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铅锌在热液中的迁移形式与富集机理
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,
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我国南方某些铅锌硫化物矿床与岩浆活动无直接联系
,

明显受
“ 层

、

相
、

位 ” 的控

制
。

据矿体形态
、

产状
、

矿物共生组合和围岩蚀变等特征
,

以及包体测温和包体成分资料

可以认为
:

该类矿床系经历了沉积一成岩作用初步富集成矿源 层和部分矿体
,

以及后期

地下热卤水型成矿热液强烈改造
,

叠加富集成矿所形成的典型层控矿床
。

欲研究这类矿

床的成矿机制
,

首先要了解地下热卤水如何萃取成矿物质并演化为成矿热液
,

以及成矿

物质以何种形式搬运迁移
,

何种因素促使其再次富集成矿等重要问题
。

围绕上述问题有的学者进行了一些实验和论述
,

但尚不能 阐明铅锌 活 化 迁 移 的条

件
、

形式与定位机制
。

针对上述问题笔者进行了有关实验研究
,

并根据溶液中各组分同

时平衡的热力学原理
,

引进 函数必和冲
,

对实验数据进行处理
,

得出几点认识供研讨
。

一
、

矿源层中铅锌硫化物的再活化

为探讨矿源层 (或矿体 )中铅锌硫物再活化的能力和条件
,

作者在低温常压下于密封

石英玻璃管中进行了方铅矿闪锌矿的溶解度实验
。

实验条件的选择主要是依据我国南方

几个典型层控铅锌矿床形成的地质条件
、

矿床特征和矿物包体成分的考查
。

此类矿床容

矿岩石多为含有机质较高的碳酸盐岩
。

闪锌矿包体含盐度较高
,

富含有机质
,

表明其成

矿流体为含有机物的 N武 K )一 C a 一 C l型热卤水
。

根据现代海底淤泥地层中有机物 不 同成

熟阶段的组成特点
,

实验溶液选用含经基
、

烃基
、

梭基
、

淡基
、

氨基和氨狡络合剂等有

机官能 团的氯化钠水体系
。

实验时用 L B 80 1型超极恒温器控制温度为 90 ℃ ,

并用 o
.

I M

的 N a O H调制溶液的 p H值
,

应用 P H S 一 3 型酸度计测定
,

使其波动在 6 左右
。

实验后的

溶液的 p H值一般都有所上升
,

最高未超过 8
。

当实验体系中含有 cI 王
。
C O O 一和经基时

,

实验后 p H值稍有下降
,

但不低于 3
.

5
。

说明模拟铅锌硫化物活化的溶液
,

其酸碱度条件

适合地质要求
。

各种条件下所测得的溶解度数据见表 1
。

实验表明
,

在地质上允许的 p H值范围内
,

方铅矿闪锌矿的溶解度以 p H 二 4 时为最

大
。

在含 o
.

l m 的 N a C I和不同有机质加合体的溶液中
,

以含氨基和氨梭络合剂者溶解度

最大
。

就闪锌矿而言
,

大于 2 火 1 0 ’ “
M者达 95 %

,

其中大于 5 x 1 0
一 ”
M者占70 %

。

若以

热卤水中锌的含量为 2 x l o一 S

M 计
,

按碳酸盐岩的正常密度
,

渗透系数及 自流盆地中的

平均水力坡度考虑
,

则 1 00 万年可携带锌 20 0万吨
,

造成一个大型的锌矿床
,

证明溶解度

的实验结果是具有地质意义的
; 同时也给我们提供了一个硫化物重新活化达成矿意义的
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T a b l e l

表 1 矿物溶解度实验橄据一览表
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。
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注
:

1
.

试剂为 0
.

lm N
a
C I溶液为标明浓度 的添加物 ,

2
.

溶解度为四个实验值的算术平 均值
,

单位为 x l o 5
M

。

下限量为 1 0 “ S

M
。

因此笔者认为循环于岩层 中的热卤水
,

若经过富含有机物的地层并萃

取了其中的可溶部分
,

形成含有机官能团的混合型热卤水
,

将是铅锌硫化物的优质活化

剂
。

所 以在偏酸性含有机质的热卤水作用下
,

只要介质条件合适
,

分散于碳酸盐岩
、

碎屑岩

中铅锌硫化物在低温常压下
,

可能为 N a 一 C a 一 C l 型热卤水再溶解活化而形成含矿溶液
。

溶解度实验结果表明
,

方铅矿与闪锌矿二者被活化的能力虽然相同 (相同条件下二者

的溶解度多介 于 1 0 一 5

一 10
一 4

M 范围内 )
,

但是由于铅锌在地球化学性质上的差异
,

使

它们被活化的情况亦有所不同
。

同种成分不同浓度的溶剂
,

或同一浓 度 不 同 成分的溶

剂
,

均使方铅矿的溶解度发生显著变化
。

但是对闪锌矿的溶解度的变化影响甚微 (表 2
、

表 3 )
。

因此在合适的介质条件下
,

铅锌虽均可自矿源层中被活化
,

但锌对活化条件较

铅适应性强
,

故在自然界锌容易被活化迁移
,

并可形成单一的锌硫化物矿床
。

二
、

铅锌硫化物活化限度的控制因素

矿源层中的铅锌硫化物能否全部被活化
,

即铅锌被活化限度的控制因素
,

是能否形成
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大矿富矿的重要因素之一
。

现以M
e一

C1
一H Z O体系为例浅析如下 ( M e

代表 P b“
+ ,

Z n “ + ,

F e Z十 ,
F e 3 +

等 )
。

表 2 方铅矿溶解度方差分析

1
’

a b l e 2 V a r i a n e e a n a l y s i s o f t h e s o l u b i l i t y
o f g a l e n a

成 分 差 方 和 自 由 度 方差估计 F 显 著 性

浓度之间

成 分之间

剩 余

总 和

1
。

1 4 4 6 3一 1 0
。

57 23 1 1
。

8 48 9

1 1
。

9 9 2 8 1 1一 1 1
。
19 9 3 2 4

。

83 0 2

有显著性差异

有显著差异

0
。

9 6 6 9 ( 3一 1 ) ( 1 1一 1 ) 0
。

0 4 8 3

14
。
1 04 3 3 父 1 1一 1

查表得
:

F
o

。
i
( 2 。 2 0 )

= 2
.

2 9 , F
o

.

o s ( 2
。 2 0 ) 二 3

。
4 9 , F

o
。

o r ( 2
。

20 ) = 5
。

8 5

F o 。 ,
( 1 0

.

2 0 )
二 1

。
9 4 ; F

o . o 、 ( 1 0
。
2 0 )

= 2
。
3 5 , F o

。

0 1
( 10

.

2 0 )
二 3

.

3 7

取信度 0
.

1或 0
.

0 1或 0
.

0 5
,

均有 F ( 2
.

20 ) < F
,

F ( 10
.

2 0 ) < F

表 5 闪锌矿溶解度方差分析

T a b l e 3 V a r i a n e e a n a l y s i s o f t h e s o l u b i l i t y o f s p h a l e r i t e

成 分 差 方 和 自 由 度 方 差估计 F 显 著 性

浓度之间

成 分之间

剩 余

总 和

0
。
7 5 2 6 3一 1 0

。
5 7 2 3 2 。

0 22 9 8

5
。
1 5 5 4 1 1一 1 0

。
5 15 5 l

。

82 2 2

无显著差异

无显著差异

5
。
6 5 8 8 ( 3一 l ) ( 1 1一 1 ) 0

。

2 8 29

14
。

遗0 5 5 3 义 1 1一 1

取信度 0
.

1
,

或 0
.

0 1 ,

或 0
.

0 5 ,

均有 l犷 ( 2
.

20 ) > F
,
I r ( 10

.

20 ) < F

按热液平衡体系同时平衡原理
,

在M e 一 C I一 1 1
2
0 体系中

,

平衡离子浓度〔Z n “ 斗
〕等之间存在如下关系

:

〔Z n 〕T =
功

, 〔 Z n “ +

〕

〔P b〕 T =
功

:

〔P b
“ 斗

〕

〔 F e 〕 T “ 功
。 〔F e z 」

〕 + 必
` 〔 F “ 卜

〕

n

式中
:

必
l = i + E K , i〔 Z n “ + 〕〔 C l

一 〕 ’

I 军 1

成矿元素总浓度 〔M 。 〕T
卜

与

功
2 二 ` +

月外
“ , ` 〔尸b Z ` 〕〔C I一 〕

功
。 = 1 + 艺 K

3 , i 〔F e “ + 〕〔C l一 〕
! 一 1

功
、 二 工

一

+ 军 K
4 , i〔 l犷e “ 十

〕〔C I
一

〕
1 = l

式 ( 2 ) 中K , ` 一 K ` f分别表示配位数为￡的铅锌等氯络合物的积累平衡常数 ( 下简称平
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衡常数 )
。

成矿溶液中阴离子配位体总浓度〔l C
一 〕T与配位体平衡离子浓度〔 Cl

一

〕之间存在下列

关系
。

〔 l C
一〕T = 〔 Cl

一〕 + 小, 〔Z n “ + 〕 + 协
:

〔P b “ +

〕 + 中
3 〔F e ’ + 〕 + 中

` 〔F e 3 + 〕

( 3 )

n

式 ( “ ) 中
,

中
, =

石厂K
, `〔Z n ’ ` 〕〔C l

一

〕

n

中
2 =

月{K
Z ` 〔p b Z ` 〕〔C l

一

〕
’

n

冲
3 “

.

月厂K
3 `〔F e 么 `

〕〔C l
一

〕
’

n

冲
` 二

月厂K “ 〔F e 3 `

〕〔C l
一

〕
’

( 4

由 ( 1 )
,

( 3 ) 两式可知
,

铅锌被活化迁移的能力与 F和
n a e

us 函数功和 L ed
a n 函数心

成线性关系
,

即受制约于阴离子配位体的总浓度及各级络合反应的平衡常数
。

亦即矿源

层中能被重新溶解加入到再生成矿溶液中的金属总浓度受阴离子配位体种 类 和 浓度制

约
。

对于锌来说
,

其活化能力与配位体离子总浓度〔C l
一

〕T呈正相关关系
。

当成矿 溶 液

离子强度与配位体浓度一定时
,

形成 Z n C i
n Z 一 ”

之络合反应的平衡常数K i随温度的升 高

而增大 ( 表 4 )
。

说明随着成矿溶液中〔C I
一 〕 T的增大和温度的升高

,

锌的活化 能 力增

强
。

这种条件在深循环热卤水中不难获得
,

因而锌的硫化物较易被活化 并 能 长距离迁

移
。

但是铅的各级氯络合物只在一定配位体离子浓度范围内稳定存在
,

否 则 P b Z +

将与

C I
一

形成难溶化合物— 氯化铅
。

实验表明当溶液离子强度 I 二 0
.

1 ,
1。 g 〔C I

一

〕 = 一 1
.

5~

o 时较易形成 P b CI
:

( 固 )
。

溶液中〔P b〕 T一定时
,

随着温度的升高将使 P bC I : ( 固 )

减少
,

而铅的各级络合物所 占百分 比增加
。

当温度一定时
,

随着溶液中〔 P b〕 T的增加溶
·

液中P b C I : ( 固 ) 数量增加
,

各级络合物则相应减少
。

因此只有当溶液中铅的浓度与氯

离子浓度具有一恰当比值或大于某一数量级时
,

才能产生全部络合反应而有利于迁移
。

从而可见铅被活化迁移的控制因素较锌复杂
。

这与前述笔者为探讨铅锌硫化物被活化的

能力进行溶解度实验研究
,

所得之关于不同成分
、

不同浓度的溶液均明显影响方铅矿溶

解度的结论相一致
。

同时当铅锌硫化物与各级络离子所组成的溶液处于平衡时
,

其电极电位相等
。

即

E M 。 么十
/ M

e
S = E M e

C I盖
一 n / M 。 s

二 E
o M e 么十 / M

e s +
2
一

3 0 3R T

8 F
10 9

〔M e 〕T〔5 0
` 2 一 〕〔H +

〕吕

中
’

一
( 5 )

方程 ( 5 ) 表明在一定温度和〔M e 〕T时
,

金属硫化物与溶液的平衡电位随着必值的

增大而降低
,

而中值又随〔1C
一

〕的增大而增大
。

因此铅锌硫化物的活化能力与限度
,

不仅

与配位体性质和浓度有关
,

而且受制约于环境的 T
、

E h
、

p H 等热力学条件
。

图 1 和图 2

清楚地反映了 E h
、

p H和 1红 1C
一

〕对铅锌活化的相互制约关系
。

当铅锌以氯 络 合 物形式

进行搬运
,

热卤水中具有高配位体浓度时
,

即使在较还原的条件下
,

铅锌硫化物亦能被
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活化迁移
。

如含矿热卤水 中〔 C l
一〕 = l m

,

〔Z n 〕二 o
.

o 01 m ,

在 p H 二 4 时锌在 相 对较为

还原的条件下 ( E h
= o

.

75 m V ) 就开始沉淀
,

而当 p H 二 8 时则在相对较为还原 的 条件

下 ( E h = 一 o
.

25 m V ) 才开始晶出
。

因此铅锌硫化物的活化迁移
,

在近乎 中性的热卤水

中需要有一个较为还原的环境
,

这只有在古自流盆地的条件下才能达到
。

所 以典型层控

铅锌硫化物矿床在区域上往住产在大型复向斜构造范围内
。

o
`

,

卜.0 1卜
, ,

~ o
·

I ) z n Z `
z n C I:

一 ”

、 \
、 、 、

、 、 、
,

、 、

一 ~ 之
、 ~

_

lp H 一 6

一 0 1
~ 0

.

1

~
、 、 P l王~ 〔;

一 0
.

2

\ \ 讨卜` l
P bs \ 、 和H 二 8

2 11 5

一 0
.

2

T = 3 6 3
T = 3 6 3

一O
,

3 ` 一一一一

一
去

一 4 一 3 一 2 一 1 0

10 9 [ C I --j

一0
·

戮

_
P b 一 P b C I : ( S 少平衡线

一 一 一 P b s 一 P b Z , 平衡线

图 I P卜 lC
一 S一 H Z O体系不同 p H值

条件下的 E h 一 10 9 〔 C I
一

〕圈

F 19
.

1 E h一 10 9 〔C l
一

1〕 d i a g r a m f o
r

t h e p b一 C I
一 S 一玉I : 0 s y s t e m d主f f e r e n t p H

一 3 一 2 一 1 0

1 0 9〔C I
一

〕

圈 ’ `
纂豁爵毖配黔

值

F 19
.

2 E h一 10 9 〔C I
`

1〕d i a g r a m f o r t h e

Z n 一 C l一 S 一 H Z O s y s t e m a t d i f f e r e n t p H

三
、

铅锌在热液中的迁移形式及其分布

笔者认为各种成矿热液往往不是简单的M e 一
L
一 H :

O体系 ( L代表各种配位体 )
,

而

常常是以含有多种金属和多种配位体的复杂体系
。

因此成矿热液中实际上是既存在有简

单金属离子
,

又含有各级络离子的复杂体系
。

为了查明铅锌在热液中的迁移形式及其稳

定性
,

笔者用与溶解度实验相当
,

离子强度分别为 0
.

1和。
.

5的含铅锌溶液
,

控 制 p H =

5 一 8 范围内
,

于 1 个大气压
,

30
。 、

50
。 、

70
。

和 90 ℃等条件下
,

用电动势法测定了锌氯
、

锌氨
、

锌烃基
、

锌氨竣络合剂等水体系中各级络合反应的积累平衡常数 ( 表 4 )
。

在对

实验数据进行数学计算的过程中
,

为了使其更逼近实际地质情况
,

考虑了各种离子之间

的共平衡
。

计算结果表明
,

在 T 二 3Q
“

~ 3 00 ℃ , P H = 4 一 8 范围内
,

铅与锌除呈游离离
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表 4 锌 (铅 ) 与阴离子配位体络合反应平衡常致

T a b le 4 A e e u
m u l a t i

v e s t a b l e e o n s t a n t o o f t h e e o m p le x f o rm e d b y Z in e

a n d L e a d w i t h C I
一

( o r N H s , L a m
一

1 ,

C i t
一
3 )
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表 5 90 ℃时不同离子强度的溶液中锌的溶存形式 ( % )
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子形式存在外
,

更多的是呈M e
L

。 “ 一 n

系列络离子形式出现 ( 式中
n 二 1 一 4 )

。

对于铅

当 T > 7 0℃ ,

离子强度较高如 I = 5 时
,

可以出现 P b C I
。 3 一

型络离子
。

各级络合物的稳定

常数可用来判断个别络合物的相对重要性
,

但不能用来判断配位体浓度不同和溶液温度

不同时某一络合物的重要性
。

为此对各级络离子的分布情况进行了计算
。

体系中金属总

浓度〔M e 〕 T为
:

〔M 。 〕T 二 〔M e “ + 〕+ 〔M e L
+ 〕 + 〔 M e L

Z

〕 + 〔M e L百〕 + 〔M e L乏
一 〕

= 〔M e Z +

〕 ( i + K
l 〔L 〕 + K

Z

〔L 〕
2 + K s 〔L 〕

“ + K 一〔L 4 〕 ( 6 )

以 Q
。 ,

Q , ,

Q
: ,

Q 3和 Q `
分别代表游离金属离子和各级络离子的浓度分数

,

则分别有

1
口 n 二 了下

~

万歹 -下二玉, 又一;
~ - 奋牙一声甲只

叫

亏,
~

万
-

马于
~

一万万
~

下及下一万于
~ 一二布 不飞

1 十 艺、 1贬七 J 十 互、 2 七灿 J
一
十 主、 3 址七 J 个 卫、 4 L妇 J

0 1 = K
l 〔 L 〕 0。

0
: 二 K

:

〔 L〕
“
0
。

o a = K s 〔 L〕
“
0
。

0
` = K

`
〔 L〕` 0

。

由计算结果分别作了不同离子强度和金属总浓度等条件下的Q 一 10 9 〔c1
一

〕图 ( 图 3 )
。

从图中可以看出
:

1
.

在一定离子强度和温度下
,

铅锌的存在形式及其分布受游离配位体浓度的制约
。

如在 I 二 0
.

1和 T = 90 ℃的 Z
n 一 C l 一 H : O体系中

,

当〔c1
一

〕二 o
.

l m时
,

锌呈各级络合的形

式 占97
.

4% 以上
,

而游离Z n Z +

仅占2
.

6 % ;
当 〔lC

一 〕降为 o
.

01 m时
,

则游离 Z n Z 十

上 升到

5 5
.

8 6%
。

其它几种体系亦具有类似特点
,

即随溶液中阴离子配位体浓度增加
,

络 合 能

力增强
,

高配位的络合物在溶液中的百分比增大
,

甚至没有游离铅锌存在
。

2
.

在一定温度条件下
,

成矿溶液含盐度的差异也会影响铅锌的迁移形式 ( 表 5 )
。

如在 9 0℃ ,

〔C l
一

〕 = 0
.

l m的 Z
n 一 C I一 H

Z
O体系中

,

当 I = 0
.

1时
,
Z n

C I
+

占 1 7
.

5%
,

而

I = 0
.

5时
,
Z n C I

+

占6 6
。

7 5%
。

3
.

当温度小于 10 0℃时
,

温度对铅锌迁移形式的影响一般不明显
,

在 30 ~ 90 ℃ 范 围

内
,

同一迁移形式的变化范围多在 10 % 以下
。

但 当 溶液温度高于 1 00 ℃以后
,

温度变化

对铅锌
,

尤其是锌的迁移形式的分布影响甚为突出
。

在 200 ℃时对 于 卜 0
.

2 ,

配 位 体

〔L 〕 = o
.

Ol m 的含铅锌溶液
,

其中以配位数为 4 的缔合形式存在者占优势
。

四
、

叠加改造富集成矿的机理

笔者从闪锌矿、 方铅矿的溶解度实验中发现
,

当打开密封石英玻璃试管时
,

有 H : S逸

出
。

同时测定了试验溶液中硫的含量
,

其值极低
,

有的甚至低于检测值
。

这一现象表明

在含有机配位体的热卤水溶液中
,

硫仅来源于硫化物的溶解时
,

由于锌或铅与氯和有机配

位体的缔合能力甚至大于与溶解硫的缔合
,

使含铅锌较高的溶液相可以与H : S分压较高

的气相共存
,

而不可能形成铅锌的硫络合物
。

因此笔者认为要使铅锌呈硫化物重新沉淀
,

必须有其它硫源的参与或者环境的氧化还原电位显著降低
。

层控铅锌硫化物矿床的容矿

岩系多为富含有机质的碳酸盐岩和陆源碎屑岩
。

该岩系中为隔水层所屏蔽的构造裂隙或
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图 3 锌与铅的存在形式及其分布圈 ( 〔 Z n〕 T 二 0
.

00 1m )

F 19
.

3 P r e s e n t f o r m o f z i n e l e a d a n d t h e i r d i s t r i b u t i o n

( 〔 Z n 〕 = 0
.

00 1m )

卡斯特溶洞
,

有利于对气体的圈闭
。

由硫酸盐还原细菌的还原作用或造氢菌的 生 命 活

动
,

将使这些有利的构造部位富集还原硫或 ( 和 ) 氢气
,

并导致环境的氧化还原电位显

著下降
。

因此当成矿溶液进入这类有利的构造部位时
,

原来较为稳定的
、

彼此抵达平衡

的各级金属络离子将迅速解体而形成硫化物沉淀
,

并且往往造成富矿体
。

由此可见还原

硫或氢气的聚集以及有利于气体圈闭的构造部位是导致叠加改造富集成矿的关键
。

按层控铅锌硫化物矿床的矿物共生组合及其产出地质特征
,

作者制作 了热液叠加改

造阶段的 fo Z一 p H图解 ( 图 4 )
。

根据闪锌矿气
、

液包体成分分析数据 ( R
。 。 d d o r .

E
. ,

19 67
, 1 9 7 2 )

,

考虑硫的各种溶解类型
,

并参照现代海洋碳酸盐沉积物微孔水组成实测

数据 ( C u r t i S
,

C
.

D
. a n d S p e a r s ,

D
.

A
. , 1 9 6 5 )

,

制图时总硫 〔S〕 T 取 o
.

l rn
。

计 算中

5 0
` 2 一 ,

5
2 一

和 H S
一

的浓度分别按下三式求得
:

〔5 0
4 2 一〕 =

1
.

2 6 x 1 0 一 名〔S 〕T

1
。

2 6 x 1 0
一 2 + 1 0

- 。 H
( 8 )

〔S
“ 一

〕 =
( 9 )

〔H S
一

〕 =

1
.

i x l o 一 2 ’ 〔 S〕 ,r

1 0
一 2 p H + 1

.

1 x 1 0
一 ( 7 + p H ) + 1

.

1义 10
一 2 1

1
.

1 x 1 0
一
(
’ 十 p H )〔 s 〕 T

1
.

1又 1 0
一
(
7 十 p H ) + 1 0

一 Z p H + i
.

i x i o
一 7 ( 10 )
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硫化物生成的 Io g f o Z一 p H图解

f o r t h e f o r m a t i o n o f s u l f i d e ( T 二 25 0℃
,

〔S 〕 T = 0
.

IM )

方铅矿
、

闪锌矿等主要硫化物的生成条件限制在 F e C O
:

一 F e S
Z

与 C
u F e s

Z 一 C u 。
F e S `

十 F o S
Z

平衡反应的区间
。

图 4 表明成矿作用主要发生在硫酸场中
。

成矿过程中的 总 趋

势是随着 中偏弱酸性的成矿溶液往酸性或碱性演化
,

氧逸度值降低
。

即铅锌硫化物的结

晶沉淀是在环境氧化还原电位降低
,

硫由 S 。 十

向5 2 一

的转变过程中形成的
,

这 一 结 论与

上述实验结果和分析相一致
。

其次
,

从上节的分析中可知
,

成矿溶液中铅锌等的总浓度〔M e 〕T与其配位 体 浓 度

〔L 〕之间存在如下的平衡关系
:

〔M e 〕T = 〔M e “ +

〕 ( 1 + 乙 K `〔M e “ +

〕〔L 〕
` )

: . 1

因此当成矿溶液中配位体浓度减少或金属总浓度增加
,

如饱含贱金属离子的粒间水
、

层

间水的掺和作用等破坏了络合反应的平衡
,

即使在无外加硫源的情况下
,

亦可导致金属

硫化物的形成
。

不少层控矿床中有一部分工业矿体
,

是矿源层被就地改造富集作用所形

成
,

其矿化定位机制多属此列
。

其三
,

温度梯度的大小亦是导致矿化富集定位的重要因素
。

尽管据包体测温得知层

控铅锌矿床形成的温度范围较宽 ( 温度区间为 50 ℃甚至更低直至 2 8 0℃左右 )
,
但是实验
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表明
,

当其它成矿条件较为稳定
,

仅温度连续缓慢下降时
,

含有机配位体的热卤水中的

各级络离子往往处于亚稳态
,

既使产生沉淀也是零星分散的
。

而当发生某一地质事件如

地表下渗冷水的掺和作用
,

使成矿热液温度骤然降低时
,

将使原有的 络 合 平衡遭到破

坏
,

导致硫化物结晶沉淀富集成矿
。

此外虽然铅锌硫化物的溶解度实验表明
,

溶液的 p H值对铅锌硫化物的活 化 及其限

度有一定影响
,

但是层控铅锌硫化物矿床多产于碳酸盐岩中
,

由于碳酸盐的缓冲作用使

p H值对矿化富集定位一般不起决定性作用
。

四
、

结 论

1
.

铅锌硫化物具有相同的活化能力
,

但对于活化介质条件的适应
,

闪锌矿较方铅矿

具有较宽的范围
。

实验结果表明
,

铅锌硫化物的活化能力受制约于溶液中阴离子配位体

的总浓度
、

温度
、

p H值和 E h值等物理化学条件
。

在含有机配位体的热卤水中
,

90 ℃时

活化的铅锌量即达具有成矿意义的下限量 1 0
一 ” m

。

2
.

在M e 一 L 一 H : O体系中
,

当 T ( 10 0℃时
,

铅锌除呈游离态 P b
Z 十 ,

Z n Z +

形 式 迁 移

外
,

主要呈 M e L n “ 一 n

系列络离子形式迁移
。 n
值主要取决于阴离子配位体浓度 〔 L 〕 的大

小和温度的变化
。

当 T = 1 0 0
“

一3 00 ℃时
,

则主要呈 M e L 。 ` 一和 M e L
; “ 一

形式迁移
。

3
.

产生于各种构造裂隙和卡斯特溶洞 中
,

以充填作用为主的成矿作用
,

主要是由于

还原硫的加入和环境氧化还原 电位的明显下降或温度急剧变化所致
。

4
.

成矿热卤水叠加改造矿源层形成工业矿体的主要定位机制是
:

循环于矿源层 中的

含矿热卤水因〔M e 〕T的增加
,

或者〔L 〕相对 下 降
,

破 坏 了 〔M e 〕 T = 〔M e Z + 〕 ( 1
一

卜

只卜〔L 〕
’
) 之间的平衡

,

导致硫化物重新沉淀的结果
。

本文初稿经吴延之副教授审阅
。

文中化学分析 由我院分析室完 成
。

李 培 铮
、

洪金

益
、

张湘零等同志对实验数据的处理给予了帮助
。

在此一 并致谢
。

收稿 「1期 10 3 4年 7 月 30 日
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TH ME IG A RI T OF N OM RAD NC ONC E N AT R T! ON

M EH C ANM S I OD L F E A 一ZC !N !N

HD Y R OH TM EL AS OL U T 旧N OL F OW 一M E TU E A R T PRE

L 1 Pei !n aIn e gS h en gi q an g

(D e P ar t m en t oG fo el o g y
,

C e n t r a l一S o u t h I n s t i t u t e o f I n d u s t r y )

A b s t r a e t

F e a t u r e s o f t h e m o d e a n d o e e u r r e n e e o f o r e b o d i e s
,

t h e m i n e r a l a s s e m 一

b l a g e s a n d t h e t e x t u r e a n d s t r u c t u r e o f o r e s i n b e d一 b o u n d P b一 Z n s u l p h i d e

d e p o s i t s a r e e h a r a e t e r i z e d b y t h e s y n g e n e t i e d e p o s i t i o n d i a g e n e t i e m i n e r -

a l g e n e s i s a n d o b v i o u s r e m o u l d i n g o f d o u b l e t h e r m a l s o l u t i o n .

I n o r d e r t o

e x a m i n e t h e p o s s i b l e m i g r a t i o n f o r m s a n d t h e e o n e e n t r a t i o n m e e h a n i s m o f

l
e a d a n d z i n e d u r i n g h y d r o t h e m a l m i n e r a l i z a t i o n , w e h a v e m a d e s t u d i e s o n

t h e e o m p o s i t i o n o f m i n e r a
l i n e l u s i o n . o f 亏p h o l e r i t e a n d e a l e i t e t h e s u l f u l

i s o t o p e o f g a l e n a a n d s p h a l e r i t e a n d t h e t h e r m o d y n a m i e 一 e o n d i t i o n a n a ly s i s

o f m i n e r a l i z a t i o n .

O n t h i s b a s i s
, t h e s o l u b i l i t y o f g a l e n a a n d s P h a l e r i t e

a r e d e t e r m i n e d i n t h e N a C I一 s o l u t i o n e o n t a i n i n g o r g a n i e m a t t e r s
( f

o r e x a m -

p l e
, a 一 L a m

,

H
3
C i t , e t e

.

) o r N H
`
O H

, a t 9 0℃
.

T h e p h a l e r i t e s o l u b l i t了 s n

N a C I一 s o l u t i o n e o n t a i n i n g o r g a n i e m a t t e r s o r N H
`
O H h a s e o m e u p t o t h e

m i n i m u m m e t a l e o n e己n t r a t i o n o f m i n e r a l i z a t i o n ( a b o u t n X I O
一 “
M )

, a n d i t

i n e r e a s e s w i t h t h e r i s e o f e o n e e n t r a t i o n a n d t e m P e r a t u r e o f l i g a n d i n t h e

s o l u t i o n .

A m a x i m u n s o l u b i l i t y ( a b o u t 2 5 X 1 0一 6 M ) 15
.

f o u n d i n a 一 L a m H
3
C -

1t s o l u t i o n a t g o oC
.

I n a d d i t i o n , o n t h e b a s i s o f t h e s i m u l t a n e o u s e q u i l i b r i u m t h e o r y o f

h y d r o t h e r m a l s y s t e m
, t h e a e e u m u l a t i v e s t a b l e e o n s t a n t s o f d i f f r e n t z i n e 一 l e a d

i n o r g a n i e a n d o r g a n i e e o m p l e x e s a t d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e
( 3 0

“ , 5 0
” , 7 0

“ ,

9 0 ℃ )
a n d d i f f e r e n t i o n i e s t r e n g t h ( I

= 0
.

1 , 0
.

5 )
, a r e d e t e r m i n e d w i t h i n t -

h e r a n g e s o f 1 a t m a n d t h e p H 4 一 8 b y u s i n g t h e e l e e t r o n e p o t e n t i a l m e -

t h o d
。

T h i s p a p e r d e a l s w i t il t h e r e m o b i l i
z a t i o n o f l e a d一 z i n e s u

l p h i d
e i n s o u r -

e e b e d s ,
i t s f a e t o r s e o n t r o l l i n g i t s l i m i t

, t h e m i g r a t i o n f o r m
, s t a b i l i t y

a n d d i s t r i b u t i o n o f l
e a d a n d z i n e i n t h e l o w 一 t e m P e r a t u r e h y o r o t h e m a l s o

l
u -

t i o n
, t h e r e P r o d u o t i o n o f s P h a

l o
r i t e , t h e e r j s t a l l i n o d

e P o s i t o f g a l e n a o n d



7 6 沉 积 学 报 4卷

t h e d e p o s i t m e e h a n i sm o f g a l e n a a n d s p h a l e r i t e
.

O u r s t u d y s h o w s t h a t

t h e a b i l i t y o f r e m o b i l i z a t i o n a n d m i g r a t i o n 15 l i n e a r w i t h t h e F r o n a e n u s

f u n e t i o n
中

a n d t h e L e d a n f u n e t i o n
中

.

I t s l im i t 15 e o n t r o l le d b y t h e k i n d

a n d t e m p e r a t u r e o f l i g a n d i n s o l u t i o n

o f e n v i r o n m e n t , s u e h

s a l i n e w a t e r o f l o w 一 t e m

Z n Z + w h e n L o g C I
一

15

a S

I O n

T
,
E h

, a n d

a n d t h e t h e r m o d y n a m i e e o n d i t i o n s

PH
.

I n t h e M e 一 C l一H
Z

O t h e r m a l

r a t u r e ,
t h e m i g r a t i o n f o r m o f

.

W i t h t h e i n e r e a s e o f T a n d

r e P l
a e e d b y

Z n C一2
一 n

n

.

z n C ,

;
一 a r d z

n C`
;
一 ` s p r e p o n d e· a n

“
n

2 i n e 15 m a i n l y

〔 C l
一

〕
,
Z n Z +

15

h i g h s a l i n e w a -

geép一

。 , , 二 . , ,
.

~ , ` 。 。
、

, , 尸 。 , _ 、 , 。 一 。 , 。 ,

2一, e r
·

p b
Z ’ p r e v a i l s o n ly a ` T < l 0 0 0C a n d L o g 〔C l

一

〕 <
一 “

·

5
·

p b c l蓬15 p r e f e r r e d

i n a l l o t h e r e o n d i t i o n s 。

O n t h e b a s i s o f o u r s t u d y a n d a n a ly s i s
, w e h a v e p o i n t e d o u t t h a t t h e

m i n e r a l i z a t i o n s o l u t i o n 1 5 m a i n l y t h e N a 一 C a 一 C I t y p e o f t h e r m a l b r i n e w a -

t e r b e a r i n g n i e h o r g a h i e m a t t e r s
.

T h i s k i n d o f t h e r m a l b r i n e w a t e r e x t r a e 一

t s m e t a l l o g e n e t i e e l e m e n t s f r o m t h e s o u r e e b e d
, a n d t r a n s p o r t s t h e m t o

t h e f a v o r a b l e s t r u e t u r a l l o e a t i o n s .

T h u s ,
t h e y t u r n i n t o l e a d一 z i n e s u l f i d e

d e P o s i t s u n d e r t h e e o n t r o l o f g e o e h e m i e a l i m P e d i m e n t s
.


