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超临界流体中 !"#$ 与 %#$ 溶解度实验探讨
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摘" 要" " 超临界地质流体以其独特的性质对金属成矿元素具有超强的萃取、层析和搬运能力，在热液矿床成矿机制研究中

对揭示成矿物质的源、流和汇起着特殊和重要作用。本文利用分析纯 T#R1%@在高温下脱水制备了 R1%=（白色斜方晶系），在

冷封式高压釜中实验测定了 @!AU超临界条件下，R1%=在纯水中的溶解度分别为 A: =（#WRX6）、!@: #（@>RX6）、#!: ?（>>RX6）、

#A: A（A<RX6）、=#: >（!;;RX6）、和 =@: #（!>;RX6）MM1G V G，热液中钼的存在形式为 T#R1%@。依据前人的实验方案，补充测定了

2%=在 @: ;Y &6/G 水溶液中于 @>;U条件下的溶解度，其值分别为 #A: >!（>;RX6）和 =;: >#（!;;RX6）MM1G V G。结合前人研究

结果发现，R1%=、2%=的溶解度在临界区域内具有超临界现象，在超临界条件下其溶解度与石英的超临界溶解度行为基本

相似，表现为溶解度随体系温度和压力的升高而增大，这对揭示岩浆热液型和石英脉型钨、钼矿床的形成机制具有重要指导

作用。
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!" 引言

超临界地质流体以其独特的性质对金属成矿元素具有

超强的萃取、层析和搬运能力，在热液矿床成矿机制研究中

对揭示成矿物质的源、流、汇起着特殊和重要作用。目前对

超临界地质流体的研究已成为热液成矿作用研究的热点之

一（#$%& ’() *&+,-./，!011；2%$(,%( ’() 3%/-%(，!00!；4.5.6-
7.(+./,，!008；曾贻善，!009；谢鸿森等，!000；龚庆杰等，

!000；:%(+ !" #$; ，<==>）。超临界流体在临界点具有临界奇

异行为，表现出强烈发散的特性，在临界区域内具有跨越现

象，表现为显著增强的特性。二者相结合则是完整意义上的

临界 异 常，即 超 临 界 现 象（ 於 崇 文 等，<==>；龚 庆 杰 等，

!000）。在自然界热液成矿过程中，最重要的超临界现象是

超临界溶解度。溶解度是溶质和溶剂分子之间相互作用的

结果，溶质的溶解度随溶剂密度的增大而增加，这是一种典

型的分子间短程效应。而超临界现象的实质来源于分子间

的长程关联效应，这似乎说明溶解度在临界区域内将不会产

生特殊效应。然而在临界区域内，体系温度与压力的微小变

化可以引起溶剂密度的显著涨落，溶质的溶解度也随之发生

显著变化，呈现出超临界现象。这表明超临界溶解度也将受

到分子间长程效应的影响（4.5.6- 7.(+./,，!008；龚庆杰等，

!000）。对于自然界热液成矿体系而言，矿物在流体中的溶

解度通常很小，可以视为稀溶液体系，其溶解度在临界点附

近的行为将受 ?/@A$.5,B@@ 参数的控制。?/@A$.5,B@@ 参数表明

在恒压恒容的条件下，矿物的超临界溶解度将随体系温度的

升高而显著增大，而在恒温恒容的条件下，矿物的超临界溶

解度 将 随 体 系 压 力 的 增 大 而 显 著 减 小（ 4.5.6- 7.(+./,，
!00!）。这与 C.D6.E !" #$;（!0F9）在热液体系中实验测定的

铁、锌、铅金属硫化物的超临界溶解度变化行为相一致。但

石英的超临界溶解度变化行为却与 ?/@A$.5,B@@ 参数规律不

同，表现出在远离临界区域时溶解度随体系温度的升高或压

力的增大均增大的现象，而在近临界区域时溶解度出现极大

值（G%( H’DD !" #$; ，!00!；7-.IJ(,,%(，<==!）。:%(+ !" #$;
（<==>）实验研究了 3’K6LC<M 体系中 NM> 的超临界溶解度，

结果表明临界点附近溶解度随体系温度的升高而显著增大。

这与 ?/@A$.5,B@@ 参数规律相符合，但尚未对溶解度在恒温恒

容条件下随体系压力改变的变化行为进行研究。NM>、O%M>

这类 矿 物 的 超 临 界 溶 解 度 变 化 行 为 如 何？它 们 是 符 合

?/@A$.5,B@@ 参数规律与铁、锌、铅金属硫化物的超临界溶解度

变化行为相一致呢？还是与石英的超临界溶解度相一致？

这正是本文实验的目的所在。

<" 实验方法

实验采用的 O%M>样品由分析纯 C<O%M8在 P==Q脱水而

形成。C<O%M8 差热分析结果显示：C<O%M8 在 <!=Q 脱水形

成蓝灰色六方 O%M>，在 <P0Q 存在一吸收峰其结构比较复

杂，在 >8=Q 形成白色斜方晶系 O%M>，升温至 P<=Q 仍为白

色斜方晶系 O%M>。本实验所采用原料均为白色斜方晶系的

O%M>。

O%M>溶解度的实验测定在冷封式高压釜中进行，以C<M
为压力媒介，以 R& 管作容器，溶剂为纯 C< M。纯 C< M 的临

界参数为 >18Q、<<; !OS’。由于在临界点附近体系对温、压

的变化反应敏感，实验误差较大，故实验温度设定在 8!1Q，

偏离临界温度约 8>Q 左右。实验在设定压力条件下运行

8= 小时，反应后用冰水淬火约需 PD@(，打开高压釜取出金

管，从中抽出溶液用离心机进行固液分离，取 <P!6 或 P=!6 置

于 PT C3M>底液至 PD6，摇匀进行化学分析。

实验中用精度为 =; >P 级的标准压力表（UV<==），精度

为 W !OS’；#?L! 型可控硅电压调整器与 XKYL!0! 控温仪

相配控制温度，精度为 W PQ；钼含量分析采用比色法，精度

约 PT。

>" 结果与讨论

纯水体系中 O%M> 溶解度实验条件及结果如表 ! 所示。

需要说明的是，体系的温度恒定在 8!1Q，不同压力条件下水

的密度依据 H&’( !" #$;（!00<）的状态方程计算获得。O%M>

的溶解度在恒温条件下随体系压力的变化情况如图 ! 所示。

从图 ! 中可以看出，在恒温 8!1Q 条件下，在 <0 Z !P=OS’ 区

间内 O%M> 的溶解度随体系压力的升高而增大，尤其在低压

条件下（近临界压力 <<; !OS’）更为明显。图 < 表示在该实

验条件下，纯水的密度随体系温度升高的变化情况。对比图

! 与图 < 可以推知，在恒温条件下 O%M>溶解度随体系压力的

增大是由溶剂密度的增大而引起的，这是一种典型的分子间

短程效应。但超临界理论表明在偏离体系临界点一定范围

内仍存在显著的跨越现象，此时强度量对场量的一阶导数在

保持其它场量恒定的条件下仍显著增强。对于本实验，我们

研究强度量溶解度（7）对场量压力（S）的一阶导数（)7 [ )S）

在其 它 场 量 温 度（ Y）恒 定 下 的 变 化 情 况。 近 似 采 用

（)7 [ )S）Y \（"7 [ "S）Y，利用表 ! 中数据进行计算分析，结

果如图 > 所示。从图 > 中可以看出，（)7 [ )S）Y在 P=OS’ 处出

现突变行为，依据超临界理论则表明在恒温 8!1Q条件下，在

P=OS’ 附近溶质与溶剂分子之间仍存在比较显著的分子间

长程效应。本实验中（)7 [ )S）Y 的极大值出现在 P=OS’ 处，

相对于体系的临界点存在明显的位移，这是由于体系温度恒

定在 8!1Q，相对于体系临界温度（>18Q）存在一定的差距

所致。这与其它一阶导数在偏离临界点时所表现出的性质

相似（4.5.6- 7.(+./,，!008），因此可以认为溶解度在临界区

域内具有超临界现象。

关于 O%M>高温高压溶解度的实验资料相对较少，赵斌

等（!00P）在 !==OS’、<== Z 9==Q条件下实验测定了 O%M>

!8<龚庆杰等：超临界流体中 O%M>与 NM>溶解度实验探讨



表 !" #!$%纯水体系中 &’()溶解度实验结果

*+,-. !" &’() /’-0,1-123 14 506. 7+2.6 /3/2.8 +2 #!$%

样号
压力

&9+
&’ 浓度

8: ; -
&’ 浓度

88’- ; -
<=( 密度

: ; >8)

9=? =? @?@A B $A ) CA =C$

9#B #B !)@)A # !#A = CA #DB

9BB BB =C$@A @ =!A @ CA B#$

9$D $D =@B$A ) =$A $ CA @=)

9!CC !CC )!!)A # )=A B CA @@@

9!BC !BC )=DBA B )#A = CA $)C

图 !" &’()溶解度与压力的关系

E1:A !" F.-+21’4 ’G &’() /’-0,1-123 712H 56.//06.A

图 =" 密度与压力的关系

E1:A =" F.-+21’4 ’G 7+2.6 I.4/123 712H 56.//06.

（化学试剂）分别在 J+K-、J+E、<K- 水溶液中的溶解度。其

实验数据变化范围较大，部分结果重现性欠佳。以 !8’- ; -
J+K- 溶液中的溶解度为例，其溶解度随温度的变化比较复

杂，从 =CC%至 )CC%，&’()溶解度随温度的增加而增大；在

)CC L BCC%范围内，其溶解度变化不大；在 BCC L @CC%间隔

内，随温度升高，&’()的溶解度反而下降。!8’- ; - J+K- 溶液

体系的临界参数约为 #=B%、)BA B&9+（M41:H2 +4I N’I4+6，
!?D?），由此可知上述变化规律可能表明 &’() 的溶解度在体

图 )" （IO ; I9）*与压力的关系

E1:A )" F.-+21’4 ’G（IO ; I9）* 712H 56.//06.A

系临界点附近出现极大值。

关于 P()高温高压溶解度的实验资料相对较多（Q’4: !"
#$A ， =CC)； 赵 斌 等，!??B； P’’I， !??=； P’’I +4I
R-+//’5’0-’/，!?D?）。P’’I（!??=）和 Q’4: !" #$A（=CC)）的实

验结果表明临界点附近 P() 溶解度随体系温度的升高而显

著增大（图 #），符合 M61>H.S/T11 参数规律。但这与石英的溶

解度在临界点出现最大值不同，P() 的溶解度实验结果表明

在临界点时溶解度的增幅出现最大值，而不是溶解度达到极

大值。关于这一点差 异 尚 需 进 一 步 实 验 来 查 证。为 了 解

P()溶解度在恒温恒容条件下随体系压力改变的变化行为，

本文依据 Q’4: !" #$A（=CC)）的实验方案补充测定了 #BC%、

#A CU J+K- 水溶液中 P() 在 BC&9+ 和 !CC&9+ 条件下的溶

解度，结果分别为 =$A B! 和 )CA B=88’- ; -。P() 溶解度在恒

温条件下随体系压力的变化情况如图 B 所示。从图 B 中可

以看出，在恒温 #BC%（临界温度为 #!!%）条件下，P() 的溶

解度随体系温度的升高而增大。

图 #" )#&9 条件下 P() 溶解度与温度的关系（Q’4:

!" #$，=CC)）

E1:A # " F.-+21’4 ’G P() /’-0,1-123 712H 2.85.6+206. +2

)#&9+

=#= %&"# ’!"()$)*+&# ,+-+&#" 岩石学报 =CCB，=!（!）



图 !" #$%溶解度与压力的关系

&’() !" *+,-.’/0 /1 #$% 2/,34’,’.5 6’.7 89+2239+)

上述 关 于 :/$%、#$% 的 溶 解 度 实 验 结 果 基 本 表 明

:/$%、#$%这类矿物的超临界溶解度与石英的超临界溶解度

行为可能相似：在温、压参数偏离临界点时，其溶解度随体系

温度的升高、压力的增大均增大。但在近临界点时溶解度的

变化行为尚需进一步实验所验证。

!"#$%& 于 ;<=> 首 次 测 量 了 :/$?（ 晶 体）在 @!>A、

!>:B- 及不 同 氧 逸 度 条 件 下 在 水 中 的 溶 解 度（ 赵 斌 等，

;<<!）。随后 于 ;<=! 年 改 变 实 验 方 案，完 成 了 在 ?>> C
@!>A、!>:B- 条件下 :/$?在水和不同浓度 DE,、F-$D、G$D
溶液中的溶解度测定，实验过程中主要采用了金属铝做氧化

还原缓冲剂。!"#$%& 的实验结果认为：六价钼的氢氧络合

物 D?:/$>
@、D:/$ H

@ 和 :/$? H
@ （ 后者在小于 %>>A 条件下为

主）是钼在地质上假定的酸度和氧化还原条件范围内于低矿

化热液中的主要存在形式（赵斌等，;<<!）。赵斌等（;<<!）的

实验结果认为 :/$%的溶解度与氯化物或氟化物溶液的浓度

无关，表明 :/$%在热液流体中与 E, H 和 & H 离子络合的可能

性不大，而在酸性条件下 D?:/$>
@ 是热液中 :/ 的主要存在

形式。

在本文 :/$%溶解度实验中，对淬火后金管内的沉淀物

和淬火溶液晾干后的粉末进行 IJ射线物相分析，其结果分别

为 :/$%和 D?:/$@。这与前人的研究结果共同表明，在高温

热液体系中 D?:/$>
@、D:/$ H

@（ 或 :/$? H
@ ）是热液中 :/ 的主

要存在形式，因此 :/$% 在纯水体系中的溶解方程可表示为

:/$% K D?$ L D? :/$>
@。这与 #$% 在高温地质流体中的存

在形式 D?#$>
@、D#$ H

@（或 F-D#$>
@、#$? H

@ ）相一致。

@" 地质应用

本次实验研究表明在整个超临界区域内 :/$%、#$% 的

溶解度随体系压力和温度的降低而减小，尤其在近临界区域

时，溶解度对体系温度和压力的变化反应敏感，即温度和压

力的降低可以引起溶解度的急剧下降，从而可以导致钨、钼

成矿元素的有效富集，这可能是与岩浆热液有关的钨、钼矿

床的重要形成机制。

柿竹园钨多金属矿床是一超大型钨锡钼铋多金属矿床，

其成因 类 型 属 于 云 英 岩J夕 卡 岩 复 合 型 矿 床（ 王 昌 烈 等，

;<=M）。矿区主要成矿矿物为白钨矿、黑钨矿、锡石、辉铋矿、

辉钼矿等。由于钨与钼两元素在元素周期表中为同族元素，

化学性质相似，常在自然界矿物中呈类质同像形式共存。在

柿竹园矿区的白钨矿中含有 ;@ C %= N/, O 的 E-:/$@（#-0(
-0P Q7-0(，;<<;），这是除辉钼矿之外，钼在柿竹园钨多金属

矿床中的又一重要存在形式。矿区与成矿有关的前寒武纪、

泥盆纪地层和壳源重熔型的千里山花岗岩中 #、:/ 的含量

普遍高出地壳克拉克值和同类岩石平均值十几倍（ 王昌烈

等，;<=M），这为超大型矿床的形成提供了大量的成矿物质。

千里山花岗岩体的岩浆成矿热液经历了从超临界状态到次

临界状体的转变过程，由 :/$%、#$% 的高温高压溶解度实验

研究可知，其成矿流体在超临界状态时对岩体及地层中的金

属成矿元素钨、钼具有超强的萃取和搬运能力。富含成矿元

素的超临界流体在随岩浆上侵就位及发生云英岩化、夕卡岩

化的过程中经历了降温、减压至次临界状态的过程，这可以

导致金属成矿元素钨、钼的大量沉淀富集。同时又由于云英

岩化和夕卡岩化作用给成矿流体中引进了大量的钨、钼沉淀

剂，这又再次促进成矿元素钨、钼的有效富集。假设成矿流

体中钨、钼的存在形式为 D?#$@
> 和 D?:/$@

>，则黑钨矿与

白钨矿的形成机制可以表示为：

D?（#，:/）$>
@ K（&+，:0）? K

L（&+，:0）（#，:/）$@ K ?D K

黑钨矿

D?（#，:/）$@
> K E-? K L E-（#，:/）$@ K ?D K

白钨矿

这表明黑钨矿与白钨矿的形成可使体系的酸度增大，而云英

岩化和夕卡岩化作用又是一个消耗酸的过程，这又促进了黑

钨矿与白钨矿的有效沉淀富集，从而导致了超大型钨、钼矿

床的形成。

对于石英 脉 型 钨、钼 矿 床 而 言，本 次 实 验 发 现 :/$%、

#$%的溶解度在超临界条件下与石英的溶解度行为基本相

似，表现为其溶解度随体系温度和压力的降低而减小。这一

结果对揭示该类矿床的形成机制具有重要指导作用。

!" 结论

（;）在 @;MA超临界条件下，:/$% 在纯水中的溶解度分

别为 M) %（?<:B-）、;@) ?（@!:B-）、?;) R（ !!:B-）、?M) M
（M=:B-）、%?) !（;>>:B-）、和 %@) ?（;!>:B-）NN/, S ,，热液中

钼的存在形式为 D?:/$@。在 @!>A 超临界条件下，#$% 在

@) >O F-E, 水 溶 液 中 的 溶 解 度 分 别 为 ?M) !;（!>:B-）和

%>) !?（;>>:B-）NN/, S ,。
（?）:/$%、#$% 的溶解度在临界区域内具有超临界现

象，在超临界条件下其溶解度与石英的超临界溶解度行为基

%@?龚庆杰等：超临界流体中 :/$%与 #$%溶解度实验探讨



本相似，表现为溶解度随体系温度和压力的升高而增大。

（!）超临界条件下 "#$!、%$! 的溶解度变化行为对揭

示岩浆热液型和石英脉型钨、钼矿床的形成机制具有重要指

导作用。

致谢& & 本文实验工作在中国科学院广州地球化学研究所

四室高温高压实验室完成，特此感谢！
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