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硅酸盐熔／流共存体系中元素分配系数 

研究的几个问题 
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摘 要：随着实验地球化学的快速发展，元素在熔／流体系中的分配行为引起研究者的广泛关注。自二十世纪 

70年代以来，研究者对元素在硅酸盐熔／流体系中的分配行为进行 了大量研究，并取得 了一些重要成果。本 

文对近30年来国内外在该领域的研究现状进行了归纳、总结，探讨了固相组成、金属元素本身的物理化学性 

质、流体组分中阴、阳离子对硅酸盐熔／流体 系中元素分配行为的影响，并指出了当前研究中存在的主要 问题， 

希望对今后的实验研 究起到一定的借鉴作用。 
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元素在熔／流体系间的交换、分配过程是岩浆 

热液矿床形成的重要环节。对元素在熔／流体系 

中的分异富集进行实验模拟，可以帮助我们了解 

岩浆热液矿床成矿的物理化学条件(如温度、压 

力、氧逸度、酸度、主元素组成等)、元素的富集成 

矿机理，也可以弥补野外工作之不足。前人基于 

不同的物理化学条件(如温度、压力、流体组成等) 

研究过硅酸盐熔／流体系中元素的分配行为，特别 

是流体组成对元素分配系数的影响研究得比较深 

入。不同组成的熔体相如(Na20+K20／A1203，Na／ 

K，Si／O等参数的改变与元素分配系数关系的探 

讨前人也非常重视，且大部分工作是基于实验后 

熔体组成的差异来讨论元素的分配行为的。本文 

基于前人的研究成果讨论了如上问题 ，归纳了固 

相组成对元素分配系数的影响；另外，被测元素本 

身的物理化学性质是影响其分配行为的决定性因 

素，我们在讨论类似问题时应给予足够的重视；再 

则，尽管前人对硅酸盐熔／流体系中的元素的分配 

系数与流体组分的关系也有所归纳，但本文试图 

从流体组成的阴、阳离子两方面来讨论它们对元 

素分配行为的作用，以及从 F，Cr本身的分配特 
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征来讨论流体组成在元素分配行为中的作用。 

本文中的分配系数统一定义为元素在流体相 

中的浓度与元素在熔体相中的浓度之比值，表示 

为 Dx 。 

1 固相组成的影响 

用天然样品与合成硅酸盐样品作为固相来探 

讨元素在熔／流体系中的分配系数时发现其结果 

相差较大。前人分别以铝质和碱质花岗岩作为固 

相讨论元素的分配行为，发现熔体相的成分差异 

是影响元素分配系数的一个重要因素，有些元素 

在富碱质的熔体相中相对含量更高⋯I，固相成分 

相对富铝比相对富碱更有利于热液成矿。究其原 

因可能是由于：自然体系与合成体系所生成的物 

理化学背景不同，固相组成中的主元素氧化物组 

合的比例不同，均会制约硅酸盐的熔体结构，而硅 

酸盐熔体的结构被认为是影响微量元素分配系数 

的关键因素。 

由zr在铝质花岗岩与碱质花岗岩中的饱和 

溶解度的测试实验，可间接看出以二者为固相，以 

水为初始流体相，Zr在固／液体系中的分配系数。 

实验温度为 700—800℃，压强为2 kbar，在铝质花 

岗岩熔体中，zr在实验后固相中的饱和溶解度不 

到 100×10-6；在碱质花岗岩熔体中，zr的饱和溶 

解度主要依赖(Na20+K20)／A1203值，当(Na20+ 

K20)／At203=2．0时，zr的饱和溶解度 可高达 
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3．9％ [2l
。 

Urabe[3J在碱质花岗岩 (以 Glassl表示，成分 

比为 tt，(Si03)=75．65％，tt，( 03)=14．65％，tt， 

(CaO)=1．98％，tt，(Na20)=7．72％)与铝质花岗 

岩(以 Glass2表示，成分比为 tt，(Si03)=74．68％， 

tt，(Al20 )=16．67％，tt，(CaO)=1．83％，tt，(Na20) 

= 6．65％)中分别测定了 Pb、 在熔／流体系中的 

分配系数，实验在800 oE，3 4-0．25 kbar下达到平 

衡，获得如下实验结果：Glass l所组成体系中，D口b 

=0．047 4×(mQ ) ，DZn=0．083 3×(mQ ) ； 

Glass2所组成体系中，D口b=2．26×(mc1v) ，Dzn： 

9．40×(mclv) ，即在同样的氯浓度下，以 Glass2为 

熔体相 的分配系数是以Glassl为熔体相 的 

分配系数的 ll2．8倍，以 Glass2为熔体相 Pb的分 

配系数是 以 Glassl为熔体相 Pb的分配系数的 

47．6倍。 

在 a=0．95(a=(Na20+K20)／Ah03)的花岗 

质熔体中，U的溶解度是(1O～20o)×10-6，Q的浓 

度为 100×10r6；在 a=1．4的花岗质熔体中，U的 

溶解度是 (6 740 ～7 500)×10-6，C1的浓度为 790 

×1 。随着 a从 0．95增加到 1．4，U的溶解度增 

加了200倍 ，Q的溶解度增加了4倍【引。 

以上资料表明，不同组成的熔体相制约着元 

素在熔体相中的溶解度或元素在熔／流体系中的 

分配系数。 

又有资料表明：在硅酸盐熔体 中铜、铅、锌、 

钼、钨(除 si，灿，Ge外)等元素常以6(或大于 6) 

配位体形式存在【9l。而 6(或大于 6)配位体位置 

数与熔体中非桥氧原子(non．bhang oxygen，简写 

为 · b0)数成正增长关系，故熔体中 nbo的数 目增 

加将导致这些元素在熔体 中的溶解度增大[5,6]， 

nbo数与熔体组分的关系可表示为如下方程。在 

下述的等式里， 代表摩尔分数[ ： 

nbo／t=7I t 

7nb=2【 c丑0+ Mgo+ 啪 + +XN丑'O+ 

o+3(1 f) o3一 o3 o3] 

xt Xsio2+2 o3+2fXr5％+XTi％+2Xp
2％。 

从上式可以粗略看出，钾、钠的含量越高，I1b0 

的数目越多， 03的含量越低 ，· b0的数目越多， 

即熔体中 的比值增大，熔体 ·1b0的数 目增 

多，可能导致铜、铅、锌、钼、钨等元素在该熔体中 

的溶解度增大，这与前人的实验现象是相符的。 

2 分配元素本身性质的影响 

元素本身的物理及化学性质如元素的离子半 

径、化合价、化学反应活性、与特定阴离子形成化 

合物的稳定性等往往在明显地影响着元素的分配 

行为。 

钨和钼的分配行为在硅酸盐熔／流体系中表 

现出明显的相似性。氟、氯对钨迁移影响小甚至 

没有影响，钨最大可能在流体中与 a20结合，在 

酸性条件下以H2W04化合物存在，在碱性条件下 

以Na2W04或 NaHW04形式存在【Bl。钼的分配系 

数不受 F含量的制约【9,10J，与流体相中的氯浓度 

高低没有关系【10J，而更多地受流体酸度的影响， 

最可能在岩浆岩体系中，钼主要与氢氧根形成化 

合物存在于流体相中[1,3,10,11]。 

铜在熔／流体系中趋向于在流体相中富集，流 

体氯浓度越大，铜的分配系数越大[’- ’]；金也易 

富集于氯含量高的流体相[12,13]，金的分配系数 

D̂ 与初始流体 Cr的浓度成正相关关系【“J。 

钨和钼在熔／流共存体系中的分配行为表现 

出明显的相似性 ，金与铜分配行为也明显相似，可 

能是因为钼、钨属于第六副族，最外层电子排布相 

同，金与铜同属于同一副族，最外电子层结构分别 

为 3dl04s’，5dl~6sI[15]，二者化学性质相似。由此可 

见，元素物理化学性质相似在一定程度上影响了 

元素的分配行为。 

在初始 固相组成为 tt，(Si03)=73．87％，tt， 

( 03)=15．26％，tt，(CaO)=1．03％，tt，(Na20)= 

4．87％，tt，(K2O)=4．12％，tt，(re203)=0．3％，tt， 

( )=0．15％的分配实验 中，实验温压分别为 

800℃、4 kbar，下列元素的分配系数按此顺序呈 

现规律性的下降，DpEU>DpCe>DPGd>DpYb，这种 

下降趋势与阳离子半径大小的排列顺序 Eu2 > 

Ce3 >Gd3 > yb3 是一致的，Eu，Ce，Gd，Yb在 

硅酸盐熔／流体系中的分配特征与它们的阳离子 

半径所表现的相关规律性绝不是一种偶然。这种 

分配的效果可能是与流体化合物的稳定性有关或 

由于元素离径大小影响了熔体中的取代反应所 
l 6l

。 

3 流体组分的制约 

近三十年来，研究者基于流体组分的考虑做 

过很 多工 作，研究 得最 多 的有 a’，r，c032。， 
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HCO3’，PO43-等对熔／流体系中元素分配系数的影 

响。Bai 对 Na，K，Rb，Sr，AI，Ge，Cu，W，Mo，La，Ce 

等元素在硅酸盐熔／流体相中的分配系数基于流 

体介质、温度、压强等方面进行了比较系统的研 

究。Keppler[‘J对 Cu，sn，M0，W，U， 在人造花岗 

岩和共存流体相(H20+HF，n2o+HC1)中的分配 

系数进行 了实验调研。Candela[10J，陈松乔【IIJ等 

做过铜和钼的分配实验工作等。 

3．1 阳离子的影响 

有资料表明：在 750 oC，2 kbar条件下，82o及 

NaCI、KCI、HCI水溶液的电离常数的对数分别为 

． II．6、-6．1,-3．0、．2．6~9J。因而在该温压下，相同浓 

度的初始流体组分可得到的以离子形式存在的阴 

离子数是不一样的，即一方面阳离子的差异会制约 

阴离子的行为，从而通过阴离子的作用影响被测元 

素的分配系数；另一方面有实验表明，Na、K在熔／ 

流体系中的分配系数也是不一样的，Uiabe[3J实验 

拟合得 Dp =0．468×mQ m 为 瑚 kg)；Ho1． 

1and[I7J得到与前者几乎一致的经验关系式 DN．P= 

O．46×ma ，DkP=0．34×mC1 ，DkP／DNaP=0．74。Na 

离子往往更有利于如 Cu，Pb，zIl，Au等元素在流体 

中富集。当流体中阳离子主要为 H 时，它对元素 

分配行为的影响可能与 K 、Na 有不同之处，酸性 

增强对金属元素在流体相中的富集是具有决定性 

作用，前人资料中称之为质子效应。 

曲晓明L14J在其它物理化学因素相同的情况 

下分别以 NaC1和 KC1溶液作为流体介质获得金 

的分配系数是不一样的，Na 更有利于金富集于 

流体相。 

3．2 阴离子的影响 

金属元素的分配系数与流体组分确切地说是 

与流体阴离子的浓度之间往往存在比较好的线性 

关系，可以用拟合方程或经验关系式表示，更有趣 

的是在经验关系式中流体组分的指数项与金属元 

素在反应体系中所表现的化合价往往一致。现设 

通式表示为 Dxv／1=r(my) ，X：表示金属元素的 

种类；Y：表示流体阴离子种类；a：表示金属元素 

在体系中的化合价。前人研究较多的一价金属元 

素有 Cu[10】、Na、K[3,rl】等；二价元素 Pb、 18， 9l、 

Mg、Ca【l 等；三价稀土元素 ce、Gd、Yb，但是由于 

Eu2 的存在，Eu的分配系数与氯离子的浓度的五 

次方成正比【16J。对于同一元素实验者所得到的 

K值可能不同，这可能是因为所研究的特定体系 

(如主元素组分，温度，压强⋯)影响 K值的大小， 

另外有实验误差的影响。 

经验关系式的化学意义可能是由于在所给的 

实验条件下，元素在分配过程中主要以简单的化 

合物或络合物形式迁移以及在流体相中以相关的 

化合物存在。可以预见，对于更复杂的体系如有 

几种阴离子同时存在的体系中，指数项可能会不 

一 样，如果不同的迁移形式或在流体中的存在形 

式所依据的化学计量式不一样的话 ，那么所表现 

出的拟合方程指数也会不同，如果几个化学反应 

式同时并存，则拟合方程的指数甚至可能表现为 

分数。 

流体阴离子本身在熔／流体系中的分配系数 

也是影响金属元素分配系数大小的一个至关重要 

的因素。在硅酸盐熔／流体 系中，n20，C1，B，S， 

C02等挥发份易进入流体相中，是成矿元素的主 

要配合剂。前人的工作一致认为，氯相对富集于 

流体相中，即 DC1v／1>i[8,11,19-22]，分配系数可高达 

117。氯的分配系数受岩浆岩成分以及体系温压 

条件的影响，Da们随温度升高而减小，随压力的 

变化比较复杂，在温压一定的条件下，熔体 03， 

Na20，K20的含量对 DQ 有很大的影响，当熔体 

的 AI203／(Na20+K2O)比值近于 1时，Da,／lt大， 

这一比值升高或降低，Da 均减小L 。而 F易 

进入熔体相，已有大量的实验说明，F极易分配进 

入熔体相中L引。熊小林【圳 以钠长花岗岩．ri2o． 

I-IF体系(P=100 mpa，770 ≤t≤8OO oc， F= 

2％一6％)研究 F在该体系中的分配行为，获得 F 

的分配系数在 O．35～O．89这一区间，恒小于 1。 

KepperE‘J在人造花岗岩．n20．Ⅲ．体系中得到 DF 

为O．7和 1．1等。比较一致的观点均认为 F先与 

Si-O．Si反应，形成 Si．F键，在流体成分如水的作 

用下，Si．F键分解释放出 F，F与铝硅酸盐相互作 

用，生成铝氯化合物阴离子( )存在于熔体相 

中[25,26]。在 Manning[ ]的实验中提到两个很有趣 

的现象：(1)在熔体中随着 F浓度的增加，以石英 

形式存在的 Si02越来越多；(2)含 F的花岗质熔体 

比不含 F的花岗质熔体的粘度小，也就是说 F的 

加入分解了原固相的结构，这进一步佐证了上述 

观点。另外 F也能与其它阳离子结合存在于固相 

中。体系组成不同，决定了氟的结合状态，从而决 

定了氟的分配行为，致使 D 值并不一致。但基 

本上均表明 F不是以流体相配合剂形式搬运金属 

元素的配合剂，或者说 F不是以流体相配合荆的 
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作用导致成矿元素富集成矿的。这些流体组分本 

身的分配差异，势必会影响元素的分配行为。 

4 目前研究中存在的问题 

被测元素质量回收率问题一直困绕着元素分 

配实验的发展。从前人的实验结果来看，金属元 

素的回收率一般在 30％左右ull。很多学者力图 

达到一个满意的回收率做了很多开拓性的工作， 

彭省临[18]为了减少贵金属管对铅、锌的壁附效 

应，实验采用了金管处理术，先将金管浸湿于 Pb— 

C12，ZIlQ2过饱和溶液中，在 85℃下恒温 2天。取 

出用蒸馏水洗净，再浸泡于 5％的稀盐酸溶液中， 

在60℃恒温 1天。取出后用蒸馏水洗净烘干备 

用。keppl~1J做锡和铜的分配实验时，贵金属管 

的处理方法与彭省临大同小异。keppler[1J的实验 

亦证明：初始铜的加入方式(含加入顺序、化合价) 

对硅酸盐熔／流体系中铜的分配系数没有影响或 

者影响不大。其具体做法如下：实验中初始 Cu以 

三种形式加入，(1)金管镀铜；(2)把 Ca(NO3)2溶人 

流体相中作为铜的初始来源；(3)把 Cu20加入到初 

始固相中作为铜的初始来源，实验结果表明尽管 

初始铜的加入方式不一样但铜的分配系数基本上 

是一致的(或者作者认为在实验误差范围内)，得 

出类似结论的还有 Candela[10J，Bai[9J。后一实验 

结果证明采用金管内壁镀铜的方法来保证被测元 

素的质量回收率就意味着增加了铜的初始含量， 

故如果不是为了保证足够的元素含量以方便测试 

的话这种金管处理方法似有不妥的一面。 

对流体组分本身性质的研究即在超临界条件 

下流体性质的研究以及高温高压下流体相从熔体 

中分馏机制的研究显得犹为重要。在岩浆热液条 

件下，体系处于超临界状态，而在超临界状态下流 

体的物理化学性质与常温下相比会发生很大的改 

变，如水在超临界状态下是一个比较好的导体，其 

导电性有如电解质盐溶液一样，这些性质的改变 

势必影响元素的分配系数。 

应重视元素在熔体和流体中的赋存状态的研 

究。这是 目前实验工作中的一个薄弱点，赋存状 

态的研究进展一方面要依赖于实验方法的改进， 

另一方面要依赖于新的分析方法的建立。这些问 

题的解决将能更好地解释元素的分配行为。 

也有很多学者力图探讨流体相的酸度影响元 

素的分配系数，但因为在实验条件下实时测定体 

系的 pH值在设备及技术上实现依然有很大的困 

难，因此实验者往往测定体系淬火以后流体的 pH 

值，很显然淬火前后体系的 pH值是不一样的。 

应加强高温高压件下氧逸度控制技术的应 

用，这样以便于尽可能地把热力学数据应用于元 

素分配系数的，从而有机地把实验结果与热力学 

理论结合起来。 
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A DIsCUSS10lN 0IN ELE Ⅱ￡NT PARTrI1I[】IN C0EFnC玎 NT IN SⅡ CATE 

ⅣⅡ I『I了】[D C0EX ：圈 SYST 

TANG Qun-~1"2,删 Rui． ，WU Kai-)【ir 

(1．Institute 0f Ge0che棚is时，Chinese Acudemy 0f Sciences，Guiyang 550002； 

2．Gradl／／~e School ofchinese Acudemy 0f Sciences，、Be-jiIlg 100039) 

With the development in experimental geochemistry，researchers pay mole and ITIOI~attention to element patti· 

tion coegieient between silicate solid／liquid coexisting system．People have done much work in this asp~3t and at- 

mined many important results since 1970．This paper summarized the literature in this subject in the late 3O years， 

an d discussed element partition behavior be tween the sohd／hqu~d phases from the following aspects：the composition 

0fthe solid phase，the physical an d chemi cal characters ofthe metal elements，and the cation and anion composition 

of the hqmd phase．Some important questions ha ve been put forward in the research at present．It will be useful for 

fuhlre research work． 

Key w0nk：experimental geochemistry；element；so|id／U~d phase；partition coefficient 
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