内物质成分是不均匀的。

在矿物与水溶液相互作用中，矿物表面不断发生变

化。这种表面变化影响矿物在水溶液内的反应速

率、反应体系离平衡状态的远近和反应机制。碳酸

盐矿物与水反应，在!""#附近有最大溶解反应速

率。温度影响矿物的溶解速率，但是对不同的离子

并不相同。由!$#到!$"#的升温过程中，白云石

与水反应，%&’() 会在表面上越来越容易稳定下

来，形成更富镁的碳酸盐矿物。

实验结果可以说明热液成矿作用，多次热液的

循环活动，更会有利于富%*、%&碳酸盐沉淀。温度

升高或有地热梯度下的热水／海水混合过程会导致

白云石化和锰方解石出现。
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学开放研究实验室进行的，得到国土资源部、科技
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