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张公岭银金多金属矿床成矿物理化学条件

张乐凯
(中南工业大学 )

提 要 张公岭银金多金属矿床是花岗岩断裂带型中温热液矿床
。

本文在矿物学研究的基础上
,

利

用热力学原理计算主要金银成矿阶段的物理化学参数
,

探讨金银运移沉淀机制
。

在研究中首次采用

闪锌矿与银金矿成分地温计
。

关健词 矿物地温计 地质热力学 金银矿床 广西

矿物是成岩成矿作用的产物
,

现代测试技术可以揭示其中保留的成因信息
。

成岩成矿试验

和成矿溶液的研究成果
,

为讨论成因信息提供了理论依据
。

地质热力学数据逐步积累
,

已有可

能在矿物共生组合和标型特征研究的基础上
,

定量地讨论成矿时的物理化学条件
。

张公岭银金多金属矿床是一种重要的金银矿床类型
。

本文从矿物组合及其标型特征入手
,

应用热力学原理
,

计算主要金银成矿阶段的温度
、

气体逸度及其它物理化学参数
,

进而讨论本

矿床中金银运移沉淀机制
。

矿床地质特征

矿床产于桂东粤西的大宁花岗闪长岩体内
。

大宁岩体为北西向展布的似哑铃状复式侵入

体
,

主体为加里东期
。

岩体形成后经历了多期构造活动
,

其中长期发育的塑一脆性断裂破碎带

控制了晚期的岩脉分布
,

也控制了本区的金
、

银及铅锌矿化
。

张公岭银金多金属矿化破碎带呈 N w w 问展布
,

在平面上成群成组出现
,

可分成南
、

中
、

北三个密集带
,

总体有向 s E E 收敛的趋势 (图 1 )
。

在 N N E 向
、

N w 问断裂破碎带中也可见到

金银矿化
。

矿化破碎带经厉了塑一脆性的多次构造活动
,

矿体往往位于受应力作用最强的中心

部位
。

由边缘向中心
,

可见明显的构造蚀变分带
,

51 0
2

含量
,

K 2 0 / N a 2 0 值明显升高
,

F e O
、

c a o
、

A 12o 。

则降低
,

主要成岩成矿元素呈现规律性的变化
。

本区的主要成矿热液活动可以划分为五个阶段
。

不同的成矿阶段不仅有不同的矿物组合
,

同种矿物亦有细微的差异
,

反映了不同成矿阶段物理化学条件的差异
。

]. 1 黄铁绢英岩化阶段

花岗岩在构造应力作用下碎裂化
,

糜棱岩化并伴随绢云母化
。

在随后一次短暂应变率突增

的情况下产生裂隙
,

导致富硅热液叠加
,

形成黄铁绢英岩
。

含晚期金银多金属矿化的黄铁绢英

岩可以构成工业矿体
。

含矿的黄铁绢英岩呈深灰黑色
,

51 0 :

含量较低
,

硫化物含量较高
,

易与
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不含矿的黄铁绢英岩区别
。

1. 2 多金属硫化物阶段

友 夺大量黄铁矿
、 一

方铅犷和闪锌矿等硫化

物
,

伴随第一 次金银的富集
,

形成脉状或块状硫

化物矿石
。

闪锌矿中下
e s 含量为 8一 1 4m 。 l%

;

银以硫锑铜银犷
、

银黝铜矿和辉银矿等的形式

赋存于 布铅矿中明载片 I )
。

1. 3 菱锰矿一 金银阶段

主要金银成矿阶段
。

形成菱锰矿 一 银金矿

一浓红银矿 一硫锑铜银矿 一 自然银组合
,

叠加

在碎裂岩
、

黄铁绢英岩以 及多舍辑硫化物矿脉

之上
,

形成富金银矿石
‘

低铁闪钎矿
、

菱锰矿及

大量银矿物出现是本阶段矿物组 台的特征
。

1. 4 石英一硫化物阶段

形成 含硫化物的乳 白色梳状或块状石英脉
。

铅矿中金银 含量较高
。

1
.

5 石英一方解石阶段

匡三当

图伪悦 明 1
.

力沂里尔期花岗闪仪六 止
.

断裂

图 : 张公岭银金矿矿区地质略图

F l吕
.

} G c o l。 (
、
注 ! 、 k e ! c 全1 1 1 一a P o f th e Z h a n g

g o n 吕)in g A g
一

入 日 一 丁万tl {艺; 了了飞七 ra i d e -

p o , 鱼t

独立的金银犷物罕见
.

但黄铁袱
一 、

},刁锌矿及方

形成方解石一 石英脉
,

主要发育在 N N E 问断裂中
.

常 切俐 工要矿沐

2 主要成矿阶段的物理化学参数

研究成矿时的物理化学条件
,

主要考虑温度
、

压力
、 ‘

几体逸度
、

成矿溶液化学成 Z 少等等
。

2
. 、

温度

呀究中重点讨论银金矿
一

闪锌矿组分地温计
,

并用其它地温 :
一

卜测童的结果进 行校正补充
。

很金矿一闪锌矿组分地温汁
:

sc
。找 等 ,

,

在 19了 ! 年系统研兄了 Fe 一 z n 一 s 系的相关系
.

提出当闪锌矿 与黄铁矿共存时
,

闪锌矿中 F e s 的摩尔分数 X 黑 与温度
、

硫逸度的关系 (工)式
。

Ba rt o n 贾 19 8 1 年重新进行 A g 一 A u 一 s 系阴研究时
,

证实了与辉银 矿共存内银 金矿
.

系列矿物

中A g 组分 x 叉
‘

与温度
、

硫逸度的关系 (2 。式 太们未中普遍存在黄铁矿
、

闪锌矿
、

辉银矿及银金

矿四旧共存并达到平衡
,

也就是说既满足 (j 、式
.

又满足 (勿式的条件 测定四相平衡时的 x 滋

和 x 冷
,

代入 (l) 和 (2) 式中
,

求出平衡时的温度和硫逸度
。

lo g fs : 一 13
.

3 一 1 4 6 8 0 ‘丁 一之
,
一o g X 协犷夕 ( l )

10 5 工
、

一

揣
、一 4 1。8。、

一

, 。
.

一 1
.

3 7 5了
’

] }

5 2 T
一

18
.

2 9 6 T lo g x 叉
:

+ 4 (I一 x 义
‘ ) 2

·

[ 5 6 5 0 一 16 0 0 ( l一 x 叉
、

)

(2 )

照片 2 显示了本区一个理想的地温汁矿物组合
:

黄铁矿
、

闪锌矿
、

辉银矿与银金矿四 相共

存
,

而相对组分较固定的黄铁矿包 围了其它三 种矿物
,

司以减少后期组分变化
,

较好地保留了
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原平衡状态
。

用电子探针测定各个成矿阶段四相平衡时的闪锌矿
、

银金矿组分 (表 1 )
。

将数据分别代入

(l) 式和 (2 )式
,

即可求出
:

菱锰矿一金银阶段形成温度均在 25 0 ℃以下
,

平均 2 00 ℃
,

平均硫逸

度为 1
.

0 1 3 2 5 又 10 一 ” k P a ;
多金属硫化物阶段形成温度 2 9 5一 3 2 8 ℃之间

,

硫逸度 1
.

0 1 3 2 5 x

l仓
7

·

‘

一 1
.

0 1 3 2 5 x 1 0 一
‘。

·

’k P a 之间
。

根据包体爆裂法结果可知
,

石英硫化物阶段的温度与多金

属硫化物阶段相近
。

表 1 四相平衡时银金矿
、

闪锌矿组分测定(电子探针)

T a ble 1 C o m Pos itio n o f e le e tru m a n d s p h a le rite a t th e e q u ili卜r ium
o f f o u r p h a se s (b y e le e tr o p r o b e )

成成矿阶段段 光片号号 测点点 银金矿矿 闪锌矿矿

号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号 XXXXXXXXX 叉
uuu

X岌岌 X 几
sss

zn %%% F e %%% s %%% e u

%%% C d %%% x 票毖毖

多多金属硫硫 Y 一 O一 777 ¾¾ 0
.

48 8 333 0
.

5 6 6 222 0
.

0 0 5 555 6 4
.

5 222 3
.

9 777 30
.

2555 0
.

7 222 0
。

1 888 0
。

0 5 333

化化物阶段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段 »»»»» 0
.

4 89 222 0
.

5 6 7 222 0
.

0 0 555 5 8
.

2888 9
.

1555 30
。

4111 000 0
。

1999 0
.

128 333

菱菱锰矿一一 Y 一 0一 777 ¼¼ 0 375 888 0
.

6 24 222 000 6 6
。

9 333 2
。

3111 29
。

5 000 0
.

4000 0
.

1666 0 027 777

金金银阶段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段

½½½½½ 0 39 8 888 0
.

6 0 1222 000 6 7
.

6 111 000 30
.

2 555 000 0
.

0 1 555 000

½½½½½ 0
,

398 888 0 6 0 1222 000 6 7
.

5 666 0
.

5 000 31
.

0 666 000 0
.

1 999 0
.

0 0 777

YYYYY 一 11
’’

ºº 0
.

358 666 0
.

6 41444 000 5 7
.

2222 4
.

4777 31
.

0 666 4
.

8 222 0
.

1555 0
。

0 3111

石石英一硫硫 Y 一 333 ÁÁ 0 415 888 0
.

5 32444 0
.

0 5 1888 6 0 3777 9
.

4 444 29
.

5 000 000 0
.

1 999 0
.

1 32111

化化物阶段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段段
     0

.

40 7 000 0
.

5 09 333 0 08 0 3999 5 7
.

4555 1 0
.

2 999 30
.

1111 000 0
。

1 888 0
.

1 4 4777

YYYYY 一 111 ¿¿ 0
.

40 1000 0 5 42111 0
.

09 0 111 5 8
.

2 111 1 0
.

2 999 2 9
.

000 000 0
.

1777 0
.

141222

*

表示该侧点受乳滴状黄铜矿影响
,

闪锌矿中铜量偏高

表 2 各成矿阶段温度一览表

T a b le 2 T h e te m p e r a t u r e a t t h e m a ln m in e r a li z a t i o n s t a g e s

~~~

熬池池
闪锌矿银银 毒砂地温计计 银矿物物 硫同位素素 包体均一法法 包体爆裂法法 综合温度度

金金金矿地温计计计 温度计计 地温计计计计计

黄黄铁绢英岩阶段段段段段段 23333 ) 30 000 > 30 000

多多金属硫化物阶段段 29 5 ~ 32888 27 0 ~ 37 00000 27 9 ~ 39 44444 27 0 ~ 32000 30000

菱菱锰矿一金银阶段段 19 2~ 20 77777 20 0 ~ 30 000 229 ~ 2 488888 16 0 ~ 20 000 20 000

石石英一硫化物阶段段段段段 36 6 ~ 4100000 26 0 ~ 30 000 30 000

石石英一方解石阶段段段段段段段 20 000 20 000

编制 x 叉
:
一 x 瀚图解 (图 2) 和 log fs Z

一 T 图解 (图 3) 以了解矿物组分变化与成矿温度
、

硫逸

度的关系
。

图 2 反映 X 穿
, 、 X 恕变化与温度的关系

。

将实测组分值投影到图 2 上
,

即可得到
:

菱
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锰矿一金银阶段 20 0 C 左右
,

而 多金属硫

化物阶段温度稳定范围为 3 0 0 C左右
。

图 3

将 B 。 , to ,

等 人比
3〕建立 的 F 。一 z 。 一 s 系

和 A g 一 A 。
一

,

, 系的 log f o
Z
一 T 图解叠加

,

根据计算结果外推至 IOO C左右
。

在图 3

上
,

可以讨论闪锌矿
、

黄铁矿
、

辉银矿与银

金矿四相平衡时
,

温度与硫逸度的关系
.

并

得出与计算方法相类似的结果
。

在研究中采用了 s co tt 等的毒砂温度

计川
,

K e
jg hi 。

等人的银矿物共生组合温度

计 [ ‘〕
、

硫 同位素温度计及气液包体测温法

确定成矿温度
。

研究结果表 明
,

研究中首次

采用的银金矿一闪锌矿组分地温计是可行

的
,

在探讨金银矿床形成温度上有一定的

意义 (表 2 )
。

2
.

2 各种气体的逸度

与成矿溶液平衡的气态物质的主要成

分是 H : o
、

0 2 、

e o :

和 s :

等等
,

由于它们处

于较高的温度和压力之下
,

其行为偏离理

想气体
,

因此用逸度讨论其化学势
。

在已知温度
、

硫逸度的情况下
,

根据一

些氧化物与 含氧盐的稳定范围
,

确定 C O :

和 。 :

的逸度
。

采 用下列五个平衡反应进

行计算
:

X 介双

() 1 5

() 】4

才
夕。初

;
71|//刻酬刻刻酬粼引剑

、一

乌

尸0()I

J划勺洲引了
厅

()q()807防助()4创胆000000日O

0 0 1

() ()()5

0 0 0 1

沪
’

多
\0

户.

~
.
~

.

.
‘‘~ 一

0
_

9

图 2

F 19
·

黄铁矿
、

闪锌矿
、

辉银矿
、

银金矿四相共存时
,

闪锌矿中的 F eS 组分及银金矿中的 A g 组分

与温度的关系图

D ia g r a m o f t e m Pe r a t u r e a g a in s t e o m P o s it xo n

x 要写少
a n d x 叉

‘ a t fo u : p h a s e s o f p yr it e
, s p h a

-

le r ire
,
a r g y n it e a n d e le e t r u m

C + O :

匀 C O Z

M n S + e o
,

+ 李
。

。

笃 M 。 e o
,

+ 挑
,

Z
- 一

Z

C a C 0 3
+ 5 10 2

与 C a s iO 3
+ C O :

O
3一2+SSC a S O ;

+ C O :

匀 C a C O 3
+

z n s + 喜。
,

+ e o
,

二 z n e o
,

+

Z

参用 H e ig e s o n (19 6 9 )仁
3〕的热力学数据

,

计算出 fe 。 ? 、

f。 : 、

fs :

以及温度间的关系
,

并绘出各

成矿阶段的 lo g fc 。 ,
一 log f。 ,

图解 (图 4
,

5 )
。

石英作为主要脉石矿物赋存于各个成矿阶段
,

51 0 2

是完全饱和的
。

计算时假定水的蒸气相逸度为 1 5 70
.

5 一 4 05 3k P a 。

从图 4 中不难看出菱锰矿一

金银阶段的 fo Z

为 一 0 1 3 2 5 又 1 0 一 3 ,
一 一 0 1 3 2 5 只 一。一“ k P a ,

fe 。 :

为 2
.

0 一3 2 5 x l o Zk P a ; 图 5 显示

多金属硫化物阶段的 fo
:

约 1
.

o 13 2 5 x l o 一 3 3 k P a ,

而 fc o Z

与菱锰矿一金银阶段相同
。

3
·

3 压力

采用高压透射电镜测定石英的位错密度
、

亚颗粒粒度及重结晶颗粒
,

近似估算该区构造剪
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fl然硫区

二名轰曰己的。一

口口 吧

‘奋代

二

”

乡一 n
.

3
_

士乏

荟蛋痴
代

薰
磁黄铁矿区

fl然铁区

1 50
“

C 2 0 0
o

C 2 5 0
O

C 3 0 0
O

C 4 0 0
O

C

场
口

2
.

2

】 匡国
,

卿
3

5 0 “℃}
4 T X IO (10

图例说明
: 1

.

表示菱锰矿一 银金阶段范围 2
.

表小多金属硫化物阶段 范围 3
.

表小 黄铁矿与磁黄铁矿过渡区

图中
:

细实线表示闪锌矿巾 Fes 的等组分线
;
虚线表示银金矿中银的等组分线

。

图 3 F e 一 z n 一 s 系和 A g 一 A u 一 s 系 log fs : 一 T 图解
(该图据 B a r r o n 及 s e o r t lg 7 z 和 B a r t o n 一9 8 1 资料综合编制 )

Fig
.

3 D ia g r a m L o g fs : 一T o f s ys te m F e 一 Z n 一5 a n d A g 一 A u 一S

l
eewe卜lesesesIl几tll.esL

切带塑性变形阶段的差异应力为 60 一 14 oMPa

之间
。

晚期的脆性活动与主要成矿期同时
,

这时

差异应力明显下降
。

4. 4 成矿溶液的性质

根据石英中气液包体的研究
,

本区成矿溶

液中除 H Zo 外
,

e z一
,

N a + ,

e a ’+
占优势

,

还有

M g Z 干 、

K 十
等阳离子和 c o 呈一 H c o 歹

,

F 一
,

5 0 彗
一 、

H S 一
、

S “一等阴离子
。

其中含硫离子团参与硫化

物的沉淀平衡
.

尽管浓度不高
,

但对矿石沉淀意

义重大
。

采用 H Zo
一

s 系的九个化学方程式 计算

主要溶解硫离子的活度
:

一 l《、g fe o Z k Pa

舞

谦 秘
C 〕C O 、

C a s lo ;

4 4 4 2 4 0 38 3 六

一o g f o k p
盆生

H
,

S + 粤
。

,

二 H
,

o + 粤
S ,

乙 乙

H ZS与 H S 一
十H 十

H S 一

七 H 十 + 5 2 -

1 _ 3
_ . _ _ _ 、 _ _ _ _ _

. _ _
二

~

二5 ,

十二
-

0 :
十H U 二二 H S U ;

十且
’

乙 乙

H S O 了匀 5 0 二一 十H +

说明
: 7

’

一 2 。。〔 几
,

一 土 ) 日 }粉5
.

、

lo k P a 式一
,

.

0 23 25 又 10 一 1竺k Pa fo Z 一 0
.

0 z3 2 5 x J 0 一
I Ok Pa

图中斜格区为该阶段稳定场范围

图 4 菱锰矿一金银阶段 fo 。一 fc 。 :
图解

F ig
.

4 D ia g r a m o f fo : 一允 0 0 a t th e d ia lo g ile 一 g o ld

一5 ilv e r s t a g e

H 。S + 2 0 :

匀 H + 千 H S O 了-

H s 一 十 2 0 :

匀 H + + 5 0 三-
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S “一
十 2 0 :

与 5 0 专
-

利用德拜方程计算热液中含硫离子的活度
lo g fe 〔, 2 k Pa

‘‘百11-|l|ll||||||

0凡O系数
:

10 9

A
·

Z矛了丁
一+ a o ·

B
·

、
尸

7
其中 z 为离子 电价

,

ao 是与 离子有效直径有关

的常数
: I 为离子强 度

,

根据包 体成分 估算为

0
.

lm o l / 百
J 。

A 近似值 0
.

5 0 8 5
,

B 近似值 0
.

3 2 8 1

又 1 0 一 8 。

根据绢云母在整个成矿过程 中稳定这

一事实
.

推算出各成矿阶段的 PH 值
。

这样就可

以计算出主要 含硫离子的活度系数
,

进 而计算

出溶解硫离子浓度 (表 3 )
。

经过 适当变动
,

构筑 了 20 OC 和 3 00 C 时

H 2 0
一

S 系的 Io gf o Z
一 P H 图解 (图 6

、

7) 分别表

示主要金银成矿阶段的稳定区域
。

结果表明
,

菱

锰矿一金银阶段的稳定区较其它阶段靠近氧化

硫区一些
,

氧化程度稍高
,

f。 :

也高约一个数量

级
。

一 5

匕兰世
4 叹J 3 8 3 6 J 4 2 3 0

一 沁川、吮 k p a

金银在成矿溶液中运移沉淀机

制

说 明
:

图
,

l
,斜洛区 勺浅JJk 矿阶段之稳定场范围

T 一 3 0 0 仁
’

fs : = 1
.

勺! 3 2 5 入 10
召k P a

.

化
。
一 1

.

0 1 32 5 办 10 2 k Pa 化 2一 1
.

0 13 2 5 \ 1 0 一 3 3 k P a

图 5 多金属硫化物阶段 fc 。 :
一 fo :

图解

F亏5
.

5 D ia g r a 们、 o f fo
: 一
fe o : a t th e m u ltim e r a l

s u lfi d e s t a g e

金银在成矿溶液中运移沉淀机制有不同的看法
。

以 H e ig e s o n
等为代表用金银氯络合物来

解释金银矿床形成机制
:

以 B a r n e s 等川为 代表强调硫络合物在金银运移沉淀 中的作用
。

这里

针对本矿床各成矿阶段的物理 化学条件
,

讨论金银可能的运移形式和沉淀方式
。

金银氯络合物与热液间的平衡可简化为下列九 个反应式
:

A g
一

卜ZH 一 +
A U 十

静
Z

“ u 十寸
o

畏
一

。 :

二 A g ‘ + H 2 0

乙 q

+ 3 H 十七
2
+ H

上

二

A u 只未十二H

祥
A tl , 一一 下了H

,

O

A g CI 二 A g + 十 Cl
-

A g 〔I:
一

笃 A g 个 一朴 ZC I
-

A g cl ;
一

七 A g
丰

十 3 C ] -

A g C代
一

笃 A g
耳

十 4c l-

A u C I牙七 A u + 十 ZC I一

A u C I不笃 A u “十 + 4CI
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一 Io s f o : k P a

一 lo g fo Z

2 8 卜

k Pa

H S O 又

2 3

、

, 、

、

28

f 5 2 = 10
-

K a

飞
、

, 、
、

3 3 、
s e

!
3 3

卜
;

科
I I

1 1 , /

S 2

夕夕

矛矛

,,

3 8
H S 一

11

�中一H
.

L;
.

ee
.

IP

l
!

11 ‘

勺
.

!1
.

!
H 2 5

4 3
1 5 亿- , “

片厂牙品
Hs厂
//

/

一 一 一 一下八中

f s , = 1 0
一 2 0

一 ~ - 一 一二
4 3

4 ”‘全寸洲尸份寸代户舒布节下
。 4 8

匕兰止
3 4 5 6 7 8 9 1 0 I I P H

说明
: 工s 一 l〕

2 1一 0
.

2 K a :

高岭石 se
:

绢云母 fl :

长石

斜格范围表示菱锰矿一金银阶段的稳定区域

图 6 2 0 0℃ 时 H Zo
一
s 系 lo g f o Z一 pH 图解

Fi g
.

6 D ia g r a m o f lo g fo Z一 PH o f sy s te m H Z o 一 5 a t

t e m Pe r a t u r e 2 0 0 C

说明
二万S 一 1 0 一

艺 I二 0
.

2

K a :

高岭石 se
:

绢云母 fl :

长石

斜格区表示多金属硫化物阶段与石英硫化物阶段

的稳定区域

图 7 3 0 0 ℃时 H Z o
一
s 系 lo g fo Z 一 p H 图解

F ig
·

7

表 3 不同成矿阶段的溶解硫离子浓度

h e m o le f r a e t io n o f d 纽so lve d s u lfu r a t .h e m a i n m i n e r a l正z a t i o n a t a g e s

D i a g r a m o f lo g fo : 一 P H o f s
ys t e m

H 2 0
一
5 a t t e m Pe a t u r e 3 0 0℃

成成矿阶段段 菱锰矿一金银阶段段 多金属硫化物阶段段

主主要物理理 T = ZUU℃℃ T = 30 0 ℃ fs Z ~ 1
.

0 1 32 5 X 10 一 sk Paaa

化化学参数数 fs Z二 1
.

0 13 2 5 义 1 0一 12 k P aaa fo Z ~ 1
.

0 1 3 2 5 X 1 0 一 33盆P aaa

fffff o Z ~ 1
.

0 1 32 5 X 1 0 一 40 k P aaa P H ~ 5 P H 一 666

PPPPP H ~ 5 P H = 66666

溶溶溶 X
H : sss 10 一 3 5 2555 1 0 一

J 6 555

解解解解解解解解解解解解解解解解解解解解解解解解解解解解解解解解解解解
硫硫硫 X H s 一一 1 0 一 4 6 6 1 0 一 3

·

6 666 10 一 啥
·

8 4 1 0 一 3
·

8 444

离离离离离离离离离离离离离离离离离离离离离离离离离离离离离离离离离离离
子子子 X s Z一一 10 一9 8 1 0 一 7 888 1 0 一 匀

·

1 1 1 0 一 7 1 111

浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓浓
度度度 x so

;
--- 1 0 一 ,

·

88 1 0 一 。
·

吕666 1 0 一 里, 27 6 1 0 一 }2 2777

xxxxx H so 不不 1 0 一
1 0

·

06 1 0 一 a
·

0 666 1 0一 16 9 难 1 0一 1刁 4 999

XXXXX 岱岱 1 0 一 333 1 0 一 2
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表 峨 金银络离子在成矿溶液中的活度

T a b le 4 A e tiv ity o f g o ld 一 a n d s ilv e r e o m Ple x e s in th e o r e f lu id

成成矿阶段段 菱锰矿一金银阶段段 多金属硫化物阶段段

物物理化学参数数 I一 0
.

l m o l/ LLL l= 0
.

lm
o l/ LLL

PPPPPH 一 6 T = 2 0 G CCC P H 一 5 少二 3 0 0 (((
fffffo Z一 1

.

0 1 32 5 只 10 一
甚uk P aaa fo 。

一 1
.

0 1 3 25 只 10 一
3 3k Paaa

lo g A g C I(a q ) 一 8
.

3 4 一 5
.

6 5

10 9 A g C I歹 一 6
.

李8 一 3
.

6 5

lo g A g C I三 一 2 6 5

一一o g A g e l矛--- 一 5
.

0 444 一 1. 5 555

IIIo g A u C I厂厂 一 1 3
.

8 777 一 10
.

1222

阳阳 g A u C I了了 一 4 0
.

8 555 一 3 1
.

3 777

lllo g A u (H S )歹歹 一 4 5 222 一 月
.

5 222

lllo g A u S (H s )兰--- 一 3
.

3 王王 一 3
.

3 111

lllo g A g (H S ) , qqq
一 2

.

7 777 一 1
.

4 222

注
:

aq 表示离 子态

据此推导金银氯络离子的活度与成矿溶液的有关物化参数的关系
。

图 8
、

9 表示金银氯络离子

活度与温度变化的关系
。

银的几种氯络合物活度在 150 一 25 0 C 范围内明显降低
,

形成有利金

银沉淀的温度范围
,

正好与本区绝大多数银矿化形成的菱锰矿一金银阶段温度相符
。

金氯络合

物活度随温度降低而降低
,

反映本区银金矿
一

沉淀持续时间较长
。

温度变化是本区金银从其氯络

合物中沉淀的 一个因素
。

银氯络 离子活度
金氯络离 子活度

一 曰

一 1 2

一 1 3

一 冲4

一 1 5

25 5 0 1 0 0 2 0 0 30 0

了
〕

(
甲山~ ~ ~ ~

4 t) (、 2 5 5 0 1 0 0 2 0 0 3 ()0 3 5 0

说明
: p H 一 6 ro :

一 ]
.

0 1 3 2 5 丫 10
一 ’u k P a

.

图 8 银氯络离子活度与温度的关系

Fig
·

8 D ia g r a rn t e m p e r a t u r e a g a in s t a e t一v ity o f A g

一 e hlo r in e e o m Ple x e s

说明
: p H 一 6 ru 一 l

.

u ] 32 汤厂 ] 0 一 ’。 k 尸a
.

图 9 金氯络离子活度与温度的关系

F 19
·

9 D ia g r a m t e rn p e r a t u r e a g a in s t a e t iv iry o f A u 一

e h lo r in e e o m Ple x e s
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金银氯络合物的活度与氧逸度呈正 比关系
,

氧逸度升高不利其沉淀
。

本区主要金银成矿阶

段氧化程度较高
,

不利金银沉淀
,

因此氯络合物只能在金银 富集中起部分作用
。

w e
iss he ig (1 9 7 0) 实现了升温过程中硫络离子稳定性的实验

,

认为可以形成稳定的金银硫

络合物
。

结合 H 2 0 一s 系化学平衡
,

用下列八个反应讨论金银硫络离子的稳定条件
,

并据此推导

出金银硫络离子在成矿溶液中的活度与其它物化参数的关系
:

A u( H S) 牙十 H +
七 A u , 十H 。S (叫 )

+ H S -

A o Zs (H S )孟
一

上 ZH +

匀 ZA u
一

十
牛H ZS : 。, )

+ ZH S -

A g (H S )(
。。 )

七 A g + + H S
-

A g (H S )牙七 A g 十 + ZH S -

A u + H 2 5 十S :
+ ZH : 0 与 H S 一 + o :

十 3H 十 + A u (H s )子

ZA u + H 。s ‘、 )
+ S ?

+ ZH : o 与 A u : s (H s )孟
一

+ o :
+ 4H +

A g 十 S 十 ZH : O 与 A g (H S )+ H S 一 十 0 :
十 ZH +

粤
A g : S + 5 2

+ ZH 2 0 二 A g (H S )、+ 0 2
+ ZH + + 会

S卜

乙 ‘

图 1 0
、

n 分别表示银
、

金硫络离子活度与 fo
:

的关系
。

在还原硫区活度保持不变
,

接近氧

化硫区时
,

活度急剧下降
,

也就是金银硫络合物离解沉淀的条件
。

相比之下
,

菱锰矿一金银阶段

的 fo
Z

更接近金银络合物离解沉淀条件一些
。

银硫氯离子活度 金硫络 离 广活度

O

一5

l0

~ 竺坐望二‘咎竺华
_

业鹦栽:葡誉
{竺 寰铡年
灌
锰矿一

撇{征

A u S (H S )

奖
u(一一

A一一�卜IL
.

‘0

银阶段ro:

以--l5-2()书
一 15

一

2 0

25 1~ 一‘

4 8 4 6

滚阶段 fo
: , .

、卜
飞‘) 2执 2 6 一 l(、醉f( )

霎董
1

化 f o :

之岌
、

\\
\\
\\
\、

又\
4 4 4 2 4 0 3 R 3 6 34 4 8 4 卜 4 4

让 L
- 」一 . 」 曰

2 4 0 3 8 3 6 3 4 3 2 飞( ) 28 2 6 一 lo g fo Z k Pa

说明
:

‘

文线

段

图 1 0

F ig
.

10

e o m p je x e s

菱锰矿一金银阶段 虚线 多金属琉化物阶 说明
:

实线 菱锰矿
一

金银阶段 虚线 多金属硫化物 阶段

图 11 金硫络离子活度与 fo ,

的关系

银硫络离子活度与 fo :
的关系 F ig

.

[ 一 o ia g r a m 。f 九 : 一 a e t iv ity 。f A u 一 、u lfo r c o m
-

D ia g r a n l o f fo
:

一 a e t iv it y o f A g 一 s u lfu r Ple x e s

金银硫络离子的活度从 30 0 C开始明显下降
,

温度降低是金银从硫络合场 中析出的因素

之 一
。

表 4 中列出计算得出的主要成矿阶段成矿溶液中金银络离子的活度值
。

可以 看出金银

硫络离子的活度值比氯络离子高
,

它能运移更多的金银
。

同时
.

本区最重要的金银成矿阶段

一 菱锰矿 一 金银 阶段 的条件下
、

金银的两类络合物活度都比较低
,

有利于金银络 合离子沉

淀
。
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综上
,

金银两种络 合离子在本 区的物理化学条件下都可以运移沉淀 但是
,

金银的硫络合

离子溶解度相对较高
,

而成矿过程的物理化学条件变化 又对金银硫络离 子的离解沉淀十分有

利
。

因此
,

我们认为硫络合离子是本区金银运移沉淀的最重要形式
。

4 结论

(、)张公岭银金多金属矿床各成矿阶段不仅矿物共生组合不同
,

同种矿物的标型特征也存

在差异
。

(2) 首次采用闪锌矿一银金矿组分地温计
.

并有效地测定了主要金银戍矿阶段的温度和统

逸度
。

结合其它地温计将本区成矿作用分成两次降温过程
:

第一次从多金属硫化物阶段 3。() C

左右降至菱锰矿一金银阶段的 2 0 0 C 左右
,

形成本区主要的金银矿 化
;

伴随后期脆性构造活动

的第二次热液活动
,

温度从石英一硫化物阶段的 30 0
‘

C左右降至石英 一 方解石阶段的 2 00 C
.

仅前阶段有少量金银富集
。

(3) 研 究证 实
.

菱锰 矿一金银 阶段 是最重 要的金银 成矿 阶段
,

温 度 2 0 0 〔左右
,
fs 。

为

I
·

0 1 3 2 5 x J0
一 ’之k l〕a

. ,
fo :

为 l
.

0 1 3 2 5 K 1 0 一 ‘o k P a
。

总溶解硫浓度 [ 0 3m o r/ L
,

成矿溶液氧化程

度稍高
。

多金属硫化物阶段为次要金银成矿阶段
.

温度 :30 。c 左右
,

伪 :

为 1
.

0 13 2 5 只 10
“k P a ,

沁 :

为 1 0 13 2 5 洛 飞。
一 ’3 k P a ,

总溶解硫离子浓度 1 0 一 Zm ol / l
』 ,

成矿溶液氧化程度稍低
。

(妇在本区成矿物化条件下
,

硫络合物是金银的主要运移形式
。

在适当的氧逸度 条件下
,

温

度降低促进硫络合物离解沉淀
。

照片

(A g

方铅矿中的银黝铜矿
.

硫锑铜银矿

的特征 X 射线图像
.
、 }6 0)

照 片 2 黄铁矿 ( P衬
、

闪锌矿
‘5 :

:

川
.

挥银矿
‘: :

厂

, 荞拜操

金矿汗 ]) 四相平衡关系 川印
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