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低温热液成矿作用中铊有机络合物搬运形式的研究
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摘 要 文章依据等库伦反应外推原理，计算了铊的醋酸（37-M"）、柠檬酸（37K@A!O）、苹果酸（37(=7O）、草酸

（371LO）及琥珀酸（372PMO）络合物在!8!#""Q之间的稳定常数。将这些稳定常数输入+RS／<的/-3-"’2N0热

力学数据库后，在;8Q和#""Q温度条件下，对铊的诸物种于低温热液中在不同TF值条件下的分配进行了计算。

计算表明，在中性及偏碱性条件下，在;8Q还原环境中，自由铊离子（37U）所占比例约为88V，37F2"约占#"V，而

其余则为铊的有机络合物，并以铊的柠檬酸络合物占绝对优势。在;8Q氧化环境中，自由铊离子约占88V，而铊的

有机络合物则为D8V左右。在#""Q还原环境中，自由铊离子所占比例约为!"V，37F2"约占!"V，其余则为铊的

有机络合物。在#""Q氧化环境中，自由铊离子所占比例约为S"V，其余则为铊的有机络合物。因而笔者认为，铊的

有机络合物，尤其是铊的柠檬酸络合物，在低温热液中对于铊的溶解及搬运起着重要的作用。

关键词 地球化学；铊矿床；络合物稳定常数；2)3模式；等库伦反应外推原理；有机物质

中图分类号：0844；<#9’99 文献标志码：-

!"#$%&’(#)*++,$-’./*0,11’-2+343",0#.*0"2’.#’(#)*++,$-,0+’5
#3-23.*#$.3)&%.’#)3.-*+"’+$#,’0"

W)1*XY6>G.@=>G
Z2=>?@=*=A@6>=7.=&6B=A6B@%C[D#""*=A@6>=70=BECF@GHI=J[K=B7C&=?[*%I(%L@M699!!"[N2-\

!6"#.*1#

)>AH@CCAP?J[AH%CA=&@7@AJM6>CA=>ACPTA6#""Q6]AH=77@P̂ 6BG=>@MM6̂T7%L%C@>M7P?@>G37-M"Z-M_=M%A=A%\[37K@A!OZK@A_M@A‘
B=A%\[37(=7OZ(=7_̂ =76>=A%\[371LOZ1L_6L=7=A%\[=>?372PMOZ2PM_CPMM@>=A%\[I%B%M=7MP7=A%?&=C%?6>AH%@C6M6P76̂&@M=T‘
TB6=MHa-]A%B@>M6BT6B=A@6>6]AH%C%CA=&@7@AJM6>CA=>AC@>A6AH%+RSb</-3-"a2N0AH%B̂6?J>=̂@M?=A=&=C%[AH%CT%M@=A@6>6]AH=7‘
7@P̂ =C=]P>MA@6>6]TF@>=C@̂T7@]@%? 6̂?%776IA%̂T%B=APB%HJ?B6AH%B̂=7C67PA@6>I@AH6BG=>@M7@G=>?CI=CM=7MP7=A%?ac=C%?6>
AH%M=7MP7=A@6>C[AH%@̂T6BA=>M%6]AH%=&6d%6BG=>@MM6̂T7%L%C@>AH%AB=>CT6BA6]AH=77@P̂ @>76IA%̂T%B=APB%HJ?B6AH%B̂=7C67PA@6>C
PTA6#""QI=C%d=7P=A%?a-MM6B?@>GA6+RSb<M=7MP7=A@6>C[=A;8Q[P>?%BB%?PM@>GM6>?@A@6>CZ"F!2CA=&7%\=>?@>AH%G%676G@‘

M=77JB%=C6>=&7%TFB=>G%[]B%%37U=MM6P>AC]6B=&6PA88V6]A6A=7AH=77@P̂ [37F2"]6B=&6PA#"V[=>?AH%=&6d%AH=77@P̂ M6̂‘
T7%L%CI@AH6BG=>@M7@G=>?C]6BAH%&=7=>M%I@AH37K@A!O=C=?6̂@>=>ACT%M@%Ca-AAH%C=̂%A%̂T%B=APB%=>?P>?%B6L@?@e@>GM6>?@‘
A@6>CZ"21DCA=&7%\[]B%%37U=MM6P>AC]6B=&6PA88V6]A6A=7AH=77@P̂ [=>?AH%=&6d%AH=77@P̂ 6BG=>@MM6̂T7%L%C]6BAH%B%CAa-A

#""Q[P>?%BB%?PM@>GM6>?@A@6>C=>?=G=@>@>AH%G%676G@M=77JB%=C6>=&7%TFB=>G%[]B%%37U=MM6P>AC]6B=&6PA!"V6]A6A=7
AH=77@P̂ [37F2"]6B=&6PA!"V[=>?AH%AH=77@P̂ 6BG=>@MM6̂T7%L%C]6BAH%B%CAa-A#""Q=>?P>?%B6L@?@e@>GM6>?@A@6>C[]B%%37U

=MM6P>AC]6B=&6PAS"V6]A6A=7AH=77@P̂ [=>?AH%AH=77@P̂ 6BG=>@MM6̂T7%L%C]6BAH%B%CAa)A@CAHPCM6>M7P?%?AH=AAH=77@P̂ 6BG=>@M
M6̂T7%L%C[%CT%M@=77JI@AH37K@A!O=C=?6̂@>=>AT7=J%B[M6P7?T7=J=>@̂T6BA=>AB67%@>AH%C67P&@7@e=A@6>=>?AB=>CT6BA6]AH=77@P̂ @>
76IA%̂T%B=APB%HJ?B6AH%B̂=7C67PA@6>Ca

第一作者简介 熊永良，男，#4<"年生，博士，现供职于美国2=>?@=国家实验室，科学技术高级成员，主要从事核废料处理、环境地球化

学、矿床学及矿床地球化学等方面的研究。+̂ =@7：JL@6>G#C=>?@=’G6d
收稿日期 !""4:#!:"D；改回日期 !"#":"#:"4

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

。许德焕编辑。

 
 

 

 
 

 
 

 



!"#$%&’()!"#$%"&’()*+,)%-..’/&0"1#(’),$#&1."2()-3’.’)+$#4()-4),(1"$’5’$’4)"*-$)’#4)%"#*+&#0".,’(#$#/.#&3’$"2)*-1#6
.-)’#4,#*!-4’$&-))"*

铊既是一种具有广泛工业用途的元素，又是一种具有剧

毒的重金属元素。7’#4!（899:）对铊的工业用途、需求情况以

及价格走势趋向曾作过详细介绍。

由于铊的工业需求量不断增加，而目前绝大部分的铊都

提取于铜、铅、锌等硫化物矿石中的伴生物，难以满足日益增

长的需求，因而，对铊矿床的寻找日益引起人们的关注。不言

而喻，对铊矿床形成机理的研究，尤其是对热液成矿作用中铊

的搬运形式的研究，无疑对寻找铊矿床具有指导性意义。

对铊在热液成矿作用中的搬运形式的研究，只是在近几

年才引起研究者们的注意，因而，已有的文献相当少。;"3’"
等（<==>）对铊与氯离子所形成的络合物的稳定常数进行了实

验研究。在其研究中，?.@.9及?.@.A8 络合物被认为是较为重

要的铊与氯离子形成的络合物，而?.@.BAC 则有可能存在，但

不能完全确定。同时，他们指出，随着温度的增加，?.@.A8 的

稳定性降低，而?.@.9的稳定性则增高。因此，相对于?.@.A8
而言，?.@.9在高于<99D的热液中占绝对优势。他们还把铊

和氯离子形成的络合物与自由铊离子（?.E）进行了比较，认

为，在热液中氯离子浓度低于<F9&#.／G!的情况下，自由铊

离子起着较为重要的作用；而在热液中氯离子浓度高于<H9
&#.／G!的情况下，铊与氯离子所形成的络合物起着较为重要

的作用。需要指出的是，他们的这一看法是在未考虑其他铊

的络合物的情况下得到的。随后，7’#4!（899:）系统地研究了

铊的无机络合物的搬运形式，在研究中，他考虑了多种铊的络

合物，其 中 包 括 ?.IJ9、?.KIAC 、?.@IAB 、?.J@I9B、?.LI8AC 、

?.JK9、?.@.9、?.@.A8 以及?.M9。7’#4!（899:）经研究认为，在

较为氧化的环境（即KI8AC 稳定的环境）中，在酸性条件下，自

由铊离子（?.E）是重要的搬运形式，存在于温度可达899D
的成矿热液中。在中性及碱性条件下，在899D的成矿热液

中，?.KIAC 、?.J@I9B以及?.@IAB 起着较为重要的作用。在温

度达B99D的成矿热液中，铊主要以?.KIAC 、?.J@I9B 以及

?.@IAB 的形式进行搬运。在还原环境（即JKA稳定的环境）

中，铊主要以?.JK9的形式进行搬运。值得指出的是，7’#4!
（899:）的 研 究 表 明，铊 与 氯 离 子 所 形 成 的 络 合 物 只 有 在

B99D的酸性成矿热液中起着相对重要的作用。在已有的研

究中，尚未见有针对铊以有机络合物的形式在热液中进行搬

运的系统研究。

在中国国内，业已发现不少热液铊矿床，如安徽和县香泉

独立型铊矿床（吴明安，899N；范裕等，899>）、贵州兴仁滥木厂

汞6铊矿床（李国柱，<==N；陈代演，<=>=；陈代演等，8999）以及

云南南华砷6铊矿床（张忠等，<==O）。这些热液铊矿床为深入

研究铊热液成矿机理提供了得天独厚的条件。有机络合物在

低温热液成矿（例如铅锌成矿）作用中，起着较为重要的作用

（P’#*0-4#，8998），例如在沉积盆地卤水中，柠檬酸根的浓度

可达8O99&!／Q（R-$P#S-4")-.H，<==9）。同时，值得一提的

是，贵州兴仁滥木厂汞6铊矿床的矿石富含有机质（李国柱，

<==N；陈代演等，8999）。因此，深入研究铊的络合物在低温热

液铊矿床的形成过程中所起的作用显得十分必要，对于深入

理解低温热液铊矿床的成矿机理具有十分重要的意义。考虑

到铊的有机络合物对于铊的热液成矿可能起到较为重要的作

用，因此，本文试图探讨铊的有机络合物在铊的搬运中所起的

作用。本文所涉及的有机酸根离子包括：柠檬酸根（$’)*-)"）、

苹果酸根（&-.#4-)"）、草酸根（#2-.-)"）、琥珀酸根（(/$$’4-)"）以

及醋酸根（-$")-)"）。

< 实验材料及计算方法

7’#4!（899=）应 用KT?模 式（(1"$’5’$’4)"*-$)’#4)%"#*+
&#0".）（@’-U-))-，<=>9）将在一定离子强度上所得的实验络合

物的稳定常数，转变为无限稀释标准条件下的络合物的稳定

常数。由此获得了铊草酸络合物、铊苹果酸络合物以及铊琥

珀酸络合物等标准态铊的有机络合物的稳定常数。铊的柠檬

酸络合物和醋酸络合物的标准态稳定常数已在7’#4!（899:）

一文中给出。

笔者根据以上O种铊的有机络合物的标准态稳定常数，

应用等库伦反应外推原理（’(#$#/.#&3’$"2)*-1#.-)’#4）（见下详

述），对上述O种有机络合物在O9D、:OD以及<99D条件下

的稳定常数进行了计算（表<）。然后，将这些稳定常数以及

其他相应数据 输 入VWB／N的XY?Y9HKZL热 力 学 数 据 库

（[#."*+，<==8-）。需要指出的 是，本 次 计 算 的 温 度 上 限 为

<99D，这是考虑到苹果酸在<99D以上有可能分解（\"))."*
")-.H，<==8）；但其他有机酸则具有较高的分解温度，例如，柠

檬酸为<O9D（;"4"]")%")-.H，<==:），草酸为<:OD（\"))."*")
-.H，<==<），琥 珀 酸 为88OD，醋 酸 为B99D（\"))."*")-.H，

<==O）。为统一起见，本文对所有铊的有机络合物的计算上限

表* 饱和蒸汽压力下铊的有机络合物的稳定常数

+,-."* /0,-1.10#2%3(0,30(（.%4!**）%52%67."8"(%509,..1:6

$109%&4,312.14,3’(,0(,0:&,0"’;,7%&7&"((:&"(

络合物形成的反应
不同温度下的稳定常数

8OD! O9D :OD <99D

?.EER-.8A^?.R-.A <H9: <HO8 <H=N 8HB=

?.EEI28A^?.I2A <HB= <H>8 8H8B 8HNC

?.EEK/$8A^?.K/$A <HN< 8H98 8HC8 8H>8

?.EE@’)BA^?.@’)8A 8H99 8HNC BH8O BH>8

?.EE@JB@IIA^@JB@II?.9 A9H<< 9H89 9HC= 9H::

!引自 7’#4!（899:；899=）。R-.8A为苹果酸根；I28A为草酸根；

K/$8A为琥珀酸根；@’)BA为柠檬酸根。
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温度设为!""#。如上所述，有的有机酸的稳定温度远高于

!""#，因而，它们在高于!""#的热液中对铊的搬运仍起着

作用。

等库伦反应外推原理是根据实验数据来证明等库伦反

应的热容变化可视为零或者很小（$%&’()*，!+,"）。因而，等

库伦反应的平衡常数与绝对温度的倒数（!／-，.）呈线性关

系。据此，对于其他非标准温度下的等库伦反应的平衡常数，

可以根据标准温度下的等库伦反应的平衡常数外推而获得。

在本次研究中，所有的等库伦反应都采用磷酸的电离反应作

为模式物质来平衡化学反应式。应用/012343-+5计算机

程序（678&(7&9:);<，!++5）以 及 修 正 的 =.>方 程 式 系 数

（/87?@9:);<，!++A），经计算得到磷酸的电离反应平衡常数。

例如，铊的草酸络合物的等库伦反应式为：

-;BBCD5EB=51CEFG=BB=1C5EF B-;CDE （!）

该反应式中的CD5E为草酸根的英文缩写。这一外推计

算方法已经多次反复应用（H%7&I，5""J；5""A）。

5 铊有机络合物在低温热液中所占比例的

计算以及铊在低温热液中搬运形式的讨论

依据铊的络合物的稳定常数，通过计算，就可以从定量的

角度来讨论铊的有机络合物在低温热液中对于铊的搬运所

起的作用。以下将对其进行详述。

将表!中的稳定常数输入到2KJ／L计算程序（M7;9N*，

!++5)；!++5O）的PQ-Q"</01热力学数据库中，计算出各种

铊的络合物（包括无机络合物）在不同温度下所占的比例。表

5所列为一低盐度的模式低温热液，其依据是，已有的研究表

明，铊的成矿热液以低盐度热液为特征（李国柱，!++L；陈代演

等，5"""；范裕等，5"",）。例如，兴仁滥木厂汞R铊矿床主成矿

期的温度低于!L"#（陈代演等，5"""）；和县香泉独立型铊矿

床的总体成矿温度也低于5""#（范裕等，5"",）。在这些矿

床中，尚未发现高盐度的流体包裹体。

在!""#热液为还原硫（N9’S?9’(S;TSN，即!=5/）稳定的

环境下，各种铊络合物的搬运形式在不同的U=值条件下所

表! 简化的铊矿化低温热液的化学组成

"#$%&! ’()*%(+(&,)-,&%%-./&)*&0#/10&23,0-/2&0)#%
4-%1/(-5+-0/2#%%(1))(5&0#%(6#/(-5

成分 !（V）／W7;／@I=5C

X) !<5,Y!"E!

-; !Y!"EL

4; !<""Y!"E!
无机碳总和 5Y!"EJ

硫总和（包括!=5/和!/CF） 5Y!"EJ
醋酸根（Q?） 5Y!"EJ

柠檬酸根（4%:） 5Y!"EJ
苹果酸根（Z);） 5Y!"EJ

草酸根（CD） 5Y!"EJ
琥珀酸根（/S?） 5Y!"EJ

图! 在!""#还原环境中铊的诸物种在不同U=值

条件下的分配

少于![的物种在图中未显示

>%I<! /U9?%):%7&7T:8);;%SW)()TS&?:%7&7TU=):!""#
S&’9NN9’S?%&I?7&’%:%7&(\89N9!=5/’7W%&):9(
/U9?%9(:8):?7&:N%OS:9;9((:8)&![)N9&7:(87\&

占的比例变化较大（图!）。其中，自由铊离子（即-;B）在强

酸条件下，是占主导地位的搬运形式。在U=值为A"!"的

条件下，铊的柠檬酸络合物是重要的搬运形式。需要指出的

是，在U=值为A"!"的范围内，所有的铊有机络合物加在一

起所占的比例高于]"[，表明铊有机络合物在此U=值范围

内对铊的搬运起着举足轻重的作用。在U=值高于!"的情

况下，除铊的柠檬酸络合物之外，-;4CEJ 及-;C=对于铊的搬

运起着重要作用。-;=/"所占的最高比例可达5"[左右。

在!""#热液为硫酸根（即!/C5EF ）稳定的情况下，各种

铊的搬运形式在不同的U=值条件下所占的比例变化也比较

大（图5）。在U=值为L"!"的范围内，铊的柠檬酸络合物是

占主导地位的搬运形式，所有的铊有机络合物的总比例在

L"[以上。这说明，在相对氧化的环境中，由于没有-;=/"络

合物的竞争，因此，在常见的U=值地球环境中，铊的有机络

合物对铊的搬运形式起着重要作用。

在A]#热液为还原硫稳定的环境中，各种铊的搬运形式

在不同的U=值条件下所占比例的变化也比较大（图J）。其

中，自由铊离子（-;B）在强酸及强碱的条件下，是占主导地位

的搬运形式。在U=值为L"!!的范围内，铊有机络合物对

于铊的搬运起着一定的作用。在这一U=范围内，所有铊有

机络合物的总和所占比例约为F"[。需要指出的是，-;=/"

所占的最高比例仅为!"[左右。因而，在此温度下，-;=/"对

于铊 的 搬 运 所 起 的 作 用 相 当 有 限。铊 的 其 他 络 合 物，即

-;4;"、-;=4C"J、-;4CEJ 以及-;C="，即使在强酸及强碱的环

境下，对铊的搬运也基本上不起任何作用。

在A]#热液为硫酸根稳定的环境中，各种铊的搬运形式

在 不同的U=值条件下所占比例的变化与图J极为相似（图
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图! 在"##$氧化环境中铊的诸物种在不同%&值

条件下的分配

少于"’的物种在图中未显示

()*+! ,%-.)/0)121304/55)67/8/362.0)1213%&/0"##$
629-:1;)9)<)2*.129)0)128=4-:-!,>?917)2/0-8
,%-.)-804/0.120:)@60-5-8804/2"’/:-210841=2

图A 在BC$还原环境中铊的诸物种在不同%&值

条件下的分配

少于"’的物种在图中未显示

()*+A ,%-.)/0)121304/55)67/8/362.0)1213%&/0BC$
629-::-96.)2*.129)0)128=4-:-!&!,917)2/0-8
,%-.)-804/0.120:)@60-5-8804/2"’/:-210841=2

?），所不同的是，在硫酸根稳定的环境中，D5&,#络合物不稳

定，因而，D5&,#对于铊的搬运无任何贡献。

图"至图?表明，铊有机络合物对铊的搬运所起的作用

从大到小依次为：铊的柠檬酸络合物、铊的草酸及琥珀络合

物、铊的苹果酸及醋酸络合物。需要指出的是，铊的醋酸络合

物在本文的图中未显示，这是因为铊的醋酸络合物所占的比

例少于"’。

对比BC$及"##$的研究结果可以看出，随着温度的增

图? 在BC$氧化环境中铊的诸物种在不同%&值

条件下的分配

少于"’的物种在图中未显示

()*+? ,%-.)/0)121304/55)67/8/362.0)1213%&/0BC$
629-:1;)9)<)2*.129)0)128=4-:-!,>?917)2/0-8
,%-.)-804/0.120:)@60-5-8804/2"’/:-210841=2

高，铊的柠檬酸络合物所起的作用也随之增强。如果含铊的

低温热液与地下水混合，使其温度降低，这一方面会使铊的溶

解度下降，另一方面会使铊的柠檬酸络合物不稳定，这些都会

导致含铊矿物的沉淀，从而有利于成矿。

A 主要结论

在低温热液成矿作用中，铊的有机络合物对于铊的搬运

起着不容忽视的作用。因此，在今后的研究中，应对铊的有机

络合物的分解而导致铊的沉淀作深入研究，这将为铊的富集

成矿提供坚实的理论基础，从而为指导找矿提供明确的方

向。

本项研究表明，在有机酸稳定的温度范围内，温度的增高

有利于铊有机络合物的稳定。因而，相对较高的温度条件有

利于富含有机酸根的热液对含铊矿源层进行淋滤，也有利于

铊进行远距离搬运。而当温度下降时，铊的有机络合物的稳

定性也随之降低，以致含铊矿物沉淀，有利于成矿。尤其重要

的是，温度的下降有利于微生物的生存及繁殖，而微生物的存

在会分解有机酸根，尤其是柠檬酸根；柠檬酸根的分解会导致

铊在曾以柠檬酸络合物为主进行搬运的热液中达到过饱和，

从而有利于铊成矿作用的进行。因此，铊的微生物成矿也将

成为重要的研究方向之一。

志 谢 笔者曾有幸在翟裕生老师的门下学习，并参与

南岭钨锡矿床、长江中下游铁铜矿床以及成矿模式和成矿系

列的研究。在此过程中，笔者在野外工作方法、治学之道等诸

多方面得到了翟老师的言传身教及谆谆教诲，使笔者受益匪
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浅。今藉庆贺翟老师从事地质事业!"周年暨#"华诞之机，

以此短文向翟老师略表感激之情。
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