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摘要：流体是不是呈酸性，不是简单地由其 pH值是否小于7确定，而应该根据其 pH值是否大于一定温度下纯 

水的pH值确定。以会泽铅锌矿床为例，根据不同成矿阶段矿物相之间的平衡条件，讨论了成矿流体 PH值随 

温度变化的情况。结果表明，会泽铅锌矿床成矿时流体呈中性一弱碱性，金属矿物(包括金属硫化物)是从中 

性一弱碱性溶液(而不是酸性溶液)中析出，这与前人的观点有着很大的不同。 
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金属元素从流体中沉淀出来并形成矿床的机 

制和环境历来是矿床学研究的重要课题，也是当 

前成矿流体地球化学研究的热点。以铅锌矿床为 

例，关于铅锌元素的来源和以哪种络合物形式进 

行迁移的研究文章很多l J。相比而言，涉及成矿 

溶液在成矿元素迁移和沉淀过程中 pH值变化的 

则不多。pH值的大小反映流体的性质，也是我们 

研究流体的窗口，因此具有重要的意义。从不多 

的研究中看到，研究者普遍认为铅锌矿床成矿物 

质是从酸性溶液中沉淀的【4J5 J。但事实果真如此 

吗?本文以会泽铅锌矿床为例，根据石英一绢云母 

化阶段的蚀变反应中钾长石一绢云母一石英相之问 

的平衡条件和绿泥石化一碳酸盐化一伊利石化阶段 

方解石的生成条件，详细地讨论了成矿流体 pH 

值随温度变化的情况，结果表明会泽矿床金属矿 

物是在中性一弱碱性溶液中析出的，这与前人的 

认识不一致。 

1 pH值的定义和影响溶液 pH值的 

因素 

无论是高温的岩浆气液流体，还是中低温的 
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地层循环水，或是变质作用所需的变质水，其主要 

成分都是水。水是最重要也是最常见的溶剂，电 

解质在水溶液中建立起来的离子平衡都与水的电 

离平衡相关，因此水对于成矿元素的溶解、迁移和 

沉淀起着至关重要的作用。在化学的质子酸碱理 

论中，水既是质子酸又可以是质子碱，可以发生如 

下自偶电离反应： 

H20=H +OH一 (1) 

从上式可以看出，水为中性溶液。在纯净的 

水中，无论水怎样电离，水中的H 与 OH一数量相 

等，摩尔浓度也相同，即有[OH一]=[H ]。在 

298 K，1个标准大气压时由实验数据可知纯水中 

[OH一]=[H ]=1 X 10一mol／L，离子积常数 

= [OH‘][H ]=1 X l0—14。当往纯水中加入酸 

或碱时，尽管打破了水的电离平衡，[OH ]≠ 

[H ]，但重新平衡的溶液中仍然存在如下关系： 

Kw=[OH一][H ]=1 X l0—14。因此，在298 K，1 

个标准大气压时具有以下关系： 

① [H ]>[OH一]，[H j>1 X l0～mol／L， 

溶液呈酸性； 

② [H ]<[OH一]，[H ]<1 X l0～mol／L， 

溶液呈碱性； 

③ [H ]=[OH一]，[H ]=1 X 10～mol／L， 

溶液呈中性。 
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为了表示的方便，1909年Sorensen提出用 pH 

来表示溶液的酸碱性，并且规定：pH=一lg[H ]。 

根据定义，在 298 K，1个标准大气压状态下纯水 

pH =7o 

但是，纯水的电离反应是一个吸热反应，随温 

度的升高，其离子积常数 将有一定程度的增 

大。表 1列出了不同的温度下的 ，可见对应的 

中性溶液的 pH值也发生了改变。 

表 1 不同温度下纯水的离子积常数和pH值 

Table 1．Ionic products and pH values of pure water at different temperatures 

注：0～60℃数据引自文献[6]，其余据公式 lgK =一z~G／(4．58T)：(,SH—TzSS)／(4．58T)和pH=一lgK,／2计算得到 

由于水为液体，在压力不大的情况下，压力对 

液态物质和固态物质的体积影响很小，因此压力 

对水的电离反应一般可以忽略不计。就铅锌矿床 

而言，以非岩浆水为主要来源的成矿流体，其压力 

往往较小(如云南会泽矿成矿流体压力 200 X 1o5 

— 660 X 105 Pa，盐度 5％～22％ NaCI，温度 100— 

400℃)，流体也基本不处于超临界状态，故在讨 

论其 pH值时也可基本忽略压力的影响。 

2 常见成矿溶液 pH的测量方法与 

缺陷 

获取矿物包裹体中流体的方法主要有两种： 
一 为破碎．淋滤~[7-s J，即将样品破碎到一定的粒 

度，用水稀释后送实验室进行化学分析(其主要分 

析方法有 ICP、A 、EFP、INAA、DPASV等 )，这主 

要针对无挥发组分的样品而言；一为破碎一爆裂 

法【9-11 J，即将样品破碎到一定的粒度后，采取一些 

手段使包裹体发生爆裂，将产生的溶液收集后送 

实验室进行化学分析(其主要分析方法为 ICP、 

GLC等)，这种方法对挥发分和不挥发分都较为适 

用。但抛开挑选矿物、制样和测试过程中的一些 

人为误差及机械误差不论，就测试结果而言，由于 
一 个矿物晶体可能经历不同的成矿期次或成矿阶 

段，包含有不同阶段、不同成矿期次的包裹体，有 

的矿物还具有代表不同成矿阶段或成矿时期的环 

带结构(如闪锌矿颜色环带、黄铁矿环带和黄铁矿 

环带)【12-15 J，使用常规手段难以获得真正的某一 

成矿阶段或成矿期次的样品，故这两种方法所获 

得的均为矿物中各成矿期次或成矿阶段包裹体的 

昆合结果【16-18J，是一个算术加权平均值。因此， 

测试的结果(包括流体pH值在内)对于讨论某个 

具体成矿阶段或成矿期次成矿溶液的性质并没有 

太大的实际意义，仅仅具有参考价值。 

为了解决上述流体pH值测试结果不准的问 

题，许多学者【5_10]开始尝试使用流体中 Co2的分 

压、盐类(KC1、NaC1)、酸类(H’C03、HC1)的电离平 

衡常数及 Na 的摩尔浓度来计算流体 pH值，并 

取得一定的成效。但也存在一些问题：①这种方 

法仅针对Na 一Ca2 一Cl一型大气降水热液，其他类 

型热液暂时还没有讨论过。②实际上，溶液中并 

不只有 KCl、COz、NaC1、n2c03、HCI和 Na ，还有其 

他的气体、盐类和离子。因此，这种计算方法明显 

地忽略了这些气体、盐类和离子对溶液 pH值的 

贡献。③没有考虑到水．岩反应(即围岩蚀变)对 

溶液 pH值的影响。实际上，成矿溶液中过多的 

H 主要是通过围岩蚀变而消耗掉的，围岩蚀变作 

用很好地反映了成矿溶液 pH值的变化过程，可 

以作为计算成矿流体 pH值变化的依据。 

3 会泽矿床成矿时溶液的 pH值 

3．1 影响会泽矿床金属矿物沉淀的主要因素 

云南会泽铅锌矿床位于扬子板块西缘川一黔 
一 滇铅锌银多金属成矿域的中南部、小江深断裂 

带和昭通一曲靖隐伏深断裂带间的北东构造带、 

南北构造带及北西向紫云一垭堵构造带的构造复 

合部位，是我国著名的铅锌锗生产基地之一，由相 

距约3 km的矿山厂和麒麟厂矿床组成。近年来， 

该矿床 由于矿石 品位极高 (矿石 Pb+zn多在 

25％～35％之间，部分矿石含量超过6o％)、伴生 
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组分多(她、Ge、Ga、Cd、In等)、储量大(Pb+Zn金 

属储量超过 500万吨)及在找矿方面取得重大突 

破而引起国内外地学工作者的极大关注。已有研 

究成果[20∞]认为：会泽铅锌矿床的成矿流体曾存 

在均一化作用，成矿流体由不同性质的流体混合 

而成；矿床成矿流体主要由中低温(100～250 qC) 

的地层循环水(即地层热 卤水)、中高温(300～ 

400℃)的基底循环水(即变质水)和岩浆水混合 

作用而成；中低温(100～250 cc)环境下铅锌主要 

以硫氢化物形式进行迁移，但有部分氯化物[24]； 

中高温(300～4OO qC)环境下会泽矿的铅锌基本 

以氯化物络合物的形式进行迁移，可能有少量硫 

氢化物存在。其低温时迁移公式【 驯主要为： 

ZnS+H2S=zn(HS)2 (2) 

PbS+H2S=Pb(Hs)2 (3) 

但铅锌硫氢化物很不稳定，温度降低太快会 

导致铅锌硫化物的沉淀；而温度过高，则导致铅锌 

硫氢化物的分解，使铅锌以离子形式存在。 

高温时，铅锌迁移公式[2s-30 J主要为： 

ZnS+2H =zn2 +H2S (4) 

PbS+2H =pb2 +H2S (5) 

Zn2 +nCl一= ZnCl2
．

一  

(6) 

pb2 +nCl一=PbC12一 (7) 

要使铅锌以硫化物的形式沉淀下来，必须使 

铅锌从各 自的络合物中释放出来。从上述反应(2 

— 7)可知，要使金属络合物开始分解，必须满足以 

下条件：温度降低、还原硫和 Cl‘的浓度降低、pH 

值的升高。 

从显微镜下观察的结果来看，常见有方铅矿 

和闪锌矿晶体中有微小的黄铁矿包体存在。其反 

应可用下式表示： 

ZnCI2+H20+Fbs2=ZnS +FeCI2+ 

1／202+H2S (8) 

PbC12+H20+Fbs2=PbS +FeCI2+ 

1／202+H2S (9) 

在这两个反应中，使金属络合物开始分解、并形成 

硫化物的影响因素还有氧逸度的降低。但在所有 

这些因素中，以温度和 pH值的影响最大；而不是 

氧逸度升高和 pH值的降低【 。其中，温度和 pH 

值是影响金属矿物沉淀的最主要因素，而温度与 

pH值有着密切的关系，因此可以由温度和一定的 

化学反应条件推算出流体的 pH值。 

在成矿过程中，尽管流体的成分在不断地变 

化，但流体与围岩之间始终处于一种动态平衡状 

态，平衡时流体的 pH值可基本视为成矿流体的 

pH值。因此，可根据流体一岩石间的平衡情况，计 

算出成矿流体的 pH值。 

3．2 会泽矿床不同成矿阶段流体 pH值的变化 

根据会泽矿床的围岩蚀变类型，可以将该矿 

床简单划分为 2个成矿阶段：石英一绢云母化一钾 

长石化阶段和绿泥石化一碳酸盐化一伊利石化阶 

段。 

3．2．1 石英一绢云母化阶段 

石英一绢云母化阶段在会泽矿表现不明显，但 

在显微镜下可发现有少量石英晶体。该阶段最显 

著特点是矿液中含有部分带入和转移的二氧化 

硅，二氧化硅过饱和后石英从矿液中晶出，呈细脉 

状和团块状充填交代，同时共生有绢云母一水白云 

母。之后，黄铁矿、闪锌矿、方铅矿和少量黄铜矿 

等矿物呈脉状产出，并伴有脉旁浸染。矿脉中脉 

石矿物含量较少，部分矿脉主要由金属硫化物组 

成。后期有部分碳酸盐矿物(如方解石)形成。 

该成矿阶段最常见的蚀变类型为钾长石的蚀 

变，主要反应表示如下： 

3KAISi308+2H =KA13Si3O10(OH)2+ 

6Si02+2K (1O) 

据研究，成矿流体与钾长石一绢云母一石英相 

之间是平衡的，即成矿溶液的 pH值受 oH+／aK+ 

比值的制约[31-33]。因此，根据流体包裹体中 K 

的活度(口K+)可求得矿床形成时的 pH值。其公 

式为： 

pH=O．5×lgK+Ig(2／K )一lg【一1+ 

(1+4c／K )0· ]一lg7 ④ 

其中： 为 KCI的离解平衡常数，K为钾长 

石-绢云母-石英系统的平衡反应常数，c为流体包 

裹体中K 的浓度，)，为 K 活度系数。 

根据流体包裹体含盐度和成分研究，可求得 

会泽矿成矿流体中的盐度大约变化于 0．1％～ 

5％ KC1之间(主要变化区间为0．1％一2％ KCI)， 

相当于 K 的浓度 cK+=0．013～0．671 mol／L；活 

度系数 y取0．5(y数据引自周朝宪L24J)，可获得 

100～400℃条件下的一系列 pH值(表 2)。 
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注：y=0．5。lg K=一AG／(4．58T)=(△H—Tz~)／(4．58T) 

从表 2可以看出，随着温度的降低，成矿流体 

pH值逐渐增大，这也是金属硫化物能够沉淀的主 

要原因；与中性流体相比，会泽矿床成矿流体 pH 

值普遍稍大。这个结果与周朝宪 J在 250 ， 

69 cx+=0．089条件下获得的结果(pH= 

4．9o一5．30)基本一致。 

3．2．2 绿泥石化一碳酸盐化 伊利石化阶段 

绿泥石化一碳酸盐化．伊利石化阶段，为成矿 

作用的后期，中低温矿物明显增多并逐渐 占据 

主导地位。在该阶段 ，碳酸盐化普遍出现，沿裂 

隙充填的含铁白云石、白云石、方解石呈团块状 

或脉状分布，脉中有时可见有萤石或硬石膏，同 

时伴有黄铁矿、方铅矿、闪锌矿和赤铁矿等矿物 

的出现。 

由于在该成矿阶段最常见的蚀变类型为方解 

石化，主要反应可表示如下： 

ca2 +H20+c02=CaC03+2H (11) 

pH=【 K+(1gccd +lgYcd +lga + 

lg cco
,
+ ycô)J／2 ⑤ 

其中：K为该系统的平衡反应常数，c为流体包裹 

体中钙离子或 Co2的浓度，)，为活度系数，口 为水 

的活度；ccd+数值来 自周朝宪【川，ccô计算参照 

Helgeson等l川。 

从表 3可以看出，在绿泥石化一碳酸盐化．伊 

利石化阶段，会泽铅锌矿床主要成矿温度(150— 

400 )下的成矿流体pH值与纯水非常接近。由 

于成矿流体进入成矿部位后，∑C02、Ca2 随水／ 

岩反应和围岩矿物的溶解而显著升高，故实际成 

矿流体的 cco和 +应比计算值要大，即实际 pH
, 

Ccd 

值应大于表 3数值，流体应表现为中性一弱碱性。 

因此，会泽矿床成矿时流体应为中性一弱碱 

性，金属矿物(包括金属硫化物)是从中性一弱碱 

性溶液(而不是酸性溶液)中析出。 

表3 会泽铅锌矿床绿泥石化·碳酸盐化-伊利石化阶段成矿流体的pH值 

Table 3．pH values of ore-forming fluids in chlorite-earbonate-illite alteration p}lIlse 

0fthe Huize lead-zinc ore deP0sit at different temperatures 

注：lg =一~G／(4．58X T)= (△何一TZL~)／(4．58X T)． 
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4 结 论 

(1)纯水随温度的升高，其离子积常数也逐渐 

增大，pH值逐渐减小；压力(在压力不大的情况 

下)对纯水的电离和pH值没有多大的影响。因 

此，流体呈酸性并不是通常所定义的 pH<7，而与 

温度有着很大的关系。 

(2)流体pH值的正确与否，与获取的手段或 
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衄 LEAD SI JI。P】}ⅡDES 4】D Z C SU]U，l皿 ES OF 

LEAD-ZINC 0RE DEP0SrI's PRE唧 ’A 衄  R0M Aa口口IlC SOI『I】rII( S? 

A DIsCU!SSI()N oN r】田 oRE— D] G 1 Ⅲ 

oF m ⅡzE I．EAI)-ZD ORE DEP0sⅡ ，YUNNAN PROVINCE 

ZHANG Zhen-liang ．一，HUANG Zhi．1ong ，RAO Bind，GUAN Tao ，一，YAN Zai．fei ， 

(1．Open￡ 咖 ofOre Depas／t 嘶 ，ĉ Academy of＆白l∞ ，C．u／yang 550002，( M； 

2．Theo 啦 Sdwo／矿the Ch／aese 矿Sc／ea~ ，＆洳g 100039，(瓢w； 

3． 删 旷Earth＆ ，State研  讲。 旷M／n~a／ g~arch，Nanj~ 210093，Oana) 

Abstract：Whether the fluid is acid does not depend Oil whether its pH value is Iligher than7，but depends On whether its 

pH value is higher than the pure water’s pH value at its temperature．This paper studied the variation of pH value 0fOIe- 

fom~．ing fluid with temperatures under the condition of equilibrium among minerals crystallized at different Ore·forming stag~ 

in the Huize lead—zinc ore deposit．It is shown that the metallic minerals including metallic sulfides Were precipitated from 

neutral to slightly alkalic solutions rather than from acidic solution．This conclusion differs from that of Zhou Chaoxian 

(1997)and Zhu Laimin et a1．(1995)． 

Key words：lead sulphide and zinc sulphide；acidic solution；Ore forming fluid；pH 
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