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摘 要 查明流体包裹体中稀有气体的保存能力，对于判断其初始组分特征是否因后生作用而发生改变具有

重要意义。文章以0*为例，从扩散动力学角度对稀有气体地球化学研究中常用的矿物中流体包裹体稀有气体的保
存能力进行了定量分析和系统比较，计算了0*在这些矿物中的封闭温度以及不同温度条件下的保存时间，得出相
同条件下各矿物对0*、A)等保存能力的大小顺序为：重晶石（天青石）#黄铜矿#黄铁矿#方铅矿#钾盐#闪锌矿

#萤石#黑钨矿#白钨矿#绿柱石#方解石#石英，其中石英中0*的封闭温度对矿物颗粒大小变化十分敏感，它
会随着晶体颗粒半径的增大而迅速提高，但其扩散速率受温度变化的影响相对较小。这为准确评估不同矿物的流

体包裹体中稀有气体信息受后生地质作用的影响程度提供了理论依据，有望促进稀有气体同位素地球化学的发展。
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稀有气体是流体的组成部分，其同位素在地球

不同圈层具有明显不同的特征比值（>(%3"%/","!
&4?，@ABC；D!’&%!"!&4?，@AAE），因此成为示踪流体
来源的灵敏指示剂。特别是在矿床学领域，自D+#7
#(,/等（@ABF）利用流体包裹体中的G"同位素组成
对热液矿床的成因进行探讨以来，国内外学者先后

以多种矿物为研究对象，通过其流体包裹体中稀有

气体的同位素信息来追踪成矿流体的来源及运移模

式，进而揭示含矿热液的演化机制以及矿床成因等

（H+(,/"!&4?，@ABB；G’"!&4?，@AAB&；毛景文等，

CIII；王登红等，CIIC；薛春纪等，CIIJ）。
众所周知，成矿后的地质过程具有复杂性，可对

流体包裹体的组成产生影响，因此对以包裹体形式

存在的成矿（古）流体进行稀有气体地球化学研究，

最重要的前提条件是包裹体自捕获以后一直保持封

闭体系（>’%,"%"!&4?，@AAJ；G’"!&4?，@AAB&）。然
而，关于此类研究常用矿物的包裹体中稀有气体组

分的保存能力如何，迄今为止国内外尚缺乏系统性

的研究，虽然前人对个别矿物中G"、*%等在地质作
用过程中能否保存进行过研究（K’%."!&4?，@ABJ；

>%’44"!&4?，@AA@；L&$!+/!""!&4?，@AAM；D1’/!"%"!
&4?，CIIE；胡瑞忠等，@AAA），但这些分析及阐述大多
只是针对特定矿物，相互之间的对比也只是定性的

比较。如王登红等（CIIC）利用石英流体包裹体中的

G"、*%等稀有气体同位素组成对不同类型的矿床中
成矿流体参与成矿作用的规律进行了分析；胡瑞忠

等（@AAA）通过比较共生石英与黄铁矿流体包裹体中

G"的浓度，得出石英中G"容易“泄漏”而黄铁矿则
具有理想地保存稀有气体的能力，并认为黄铁矿是

进行稀有气体同位素研究最理想的测试对象；此后，

陈宏伟（CIIB）对瑶岗仙石英脉型钨矿床中不同矿物
流体包裹体的G"、*%同位素研究结果却显示，毒砂
中G"的同位素比值（JG"／NG"）远大于与其共生的黄
铁矿，由此推断黄铁矿中G"的信息也有可能在后期
发生过变化。

长期以来，由于难以评估后期地质作用对流体

包裹体组分的影响，阻碍了稀有气体在示踪成矿流

体方面的应用（胡瑞忠等，@AAF）。如果对这些矿物
的流体包裹体中稀有气体的保存能力进行定量的分

析并加以系统比较，建立统一的对比尺度，将在很大

程度上方便此类研究中选择矿物对象以及对后生地

质作用影响程度的判断，并可促进稀有气体地球化

学的发展。由于*%是地球化学应用最多的同时又
是确定热液活动时间的稀有气体元素之一（如O",3
"!&4?，CIIJ；桑海清等，@AAN；薛春纪等，CIIJ；王登
红等，CIIN；蒋映德等，CIIM），因此，本文拟主要以

*%为例，对稀有气体地球化学研究中常用矿物的稀
有气体保存能力进行研究。

@ 研究方法

矿物颗粒中元素的扩散迁移速率大小决定着元

素分布的时间及空间尺度（P1&Q%&:(%!8，CIIM），是
定量估计矿物对元素封闭性的基础（R(5/(,，@AFJ；

S&,3’48"!&4?，@AAB；@AAA）。由于实验测定所涉及
的流体大小包裹体均远远小于矿物颗粒，而包裹体

中稀有气体的丢失以及外部来源的稀有气体对包裹

体中原始信息的污染均要通过圈闭包裹体的固体矿

物来实现，故稀有气体在流体包裹体中的保存能力

主要取决于其在包裹体周围的固体矿物晶格中的扩

散性质。因此，从扩散动力学角度对*%等在不同矿
物中的迁移行为进行分析，可对其保存能力进行深

入了解。

理论上，矿物晶格中离子的扩散行为服从*%7
%1",+’/定律（R(5/(,，@AFJ）：

!T!I"U$（V"／#$）或4,!T4,!IV"／#$ （@）
式中!为扩散系数；!I（2#C／/）与"（QW／#(4）

分别为指数前因子和扩散活化能，称之为扩散参数；

$（K）指绝对温度；X为气体常数。Y1&(等（CIIF）通
过分析*%在不同矿物中的扩散行为得出，在没有实
验测定数据的情况下，可用下面的方程式（C）来计算
其扩散参数：

4(3!T（EI?MNV@?IC%>）V（EMF?@VA?@J%>）@IJ／X$ （C）
其中%>（Z）为矿物晶格的离子空隙度，指单位

NJA 矿 床 地 质 CI@@年

 
 

 

 
 

 
 

 



表! 不同矿物中"#的扩散参数

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

矿物 分子式 !!／" "／（#$／%&’） ’(#)／（*%+／,）

黄铁矿 -./+ 012)3 0+4 +)214
黄铜矿 56-./+ 78211 093 +0234
方铅矿 :;/ 0128+ 0)3 1<219
闪锌矿 =(/ 042+7 779 1)279
方解石 5>5?7 4+291 13< @9283
天青石 /A/?0 79238 413 7)2+
重晶石 B>/?0 732)0 41+ +8291
白钨矿 5>C?0 08293 +01 @)2)0
萤石 5>-+ 09210 713 <2+0
黑钨矿 （-.，D(）C?0 0<2)+ +39 72<+
钾盐 E5’ 00299 708 1123+
绿柱石 B.7F’+（/G9?1<） @ +14 @72++
石英 /G?+ @ 41 @7+207

注：石英和绿柱石中FA的扩散数据分别引自文献-A..A，18<1和C>H,&(.H>’2，+))7中的实验测定结果。

矿物晶胞中未被离子占据空间的百分比。!!可根
据矿物的晶格参数和离子半径计算得出（/I>((&(，

1839；潘兆橹，1887）。
此处借助方程式（+）和笔者计算的!!值，对稀

有气体同位素研究中常用矿物的FA的扩散参数进
行了计算，所得结果在表1中列出。通过扩散参数，
可对元素在何种情况下才能在矿物晶格中保持封闭

以及其地球化学信息在不同温度条件下能够有效保

存的时间进行计算（J&K,&(，1837；5A>(#，1834），
为准确判断热事件过程中其信息记录的变化提供理

论依据。本文拟利用表1的数据对不同矿物中FA
的封闭温度以及在不同温度下保存的时间进行探

讨，从不同尺度上对这些矿物中稀有气体的保存能

力进行全面分析。

+ 矿物的封闭温度

封闭温度（5’&,.!.%L.A>H6A.，$5）指矿物与周
围介质之间某一元素的扩散交换行为有效停止（即

在矿物中的浓度被有效固定下来）时刻的温度。在

缓慢冷却体系中，封闭温度可用J&K,&(公式来计算
（J&K,&(，1837）：

$5M
"／N

’(〔@
FN$+5#)／!+

"（K$／K%）
〕

（7）

式中F是几何常数，一般对于球形几何体通常
取值为44；K$／K%为所处体系的冷却速率；!为有效
扩散半径；"、#)及N与FAAI.(G6,定律（1）中的定

义相同。晶体颗粒由表面向内，不同深度处的封闭

温度不同，因此用J&K,&(公式（7）计算出来的是矿
物不同部分封闭温度的加权平均值。但5I.A(G>#
（+))7；+))9）认为，在K$／K%为1"1)O／D>的冷
却体系中，对于粒径为毫米级的晶体颗粒，除了非常

窄的外表层，其他部分的封闭温度与平均封闭温度

之间的差别不大，通常只相差数十度。此处借助该

公式以及FA的扩散参数，对不同冷却条件下重晶
石、黄铁矿、黑钨矿和方解石中FA的封闭温度进行
了计算，得出封闭温度与扩散半径之间的变化关系

如图1所示。通过比较可知，对于同一矿物，相同扩
散半径的颗粒中FA的封闭温度随冷却条件的变化

图1 不同冷却条件下矿物中FA的封闭温度
随有效扩散半径的变化

-GP21 5’&,6A.H.%L.A>H6A.,&QFAG(%G(.A>’,>,>
Q6(*HG&(&Q.QQ.*HGR.KGQQ6,G&(A>KG6,>HR>AG&6,*&&’G(PA>H.,

确实较小（$*波动仅在+)"7)度左右）。
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图! 冷却速率为"#$／%&的条件下不同矿物中’(
的封闭温度

重晶石与方解石之间的曲线分别代表：黄铜矿、黄铁矿、方铅矿、钾

盐、闪锌矿、萤石、黑钨矿、白钨矿和绿柱石中’(的封闭温度

)*+,! -./01(232452(&31(20/6’(*74*72(&.082(010
266293*82:*6610*/7(&:*10&33;29//.*7+(&32/6"#$／%&

!-91(820<23=227<&(*32&7:9&.9*32(25(202739;&.9/5>(*32，5>(*32，

+&.27&，0>.8*32，05;&.2(*32，6.1/(*32，=/.6(&4*32，09;22.*32&7:<2(>.

(205293*82.>

本文对冷却速率为"#$／%&的环境条件下，不
同矿物中’(的封闭温度随有效扩散半径的变化进
行了模拟（图!）。结果表明：本文研究所涉及的这些
矿物之中，重晶石和天青石（两者基本相同）对’(的
封闭温度最高，在扩散半径为#?"!4的晶体颗粒中

’(的封闭温度为@A#$，"!4和"44级别的晶体
颗粒中封闭温度分别为@B#$和C"#$；而扩散半径
为#?"!4、"!4和"44的黄铜矿颗粒中’(的封
闭温度要低一些，分别为@#D$、@@D$、DED$；黄铁
矿次之，分别为AF#$、@!#$、DBD$；方解石中’(的
封闭温度更低，在#?"!4、"!4和"44级别的颗
粒中’(的封闭温度分别为"D#$、"E#$、AB#$。在
所研究的这些矿物中，石英对’(的封闭温度最低，
在扩散半径为"44的颗粒中封闭温度为AE#$，但
在"!4颗粒中只有不到!#$，因此，通常情况下微
米级的石英颗粒中’(很难保持封闭。笔者通过计
算得出，通常情况下，相同有效扩散半径的颗粒对

’(的封闭温度大小顺序为：重晶石（天青石）!黄铜
矿!黄铁矿!方铅矿!钾盐!闪锌矿!萤石!黑钨
矿!白钨矿!绿柱石!方解石!石英。但是当扩散
半径大于"44时，随着半径的逐渐增大，石英的封
闭温度会依次超越方解石、绿柱石等（如图!所示），
由此可知，’(在石英中的封闭温度随扩散半径的变
化非常敏感。

A 保存时间

地质演化的热力学过程中，矿物中的微量元素

及其同位素会发生迁移，在矿物与周围介质之间重

新进行分配，可使其所蕴含的地质信息发生变化甚

至丢失，这种重新分配的扰动范围与扩散作用直接

相关（)&(82(23&.,，"EFE；-;2(7*&G23&.,，"EE@）。
扩散作用对矿物颗粒内部微量组分特征的影响，可

以用参数"#／!!来衡量（把晶体颗粒看作半径为!
的球体，" 为扩散系数，#为时间）。前人的研究表
明，"#／!!H#?#A为颗粒核心处的元素信息不受扩
散过程影响的临界条件，当"#／!!"#?#A时，其核心
处的浓度不变；而当"#／!!!#?#A时，其核心处的浓
度将被扩散作用影响（-(&7G，"EBD）。
此处笔者利用该模型对上述矿物中’(的信息

记录是否受扩散作用的影响进行了分析（图A）。结
果表明，半径为"!4的矿物颗粒核心部位，’(的信
息记录在@##$温度条件下能保存的时间在"%&以
上的矿物有重晶石、天青石、黄铜矿、黄铁矿以及方

铅矿，可保存#?#"%&以上的矿物有钾盐、闪锌矿和
萤石，而黑钨矿、白钨矿、绿柱石、方解石以及石英中

’(信息能保持不丢失和（或）不受污染的时间很短，
均在"G&以下，特别是方解石，该温度条件下’(在
其内部很难保存；在!D#$环境中，除绿柱石、方解石
和石英之外，其他矿物中的’(均能长时间保存，保
存时间可达"#%&以上，但在绿柱石中仅可保存#?B
%&左右，方解石和石英则在#?#"%&以下。对于半
径为"44的矿物颗粒，在D##$条件下，重晶石、天
青石、黄铜矿、黄铁矿以及方铅矿等可保存’(的时
间均在"##%&以上，钾盐和闪锌矿中为"#%&以
上，在萤石和石英中大于"%&，其他矿物均在""
#?#"%&之间；但在A##$条件下，石英中’(可以保
存D#%&左右，其他矿物均在"##%&以上。
前人研究发现，热液矿床中这些矿物的形成温

度一般都比较低，如金顶铅锌矿床中，黄铁矿、闪锌

矿、方铅矿的成矿温度为!##"!D#$（胡瑞忠等，

"EEF<）。根据上述分析可知，在此温度范围内毫米
级的矿物颗粒中’(均能很好保存，该结论与I(1..
等（"EE"）认为的当承载矿物为硫酸盐和硫化物时包
裹体内的稀有气体被捕获后没有明显扩散丢失的观

点是一致的。此外，对图!与图A进行比较可知，在
低温阶段，石英中’(的保存时间远小于其他矿物，
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图! 矿物颗粒中心"#能够保存的时间随温度的变化关系
（$图中各矿物的颗粒半径为%!&，’图中为%&&）
图中曲线从右到左分别代表重晶石(天青石、黄铜矿、黄铁矿、方

铅矿、钾盐、闪锌矿、萤石、黑钨矿、白钨矿、绿柱石、方解石，虚线代

表石英

)*+,! -#./.#0$1*231*&.42#"#*315.62#.24&*3.#$7
+#$*3/0.#/8/1.&9.#$18#.

:5.68#0./4#2&#*+51127.41#.9#./.3115.9#./.#0$1*231*&.24"#*3

’$#*1.(6.7./1*1.，65$7629;#*1.，9;#*1.，+$7.3$，/;70*1.，/95$7.#*1.，

4782#*1.，<274#$&*1.，/65..7*1.，’.#;7$3=6$76*1.,>211.=7*3.#.9#.?

/.31/15.9#./.#0$1*231*&.24"#*3@8$#1A,:5.+#$*3/#$=*8/$#.%!&

*3)*+,$$3=%&&*3)*+,’

因此在相同条件下，"#在不同矿物颗粒中能够保存
的时间顺序与其封闭温度顺序是相同的。

B 不同矿物中"#扩散行为的比较

为了更直观地说明问题，此处借助表%中的"#
扩散参数，对这些常用矿物之中"#的扩散速率进行
了对比，得出不同温度下"#扩散速率随温度的变化
如图B所示。通过比较可以看出，除石英外，相同温
度下，方解石中"#的扩散速率最高，而重晶石的扩
散速率最小（与天青石中"#的扩散速率相同），即相
同温度条件下方解石中"#的信息记录受扩散作用
的影响最大，而重晶石（天青石）受其影响最小。相

同温度下，"#在这些矿物中的扩散速率大小顺序
为：重晶石（天青石）!黄铜矿!黄铁矿!方铅矿!
钾盐!闪锌矿!萤石!黑钨矿!白钨矿!绿柱石!
方解石。对于石英，在温度小于!CDE时，"#在其中
的扩散速率均比其他矿物高，而当温度高于!CDE
时，随着温度的升高，"#在石英中的扩散速率逐渐
被方解石、绿柱石等矿物依次超越，由此可知，石英

中"#的扩散行为受温度变化的影响较小，与其他矿
物相比在温度较高的环境中其所含的"#信息记录
不易受扩散作用改造。

通过上述分析可知，"#在矿物中的保存能力不
但受制于所处的温度环境，而且与其颗粒半径的关

系也相当密切，因此在相关研究中，样品的选择不仅

要重视其形成温度和后期地质作用的温度，还应当

考虑矿物晶体颗粒的大小。

F 其他稀有气体元素的保存能力

通过前文分析，笔者得出大多数矿物中"#通常
具有较强的保存能力，然而各稀有气体元素的扩散

性质并不相同，如G58/1.#等（CHHF）对石英中I.和

J.扩散行为的研究表明，在相同的温度范围内，石
英中I.的扩散系数比J.大F"K个数量级，故它们
在同一矿物中的保存能力绝非完全一致。稀有

气体元素的原子结构以及核外电子排布是相同的，

图B 不同矿物中"#扩散速率的比较
方解石和重晶石之间的直线分别代表"#在绿柱石、白钨矿、黑钨
矿、萤石、闪锌矿、钾盐、方铅矿、黄铁矿和黄铜矿中扩散速率随温

度的变化

)*+,B L2&9$#*/2324"#=*448/*23/*30$#*28/&*3.#$7/
!"#7*3./’.1<..36$76*1.$3=’$#*1.#.9#./.31’.#;7，/65..7*1.，<27?
4#$&*1.，4782#*1.，/95$7.#*1.，/;70*1.，+$7.3$，9;#*1.$3=65$7629;M

#*1.#./9.61*0.7;
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其化学性质比较相近，但其半径却各不相同。通常

情况下，相同的矿物晶格中粒子体积越大，越不易迁

移（!"#$%，&’()）。由此可知，稀有气体元素中体积
大于*+的元素如,-等，在相同矿物中的扩散速率
要小于*+，因此矿物中所含的,-等信息受扩散作
用的影响要小于*+，即在*+能有效保存的矿物中，

,-等也都能够很好保存；而体积比*+小的稀有气
体元素.-和/-，在同等条件下的扩散速率要比*+
快一些，即相对*+而言，其信息记录容易受扩散作
用的改造。特别是.-，属于原子半径最小的稀有气
体元素，在相同条件下具有较快的迁移速率，因此比

较容易发生丢失。如胡瑞忠等（&’’’）对黄铁矿、黄
铜矿、方铅矿和石英中流体包裹体的氦同位素组成

研究得出，除黄铁矿以外，其他矿物中的流体包裹体

自成矿时被圈闭以后的0)12内，均不同程度地发
生了.-的扩散丢失，其中以石英最为明显；另外

.2+$（&’(3）也注意到了缓慢冷却体系中.-的丢失
现象。虽然与*+等相比，.-的保存能力较弱，但是
在许多矿物中.-还是能有效保存下来，如黄铁矿中

.-的扩散系数很低（425$67$--$289，&’’:），被认为
是保存.-的理想矿物；在特定的温度下，文石、磁铁
矿以及橄榄石中.-也都能有效保存（;<+=-$289，

&’(>；?655"8$-$289，&’((；@+<88-$289，&’’&）。
将前人对不同矿物中其他稀有气体的研究结果

进行对比，并结合上文的分析，发现.-等在矿物中
保存能力的大小顺序与*+基本一致。如胡瑞忠等
（&’’’）对共生矿物中稀有气体的研究显示，黄铁矿
中.-的浓度最高，黄铜矿次之，方铅矿与石英相同，
但比黄铜矿和黄铁矿低；薛春纪等（A))>）对金顶铅
锌矿床及其周边矿床的研究表明，天青石和重晶石

中的.-、/-、,-浓度基本是相同的，而且远远高于
与其共生的黄铁矿和闪锌矿；王登红等（A))A）对同
一矿床石英和萤石流体包裹体中.-的分析，发现萤
石中.-浓度远大于石英的。因此，在提取流体包裹
体中.-等其他稀有气体的信息时，也可按此顺序对
其在矿物中的保存能力进行判断。

: 结 论

通过计算*+在不同矿物中的封闭温度以及不
同温度条件下各矿物中*+信息记录的保存时间，从
不同尺度上对*+在不同矿物中的保存能力进行了
全面分析，得出通常情况下流体包裹体稀有气体地

球化学研究常用的矿物中*+保存能力的大小顺序
为：重晶石（天青石）!黄铜矿!黄铁矿!方铅矿!
钾盐!闪锌矿!萤石!黑钨矿!白钨矿!绿柱石!
方解石!石英，其中石英中*+的封闭温度对矿物半
径的变化十分敏感，会随着晶体颗粒半径的增大而

迅速提高，但其扩散速率却受温度变化的影响相对

较小。本文还对.-、/-、,-等其他稀有气体元素的
保存能力做了探讨，发现这些矿物对.-等的保存能
力大小顺序与*+是一致的。因此，这一排序可作为
判断不同矿物中稀有气体受外部环境影响的理论依

据。
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