
收稿日期: ２０１９ － １１ － ０８
基金项目: 国家重点研发计划项目(２０１６ＹＦＣ０８０１６０３) .
作者简介: 温守钦(１９６３ － )ꎬ男ꎬ广西玉林人ꎬ东北大学副教授.

第４１卷第７期
２０２０ 年 ７ 月

东 北 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 )
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ(Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ)

Ｖｏ ｌ. ４１ꎬＮｏ. ７
Ｊｕｌ. ２ ０ ２ ０

　 ｄｏｉ: １０. １２０６８ / ｊ. ｉｓｓｎ. １００５ － ３０２６. ２０２０. ０７. ０１４

氧、硫逸度对岫岩红旗铅锌矿床矿物组合
共生分异的制约

温守钦ꎬ 唐铁乔ꎬ 谢　 伟ꎬ 付建飞
(东北大学 资源与土木工程学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 基于野外调查和镜下鉴定ꎬ通过计算岫岩红旗铅锌矿床主要矿物在不同温度 Ｔ 下的氧逸度 ｆＯ２

和硫逸度 ｆＳ２ꎬ绘制出 Ｆｅ － Ｐｂ － Ｚｎ － Ｃｕ － Ｏ － Ｓ 体系热力学 ｌｇｆＯ２ － ｌｇｆＳ２参数状态图. 研究该区矿物共生组合的

控制因素及其形成的物理化学条件ꎬ为解决辽吉成矿带同类型矿床成矿流体演化提供参考. 结果表明ꎬＴꎬｆｏ２ꎬ
ｆｓ２ 是使成矿元素沉淀、金属矿物组合共生分异的重要因素. ｆｏ２ꎬｆｓ２ 控制着矿物的稳定区间ꎬ闪锌矿较大的稳

定范围ꎬ使它在方铅矿、黄铁矿沉淀之后仍可运移沉淀ꎻ温度降低使矿物形成所需的最低 ｌｇｆｏ２ꎬｌｇｆｓ２ 减小ꎬ因
此降温更利于成矿ꎻ构造破碎带为流体提供了运移通道ꎬ同时也是良好的地球化学障. 在实际找矿过程中ꎬ断
裂构造、铁帽、中低温蚀变发育的地方值得重视.
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　 　 岫岩红旗铅锌矿床位于辽吉成矿带上ꎬ该矿

带是我国北方著名的铅、锌、金、银成矿带. 多年

来ꎬ结合飞速发展的现代测试技术ꎬ很多学者就辽

吉成矿带的起源与演化[１ － ３]、成矿带上典型矿床

的物质来源[４ － ７]、成矿年龄[８ － ９] 及成矿模式[１０ － １１]

等一系列问题展开了深入的研究ꎬ取得了大量的



　 　

成果. 目前ꎬ对于辽吉成矿带上的典型矿床ꎬ就其

构造环境、矿床特征、矿质来源等问题已基本达成

共识ꎬ但对成矿元素迁移和沉淀机理方面的研究

还不够深入ꎬ使得矿床成矿机理的进一步研究遇

到了一定瓶颈. 随着地球化学热力学和地球化学

动力学理论在地质领域的应用ꎬ尤其热力学及相

关图解作为强有力的定量工具ꎬ可以有效限定矿

物及其共生组合所处的物理化学环境[１２]ꎬ表达简

便易行ꎬ清晰直观. 前人做了大量溶解度实验ꎬ以观

测金属离子在热水溶液ꎬ尤其是含硫、氯体系中络

合物的存在形式与稳定性差异[１３ － １８]ꎬ这对解释矿

物共生分异现象尤为重要. 研究表明ꎬ温度、压力、
氧化还原电位(Ｅｈ)、ｐＨ、离子浓度、氧逸度(ｆＯ２

)、
硫逸度(ｆＳ２)等物理化学条件控制着成矿流体中元

素的迁移和沉淀[１９ － ２０] . 众学者通过案例分析ꎬ将热

力学方法与典型矿床结合起来ꎬ有效解释了成矿流

体中元素的迁移、沉淀和金属矿物分带机理[２１ － ２４] .
但他们更多是从 Ｅｈ － ｐＨ 和离子活度方面出发ꎬ很
少涉及到 ｆｏ２ꎬｆｓ２ 的问题ꎬ而 ｆｏ２ꎬｆｓ２ 作为衡量平衡条

件的一种相对标尺ꎬ颇具实用价值[２５] . 因此ꎬ本文以

辽宁岫岩红旗铅锌矿床为例ꎬ结合野外观察和镜下

鉴定ꎬ通过矿物组合构建化学方程式ꎬ绘制不同温

度下的热力学 ｌｇｆｏ２ － ｌｇｆｓ２ 参数状态图ꎬ从温度、氧
逸度、硫逸度的角度揭示该区铅锌矿床金属矿物分

异的机理ꎬ试图为解决辽吉成矿带同类型矿床成矿

流体演化和研究矿床形成机制提供依据.

１　 矿床地质概况

辽吉成矿带作为大型矿集区ꎬ以独特的成矿地

质环境控制着区内金矿及多金属矿床的分布[４] . 区
内分布有青城子铅锌矿、榛子沟铅锌矿、喜鹊沟铅

锌矿、白云金矿、高家堡子银矿等大型矿床(图 １) .

１—太古宙基地ꎻ ２—边缘斜坡区ꎻ ３—中央裂陷区ꎻ
４—断层ꎻ ５—铅锌矿床ꎻ ６—金银矿床.

图 １　 辽吉成矿带区域地质与矿产图(据文献[５ －６]改)
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｒｅｇｉｏｎａｌ ｇｅｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌ ｍａｐ ｏｆ Ｌｉａｏｊｉ

ｍｅｔａｌｌｏｇｅｎｉｃ ｂｅｌｔ

　 　 岫岩红旗铅锌矿也是辽吉成矿带上典型铅锌

矿床之一ꎬ北距青城子铅锌矿 ４０ ｋｍꎬ与之具有相

似的区域成矿条件ꎬ是青城子铅锌矿的外延部

位[１１] . 矿区主要出露下元古界辽河群盖县组地

层ꎬ岩性为二云母片岩、二云变粒岩、浅粒岩、透闪

变粒岩、透闪石岩夹少量大理岩. 第四系地层覆盖

于盖县组之上. 区内主要有 ＮＥ 向、ＮＷ 向断裂及

次级的 ＮＥＥ 向、ＮＮＷ 向断裂和盖县组地层中的

层间断裂. 矿区中生代岩浆活动十分强烈ꎬ发育中

性、酸性侵入岩ꎬ并为矿床的形成提供了部分成矿

物质、热源及动力源. 该矿床由 ３ 条矿化带、５ 条

矿体组成 (表 １)ꎬ地表延长 ７００ ~ １ ０００ ｍꎬ宽

０􀆰 ５ ~ ３ ｍꎬ最大可达 ９ ｍꎬ走向近 ＥＷ 向ꎬ变化较

大ꎬ倾向多为 ＳＥ 向或 Ｓ 向ꎬ倾角呈 ３０° ~ ７０°ꎬ受
断裂构造控制. 与成矿关系密切的围岩蚀变包括

硅化、碳酸盐化、绢云母化和黄铁矿化ꎬ且越靠近

矿脉ꎬ岩石越致密ꎬ硬度越大ꎬ硅化程度越强烈ꎬ矿
化程度越高.

表 １　 岫岩红旗铅锌矿床矿体特征
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｏｒｅｂｏｄｉｅｓ ｉｎ Ｈｏｎｇｑｉ Ｐｂ￣Ｚｎ ｄｅｐｏｓｉｔꎬＸｉｕｙａｎ

矿体编号
矿体产状

走向 倾向 倾角
位置

矿石品位 / ％

Ｐｂ Ｚｎ

矿体规模

长度 / ｍ 厚度 / ｍ 延深 / ｍ

Ⅰ ＥＷ ＮＥ ４７° ~ ４９° １􀆰 １５ １􀆰 ７５ ２００ １􀆰 ２２ １００
Ⅰ －１ ＮＥ ＮＥ ５５° ~ ５７° 矿区北部 １􀆰 ０５ １􀆰 ６７ １５０ １􀆰 ３ ８０
Ⅰ －２ ＮＥ ＮＥ ５９° ~ ６１° １􀆰 ２８ １􀆰 ９６ １５０ １􀆰 ２６ ８０
Ⅱ ＥＷ Ｎ ３０° ~ ７０°

矿区南部
１􀆰 ０４ １􀆰 ４７ ５００ — １６８

Ⅲ ＮＥ ＳＥ ３０° ~ ６０° １􀆰 ８５ １􀆰 ３ ３００ １􀆰 １５ １２６

２　 矿物组合特征

该矿床矿石矿物主要有黄铁矿、黄铜矿、磁黄

铁矿、闪锌矿、方铅矿ꎬ少量矿物有毒砂、褐铁矿、
自然铜、磁铁矿、铜蓝、斑铜矿、黝铜矿等ꎬ脉石矿

物多为石英、云母、长石、绿泥石、方解石等. 矿石

多呈致密块状、脉状、网脉状构造ꎬ次之为浸染状
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构造、晶洞构造及角砾状构造. 矿石结构以自形粒

状、它形粒状、碎裂、交代溶蚀、固溶体分离为主ꎬ
次之有揉皱结构、脉状网脉状结构、碎斑结构、交
代假象结构等(图 ２) . 其成矿过程可分为热液成

矿期和表生期ꎬ热液成矿期又可分为 ３ 个成矿阶

段(见表 ２):石英 － 黄铁矿阶段(Ⅰ)、石英 － 多

金属硫化物阶段(Ⅱ)、石英 － 碳酸盐阶段(Ⅲ) .
其中ꎬ石英 －多金属硫化物阶段为矿床的主成矿

阶段. 阶段Ⅰ生成大量黄铁矿ꎬ以它形粒状和少量

自形粒状结构产出ꎬ多呈碎裂结构及碎斑结构

(图 ２ａꎬ２ｂꎬ２ｅ) . 阶段Ⅱ形成以闪锌矿、方铅矿、黄
铜矿、磁黄铁矿为主的贱金属硫化物ꎬ以它形粒状

为主ꎬ或沿早期形成的黄铁矿、毒砂的裂隙充填或

交代. 同一阶段的矿物之间也存在一定的交代关

系ꎬ稍早形成的矿物被稍后形成的矿物穿插交代ꎬ
常见港湾状溶蚀边、交代残余现象 (图 ２ｂꎬ２ｄꎬ
２ｆ) . 方铅矿可形成揉皱结构(图 ２ｃ)ꎬ黄铜矿多呈

乳滴状出溶于闪锌矿中. 由于该阶段生成的矿物

种类多ꎬ产量大ꎬ因此形成多种矿物的共生组合.
阶段Ⅲ为成矿作用晚期ꎬ多形成一些碳酸盐矿物

和颜色较浑浊的石英. 表生期成矿发生在地表或

近地表ꎬ是原生矿石被风化作用的产物ꎬ以褐铁矿

为主ꎬ局部可见黝铜矿、斑铜矿、铜蓝、自然铜

发育.

Ｐｙ—黄铁矿ꎻＧｎ—方铅矿ꎻＳｐ—闪锌矿ꎻＰｏ—磁黄铁矿ꎻＣｃｐ—黄铜矿.
图 ２　 岫岩红旗铅锌矿床中典型的矿物共生组合

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｍｉｎｅｒａｌ ａｓｓｅｍｂｌａｇｅｓ ｏｆ Ｈｏｎｇｑｉ Ｐｂ￣Ｚｎ ｄｅｐｏｓｉｔ ｉｎ Ｘｉｕｙａｎ
(ａ)—Ｓｐ ＋ Ｇｎ ＋ Ｐｙꎬ早期形成的黄铁矿受地质应力呈碎裂结构ꎬ被后期形成的闪锌矿、方铅矿沿裂隙充填交代ꎻ
(ｂ)—Ｓｐ ＋ Ｐｙꎬ早期黄铁矿被压碎ꎬ稍后形成的闪锌矿沿裂隙交代黄铁矿ꎬ可见港湾状溶蚀边ꎻ
(ｃ)—Ｓｐ ＋ Ｇｎꎬ方铅矿特征黑三角孔明显ꎬ发生揉皱现象ꎬ交代形成较早的闪锌矿ꎻ
(ｄ)—Ｇｎ ＋ Ｓｐ ＋ Ｐｏ ＋ Ｃｃｐꎬ晚阶段的黄铜矿和磁黄铁矿交代闪锌矿ꎬ形成交代残余结构ꎬ与闪锌矿共生ꎬ构成方

铅矿、闪锌矿、磁黄铁矿和黄铜矿的共生组合ꎻ
(ｅ)—Ｐｙ ＋ Ｇｎ ＋ Ｓｐꎬ黄铁矿边界平直ꎬ较为自形ꎬ属于先生成矿物ꎬ方铅矿交代黄铁矿ꎬ而闪锌矿又交代方铅矿ꎬ

生成顺序为 Ｐｙ→Ｇｎ→Ｓｐꎻ
( ｆ)—Ｐｙ ＋ Ｓｐ ＋ Ｇｎ ＋ Ｐｏ ＋ Ｃｃｐꎬ早期生成的黄铁矿、闪锌矿、方铅矿和黄铜矿被晚期生成的磁黄铁矿交代ꎬ形成

交代残余结构.

　 　 矿相学特征表明ꎬ该矿床由 Ｆｅ － Ｐｂ － Ｚｎ －
Ｃｕ －Ｏ － Ｓ 体系构成ꎬ是热液中携带的成矿物质ꎬ
在运移过程中随物理化学条件改变而发生沉淀ꎬ
并造成矿石矿物的共生分异ꎬ从而形成不同矿物

的共生组合.

３　 ｌｇｆｏ２ － ｌｇｆｓ２ 图的原理及应用

热力学相关图解是解决矿物、岩石、矿床和地

球化学中矿物平衡问题的一个强有力手段[２６]ꎬ对
于热液矿床来说ꎬ尤其是亲硫元素在熔体 －溶液体

系中偏向于进入热液的分配模式是成矿元素富集

的重要机制之一[１９]ꎬ通过宏观能见的矿物组合规

律反演成矿过程中的物理化学条件ꎬ探索其变化对

元素行为的制约ꎬ可以很好地理解成矿流体中成矿

元素的化学平衡条件及成矿过程中氧化、还原物理

化学环境的变化关系[２５] . 本文在矿石矿物组合研

究的基础上ꎬ根据矿物种类、结构构造特征确定体

系内物质组分和元素组成ꎬ建立对应的化学反应方

程式ꎬ并运用文献[２６]中的数据ꎬ从温度、氧逸度、
硫逸度方面对矿物的形成物理化学条件进行研究ꎬ
绘制了岫岩红旗铅锌矿床 Ｆｅ － Ｐｂ － Ｚｎ － Ｃｕ －Ｏ －
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Ｓ 体系的热力学 ｌｇｆｏ２ － ｌｇｆｓ２ 参数状态图ꎬ以分析 不同温度、氧逸度、硫逸度条件下矿物共生关系.

表 ２　 红旗铅锌矿床主要矿物阶段和矿物生成顺序(据文献[１１]改)
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｅｔａｌｌｏｇｅｎｉｃ ｓｔａｇｅｓ ａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌ￣ｆｏｒｍｉｎｇ ｓｅｑｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｈｏｎｇｑｉ Ｐｂ￣Ｚｎ ｄｅｐｏｓｉｔ

矿物
热液成矿期

石英 －黄铁矿阶段 石英 －多金属硫化物阶段 石英 －碳酸盐阶段

表生期

氧化物阶段

黄铁矿

毒砂

闪锌矿

方铅矿

黄铜矿

磁黄铁矿

褐铁矿

孔雀石

斑铜矿

黝铜矿

铜蓝

自然铜

石英

方解石

　 　 注:图形长度表示矿物形成的时间范围ꎬ宽度表示矿物含量的多少(在原文献中增加了石英、方解石 ２ 种矿物ꎬ并且对表示含量的线
段的长短、粗细做了一定改变ꎬ使矿物生成顺序更精确) .

　 　 在温度和压力一定的情况下ꎬ使用吉布斯自

由能的变化量 ΔＧ 来判断矿物形成方程式的自发

方向. 有下列公式:
ΔＧ ＝ ΔＧ生成物 － ΔＧ反应物 . (１)

当 ΔＧ < ０ 时ꎬ该反应能自发进行ꎻ当 ΔＧ ＝ ０
时ꎬ该反应处于平衡状态ꎻ当 ΔＧ > ０ 时ꎬ该反应不

能自发进行ꎬ而是顺着方程逆向反应.
一般在讨论固相矿物与气相参加的反应时ꎬ

可以将溶液相的作用忽略不计. 假设固相是纯的

固相ꎬ当不考虑压力的影响时ꎬ有如下方程:
ΔＧ􀱉

ＲꎬＴ ＝ － ２􀆰 ３０３ＲＴｌｇ∏ｆｉ Ｃｉ . (２)
其中ꎬΔＧ􀱉

ＲꎬＴ是指不考虑压力 Ｐꎬ在特定温度 Ｔ 下

单位摩尔反应过程的吉布斯自由能变化量ꎬ单位

为 ｋＪ / ｍｏｌꎻ Ｒ 为 摩 尔 气 体 常 数ꎬ 一 般 取

８􀆰 ３１５ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为热力学温度ꎻｆｉ 为第 ｉ 种气

体的逸度ꎬＣｉ 为第 ｉ 种气体在反应中的计量系数ꎮ
将 Ｔ 和计算所得的 ΔＧ􀱉

ＲꎬＴ代入式(２)中ꎬ即可计算

出矿物生成方程式到达反应平衡时的氧逸度或硫

逸度. 其中ꎬ把参与反应的各种物质视为纯净物ꎬ
而纯净单质吉布斯自由能变为 ０(Ｓ 单质除外)ꎬ
化合物有不同的自由能变ꎮ 李建源等[２７] 对岫岩

红旗铅锌矿流体包裹体的测温数据显示ꎬ该矿床

主要成矿温度集中在 ２００ ~ ３７５ ℃ꎬ成矿压力为

２０ ~ ２５ ＭＰａꎬ成矿深度在 ０􀆰 ６ ~ ０􀆰 ８ ｋｍ. 本文假定

该矿床成矿压力为 ２５ ＭＰａꎬ且压力对纯固相、气
相反应无明显影响ꎬ以 ６０ ℃ 为间隔ꎬ选取 ２００ꎬ
２６０ꎬ３２０ꎬ３８０ ℃为约束条件ꎬ进行矿物反应方程

式的计算和热力学图解的绘制ꎬ从而研究多组分

体系中各变量的影响关系. 由于文献中仅能找到

整数温度下的吉布斯自由能数据ꎬ因此采用拉格

朗日插值法推算所需温度下的参数. 热力学数据、
方程及计算结果见表 ３ 和表 ４.

对于氧气或硫单质参与的反应ꎬ作出的平衡线

为平行于坐标轴的直线. 若氧气和硫单质同时参与

反应ꎬ可根据吉布斯 －杜哈姆方程[２６]得到其斜率:

Ｋ ＝ － 氧的计量系数
硫的计量系数

. (３)

例如ꎬ表 ４ 中化学方程式 (１) 与化学方程

式(３)相交于一点ꎬ为 ＦｅꎬＦｅ３Ｏ４ꎬＦｅＳ 的三相共存

点ꎬ而该点之上要考虑 Ｆｅ３Ｏ４ － ＦｅＳ 的平衡关系ꎬ
即化学方程式(５) . 该方程是一个既有氧气ꎬ又有

硫单质同时参加的反应ꎬ其斜率按照吉布斯 － 杜

哈姆方程计算为 ４ / ３ꎬ从三相点向上画一条斜率

为 ４ / ３ 的直线ꎬ即是化学方程式(５)的平衡线. 最
终 ４ 个温度下的 ｌｇｆｏ２ － ｌｇｆｓ２ 参数状态图如图 ３
所示.
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表 ３　 ２５ ＭＰａ和不同温度下物质热力学参数(数据来源文献[２６])
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍａｔｔｅｒ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ２５ ＭＰａ ｋＪ / ｍｏｌ

物质 ΔＧ(２９８􀆰 １５ Ｋ) ΔＧ(４７３ Ｋ) ΔＧ(５３３ Ｋ) ΔＧ(５９３ Ｋ) ΔＧ(６５３ Ｋ)

Ｓ２ ７９􀆰 ４５６ ５２􀆰 ５９９ ５２ ４４􀆰 ２４９ １４ ３６􀆰 １２３ ９４ ２８􀆰 ２９４ ４８
Ｓ８ ４８􀆰 ８３５ ２４􀆰 ３５７ ６２ １８􀆰 ９４６ ０１ １４􀆰 ２６４ ２１ １０􀆰 ４７９ １７

Ｃｕ２Ｓ(辉铜矿) － ８６􀆰 ８６９ － ９１􀆰 ７９２ ６９ － ９３􀆰 ７２６ ０７ － ９５􀆰 ６９３ ４７ － ９７􀆰 ７７３ ７６
ＦｅＳ(磁黄铁矿) － １０１􀆰 ３３４ － １０１􀆰 ８４４ １９ － １０２􀆰 １５１ ３３ － １０２􀆰 ５１１ ９３ － １０２􀆰 ９１９ ７０
ＦｅＳ２(黄铁矿) － １６０􀆰 ２３ － １５２􀆰 ０９９ ３２ － １４８􀆰 ５６１ ０３ － １４４􀆰 ８３５ ６３ － １４０􀆰 ８７０ ６７
ＰｂＳ(方铅矿) － ９６􀆰 ０７５ － ９４􀆰 ４９３ ６５ － ９３􀆰 ６１７ ６５ － ９２􀆰 ６６０ ６５ － ９１􀆰 １８７ ９６
ＺｎＳ(闪锌矿) － ２０２􀆰 ４９７ － １９９􀆰 １６６ １５ － １９７􀆰 ６７０ ７１ － １９６􀆰 １０２ ９１ － １９４􀆰 ３７５ ０５
ＣｕＯ(黑铜矿) － １２９􀆰 ５８２ － １１３􀆰 ６２３ ３２ － １０８􀆰 ２４７ ７１ － １０２􀆰 ８９９ ９１ － ９７􀆰 ６４１ ６８
Ｃｕ２Ｏ(赤铜矿) － １４６􀆰 ０４６ － １３２􀆰 ８５２ ５７ － １２８􀆰 ７８８ ５６ － １２４􀆰 ４８７ ７６ － １２０􀆰 ２５８ ５１
Ｆｅ２Ｏ３(赤铁矿) － ７４２􀆰 ４３５ － ６９５􀆰 ０３４ ３７ － ６７９􀆰 １１１ ００ － ６６３􀆰 ３３１ ００ － ６４７􀆰 ８２５ ５４
Ｆｅ３Ｏ４(磁铁矿) － １ ０１２􀆰 ６３４ － ９５３􀆰 ５８１ ８０ － ９３３􀆰 ７８８ ９４ － ９１４􀆰 １１９ ７４ － ８９５􀆰 ０２０ ２９
ＺｎＯ(红锌矿) － ３２０􀆰 ４９３ － ３０３􀆰 ０７７ ２１ － ２９７􀆰 １７１ ２６ － ２９１􀆰 ３０４ ４６ － ２８５􀆰 ４２２ ８２

ＰｂＯ２ － ２１５􀆰 ３４７ － １８１􀆰 ０４０ ３０ － １６９􀆰 ４１２ ９６ － １５７􀆰 ８４０ １６ － １４５􀆰 ９３９ ２９
ＰｂＯ(铅黄) － １８８􀆰 ５８９ － １７１􀆰 ５６９ ０７ － １６５􀆰 ８２９ ３５ － １６０􀆰 １２６ ３５ － １５４􀆰 ０５２ ８８
Ｐｂ３Ｏ４(铅丹) － ６００􀆰 ９３２ － ５３２􀆰 ４４７ ０７ － ５０９􀆰 ０６７ ０２ － ４８５􀆰 ７２３ ４２ － ４６１􀆰 １３４ ３２

表 ４　 不同温度下相关矿物 ｌｇｆｏ２ － ｌｇｆｓ２ 方程式及计算结果
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｍｉｎｅｒａｌ ａｓｓｅｍｂｌａｇｅｓ’ ｌｇｆｏ２ ￣ｌｇｆｓ２ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

元素 化学方程式 序号
４７３ Ｋ

ｌｇｆｏ２ ｌｇｆｓ２
５３３ Ｋ

ｌｇｆｏ２ ｌｇｆｓ２
５９３ Ｋ

ｌｇｆｏ２ ｌｇｆｓ２
６５３ Ｋ

ｌｇｆｏ２ ｌｇｆｓ２
３Ｆｅ ＋ ２Ｏ２ ＝ Ｆｅ３Ｏ４ (１) － ５２􀆰 ６４ — －４５􀆰 ７４ — －４０􀆰 ２５ — －３５􀆰 ７９ —

２Ｆｅ３Ｏ４ ＋ １ / ２Ｏ２ ＝ ３Ｆｅ２Ｏ３ (２) － ３９􀆰 ２９ — －３３􀆰 ２６ — ２８􀆰 ４９ — －２４􀆰 ５４ —
Ｆｅ ＋ １ / ２Ｓ２ ＝ ＦｅＳ (３) — －２８􀆰 ３０ — －２４􀆰 ３５ — －２１􀆰 ２４ — －１８􀆰 ７２

Ｆｅ ＦｅＳ ＋ １ / ２Ｓ２ ＝ ＦｅＳ２ (４) — －１６􀆰 ９０ — －１３􀆰 ４３ — －１０􀆰 ６４ — －８􀆰 ３３
３ＦｅＳ ＋ ２Ｏ２ ＝ Ｆｅ３Ｏ４ ＋ ３ / ２Ｓ２ (５) — — — — — — — —
３ＦｅＳ２ ＋ ２Ｏ２ ＝ Ｆｅ３Ｏ４ ＋ ３Ｓ２ (６) — — — — — — — —

２ＦｅＳ２ ＋ ３ / ２Ｏ２ ＝ Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ２Ｓ２ (７) — — — — — — — —
Ｐｂ ＋ １ / ２Ｏ２ ＝ ＰｂＯ (８) － ３７􀆰 ８８ — －３２􀆰 ４９ — －２８􀆰 ２０ — －２４􀆰 ６４ —
３Ｐｂ ＋ ２Ｏ２ ＝ Ｐｂ３Ｏ４ (９) － ２９􀆰 ３９ — －２４􀆰 ９４ — －２１􀆰 ３９ — －１８􀆰 ４４ —
Ｐｂ ＋ Ｏ２ ＝ ＰｂＯ２ (１０) － １９􀆰 ９９ — －１６􀆰 ６０ — －１３􀆰 ９０ — －１１􀆰 ６７ —

Ｐｂ Ｐｂ ＋ １ / ２Ｓ２ ＝ ＰｂＳ (１１) — －２６􀆰 ６７ — －２２􀆰 ６８ — －１９􀆰 ５０ — －１６􀆰 ８５
ＰｂＳ ＋ １ / ２Ｏ２ ＝ ＰｂＯ ＋ １ / ２Ｓ２ (１２) — — — — — — — —
３ＰｂＳ ＋ ２Ｏ２ ＝ Ｐｂ３Ｏ４ ＋ ３ / ２Ｓ２ (１３) — — — — — — — —
ＰｂＳ ＋ Ｏ２ ＝ ＰｂＯ２ ＋ １ / ２Ｓ２ (１４) — — — — — — — —

Ｚｎ ＋ １ / ２Ｏ２ ＝ ＺｎＯ (１５) － ６６􀆰 ９２ — －５８􀆰 ２３ — －５１􀆰 ３１ — －４５􀆰 ６５ —
Ｚｎ Ｚｎ ＋ １ / ２Ｓ２ ＝ ＺｎＳ (１６) — －４９􀆰 ７８ — －４３􀆰 ０７ — －３７􀆰 ７２ — －３３􀆰 ３５

ＺｎＳ ＋ １ / ２Ｏ２ ＝ ＺｎＯ ＋ １ / ２Ｓ２ (１７) — — — — — — — —
２Ｃｕ ＋ １ / ２Ｏ２ ＝ Ｃｕ２Ｏ (１８) － ２９􀆰 ３３ — －２５􀆰 ２４ — －２１􀆰 ９３ — －１９􀆰 ２３ —
Ｃｕ２Ｏ ＋ １ / ２Ｏ２ ＝ ２ＣｕＯ (１９) － ２０􀆰 ８４ — －１７􀆰 １９ — －１４􀆰 ３２ — －１２􀆰 ００ —

Ｃｕ ２Ｃｕ ＋ １ / ２Ｓ２ ＝ Ｃｕ２Ｓ (２０) — －２６􀆰 ０８ — －２２􀆰 ７０ — －２０􀆰 ０４ — －１７􀆰 ９０
Ｃｕ２Ｓ ＋ １ / ２Ｏ２ ＝ Ｃｕ２Ｏ ＋ １ / ２Ｓ２ (２１) — — — — — — — —
Ｃｕ２Ｓ ＋ Ｏ２ ＝ ２ＣｕＯ ＋ １ / ２Ｓ２ (２２) — — — — — — — —

Ｓ ４Ｓ２ ＝ Ｓ８ (２３) — －５􀆰 １３ — －３􀆰 ８７ — －２􀆰 ８７ — －２􀆰 ０５

　 　 注:Ｓ２ 代表硫蒸汽ꎬＳ８ 表明硫呈固态的游离态ꎬ当 ｌｇｆｓ２ 达到一定值时ꎬ蒸汽硫凝聚为固态硫ꎬ与本文讨论的气体逸度无关. 因此本文
用 Ｓ２ 与 Ｓ８ 的平衡线作为硫的凝聚线.
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４　 结果与讨论

由图 ３ 可知ꎬ每种矿物及其矿物组合在不同

的温度下有着各自的稳定区间和交叉范围.
在图 ３ａ 中ꎬ硫化物闪锌矿最易形成ꎬ它所需

的 ｌｇｆｓ２ 仅为 － ４９􀆰 ７８ꎬ远低于其他硫化物ꎻ黄铁矿

形成所需要的 ｌｇｆｓ２ 最高ꎬ约为 － １６􀆰 ９０. 在氧化物

中ꎬＺｎ 与氧气化合生成红锌矿所需要的 ｌｇｆｏ２ 最

小ꎬ为 － ６６􀆰 ９２ꎬ远低于其他金属氧化物ꎬ可能与

Ｚｎ 的化学性质更为活泼有关. 如图所示ꎬ硫逸度

从小到大排列依次为闪锌矿 < 磁黄铁矿 < 方铅

矿 <辉铜矿 < 黄铁矿ꎬ氧逸度从小到大排列顺序

为红锌矿 <磁铁矿 <赤铁矿 <铅黄 <铅丹 <赤铜

矿 <黑铜矿 < ＰｂＯ２ . 同一温度下ꎬｌｇｆｏ２ꎬｌｇｆｓ２ 的不

同限定了不同矿物和矿物组合的形成区域ꎬ即各

种矿物均有各自稳定存在的氧、硫逸度范围ꎬ且存

在包含关系. 闪锌矿形成范围明显大于方铅矿和

黄铁矿ꎬ说明当这两种矿物析出沉淀后ꎬ闪锌矿仍

可以继续迁移并沉淀. 本文假定一条平行于 ｌｇｆｓ２
坐标轴的直线(０ < ｌｇｆｏ２ < － ６６􀆰 ９２)ꎬ在这条直线

的左边ꎬ观察 ｌｇｆｓ２ 的变化对矿物共生组合的影

响. 当 ｌｇｆｓ２ < － ４９􀆰 ７８ 时ꎬ为 ＦｅꎬＰｂꎬＺｎꎬＣｕ 的金

属单质共生ꎬ － ４９􀆰 ７８ < ｌｇｆｓ２ < － ２８􀆰 ３０ 时ꎬ出现

Ｆｅꎬ Ｐｂꎬ Ｃｕ 与 闪 锌 矿 的 共 生 组 合ꎬ 同 理ꎬ 如

果 ｌｇｆｓ２ > － １６􀆰 ９０ꎬ则会出现闪锌矿、磁黄铁矿、
方铅矿、辉铜矿、黄铁矿的共生组合. 因此ꎬ铅锌矿

床中闪锌矿常与方铅矿共生ꎬ出现闪锌矿 ＋ 方铅

矿 ＋黄铁矿的矿物组合就不足为奇了.

红色为铁的平衡线ꎻ 绿色为铅的平衡线ꎻ 黄色为锌的平衡线ꎻ 蓝色为铜的平衡线ꎻ 黑色为硫的凝聚线.
图 ３　 不同温度下的 ｌｇｆｏ２ － ｌｇｆｓ２ 参数状态图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ｌｇｆｏ２ ￣ｌｇｆｓ２ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｓｔａｔｅ ｄｉａｇｒａｍｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

(ａ)—Ｔ ＝ ４７３ Ｋꎻ (ｂ)—Ｔ ＝ ５３３ Ｋꎻ (ｃ)—Ｔ ＝ ５９３ Ｋꎻ (ｄ)—Ｔ ＝ ６５３ Ｋ.

　 　 根据 ｌｇｆｏ２ꎬｌｇｆｓ２ 的大小可以判定氧化还原的

程度. ｌｇｆｏ２ꎬ ｌｇｆｓ２ 越大ꎬ则说明氧化还原程度越

高. 对比来看ꎬｆｏ２ 控制的氧化还原程度要强于 ｆｓ２
所控制的氧化还原程度. 比如流体中含有 Ｚｎ 元

素ꎬ它仅需要 － ６６􀆰 ９２ 的 ｌｇｆｏ２ 就会变为红锌矿ꎬ
而需要 － ４９􀆰 ７８ 的 ｌｇｆｓ２ 才会生成闪锌矿ꎬ即同等

大小的氧逸度和硫逸度ꎬ元素更易与氧结合而生

成氧化物. 作者在岫岩红旗铅锌矿床中发现被埋

藏的矿体硫化物更多ꎬ只有接近浅层或者出露表

面的硫化物多经历风化作用ꎬ形成铁帽矿化带ꎬ说
明成矿时流体具有深源的特点ꎬ属于还原性流体ꎬ这
与辽东青城子铅锌矿的成矿流体来源[７]相一致ꎬ更
加说明岫岩红旗铅锌矿是青城子铅锌矿的外延部

位ꎬ与青城子矿集区具有相似的区域成矿条件[１１] .
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对热力学图解的研究显示出 Ｐｂ 是个有特点

的元素ꎬ以 ４７３ Ｋ 情况下为例ꎬ当 Ｐｂ 生成 ＰｂＯ
时ꎬ应继续以 ＰｂＯ 分步氧化成为 Ｐｂ３Ｏ４ꎬＰｂ２Ｏ３ 和

ＰｂＯ２ꎬ但从实际作图过程中发现ꎬ除缺少 Ｐｂ２Ｏ３

的数据外ꎬ由 Ｐｂ 分步氧化所需要的氧逸度更高ꎬ
比直接由 Ｐｂ 生成 Ｐｂ３Ｏ４、由 Ｐｂ 生成 ＰｂＯ２ 的氧逸

度高出很多. 如 Ｐｂ 生成 Ｐｂ３Ｏ４ 所需 ｌｇｆｏ２ 仅为

－ ３３􀆰 ０５ꎬ而 ＰｂＯ 分步氧化成 Ｐｂ３Ｏ４ 所需的 ｌｇｆｏ２

为 － ５􀆰 ２６(文中未给出公式)ꎬＰｂ 生成 ＰｂＯ２ 所需

ｌｇｆｏ２ 为 － ２２􀆰 ７２２ꎬ而 Ｐｂ３Ｏ４ 氧化成 ＰｂＯ２ 所需的

ｌｇｆｏ２ 接近零ꎬ达到 － ２􀆰 ２２(文中未给出公式)ꎬ这
说明 Ｐｂ 的氧化物已足够稳定ꎬ若进一步氧化则需

要更高的氧逸度ꎬ而 Ｐｂ 元素的化学性质较为活

泼ꎬ更容易与氧气发生反应ꎬ只要 Ｐｂ 的含量充足ꎬ
满足化学计量系数ꎬ只需更低的氧逸度就足以发

生更高价的氧化. 故本文图 ３ 中关于 Ｐｂ 的氧化过

程未采取分步氧化ꎬ而是直接由 Ｐｂ 与一定量的氧

气反应形成高价氧化物.
化学方程式(１０)和(１３)通常相交于一点ꎬ且

该点多位于硫凝聚线的下方ꎬ意味着方程式(１４)
可以出现ꎬ但在 ５９３ Ｋ 和 ６５３ Ｋ 的 ｌｇｆｏ２ － ｌｇｆｓ２ 图

交点位于硫凝聚线的上方ꎬ那么方程式(１４)在这

个温度下就不可能出现ꎬＰｂＳ 在 ５９３ Ｋ 和 ６５３ Ｋ
及以上就无法与氧气生成 ＰｂＯ２ꎬ即使氧气充足.
原因在于 ＰｂＯ２ 在高温下极不稳定ꎬ一般温度大

于 ３００ ℃ (５７３ Ｋ)ꎬＰｂＯ２ 容易分解成低价的铅化

物ꎬ在５７３ Ｋ 时ꎬ方程式(１０)和(１３)的交点几乎

刚好落在凝聚线上ꎬ这与实际情况相符合ꎻ并且前

文也提到ꎬ中间价态的 Ｐｂ 化合物ꎬ进一步氧化所

需要的氧逸度更大ꎬ想要使 Ｏ 原子先替代 ＰｂＳ 的

Ｓ 原子ꎬ发生 ＰｂＳ→ＰｂＯ→ＰｂＯ２ꎬ在高温的情况下

几乎是不可能的.
综合对比图 ３ 不同温度的热力学图可以发

现ꎬ当温度上升时ꎬ无论是金属硫化物还是金属氧

化物ꎬ所需要的 ｌｇｆｏ２ꎬｌｇｆｓ２ 都随之升高ꎬ其氧化还

原作用增强ꎬ硫化物和氧化物所占的区域(即矿

物的稳定范围)减小ꎬ也就是说ꎬ在相同氧硫逸度

条件下ꎬ升温不利于氧、硫化合物的沉淀ꎬ换言之ꎬ
降温更容易导致成矿ꎬ这与普遍认为的温度降低

是成矿的一个重要的物理条件是相符合的. 以闪

锌矿为例ꎬ在 ４７３ Ｋ 时所需要的 ｌｇｆｓ２ 为 － ４９􀆰 ７８ꎬ
在 ５３３ Ｋ 时升高为 － ４３􀆰 ０７ꎬ在更高的温度下所需

要的 ｌｇｆｓ２ 更高. 在不同温度下形成不同矿物所需

的最低 ｌｇｆｏ２ꎬｌｇｆｓ２ 趋势如图 ４ 和图 ５ 所示. 本文

观察到方铅矿和磁黄铁矿的平衡共生线基本一

致ꎬ意味着闪锌矿 ＋ 磁黄铁矿的矿物组合存在区

域很小ꎬ而闪锌矿 ＋ 磁黄铁矿 ＋ 方铅矿的矿物组

合区域变大ꎬ因此ꎬ若硫逸度较大ꎬ那么闪锌矿 ＋
磁黄铁矿 ＋方铅矿 ＋黄铁矿 ４ 种矿物的共生组合

便容易出现ꎬ而仅闪锌矿 ＋磁黄铁矿的矿物组合

受硫逸度的控制而不易出现ꎬ也与镜下观察的结

果一致. 图 ３ 还显示ꎬ某些元素(如 ＰｂꎬＣｕ 等)在
不同温度下ꎬ形成部分化合物的 ｌｇｆｏ２ꎬｌｇｆｓ２ 值较

为接近ꎬ如方程式 (９) 和 (１８)、方程式 (１０) 和

(１９)、方程式 (１１) 和 (２０) . 以硫化物为例ꎬ在

４７３ Ｋ温度下ꎬ方程式(１１)计算出生成方铅矿所

需的 ｌｇｆｓ２ 为 － ２６􀆰 ６７ꎬ方程式(２０)计算出生成辉

铜矿所需的 ｌｇｆｓ２ 为 － ２６􀆰 ０８ꎬ两者几乎重合. 通过

氧化物分析发现ꎬ低价的 Ｐｂ 氧化物(Ｐｂ３Ｏ４)与低

价的 Ｃｕ 氧化物(Ｃｕ２Ｏ)所需的氧逸度相同ꎬ高价

的 Ｐｂ 氧化物(ＰｂＯ２)与高价的 Ｃｕ 氧化物(ＣｕＯ)
所需的氧逸度相同. 不仅如此ꎬ通过对 ｌｇｆｏ２ －
ｌｇｆｓ２ 图的进一步观察发现ꎬ在 ４７３ Ｋ 时ꎬ方程式

(１１)(方铅矿)在方程式(２０) (辉铜矿)的下方ꎬ
方程式(９)(铅丹)在方程式(１８) (赤铜矿)的左

方ꎬ而到了 ５３３ Ｋ 及更高的温度时ꎬ方程式(１１)
变到了方程式(２０)的上方ꎬ方程式(９)变到了方

程式(１８)的右方ꎻ在 ４７３ꎬ５３３ꎬ５９３ Ｋ 时ꎬ方程式

(２)(赤铁矿)在方程式(８) (铅黄)的左边ꎬ但它

们之间的距离随着温度升高更近ꎬ而到了 ６５３ Ｋ
时ꎬ方程式(２)已位于方程式(８)的右边. 而且在

Ｔ － ｌｇｆｏ２ꎬＴ － ｌｇｆｓ２ 图中ꎬ形成相应矿物所需要的

最低 ｌｇｆｏ２ꎬｌｇｆｓ２ 出现了交叉. 该现象更加说明这

些矿物的形成除受氧、硫逸度影响外ꎬ温度变化也

是控制其形成的一个重要因素.

图 ４　 不同温度硫化物所需最低 ｌｇｆｓ２ 趋势图
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｒｅｎｄ ｏｆ ｍｉｎｉｍｕｍ ｌｇｆｓ２ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 综合以上分析ꎬ结合区域地质背景ꎬ本文认

为:研究区自中生代以来经历了华北克拉通岩石

圈分层与减薄和辽东半岛岩浆的强烈活动[２８ － ３０]ꎬ
这为本区成矿作用提供了大量的动力与物质. 当
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图 ５　 不同温度氧化物所需最低 ｌｇｆｏ２ 趋势图
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｒｅｎｄ ｏｆ ｍｉｎｉｍｕｍ ｌｇｆｏ２ ｏｆ ｏｘｉｄｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

来自深源的还原性含矿热液携带着大量的 Ｆｅꎬ
ＰｂꎬＺｎ 离子ꎬ以络合物的形式在构造作用的驱动

下ꎬ沿构造破碎带上升ꎬ其温度与氧、硫逸度总是

处于不断变化的过程中ꎬ共同控制着矿物的稳定

范围. 起初温度较高ꎬ且 Ｆｅ 离子是流体中最丰富

的金属元素ꎬ在遇到地球化学障时ꎬ先形成大量的

黄铁矿ꎬ也就是最早期的黄铁矿形成阶段. 随后温

度逐渐下降ꎬ氧、硫逸度升高ꎬ闪锌矿、方铅矿等由

于其所需逸度较小ꎬ率先沉淀析出ꎬ交代早期形成

的黄铁矿ꎬ形成港湾状熔蚀边. 随后温度继续下

降ꎬ黄铁矿所需要的硫逸度减小ꎬ尽管早期生成的

硫化物中消耗了部分的 Ｓ２ꎬ但降温使矿物沉淀所

需的 ｌｇｆｓ２ 降低幅度更大(如当 Ｔ ＝ ６５３ Ｋ 时ꎬ闪锌

矿形成所需 ｌｇｆｓ２≥ －３３􀆰 ３５ꎻ当 Ｔ ＝ ５９３ Ｋ 时ꎬ闪锌

矿形成所需 ｌｇｆｓ２≥ －３７􀆰 ７２ꎻ当 Ｔ ＝ ４７３ Ｋ 时ꎬ闪锌

矿形成所需 ｌｇｆｓ２≥ －４９􀆰 ７８)ꎬ达到沉淀所需的物

理化学条件后ꎬ黄铁矿再次析出. 此时由于闪锌

矿、方铅矿等稳定范围较大ꎬ除后期形成的黄铁矿

交代之前形成的闪锌矿、方铅矿外ꎬ闪锌矿 ＋方铅

矿 ＋黄铁矿的共生组合也可共同出现ꎬ对应于多

金属硫化物阶段. 可以看到ꎬ温度和氧、硫逸度作

为岫岩红旗铅锌矿的控制因素之一ꎬ对于成矿元

素的沉淀发挥着重要作用ꎬ造就了多矿物组合共

生分异的现象.

５　 结　 　 论

１) 氧、硫逸度是导致矿物产生不同共生组合

的重要因素之一. 闪锌矿所需的 ｌｇｆｓ２ 值最低且具

有较大的稳定范围ꎬ使它在方铅矿、黄铁矿沉淀后

仍可运移沉淀ꎬ造就了岫岩铅锌矿床不同的矿物

组合类型.
２) 温度控制着金属矿物沉淀和分异. 当温度

降低时ꎬ矿物沉淀所需的最低 ｌｇｆｏ２ꎬｌｇｆｓ２ 值减小ꎬ
元素更易形成化合物析出. 因此降温更利于成矿.

３) 不同温度下ꎬ矿物析出顺序无明显变化ꎬ
大致按照闪锌矿、方铅矿、黄铁矿依次沉淀. 部分

矿物有所差异ꎬ如方铅矿在温度较低时所需硫逸

度低于辉铜矿ꎬ温度升高方铅矿所需硫逸度高于

辉铜矿. 在一定程度上造成了不同金属矿物的共

生分异.
４) ｆｏ２ꎬｆｓ２ 控制着元素的氧化还原反应. 对比

来看ꎬｆｏ２ 控制的氧化还原程度要强于 ｆｓ２ 所控制

的氧化还原程度. 因此在本地区的硫化物矿床中ꎬ
成矿流体可能具有深源富硫的特点ꎬ这与辽东青

城子铅锌矿床一致ꎬ更加说明岫岩红旗铅锌矿是

青城子铅锌矿的外延部位ꎬ与青城子矿集区具有

相似的区域成矿条件.
５) 构造破碎带为流体提供了运移通道ꎬ同时

也是良好的地球化学障. 在实际找矿过程中ꎬ断裂

构造、铁帽、中低温蚀变发育的地方值得重视.
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