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含矿热液系统的化学动力学

若干基本问题
艹

张荣华 胡 书敏

(中国地质科学院,地 矿部地球化学动力学开放研究实验室,北 京)

提 要 :作 者进行开放-流动体系的矿物与水溶液反应动力学实验,研 究流动环境,远 离平衡

状态的矿物溶解反应动力学过程。实验表明降温和降盐度的溶液内溶解反应减弱,并 且流动条件

有利于沉淀。从而说明一些矿床形成过程中的流动体系和化学动力学控制因素。同时,矿 物与水

溶液的流动反应动力学实验揭示大量非线性动力学现象。

关键词:流 动体系 含 矿热液 化 学反应速率

最近地学界重视在热液 内化学动力学实验研究 ,已 经积累了一大批数据 ,这 一研究 目的

是回答在考察热液矿床、活动热水 区和大洋 中脊地质事件 中的水 /岩 反应 时 的问题。另外 ,

这些研究也是为了处理环境污染核废处置中的许多问题 。大热液矿床多是在开放-流 动系统

内形成 的 ,并 且矿石和蚀变矿物常常形成在非平衡的条仵下 ,降 温过程 中。调查洋 中脊热水

活动和活动地热区发现在流动热水中正在形成矿石。但是 ,矿 床中的主要蚀变矿物如方解石

和萤石在降温条件下溶解度是上升的 ,仅 仅依据矿物-热液平衡观点无法认识矿石沉淀过程。

现在 ,可 以归纳出几个关于成矿热液化学动力学的基本 问题 :① 矿石在流动热水 中溶解与

沉淀 ;② 矿物与共生热液的非平衡态 ;③ 矿石形成 中化学动力学 因素控制 ;④ 含矿物质迁

移的过程动力学 ;⑤ 成矿系统 自组织 ,非 线性动力学过程 ,混 沌动力学 ;⑥ 复杂性 问题 ;

⑦ 巨大矿床与巨大流动体系 ;⑧ 超临界流体与水/岩 反应等。

为了着手解决这些问题 ,作 者长期研究开放-流动体系矿物-水溶液反应动力学 ,提 供 了

在热水条件下 ,400℃ ,10~30MPa在 改变水动力学条件 (各 种流速率 )时 ,距 平衡态不同

距离 (饱和程度不同)时 反应速率数据,发 现动力学过程各种控制因素。作者还研究长周期

矿物水反应过程,非 稳态非线性动力学过程获得很多新的实验现象。作者研究流动体系内方

解石、萤石与水、Nacl-H2O溶 液等反应动力学的实验结果,可 以很好说明形成大矿床的蚀

变与矿化连续发展的过程。作者还研究了钠长石,白 云石、沸石、菱锰矿等。

1 观 测与实验

地质学要求系统性研究成矿作用的剖面,研 究水/岩相互作用化

根据矿物流体包裹体、矿物成分、固体溶液。结构等显示的物理

艹 国 家科技技术部 (辇登预选 95 3̄9),地 矿部重要基础性项目 (9501115)国 家基金委项目和地球化学动力学开放研

(1)对 自然界的观测 :
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化学信息去反演成矿系统的热力学限定。研究矿石矿物与共生热液是否取得平衡。

(2)实 验方法 :关 于矿物在热液系统 内化学动力学实验方法,作 者 曾经作过详细叙
述[192〕。实验是使用管式反应釜。在反应釜内堆满矿物颗粒 (或 者用大内腔 ,里 面放样品
袋)。 反应釜 (用 钛或不锈钢制造)置 于加热炉内用温控装置控制升降温度。用管道连通高
压流体泵 ,高 压压力表 ,背 压控制器等。即可在流动状态下加热研究反应速率。反应器输出
反应产物经电导率探测 ,再 经计算机进行实时控制。形成一套可控温度、压力、流人溶液性
质、输人流速、矿物表面积和控制反应腔内液/固体积比的流动反应体系。若使用全混流搅
拌器还可以控制搅拌速率。

反应前矿物样品经过清洗处理,测 表面积 ,进 行化学分析鉴定成分。反应后研究矿物表

面变化 ,研 究输出反应物的浓度。用全混流反应器和迭层反应器流动反应体系研究矿物与水

溶液反应速率的方法详见文献[192〕。流体通过反应器的弥散或扩散系数 ,平 均停顿时间都要

事先测定。此处不再详述。

迭层反应器流动体系与自然界的水一岩反应剖面相似。实际上这是一种多孔介质流动反
应过程,相 当于岩石孔隙溶液与岩石反应的模拟实验。一般表现这个反应过程用下式 :轴 向

弥散作用叠加在柱塞流的流动过程 ,伴 有化学反应。

Ds钅
g〃

箝

+r=箐

D为 弥散系数 ,勿 为流速 ,z为 反应器的轴向长度 ,'

态反应过程。

流动体系矿物-水溶液反应

一般溶解反应速率用 一/表 示 :

(1)

为化学反应速率。
等

=0,为 稳

-'=kSa(Ca— C)α (2)

其中 ⒌ 为表面积 ,(α -C)为 某一可溶物种的饱和浓度和实际输出浓度差 ,α 为反应

级数。或者表示为 : ˉ
'=乃 Sa(Ks̄ Q)刀 (3)

其中 Ks为 溶度积 ,Q为 活度积。饣为反应级指数 ,反 应速率可以进一步用反应的吉布

斯 自由能或化学功函表示 (Chemical Afs“ ty)。 以下仅以方解石、萤石实验为例。

(1)方 解石 :方 解石与水溶液反应是在近似全混流反应器里进行的,温 度在 350℃ ,压

力为 11Mpa。 实验结果见于文献[1921。如果流动反应器的流速缓慢 ,反 应级数增加。如果温

度升高 ,反 应速率的级数也升高。用反应速率与温度关系图解,可 表示不同温度下反应速

率。若溶液摩尔数增加 ,溶 液反应速率随之变化。高温部分 ()⒛ 0℃ )增 加较大 ,而 低温

部分 ((⒛ 0℃ )溶 解速率变小。

(2)萤 石 :在 叠层反应器的流动反应体系内研究萤石与水溶液反应速率。实验条件是

13.8MPa,300℃ ,输 人流速为 0.6ml/min至 7.8ml/min[3〕 。萤石与水反应速率 :在 100℃

条件下 ,反 应速率有零级至 1、 2级 数等。反应速率和反应级数取决于反应体系距平衡态的

远近,取 决于输人流体的流速。加大流速实质上改变了反应体系与平衡态的距离 ,并 且 ,流

速变化改变反应朝向溶解或沉淀的方向。

温度对反应速率的影响:可 以用反应速率与温度关系 (图 1)表 达。该图表明,萤 石与
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水、与 Nacl~H2O反 应时 ,'随 温度变化 ,在 水和

值 ,在 1m、 2m的 Nacl~IIzO体 系 里 ,在 ⒛ 5℃ 、

o,5m的 Nacl水 溶液内在 100℃ 有最大

3OO℃ 有最大值。

弋
◇弋

哂
ˇ

 ⒛  ∞  l∞  l俐  】 ;v 〃 V ‘ th’  氵 ¨

o咖 ◆⒍5mCN狳 、 钾 。cll▲ 猁 ⑼

图 1 萤 石在 Nacl-Ii/z0体 系内反应速率 r与 r/℃ 关系

压 力 为 138MPa,矿 物 粒 径 00~60目 ,输 人 流 速 :a-0.39~0.45涮
/耐 n;b— 2.6~2.8nJ/mn。

图中标出箭头,表 示矿床实际的流体包体数据

1~2mNaα 溶液降温的趋势是 :从 300℃ 降温到 25℃ 过程中溶解速率是逐步下降的。纯

水和低盐度溶液里 ,萤 石的溶解速率常常因降温而增高。如果是降温叉降低盐度 ,溶 解速率

有可能降低。。

(3)应 用研究 :许 多热液矿床的形成过程很复杂。如以大厂锡矿床为例作一简单说明:

矿床主要是产于泥盆纪灰岩,条 带状灰岩内的大型交代矿床。少数情况产在花岗岩与灰岩的

接触带。由深至浅明显的矿化蚀带分带。大厂锡矿床 ,蚀 变岩和矿石垂直分带规律很明显 ,

自下而上 ,主 要矿石类型基本上划分为 :锡 石-硫化物组合、硫盐-锡石-石英-碳酸盐组合、

辉锑矿-石英-碳酸盐组合 ,还 有石英-碳酸盐脉状组合。由深部至浅部经过几个矿化阶段 ,由

高温阶段到中低温阶段有各种蚀变矿物如,硅 灰石、石榴石、萤石、石英和方解石等。矿石

矿物锡石、毒砂、黄铜矿、闪锌矿、方铅矿、辉锑铅矿 (多 种硫盐)、 辉锑矿、辰砂、雄黄、

雌黄、黑钨矿、白钨矿等。方解石与矿石共生 ,分 布最广 ,早 期阶段流体包裹体均一温度数

据是 350~320℃ ,NaCl浓 度 14%至 4%,温 度变化幅度小而盐度下降幅度大。晚期是 mo

~18o℃ NaCl由 4%至 2%盐 度变化很小 ,而 温度下降幅度大。

方解石为主要脉石矿物的大型矿化蚀变带内,由 方解石的流体包体数据研究结果发现 ,

蚀变带内存在一个降温和 (或者)盐 度下降过程 (稀 释过程)。 方解石 (或 碳酸盐)可 以持

续而不连续的沉淀。如果流体包体的含盐度是稳定不变的,只 能说明溶液在流动。

方解石的化学动力学实验结果的分析 :在 溶液内摩尔数和 Pc。2稳定不变时的降温过程

中,莎 (200℃ 溶液流动体系中方解石连终沉淀。反之 ,如 果在高盐度溶液的摩尔数快速下降

的降温剖面中,方 解石可以在停滞溶液内持续沉淀。降温、同时降低盐度时,方 解石可以持

续沉淀。

矿床中萤石的流体包裹体均一温度和盐度在一个主要硫盐碳酸盐矿化阶段内,温 度为

225~125℃ ,盐 度 4%~2%o

萤石的实验结果:现 在讨论矿物流体包裹体的盐度 2~4%NaCl-H2O溶 液。在 0.5mol
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溶液中,萤 石最大溶解反应速率在 175℃ 。因此 sO0~175℃ 降温不可能使萤石沉淀,而

175℃ 之后再下降温度,就 可能使其沉淀。降温同时摩尔数目减小的流动溶液里,溶 解速率

会不断下降。于是,萤 石可以在 ”5~125℃ 范围沉淀下来,这 与矿床研究是一致的。

3 含 矿溶液化学动力学过程非线性动力学问题

作者使用迭层反应器的流动体系研究矿物-水溶液反应速率:作 长周期 (三 周 ,几 个月 ,
一年以上)观 察 ,发 现反应速率不稳定 ,自 发跃迁等。在外界干扰这个体系时 ,出 现非线性

响应 :复 杂的化学振荡。暂时混沌等。引起非线性响应的干扰 (诱导因素)很 多 :改 变输人

溶液性质 ,改 变输人流速 ,改 变温度⋯⋯。

萤石-水溶液反应体系的非线性动力学的实验实质上提出了一个复杂的多层次为尺度的

非线性动力学模式。方程 (1)表 达了一个宏观流动反应过程。首先是一个反应柱内的化学

波动 (或称涨落)。 其次在固/掖 界面也发现:表 面反应 ,表 面吸附/解 吸,扩 散各物理化学

过程的耦合 ,或 者反应过程多步骤影响了液/固 反应图型 (巳 ttern)。 若进一步研究液/固 界

面的微观领域则看到,反 应过程中各种化学物种都可以渗人固体表面,它 们在空间上时间上

分布是不均匀 ,也 是非线性涨落。反应后的液体产物也是不稳定的。

非均相 ,流 动反应多尺度 ,多 层次非线性动力学过程的发现,对 于可定量地研究地学非

线性动力学过程是有意义的。

如果存在一个天然的水/岩 反应体系 :一 个稳定的多孔介质流动,伴 有化学反应。当外

来的大地质事件、热事件引起的一次高浓度卤水流动 :水 /岩 反应系统对于一个外来
“
干扰

”

也应当引起非线性响应。

举例如下 :① 大岭口铅锌矿裂隙大脉产状的铅和锌矿石 ,由 脉壁到中心,菱 锰矿-石英-

Pb、 zn硫 化物这个规律反复多次直到脉中成为大晶洞 ,沉 淀粗粒闪锌矿、方铅矿、重晶石、

萤石、石英和菱锰矿 ;② 长江中下游火山岩铁矿床深部暗色蚀变带 :大 裂隙中心向外粗粒

辉石→粗粒钠长石→细粒辉石艹细粒钠长石 (斑 杂状构造)→ 辉石 +钠 长石致密块体 ,也 是

反复出现成分波动。流体与岩石相互作用向外传播出去非线性响应 一化学波动。

若从大成矿带来看 :与 大岩浆岩带的分布有关的矿床,也 常常由中心向外传递 ,成 为不

规则的等距分布。如长江中下游火山岩区的马鞍山矿田,南 岭地区的西华山矿田。后者 ,由

主要岩浆岩带到围岩 ,矿 床类型分布是 由 WMoBiSn型 (W为 主)→ MoWBisn型 (Mo为

主)艹 SnWBiMo(Sn为 主)→ Pb Zn矿 似乎等距离地出现单个矿床。

实验证明:流 动体系的矿物-水反应动力学实验揭示那些
“
化石

”
热液系统 (古 代矿床)

原来是流动体系。如果含矿热水活动导致水/岩 相互作用是个长周期的非线性动力学过程,

实验室做出的大量高温压非均相流动反应体累的现象,能 够揭示更深刻的地球化学动力学本

质。
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