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内容提要：滇东北地区广泛分布的热液型铅锌矿床具有普遍的矿物组合分带特征，研究矿床矿物组合的共生分

异特征，是了解该类型矿床的成矿流体在演化过程中，成矿元素迁移和沉淀的核心问题之一，通过共生矿物的热力

学Ｅｈ—ｐＨ相图可以有效的诠释成矿流体中成矿元素在迁移、沉淀过程中的物理化学条件。本文以滇东北茂租铅锌
矿床为例，对滇东北热液型铅锌矿床的金属矿物共生组合在时间、空间分带特征进行热力学相图分析，选取３７３Ｋ、
４２３Ｋ、４７３Ｋ、５２３Ｋ四个温度截面对金属矿物共生组合稳定存在的Ｅｈ—ｐＨ范围进行计算，相图显示成矿流体中矿物
迁移、沉淀机制主要是由于成矿流体的Ｅｈ、ｐＨ值双重制约：Ｅｈ值的变化控制着硫化物沉淀的时间分带，成矿流体从
深部向浅部运移，Ｅｈ值将会逐渐增大， → →主要矿物从黄铁矿 方铅矿 闪锌矿依次开始析出；ｐＨ值控制硫化物的
空间分带，随着ｐＨ值的增大，成矿元素从离子的形式转变为硫酸盐矿物进行迁移。研究表明，控制成矿流体中硫化
物迁移、沉淀的物理化学条件除了温度、压力、金属离子浓度及流体的氧硫逸度之外，流体的酸碱度及氧化还原电位

同样是控制矿物组合共生分异的重要影响因素，此研究对该类型矿床的成矿流体的演化和成矿机制提供了一定的

理论依据。

关键词：热液型铅锌矿床；成矿流体；矿物分带；Ｅｈ—ｐＨ相图

　　位于云南的滇东北地区，是川—滇—黔铅锌多
金属矿集区的重要组成部分（蔡之衡，１９８２），区内
的铅锌矿床常成群、成带的产于碳酸盐岩中。长期

以来，为当地的经济发展作出了巨大贡献，对于滇东

北地区铅锌矿床的成因机制可谓是众说纷纭，多数

观点认为属于热液型铅锌矿床，众多学者对此类铅

锌矿床的成矿流体演化和成矿机制等问题做了大量

的研究，（王奖臻等，２００２）对滇东北地区的铅锌矿
床，与美国的 ＭＶＴ矿床进行了对比，认为两者有许
多共同特点，但也有不同之处，比如：滇东北铅锌矿

床的金属矿物组合具有一定的分带现象，对于这种

特征，王奖臻等（２００１）提出是由造山运动引起大规
模成矿流体流动而形成的。李泽琴等（２００２）通过
对成矿流体来源的研究，认为成矿流体中的 Ｈ２Ｓ与
Ｐｂ、Ｚｎ等金属离子结合，在一定的物理化学条件下
形成了以闪锌矿、方铅矿、黄铁矿为主要矿石矿物的

铅锌矿床。

对于矿床成矿元素的迁移—沉淀机制，Ｓａｎｇｓｔｅｒ
（１９９６）提出了“混合模式、还原模式、共同迁移模
式”三种模式，认为在成矿流体中成矿金属元素以

络合物的形式迁移到有利的成矿空间，由于物理化

学条件的改变使金属元素沉淀形成矿床。张艳等

（２０１４，２０１５，２０１６）认为滇东北昭通铅锌矿的金属
矿物主要是以 Ｃｌ－络合物的形式迁移的，通过计算
和绘制 ｌｇｆＯ２—ｌｇｆＳ２—ｐＨ相图，提出氧硫逸度、酸碱
度、组分浓度等因素控制了昭通铅锌矿床从底部到

顶部的矿物组合分带。徐兆文等（２０１７）研究祁东
清水塘铅锌矿床表明成矿流体以岩浆水为主，混有

大气降水。表明的成矿流体演化相对比较单一，成

矿主要以混合作用为主。目前学术界对于热液型铅

锌矿床中的矿物分带现象普遍观点是成矿流体的物



理化学环境改变形成共生分异。热液型铅锌矿床的

成矿流体是含有多种元素，并且以不同价态离子形

式共存的平衡体系，根据能斯特方程，在水溶液体系

中氧化还原电位是决定体系平衡的关键因素，前人

虽然从以上几个物理化学条件探讨了滇东北铅锌矿

区矿物组合分带的机理，但是尚未有人从成矿热液

的Ｅｈ、ｐＨ条件改变这一关键因素对滇东北热液型
铅锌矿床矿物组合的共生、分异特征进行研究。茂

租铅锌矿床是滇东北矿集区内的一个大型铅锌矿

床，属于典型的热液型铅锌矿床，柳贺昌等（１９９９）、
贺胜辉等（２００６）、刘文周等（２００９）认为茂租铅锌矿
床从底部的下层矿到顶部的上层矿中普遍发育黄铁

矿＋方铅矿＋闪锌矿的矿物组合分带。本文以茂租
铅锌矿床为例，通过野外调查和室内研究，构建了矿

床矿物组合的平衡关系式，计算和绘制了 Ｅｈ—ｐＨ
相图，从成矿流体中氧化还原电位和酸碱度改变的

角度探讨了滇东北热液型铅锌矿床矿物组合共生分

异的机理特征，丰富和完善了该类型矿床成矿的物

理化学条件，对今后研究该类型矿床的成矿流体演

化和成矿机制起到一定的指导作用。

１　矿床地质概况
茂租铅锌矿床位于扬子地台西南缘的滇东北坳

陷带的中部，由北侧金沙江、西边茂租逆断层、南东

缘臭水井断层所交汇的三角带上（贺胜辉等，２００６）
，褶皱、断裂构造十分发育，区内包含目前已探明的

北部茂租大型、东坪中型，南部白马厂小型铅锌矿

床。

矿区出露的地层有：上二叠统峨眉山组（Ｐｅ）、
下寒武系统（∈１）、震旦系灯影组（Ｚ∈ｄ）。断裂构
造以北东向的茂租逆断层断层为主，次为近南北向

的大岩硐逆断层及北西向的次级断层。褶皱较为发

育，主要由平行排列的不对称背斜洪发硐背斜、长坡

背斜（局部倒转）和宽缓向斜褶皱白卡向斜、干树林

向斜所组成（贺胜辉等，２００６；刘文周２００９），褶皱是
矿区的主要控矿构造（图１）。铅锌矿体呈层状、似
层状、扁豆状，产于震旦系灯影组的中—粗晶白云岩

中，矿体产状与围岩一致。含矿层从上到下主要分

为上层矿和下层矿，上层矿占矿区储量的７０％，下
层矿占矿区储量的３０％。

２　矿物组合特征
滇东北热液型铅锌矿床的金属矿物组合普遍发

育有一定的分带特征（张艳等，２０１４，２０１５；贺胜辉

图１滇东北茂租铅锌矿床地质构造图
（据贺胜辉等，２００６；刘文周，２００９；整理修改）

Ｆｉｇ．２Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ—ｔｅｃｔｏｎｉｃｍａｐｏｆＭａｏｚｕＬｅａｄ—Ｚｉｎｃ
ｄｅｐｏｓｉｔ，ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎＹｕｎｎａｎ（ＲｅｖｉｓｅｄｆｒｏｍＨｅＳｈｅｎｇｈｕｉｅｔ
ａｌ．，２００６＆；ＬｉｕＷｅｎｚｈｏｕ２００９＆）

等，２００６），茂租铅锌矿的主矿体（图２）下层矿的矿
物组合分带为：粗粒黄铁矿 ＋萤石 ＋石英 ＋方铅矿
＋少量棕褐色闪锌矿；上层矿的矿物组合分带为：细
粒黄铁矿＋白云石＋浅棕色粗粒闪锌矿＋方解石＋
少量方铅矿。闪锌矿：无色、浅棕色、黄棕色、褐红

色。粒度可达 ３６ｍｍ，一般 ０４～１５ｍｍ少量 ＜
０３ｍｍ。结晶完好，有的具环带结构（由深、浅颜色
组成）。有的在白云石中成各种形态的压碎结构。

不同阶段的闪锌矿常与方铅矿、黄铁矿等共生产出，

形成港湾、镶边、包围、交代构造，粒状闪锌矿一般呈

五角形、等边形，也有不规则粒状嵌布于白云石中，

平均品位１７１４％；方铅矿：铅灰色、钢灰色，粒径可
达４ｍｍ，一般００１～１５ｍｍ，主要沿石英、白云石、
方解石裂隙或晶洞中充填，常与闪锌矿相互交错或

呈相互包裹状，平均品位７８３％；黄铁矿：粒度一般
００２３～０２３ｍｍ，常呈它形细粒状与闪锌矿、方铅矿
共生，或包含于后期形成闪锌矿、方铅矿集合体中，

２９３１ 地　质　论　评 ２０１７年



图２滇东北茂租铅锌矿床金属矿物组合分带图 （据贺胜辉等，２００６整理修改
Ｆｉｇ．２ＴｈｅＭｅｔａｌｌｉｃｍｉｎｅｒａｌａｓｓｅｍｂｌａｇｅｚｏｎａｔｉｏｎｍａｐｏｆＭａｏｚｕＬｅａｄ—ＺｉｎｃｄｅｐｏｓｉｔｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎＹｕｎｎａｎ

（ＲｅｖｉｓｅｄｆｒｏｍＨｅＳｈｅｎｇｈｕｉｅｔａｌ．，２００６＆）

在镜下可见港湾、镶边、包含构造（图３）。

图３滇东北茂租铅锌矿床微观矿物组合特征
Ｆｉｇ．３ＴｈｅＭｉｃｒｏｃｏｓｍｉｃｆｅａｔｕｒｅｓｏｆｍｉｎｅｒａｌａｓｓｅｍｂｌａｇｅｓｏｆＭａｏｚｕＬｅａｄ—ＺｉｎｅＤｅｐｏｓｉｔｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎＹｕｎｎａｎ

Ｑ—石英；Ｐｙ—黄铁矿；Ｇａ—方铅矿；Ｓｐ—闪锌矿　　Ｑ—ｑｕａｒｔｚ；Ｐｙ—ｐｙｒｉｔｅ；Ｇａ—ｇａｌｅｎａ；Ｓｐ—ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ

通过野外调查和室内镜下鉴定得出矿床的热液

成矿期大致分为三个阶段：第一阶段粗晶黄铁矿、石

英和方铅矿首先共生产出；第二阶段形成的方铅矿

３９３１第 ５期 张荣伟等：滇东北茂租热液型铅锌矿床矿物组合共生分异的热力学Ｅｈ—ｐＨ相图



包裹着第一阶段的黄铁矿；第三阶段形成的闪锌矿

将前两阶段的方铅矿和黄铁矿包裹在中间，揭示出

→ →矿物组合的生成顺序为黄铁矿 方铅矿 闪锌

矿。前人认为这种时间和空间分带的矿物组合特征

也是滇东北地区热液型铅锌矿床所共有的特征，矿

物组合分带是成矿金属元素在沉淀的过程中由于共

生分异造成的（张艳、韩润生等，２０１５），引起铅锌共
生分异形成的主要原因是成矿流体携带成矿元素在

运移的过程中，流体的物理化学条件发生了改变而

导致矿物共生分异的形成，对于热液矿床来说，热力

学相图是研究流体成矿时物理化学环境的有效方

法。

３　Ｅｈ—Ｐｈ相图的热力学原理与应用
通过对矿物热力学平衡的研究，可以阐述成矿

流体中成矿元素的化学平衡条件及成矿过程中的氧

化、还原的物理化学环境的变化关系。（Ｒｅｅｄｅｔ
ａｌ．，２００６）通过实验得出引起硫化物沉淀的因素主
要为ｐＨ值升高，氧化性降低。（ＷｏｒｌｅｙａｎｄＰｏｗｅｌｌ
ｅｔａｌ．，１９８８）利用热力学相图有效的限定了矿物组
合的物理化学环境，（尚林波等，２００３，２００４）通过实
验研究提出铅、锌、银络合物的稳定是受体系的温

度、ｐＨ及组分浓度的控制。（李小伟，２０１０）以金顶
铅锌矿为例，介绍了热力学相图在浅成低温热液硫

化物矿床中的应用。（高慧文等，２０１０）提出 Ｅｈ—
ｐＨ为变量的图解法可以用于研究水溶液中化学平
衡条件和各种矿物相之间的稳定与变化趋势，（林

思聪等，１９９０）认为自然界中可能发生的各种氧化
还原反应，取决于介质的不同氧化还原电位，因而，

利用Ｅｈ—ｐＨ相图可以了解成矿环境的物理化学条
件。本文通过研究茂租铅锌矿床的矿石矿物产出特

征构建了相应的化学反应式，利用（林传仙等，

１９８５）矿物热力学手册中研究矿物热力学平衡的方
法及热力学数据计算和绘制了茂租铅锌矿床 Ｆｅ—
Ｓ—Ｐｂ—Ｚｎ—Ｈ—Ｏ体系的 Ｅｈ—ｐＨ相图。从成矿
流体的氧化还原电位和酸碱度的角度探讨了滇东北

热液型铅锌矿床矿物组合分带的物理化学机制。

为研究方便，本文作以下假定：①不同的温度范
围内水溶液的氧化还原电位和酸碱度会发生不同的

偏移，因而在不同的温度范围内各矿物组合的稳定

区域也将发生改变，根据（柳贺昌等，１９９９）对茂租
铅锌矿流体包裹体的测温资料，矿床成矿温度主要

集中在１１５～２５１℃，成矿压力在５０ＭＰａ左右，故本
文假定压力均为 ５０ＭＰａ；选取 Ｔ＝３７３Ｋ、４２３Ｋ、

４７３Ｋ、５２３Ｋ四个温度截面来进行 Ｅｈ—ｐＨ值计算；
②据（林传仙等，１９８５；Ｒｅｅｄｅｔａｌ．，２００６；Ｗｏｒｌｅｙｅｔ
ａｌ．，１９９８）等的研究资料假定∑Ｓ＝１０－６ｍｏｌ／Ｌ
（Ｈ２Ｏ），∑Ｆｅ＝１０

－８ｍｏｌ／Ｌ（Ｈ２Ｏ），∑Ｐｂ＝１０
－８ｍｏｌ／Ｌ

（Ｈ２Ｏ），∑Ｚｎ＝１０
－８ｍｏｌ／Ｌ（Ｈ２Ｏ）；茂租铅锌矿床的

各矿物稳定存在的Ｅｈ—ｐＨ值范围见表１，图４１、４
２。

在溶液中，矿物的稳定条件和平衡关系取决于

溶液的Ｅｈ、ｐＨ及溶液中各种离子的活度。计算 Ｅｈ
值，常选用如下公式：

Ｅｈ＝Ｅｈ０＋
ＲＴ
ｎＦｌｎ

氧化态

还原态

Ｅｈ０＝
△Ｇ０ＲＴ
ｎＦ

其中 Ｆ是法拉第常数，其值为９６５００Ｃ／ｍｏｌ；Ｒ
是理想气体常数，其值为８３１５Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）；ｎ为氧
化—还原反应中得失电子数。氧逸度的上限定为

０１ＭＰａ，纯水活度为１，在水溶液中首先得确定出
水的稳定范围，用反应（１）可以确定水的稳定上限，
以３７３Ｋ为例，计算过程如下：
２Ｈ２Ｏ＝Ｏ２＋４Ｈ

＋＋４ｅ （１）
Ｈ２＝２Ｈ

＋＋２ｅ （２）
△Ｇ０Ｒ３７３Ｋ＝－２×（－２２５１４２）＝４５０２８４Ｊ／ｍｏｌ

Ｅｈ０＝
４５０２８４
４×９６５００＝１．１６６（Ｖ）

Ｅｈ＝１．１６６＋２．３０３×３７３×８．３１５４×９６５００ ｌｇ
ａ４Ｈ＋·ｆＯ２
ａ２Ｈ２Ｏ

＝１．１６６＋０．０７４４ ｌｇａ４Ｈ＋

＝１．１６６－０．０７４ｐＨ
反应（２）求得下限为 Ｅｈ＝－００７４ｐＨ，由此可

绘制出水的稳定范围，滇东北热液型铅锌矿床的成

矿过程属于矿物平衡热力学中典型的固—液相反

应，有水溶液参加的反应通常只能在水的稳定范围

内进行，所以首先应确定出水的稳定范围，然后建立

溶液中的化学反应方程式利用（林传仙等，１９８５）矿
物热力学手册中的热力学数据代入能斯特方程式，

同理就可以估算出各矿物组合形成的 Ｅｈ—ｐＨ值的
范围。

４　结果与讨论
为了解滇东北铅锌矿床的成矿流体在 Ｅｈ、ｐＨ

值的变化对硫化物沉淀的制约作用，我们从以上

Ｅｈ—ｐＨ相图中，可以对该类型矿床中矿物组合的
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表１矿物组合的热力学计算结果表
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｉｎｅｒａｌａｓｓｅｍｂｌａｇｅｓ

矿物组合有关的化学反应式
不同温度条件下矿物平衡的Ｅｈ—ｐＨ值范围

３７３Ｋ ４２３Ｋ ４７３Ｋ ５２３Ｋ

（１）２Ｈ２Ｏ＝Ｏ２＋４Ｈ＋＋４ｅ １．１７－０．０７４ｐＨ １．１６－０．０８４ｐＨ １．１４－０．０９４ｐＨ １．１３－０．１ｐＨ

（２）Ｈ２＝２Ｈ＋＋２ｅ －０．０７４ｐＨ －０．０８４ｐＨ －０．０９４ｐＨ －０．１０ｐＨ

（３）ＨＳＯ－４ ＝ＳＯ
２－
４ ＋Ｈ

＋ ｐＨ＝２．９８ ｐＨ＝３．７３ ｐＨ＝４．５６ ｐＨ＝５．４０

（４）Ｓ＋４Ｈ２Ｏ＝ＨＳＯ
－
４ ＋７Ｈ

＋＋６ｅ ０．２９－０．０８６ｐＨ ０．３３－０．０９８ｐＨ ０．３４－０．１１ｐＨ ０．３７－０．１２ｐＨ

（５）Ｓ＋４Ｈ２Ｏ＝ＳＯ
２－
４ ＋８Ｈ

＋＋６ｅ ０．３３－０．０９ｐＨ ０．３８－０．１１ｐＨ ０．４１－０．１３ｐＨ ０．４６－０．１４ｐＨ

（６）Ｈ２Ｓ－＝Ｓ＋２Ｈ＋＋２ｅ ０．２１－０．０７４ｐＨ ０．２１－０．０８４ｐＨ ０．２２－０．０９４ｐＨ ０．２３－０．１０ｐＨ

（７）Ｈ２Ｓ＝ＨＳ－＋Ｈ＋ ｐＨ＝６．５７ ｐＨ＝６．７１ ｐＨ＝７．０９ ｐＨ＝７．６１

（８）ＨＳ－＋４Ｈ２Ｏ＝ＳＯ
２－
４ ＋９Ｈ

＋＋８ｅ ０．２４－０．０８３ｐＨ ０．２７－０．０９４ｐＨ ０．２８－０．１０ｐＨ ０．３１－０．１２ｐＨ

（９）Ｓ２－＋４Ｈ２Ｏ＝ＳＯ
２－
４ ＋８Ｈ

＋＋８ｅ ０．１３－０．０７４ｐＨ ０．１５－０．０８４ｐＨ ０．１５－０．０９４ｐＨ ０．１６－０．１０ｐＨ

（１０）Ｆｅ２＋＝Ｆｅ３＋＋ｅ Ｅｈ＝０．８６ Ｅｈ＝０．９０ Ｅｈ＝０．９４ Ｅｈ＝０．９５

（１１）２Ｆｅ２＋＋３Ｈ２Ｏ＝Ｆｅ２Ｏ３＋６Ｈ＋＋２ｅ １．１４－０．２２ｐＨ １．２８－０．２５ｐＨ １．３５－０．２８ｐＨ １．６０－０．３４ｐＨ

（１２）２Ｆｅ３＋＋３Ｈ２Ｏ＝Ｆｅ２Ｏ３＋６Ｈ＋ ｐＨ＝１．３０ ｐＨ＝１．３４ ｐＨ＝１．１１ ｐＨ＝１．１８

（１３）３Ｆｅ２＋＋４Ｈ２Ｏ＝Ｆｅ３Ｏ４＋８Ｈ＋＋２ｅ １．６３－０．３０ｐＨ １．８２－０．３４ｐＨ １．９２－０．３８４ｐＨ ２．２６－０．４６ｐＨ

（１４）２Ｆｅ３Ｏ４＋Ｈ２Ｏ＝３Ｆｅ２Ｏ３＋２Ｈ＋＋２ｅ ０．１７－０．０７４ｐＨ ０．２１－０．０８４ｐＨ ０．２２－０．０９４ｐＨ ０．２４－０．１０ｐＨ

（１５）ＦｅＳ２＋４Ｈ＋＋２ｅ＝２Ｈ２Ｓ＋Ｆｅ２＋ ０．４４－０．１５ｐＨ ０．４１－０．１７ｐＨ ０．３８－０．１９ｐＨ ０．３５－０．２０ｐＨ

（１６）ＰｂＳ＋４Ｈ２Ｏ＝Ｐｂ＋ＳＯ
２－
４ ＋８Ｈ

＋＋６ｅ ０．４９－０．０９８ｐＨ ０．５６－０．１２ｐＨ ０．５９－０．１３ｐＨ ０．６５－０．１３ｐＨ

（１７）ＰｂＳＯ４＋Ｈ＋＝Ｐｂ２＋＋ＨＳＯ
－
４ ｐＨ＝３．２８ ｐＨ＝３．２４ ｐＨ＝３．２０ ｐＨ＝３．１７

（１８）Ｐｂ３Ｏ４＋２Ｈ２Ｏ＝３ＰｂＯ２＋４Ｈ＋＋４ｅ １．０９－０．０７４ｐＨ １．１１－０．０８４ｐＨ １．１２－０．０９４ｐＨ １．１３－０．１ｐＨ

（１９）３ＰｂＳＯ４＋６Ｈ２Ｏ＝３ＰｂＯ２＋３ＳＯ
２－
４ ＋１２Ｈ

＋＋６ｅ １．７１－０．１４８ｐＨ １．８５－０．１６８ｐＨ １．９６－０．１８８ｐＨ ２．０８－０．２０ｐＨ

（２０）３ＰｂＳＯ４＋４Ｈ２Ｏ＝Ｐｂ３Ｏ４＋３ＳＯ
２－
４ ＋８Ｈ

＋＋２ｅ ２．９３－０．３ｐＨ ３．３２－０．３４ｐＨ ３．６５－０．３８ｐＨ ３．９９－０．４０ｐＨ

（２１）Ｐｂ＋Ｈ２Ｏ＝ＰｂＯ＋２Ｈ＋＋２ｅ ０．２３－０．０７４ｐＨ ０．２５－０．０８４ｐＨ ０．２６－０．０９４ｐＨ ０．２７－０．１ｐＨ

（２２）ＰｂＳＯ４＋Ｈ２Ｏ＝ＰｂＯ＋２Ｈ＋＋ＳＯ
２－
４ ｐＨ＝８．５７ ｐＨ＝９．００ ｐＨ ＝９．１８ ｐＨ ＝９．３３

（２３）ＰｂＳ＋５Ｈ２Ｏ＝ＰｂＯ＋ＳＯ
２－
４ ＋１０Ｈ

＋＋８ｅ ０．４３－０．０９３ｐＨ ０．４８－０．１ｐＨ ０．５２－０．１２ｐＨ ０．５６－０．１３ｐＨ

（２４）ＰｂＳ＋４Ｈ２Ｏ＝ＰｂＳＯ４＋８Ｈ＋＋８ｅ ０．２７－０．０７４ｐＨ ０．２９－０．０８４ｐＨ ０．３０－０．０９４ｐＨ ０．３１－０．１ｐＨ

（２５）ＰｂＳ＋４Ｈ２Ｏ＝Ｐｂ
２＋＋ＨＳＯ－４ ＋７Ｈ

＋＋８ｅ ０．３４－０．０６５ｐＨ ０．３８－０．０７４ｐＨ ０．３９－０．０８２ｐＨ ０．４１－０．０８７ｐＨ

（２６）Ｚｎ２＋＋ＨＳＯ－４ ＝ＺｎＳＯ４＋Ｈ
＋ ｐＨ＝４．７６ ｐＨ＝３．４３ ｐＨ＝２．３８ ｐＨ＝２．４６

（２７）ＺｎＳ＋４Ｈ２Ｏ＝ＳＯ
２－
４ ＋Ｚｎ

２＋＋８Ｈ＋＋８ｅ ０．５２－０．０７４ｐＨ ０．５６－０．０８４ｐＨ ０．６０－０．０９４ｐＨ ０．６３－０．１ｐＨ

（２８）ＺｎＳ＋４Ｈ２Ｏ＝ＨＳＯ
－
４ ＋Ｚｎ

２＋＋７Ｈ＋＋８ｅ ０．４９－０．０６５ｐＨ ０．５１－０．０７４ｐＨ ０．５３－０．０８ｐＨ ０．５４－０．０９ｐＨ

（２９）ＺｎＳ＋４Ｈ２Ｏ＝ＺｎＳＯ４＋８Ｈ＋＋８ｅ ０．３４－０．０７４ｐＨ ０．３６－０．０８４ｐＨ ０．３７－０．０９４ｐＨ ０．３８－０．１ｐＨ

（３０）ＺｎＳ＋Ｈ２Ｏ＝ＺｎＯ＋Ｓ２－＋２Ｈ＋ ｐＨ＝７．１８ ｐＨ＝６．３７ ｐＨ＝５．５８ ｐＨ＝４．９４

分带特征得出以下认识：

（１）金属成矿元素（Ｆｅ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋）进入成矿
流体中只能以离子的形式在酸—强酸性和高氧化环

境中稳定存在。

（２）从相图中可以看出成矿流体的 Ｅｈ值在高

于０５Ｖ以上时成矿元素以离子或者硫酸盐的形式
存在，Ｅｈ值低于０５Ｖ以下的区域就是硫化物还原
沉淀的范围，Ｅｈ值的变化控制着硫化物沉淀的时间
分带，成矿流体从深部向浅部运移，Ｅｈ值将会逐渐
增大， → →主要矿物从黄铁矿 方铅矿 闪锌矿依

５９３１第 ５期 张荣伟等：滇东北茂租热液型铅锌矿床矿物组合共生分异的热力学Ｅｈ—ｐＨ相图
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次开始析出。这一理论从微观的岩相特征中可以得

到验证：前阶段形成的黄铁矿被后阶段形成的方铅

矿、闪锌矿包裹或交代。因此成矿流体的 Ｅｈ条件
是控制硫化物沉淀的重要因素，金属矿物组合在时

间和空间上的分带性是由成矿流体的 ｐＨ和 Ｅｈ双
重控制，并非ｐＨ单方面控制。

（３）ｐＨ值控制着硫酸盐矿物和硫化物的分带，
随着ｐＨ值的增大，成矿元素从离子的形式转变为
硫络合物进行迁移，在强碱区域逐渐变为金属氧化

物和自然矿物的形式，但在现实中并未观察到金属

氧化物和自然矿物的出现，暗示着成矿流体不可能

是强碱性的环境。

（４）从相图中可以清楚地看出各种矿物的稳定
区域，黄铁矿、方铅矿的稳定范围均包含在闪锌矿的

稳定范围内，闪锌矿的稳定范围明显大于两者，说明

当不同时间、不同空间的黄铁矿、方铅矿沉淀析出

后，闪锌矿仍可以继续迁移并沉淀，这种现象显示出

滇东北热液型铅锌矿床成矿流体中的成矿元素主要

以锌为主。

（５）流体的Ｅｈ、ｐＨ值随着温度的变化而变化，
对比四幅不同温度截面的相图可以发现，随着温度

逐渐降低方铅矿的稳定范围逐渐变小，闪锌矿和黄

铁矿的的稳定范围随之增大，表明在热液成矿早期

是以黄铁矿、方铅矿为主，成矿中后期是以闪锌矿、

方铅矿为主，温度的降低有利于硫化物的沉淀。

通过以上分析表明滇东北热液型铅锌矿床的成

矿流体中元素的迁移、沉淀机制主要是由于成矿流

体的Ｅｈ、ｐＨ值双重制约。由此可以推断出矿床的
成矿机制：深部的成矿流体携带着大量的铁、铅、锌

离子在造山运动的驱动下，迁移到浅部的容矿空间，

由于温度的不断降低，流体的 Ｅｈ值逐渐升高，ｐＨ
值由酸性环境逐渐过渡为碱性环境，导致含矿流体

中的 Ｆｅ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋离子以硫络合物的形式逐渐
变为硫化物沉淀析出。成矿过程中，黄铁矿沉淀所

需的Ｅｈ、ｐＨ值较小所以黄铁矿首先形成，然后是方
铅矿、闪锌矿依次形成， →故形成了以黄铁矿 方铅

→矿 闪锌矿为主的矿物组合分带特征。滇东北热

液型铅锌矿床的矿物共生组合的时间和空间分布特

征在热力学计算和 Ｅｈ、ｐＨ相图分析中，得到了证
明。

５　结论
通过热力学计算和相图分析，可以得出以下认

识：滇东北热液型铅锌矿床成矿流体的物理化学条

件是制约流体中铅锌迁移和沉淀的主要因素，如流

体的温度、Ｅｈ、ｐＨ值的变化等因素，矿床的金属矿
物组合的分带特征是受Ｅｈ、ｐＨ值双重控制，理论计
算的结果和相图反映的分带模式与矿床的宏观地质

特征相吻合。本文定量获取了主要成矿温度条件下

矿物组合形成的Ｅｈ、ｐＨ值条件，对认识滇东北热液
型铅锌矿床的成矿机制起到了一定的促进作用。
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