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金在花岗质熔体与不同成分流体之间

分配系数的实验研究
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(中国地质科学院矿床地质研究所,北 京)

提 要 :以 胶东金矿区的天然花岗岩
——栾家河岩体为初始物,在 150MPa,850℃ 条件下研

究 r金 在 花 岗 质 熔 体 与 不 同 成 分 (Nacl,KCl,NazS)、 不 同 浓 度 (0M,0.5M,1M,2M)流 体

之间分配系数的变化。结果表明,金 在 Nacl溶 液中的分配系数 KD最 高 (0.” 6~0.835),KCl

和 Na2s溶 液 中 较 低 (0。 094~0.“ 1),纯 水 中 最 低 (0.005)。 在 高 温 溶 液 中 金 的 Aucl和 Auclz

两种络合物可能都是稳定的。结合胶东花岗岩的流体包裹体成分和成岩作用特点,本 文指出,胶

东地区对形成金矿最有利的岩体是栾家河中粗粒花岗岩和尚庄斑状花岗岩。

关键词:金  分 配系数 花 岗质熔体 流 体

胶东金矿是我国黄金生产的重要基地,现 在人们都承认花岗岩在该区金矿的形成过程中

起了重要作用,但 在成矿理论上仍有岩浆热液成矿与大气降水热液成矿的争论。欲解决这
一

成因争论,首 先要查明岩浆与成矿热液之间的演化关系,因 而,金 在流体与花岗质熔体之间

的分配行为成为解决问题的关键。为此,我 们进行了金在花岗质熔体与不同成分流体

(NaCl,Kα ,Na2s)之 间分配系数的实验研究。

实验初始物与实验方法

1.1 实 验初始物

实验初始物采用胶东金矿区的天然花岗岩
——栾家河岩体。选择该岩体作初始物基于两

个理由:① 该岩体与金矿关系密切,招 平断裂带上阜山、玲珑、台上、尹格庄、夏甸等多

个大型特大型金矿都与该岩体有关;② 该岩体具有含水低共熔花岗岩的特点,其 成分接近

花岗岩 Q Ab-Or三 元系的最低点,因 而能够保证样品在实验条件下 (840℃ ,150MPa)完

全熔融。由于天然样品中金的含量很低 (109级 ),为 了测得可靠的分配系数 (KD),需 要

往初始物中人工加金。为了使金在初始物中分布均匀,本 文先用
“
王水
”
将纯度为∞。99%

的金丝溶解,制 成含金溶液。之后将初娘物与含金溶液混合、浸泡,制 成含金初始物 (具体

步聚见o)。 最后将含金初始物放在JGMT6/180型 硅钼棒电炉中 150℃ 条件下恒温 8小 时

制成玻璃。为保证金在硅酸盐玻璃中分布均匀,将 玻璃用玛瑙碾钵磨成⒛0目 粉末后再熔化
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一次。对第二次熔化制成的玻璃进行扫描电镜分析,检 验金的分布是否均匀。从金的 X别

线面分布图 (图 1)可 以看出,二 次熔化后金在样品中的分布基本是均匀的。中子活化分枥

表明初始物中金的最终含量为 59.5× 106。

实验流体是根据胶东金矿的包裹体流

体成分设计的,阴 离子突出 Cl和 S2,

阳离子突出 Na+和 K+。 因此,实 验采用

NaCl、 KCl、 N勿 S三 种 成 分 ,分 别 与 蒸 馅

水 配 制 成 0.5M,1M,2M三 种 浓 度 。

1。2 实 验方法

实验是在南京大学内生金属矿床成矿

机制研究国家重点实验室进行的。仪器为

RQV型 外测压快速淬火高压釜。该仪器

的温压测量误差分别为±3℃ 和 ±3MPa。

固体样量 120mg,按 ⒈1.5的 比例加入流

体 (180″ )o初 始物装入长 5cm,内 外直

径 分 别 为 4.6mm和 5.0mm的 铂 管 中 。

铂管焊封后置于干燥箱中 140℃ 烘 ⒉ 小

时,称 重检验焊封质量。按流体成分不同 (Nacl、 Kα 、N钧 s),实 验分为 3组 ,每 组 3个

(0.5M,1M,2M),另 加 1个 纯水 (H2O)实 验,共 设计 9个 。由于本文旨在研究胶东金矿

岩浆热液成矿机制,重 点在流体成分上,故 实验条件不变:温 度 840℃ ,压 力 150MPa,平

衡时间 7天 。样品淬火后再次称量,以 检验实验过程中铂管的封闭性。实验结束后将铂管擦

试干净,用 钢针在铂管的一端刺一小孔,流 体渗出后用微量进样器收集起来,同 时用试纸测

定流体的 pH值 。流体的回收量
一般在 60~gO d之 间。

2 实 验结果

实验产物熔体和流体中Au的 分析结果列于表 1

表 I 金 在花岗质熔体与不同成分流体之间分配系数

地

图 1 实 验初始物 (花岗质玻璃)中

Au的 X射 线面分布图

实验编号 流体成分
pH       ckv

(实验后)   (流 体)

C‰

(熔体)
KD KV2

PE97̄ 01

PE97̄ 02

PE97̄ 03

PE97̄ 04

PE97̄ 05

PE97̄ 06

PE97̄ 07

PE9708

PE97̄ 09

2MNaCl

1MNaCl

0.5MNaCl

2Λ犭KCl

0.5MKCl

0.835

0.386

0.226

0,359

0.133

0.005

0,401

0,335

0 074

0 914

0.621

0.475

0 599

0,365

0.071

0,633

0.579

0 272

1,5

1.5

15

2.0

1 0

2.63

2 25

2.00

3.15

5.82

8 85

2,87          8.00

1.69

0 09

12.70

16 40H2O     45

2MN钧 s      2,5 0.63          1 57

1MNa2S

05MN。 S

2,0

2,0

0 90

0.66

2.69

8,89

注:Au的 浓度单位为 106;熔 体中的Au浓 度C‰由北京中科院高能物理研究所用仪器中子活化测定;流 体

屮的Au浓 度C夂u由南京大学内生金属矿床成矿机制研究国家重点实验室用 ICP N‘ 测定
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对于硅酸盐熔体和水质流体中的微量元素,由 于具有稀溶液行为,遵
守亨利定律,活 度

系数接近于 1,故 其分配系数 KD可 直接定义为两相中的浓度
比。这样 ,Au在 流体 (f)与

溶体 (m)之 间的分配系数为:

KD(炯 )=C久 u/C‰

不同实验的 KD值 也列于表 1。从表中可以看出,流 体的
Au浓 度 (Cku)、 熔体的 Au溶 度

(C‰ )、分配系数 (KD)及 流体成分之间存在着比较明显的规律
性变化。

(1)NaCl溶 液 Au浓 度 高 ,分 配 系 数 也 高 。 并 且 随 着 溶 液
NaCl浓 度 的 增 高 (从 0.5M→

1M-2M),流 体 的 Au浓 度 Cku不 断 增 高 (2.OO× 106→ 2,25× 1O6→ 2,“ × 106),熔 体

的 Au浓 度 C‰ 不 断 降 低 (8.85× 10̄
6艹
5,鸵 × 106→ 3.15× 106),分 配 系 数 KD不 断 增 大

(0,226艹 0· 386→ 0.835),表 现 出 明 显 的 规 律

萝 氵1.6× 10̄
6→
2.87× 10̄

6),但
熔 体 的 Au浓

(2)Kα 溶液 Au的 浓度与 Nacl溶 液相当

度 C‰ 较高 (12,7× 10̄
6→ 8.00× 106),使 得分配系数 KD比 NaCl溶 液低 (0.133→

0.359)。

(3)与 Nacl溶 液相比,Na2s溶 液中 Au的 浓度明显降低
(0,63× 10̄

6→ 0.90× 106),

两者相差 3~6倍 ,且 与 Na2s的 浓度缺少相关关系,分 配系
数 KD也 较低 (0,074→ 0.硐 1)。

(4)纯 水中 Au的 浓度最低 (0.09× 106),比
Na2s溶 液还低 1个 数量级 ,分 配系数也

很 /l、  (0,005)。

3 讨 论与结论

3.1 金 分配系数的特点

本实验金在流体与熔体之间的这些分配特性与
Keppler and Wy1hte(4]在 花岗岩-H2O-HCl

体系和花岗岩-H2⒍ HF体 系做出的 Cu、 Mo、
U、 Sn等 稀有金属的分配系数是可以对比的。

在这些元素中,Cu的 分配系数最高,在 13~83之 间,比
Au的 KD值 高 2个 数量级 ;Mo次

之 ,在 0.75~7.2之 间,比 Au高 1个 数量级 ;分 配系数与 Au大 体相当的是
U,KD值 都小

于 1,数 量级为 10叫 ;sn的 分配系数最低,与
Au相 差 1个 数量级。

在 Au的 分配系数 KD与 溶液浓度关系图上 (图
2),我 们能够很直观地看出阴离子相同

时 (Cl)不 同阳离子 (Na+、 K+)对 Au分 配行为的影响和阳离
子相同时 (Na+)不 同阴

离子 (¤
ˉ
、S)对 Au分 配系数的影响。在图中,随 着溶液中 Nacl浓 度的增高 ,Au的

分

配系数增加较快而 Kα 溶液的 KD值 增加缓慢。这表
明 Au在 流体中与 Cl̄ 结合成络合物的

时候 ,Na+更 有利于 Au从 熔体中向流体分离 ;K+则
不然 ,它 使较多的 Au留 在了熔体中。

在图中我们还可以看出阴离子 Cl、 g̀对
Au分 配系数的不同影响。随着溶液浓度的增加,

虽然两种溶液的分配系数都增加,但 Na2s溶 液明
显低于 NaCl溶 液。这说明 Au在 流体中与

Cl结 合更紧密 ,形 成氯化物络合物,与 ḡ 的结合
比较弱。

3.2 实 验的平衡

在元素分配系数的实验研究中,反 应体系是否达
到平衡是

一个十分重要的问题 ,对 活动

性较差的金来说 ,这 个问题尤为突出。从前面的讨
论可以看出,随 着溶液中 Au含 量的增
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图2 金 的分配系数 (KD)与 溶液浓度关系图

加 ,其 对应的熔体中 Au含 量依次降低。由于本实验中用的是同一初始物 ,这 种协同变化可

以说明实验基本上达到了平衡。另外,随 着溶液浓度的变化 ,Au的 分配系数 KD也 显示出

良好的规律性 ,这 也是实验平衡的一个标志。

在分配系数的实验研究中有好多元素都存在在衬管壁上的沉淀问题 (如 U、 sn、 Cu

等)。从本实验来看 Au在 铂管壁上的沉淀也很明显。根据质量平衡估算 ,实 验过程中金在

铂管壁上的沉淀损失大体在 60%~75%之 间。这时的 KD值 只能通过熔体和流体 Au浓 度的

实际测定来求得 ,质 量平衡法是无效的。

3.3 金 在流体中的络合形式

从图 2中 可以看出,Au的 KD值 随溶液中 Nacl浓 度的增加而明显增加 ,显 示出良好的

线性关系。与 Na2s浓 度虽然也具有线性关系,但 其增加幅度明显减弱 ,说 明 Au在 流体中

主要与 Cl结 合形成氯化物络合物。在平衡条仵下,熔 体 (m)中 的 Au与 流体 (f)中 的

NaCl应 具有如下交换反应 :

Aum+ (″ NacDf,牢  (AuCl,i)f+ (饣 Na+)m (1)

其反应常数

冻 uα

·

(渊 a+)刀

甄 ~№ =   =即
·
C廴

ucl·  (C既

+)″

C‰·(C妩g)刀

式 中 :Π γ i=炼 uα
·
(γ 【a+

NaCl是 强电介质,在 常温常压下基本上完全电离,但 在本实验 840℃ ,150MPa条 仵下,

其电离度约为 0.15[6)。 这样溶液中Nacl的 摩尔浓度有如下关系:

=啷
M汀
器

)″ 勺 ‰
·
(γ ′aα )″ ,为 活 度 系 数 积 。

“ ω=窒:箐ff坐
·
{:{贵早;÷
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C、
aα
× 0· 15≈ C1a+=C1

另据 Holla11d[5],Na在 熔体与流体之间的分配系数为:

Κ Ⅸ ⒃
=C1aC〖

a=⒍
4⒍ C∶

l

将 (3),(4)式 代人 (2)式 ,有 :

凡 ⑷ ≈絷
“ 宓 呓 冫 ˉ ⋯ 吨 冫  ⑸

式中 ∞nst为 一常数 ;″ 为与 Au络 合的配体数。对 (5)式 稍作变换 :

Κ
⒊ ku)=const·

C&-              (6)

该式在 Κ岁
-C&图 上反映的是一直线 ,从 图中可得知 Au在 流体中的络合物类型。图

2表 明

KD与 C1具 很好的直线关系,说 明与 Au结 合的 Cl̄ 配体数是 1。金在溶液中是以
AuCl形 式

存在的。然而 ,在 以往的研究中
㈦总是认为 Aucl在 水溶液中是不稳定的,会 发生歧化反应

而生成金属金和三价金的化合物。问题的原因可能在于 AuCl的 存在条件 ,前
述 AuCl不 稳

定一般是指在中-低温溶液中 (水的临界点之下),在 高温溶液中是个什
么情况人们了解的并

不多。实验研究已经证明,一 些溶液和化合物的性质在高温条件下可
以发生巨大的变化。本

实验 KD与 C&之 间良好的线性关系指示着 Aucl在 高温溶液中 (“
0℃ )可 能是稳定的。此

时,熔 体与流体之间的交换反应为:

(Au+)m+Nacl′
全
Aucf+ (Na+)m

Au在 这里取 Au+而 不是 Au3+,是 由于前者具有全充满 (4f145d10)的 稳定电子构型 ,后 者

存在于强氧化条仵下。图 3给 出了 Kr△ 与 Nacl浓 度的关系 ,相 关
系数 R=0,%,考 虑到

实验误差,这 种线性关系也是可以接受的。由此推断 Au在 流体中的存
在形式是 AuclJ,其

交换反应为:

(Au+)m+2NaCf日
冖  (Auc叮 )f+ (2Na+)m

对于 Au在 溶液中的这两种存在形式究竟以哪
一种存在,由 于本次实验数据点较少,目 前还

不能做出确切的答复,也 可能两种络合物都是稳定的。

单从溶液中Au的 浓度考察,KCl溶 液与 Nacl溶 液含金是相当的,但
Kα 溶液的 KD值

明显降低。至于是什么原因造成与 Kα 溶液平衡的熔体中
Au浓 度的增高目前还不清楚。

关于 Au在 溶液中的存在形式前人已做了许多工作,一 般认为在
近中性—碱性溶液中

Au主 要以二硫化物络合物的形式存在
(3’",在 酸性溶液中 Au主 要形成二氯化物络合物

[:]。

本实验平衡流体的 pH值 在 1。0~2.5之 间 (表 1),所 以,Au以 氯化
物络合物存在与前人的

结果是一致的。

3.4 对 胶东金矿与花岗岩关系的指示
′

胶东金矿与花岗岩的关系问题
一直是人们研究的热点问题,争 论较大。本文对花岗质熔

体与不同成分流体之间金分配系数的测定使我们能够对这
一问题提出制约。从前面的讨论我

们知道金在富 Cl̂ 、 富 Na+的 热液中分配系数最高。这使
我们不难得出流体中富 Cl̄ 、富

Na+的 花岗岩对金的成矿最有利。流体包裹体研究表明,胶 东花岗岩中包
裹体流体富 Cl、

富 Na+的 岩体是栾家河中粗粒花岗岩和尚庄斑状花岗岩,前 者
Cl、 Na+的 含量分别是 0.23

(3)

(4)
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图 3 金 的 Kr与 Nacl浓 度 关 系 图

mol/L和 0.30m° l/L0,后 者 分 别 是 1.76m° l/L

和 0.22mol/L〔
2]。
另
一
方 面 ,金 的 分 配 特 性 (KD

(1)决 定了金在岩浆热液中的富集方式与铜不

同。铜的分配系数很高 (13~83)[41,在 岩浆结晶

过程中流体一达到饱和铜便强烈地向流体中分离。

金则不同,它 在流体中的富集靠的是流体数量上

的积累。即岩浆的分异作用越充分越彻底越好。

对胶东花岗岩成因的熔融实验研究表明符合上述

条件的依然是栾家河岩体和尚庄岩体 ,它 们二者

都是在低熔融程度下 (分别为 18%和 sO%)由 玲

珑片麻状花岗岩和胶东群地层部分熔融形成的。。

熔体与残留相分离得比较彻底 ,在 岩浆结晶过程

中有条件分异出较多数量的岩浆热液 ,在 富 Cl、

富 Na+的 背景下 Au不 断地向流体中集中,形 成

含矿热液。需要强调的是这些实验结论得到了地质事实的支持。在招平成矿带上 ,阜 山,台

上,玲 珑 ,尹 格应 ,夏 甸等多个大型特大型金矿都产在栾家河型中粗粒花岗岩的接触带附

近;焦 家成矿带则围绕尚庄岩体分布着焦家,新 城 ,马 塘 ,河 西 ,界 河等十几个金矿床。

l

2

3

4
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