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Abstract Critical anomaly of solubility is the basic principle of supercritical fluid extraction．which is used widely in food an d 

chemical engineering fields．But the application of supercritical fluid extraction to geological field is very few．111e solubility behavior of 

metal minerals needs experimental determination in hydrotherm al geofluids in critical region．Using rapid quench pressure vessel 

techniques，tlle scheelite solub ilities of chemical reagent were experimental determined in 4．0％ NaC1 solution at 34MPa、250oC 一 

470℃ and 42O℃、20—50MP．The critical temperature and pressure of 4．0％ NaC1 solution are about 41 l℃ and 31．4MPa．At 34 

MPa，the solub ility of scheelite increases with temperature slowly，but reaches the steep maximum value near the system，s critical 

temperature．At constant pressure of 34 MPa and temperatures between 250oC to 400oC．the solubilities of scheelite and WO are 

almost idenfical in mmol／L unit in 4．0％ NaC1 solution，which indicates the soluble tungsten species of scheelite and WO in 

hydrothermal solution may be also identica1．At 420℃ ．the solubility of scheelite increases with pressure．and solubility fluctuation 

maybe occill~ near the system，s critical pressure．which needs other experimental determ inations．In the critical region of 4．0％ NaC1 

solution。the solub ility of scheelite is sensitive to the system，s temperature and pressure．which indicates the critical anomaly of 

scheelite solubility emerged in the system，s critical region．Combined with the form er experimental results．we found tlle solubility 

be havior of scheelite，quartz，we1 and MoO1 are similar in hydrothermal fluids． Their solubilities increase witll the system ，s 

temperature and pressure in hydrothermal solution，and in the critical region emerged critical anomalies of their solubilities，which 

showed important implications for the ore—forming mechanism of hydrotherm al tungsten deposits on the aspects of extraction
， 

transportation and deposition of ore—form ing minerals． 
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摘 要 溶解度的临界异常现象是超临界流体萃取技术的理论基础，目前在食品、化工等领域已得到广泛应用，但在地质 

领域的应用相对较少。在地质流体临界 区域 内金属矿物溶解度 的变化行为尚需实验查明。本文在 34MPa恒压、250℃ 一 

47O℃条件下和420℃恒温、压力为20—50MP条件下分别在快速淬火高压釜中实验测定了化学试剂白钨矿在4．0％ NaC1水 

溶液中的溶解度。4，0％ NaC1水溶液的临界温度和临界压力分别约为4ll℃和31．4MPa。在 34MPa恒压条件下，白钨矿的溶 

解度随体系温度的升高而缓慢增大，但在体系临界温度 附近突然出现极大值现象。在 34MPa恒压和温度在 250oC一400oC区 

间内白钨矿与 WO 在 4、0％ NaC1水溶液中的溶解度(单位为 mmol／L)基本相同，这表明溶解态钨在热液流体 中的存在形式 

可能相同。在420℃恒温条件下，白钨矿的溶解度随体系压力的升高而增大，在体系临界压力附近可能出现涨落现象，有待进 
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一
步实验查证。在 4．0％ NaC1水溶液临界区域内，白钨矿的溶解度对体系温度和压力的变化反应敏感，表明白钨矿的溶解度 

在热液流体临界区域 内具有临界异常现象。结合前人研究结果发现、白钨矿、石英、WO，、MoO，等物质在热液流体 中的溶解度 

变化行为基本相似，即溶解度随体系温度和压力的升高而增大，在临界区域内出现临界异常现象。矿物溶解度的临界异常现 

象对揭示热液型钨矿床成矿物质的萃取、迁移和沉淀富集机制具有重要意义。 

关键词 白钨矿 ；溶解度；超临界流体；临界异常；钨矿床 

中图法分类号 P6l8．67 

1 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。超临界 

流体在临界点具有临界奇异行为，许多性质表现出强烈发散 

的特性；在临界区域(以临界点为中心的一定区域)内具有 

临界跨越现象，许多性质仍表现出显著增强的特性。二者相 

结合则是完整意义上的临界异常(於崇文等，2003)。在 自然 

界热液成矿过程中，最重要的临界异常是溶解度临界异常。 

然而对热液流体中矿物溶解度的实验研究其温压参数很少 

集中在临界区域，而 当体系的温压参数偏离临界区域后，流 

体的许多性质将不再呈现出临界异常现象，因此溶解度在热 

液流体临界区域内的变化行为 目前尚未得到较好地揭示 ，从 

而忽视了溶解度临界异常现象在地质学领域中的应用。 

石英是地壳中最常见的矿物之一，在岩浆热液矿床的成 

矿流体演化过程中，石英溶解度的变化行为基本反映了成矿 

流体中物质的溶解、搬运和沉淀规律。因此热液流体中石英 

溶解度实验研究已成为近 50年以来热水溶液实验地球化学 

的重点研究 内容之一 (Fournier，1982；Von Damm，1991； 

Stef~mson，2001)。目前对超临界至次临界地质流体中石英 

的溶解度已基本查清 ，实验结果表明在热液流体的临界区域 

内，恒压状态下石英的溶解度在临界点附近出现最大值，恒 

温状态下石英的溶解度随体系压力的升高而增大，在临界点 

附近增幅显著。这一研究成果对定量揭示岩浆热液型矿床 

及石英脉型矿床的成矿机制具有重要参考价值。 

目前对其它非金属矿物和金属矿物在热液流体临界区 

域溶解度的实验研究很少报道 。龚庆杰等(2003，2005)曾对 

4．0％ NaC1水溶液体系中 WO，的溶解度 以及纯水体系中 

MoO，的溶解度在临界区域的变化行为进行实验研究 ，结果 

发现在热液流体的临界区域内，(1)恒温状态下 MoO 的溶 

解度随体系压力的升高而增大，在临界点附近增幅显著，这 

与石英的溶解度变化行为相似；然而，(2)恒压状态下 WO 

的溶解度在临界点附近也同样出现增幅显著，并未出现最大 

值现象 ，这与石英的溶解度变化行为不一致。这是否是由矿 

物性质不同所引起?为解决这一问题，本文对钨矿物的溶解 

度进行重新实验测定 ，但考虑到地质实际应用，如南岭地区 

震旦系、寒武系碎屑岩地层中岩石富钨，其存在形式以黑钨 

矿和白钨矿为主，为研究岩浆热液流体对地层中钨的萃取和 

搬运行为，本文选择分子式相对简单的白钨矿作为研究对 

象，从恒温和恒压两方面进行溶解度实验测定，以揭示临界 

区域内矿物溶解度的变化行为。 

2 实验方法 

白钨矿样品选用化学试剂，溶剂选用 4．0％的 NaC1水溶 

液来代表自然界地质流体。实验在快速淬火高压釜中进行， 

将白钨矿粉末和NaC1水溶液焊封在金管中，以氩气作为压 

力媒介。溶解反应在设定温压条件下运行 3天，反应后淬火 

约需几秒钟，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 ，然后抽取 50tzL置于塑料瓶 中，并加入 5％ 

NaOH水溶液 5mL，供分析使用。 

实验中用精度为 0．35级的标准压力表 (YB200)，精度 

为 ±1MPa；ZK一1型可控硅电压调整器与 XCT一191控温仪相 

配控制温度 ，精度为 ±5~C；钨含量分析采用硫氰酸钾一三氯 

化钛／二氯化锡比色法 ，精度为3％。 

由于4．O％ NaC1水溶液的临界参数：温度为 411 oC、压 

力为31．4MPa、密度为0．461g／em (Knight et a1．，1989)，本 

实验为揭示溶解度的超临界现象 ，因此在恒温实验过程中将 

体系温度控制在420~C，在恒压实验过程中将体系压力控制 

在34MPa，均略高于相应的临界参数。 

3 结果与讨论 

3．1 平衡实验 

350~C、34MPa条件下，白钨矿在 4．0％ NaC1水溶液中的 

溶解反应实验分析结果如表 l及图 l所示，图 l中实线大致 

表 1 350~C、34MPa条件下 4．0％ NaC1水溶液中白钨矿溶 

解实验结果 

Table l Tungsten concentration in NaC1一H2 O—scheelite system 

at 350oC and 34MPa 
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图 1 350~C、34MPa条件下钨浓度与时间的关系 

Fig．1 Relation of tungsten concentration with time in 

NaCI．H2 0．scheelite system at 350~C and 34MPa． 

裹 2 4．0％ NaCI水溶液中白钨矿溶解度实验结果 

I铀 le 2 Scheelite solubilities in 4．0％ NaCl solufion 
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代表溶解平衡曲线。实验结果表明化学试剂白钨矿 的溶解 

反应大约持续 3天可保证溶解达到平衡，该条件下白钨矿的 

溶解度约为 9．17mmol／L。 

3．2 溶解度实验 

根据上述平衡实验研究结果，白钨矿在 4．0％ NaCI水溶 

液中溶解度实验均在所设定温压条件下持续运行3天，确保 

达到溶解平衡。实验条件及结果如表 2和图 2所示。图 2 

中需要说明的是，在34MPa恒压条件下白钨矿的溶解度与体 

系温度的关系图(图2a)中包含表2中达到溶解平衡时的实 

验数据，图中点线代表实验分析数据(或平均值)点的平滑连 

线 ，实线大致代表在不考虑近临界点实验数据时溶解度随体 

系温度(图 2a)和压力(图2b)的变化行为。 

样号 温度(℃)压力(MPa)钨浓度(mg／L) 钨浓度(mmol／L) 样号 温度(℃)压力(MPa)钨浓度(mg／L) 钨浓度(mmol／L) 

ScI 250 34 198l 8．54 Schl6 300 34 2118 9．13 

Sc的8 300 34 l559 6．72 Schl7 430 34 62l5 26．8O 

Scll09 370 34 2o79 8．96 Schl8 42O 2O 3054 l3．17 

SchlO 39o 34 269l l1．6O Schl9 42O 25 3l68 l3．66 

Sehl1 410 34 3249 14．O1 Sch20 42O 3O 3384 14．59 

Schl2 430 34 7144 3O．8l Sch2l 42O 33 4O28 l7．37 

Schl3 450 34 3908 l6．85 Sch22 42O 35 3238 l3．96 

S~h14 470 34 3833 16．53 Sch23 420 40 367l l5．83 

Schl5 250 34 l630 7．O3 Sch24 42O 5O 3833 16．53 

温 (。C) J卡rMPa) 

图2 白钨矿溶解度与体系温度(a)和压力(b)的关系 

Fig．2 Relation of seheelite solubility with temperature(a)and pressure(b)in NaCI-H20-seheelite system 

从图2a中可以看出，在 4．0％ NaCI．H：0体系 34MPa恒 

压条件下白钨矿的溶解度出现如下情况：(1)在温度的临界 

区域之外白钨矿的溶解度随体系温度 的升高而缓慢增大； 

(2)在体系临界温度附近溶解度突然出现极大值现象。这一 

现象与石英在热液流体临界区域的溶解度变化行为(图3a) 

基本相似。与 WO，在相同体系和相同温压条件下的溶解度 

变化行为(图4)相比可以发现 ，(1)在 250~C一400~C温度区 

间内白钨矿与 WO 所溶解的钨浓度基本相同，这可能表明 

溶解态钨在热液流体中的存在形式相同(如 H：WO柏形式)； 

(2)在温度临界区域之外白钨矿与WO 的溶解度变化行为 

一、So旨uI— 
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温 (oc) 

3055 

图3 海水中石英溶解度与体系温度(a)和压力(b)的关系(数据摘自Von Datum et a1．，1991) 

Fjg．3 Relation of quartz solubility with temperature(a)and pressure(b)in seawater．Data from Von Damm et a1．，1991· 

温 (。C) 

图4 4．O％ NaCI水溶液中 WO，溶解度与温度的关系 

(数据摘自Gong et a／。，2003) 

Fig．4 Relation of WO3 solubility with tempe rature in 4． 

O％ NaC1 solution at 34MPa．Data from Gong et a1．，2003． 

相似，即均随体系温度的升高而增大；(3)在临界区域内 

WO3的溶解度实验数据缺乏，是否也出现极大值现象，尚需 

要进一步实验验证。 

从图2b中可以看出，在 4．O％ NaC1-H2O体系 420oC恒 

温条件下白钨矿的溶解度出现如下情况：(1)在体系临界压 

力附 近 白 钨 矿 溶 解 度 变 化 较 大，如 33MPa时 高 达 

17．37mmol／L，而在 35MPa时突降为 13．96mmol／L，这可能表 

明在体系近临界点附近溶解度出现涨落现象，尚需深入研 

究；(2)在压力I临界区域之外溶解度随体系压力的升高而增 

大，如果不考虑33MPa和35MPa的数据，则溶解度在I临界点 

附近出现增幅显著趋势。这一现象与石英(图3b)、MoO，(图 

5)在热液流体I临界区域的溶解度变化行为基本相似。 

通过上述白钨矿、石英、WO，、MoO 四种物质在近I临界 

区域的溶解度对比分析可以看 出：(I)在远临界 区域条件 

下，矿物的溶解度基本随体系温度和压力的升高而增大； 

(2)在近临界压力恒压条件下溶解度在临界温度附近出现极 

大值或显著增强现象；(3)在近临界温度恒温条件下白钨矿 

图5 纯水中MoO，溶解度与压力的关系(数据摘 自龚庆 

杰等，2005) 

Fig．5 Relation of MoO3 solub ility with pressure in pure 

water at 417~C．Data from Go ng et a1． ，2005． 

的溶解度在近I临界压力附 近出现 临界 涨落现象 ，石英与 

MoO，的溶解度在临界压力附近具有显著增强现象。 

3．3 临界异常与溶解度 

临界异常是指发生在临界点上的临界奇异行为和发生 

在I临界区域内的临界跨越现象(於崇文等，2003)。在临界区 

域内宏观上流体的密度对体系温压参数变化敏感，微观上分 

子之间的相互作用出现长程关联效应，因此导致流体的许多 

性质在临界点表现出强烈发散和在I临界区域内出现显著增 

强的临界异常。 

图6表征了纯水的密度和等温压缩系数随体系温度的 

变化趋势(Johnson et a1．，1991)。从图 6中可以看出，等温 

压缩系数(p)的临界异常随体系压力和温度的升高而出现 

相对于I临界点的向高端漂移现象，I临界异常由近I临界点的极 

大值(在I临界点则表现为强烈发散)渐变为偏离I临界点的增 

幅显著(在临界区域则表现为显著增强)现象。而当温压参 

数远离体系临界点(即位于临界区域之外)时即便体系仍处 
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温J_《l=，℃ 潞f耍／℃ 

图6 纯水的密度(a)与等温压缩系数 13(b)随温度的变化趋势(据 Johnson和 Norton，1991) 

Fig．6 Variation trends of densi~(a)and p(b)of water with temperature．(from Johnson and Norton，1991) 

于超临界状态，临界异常现象也将消失。 

热传导率在临界区域内也表现出明显的临界增强现象。 

热传导率(A)是密度(p)和温度(T)的函数，在近临界温度的 

恒温条件下热传导率 (A)与密度 (p)的关系如 图 7所示 

(Sengers，1994)，图中p 表示临界密度。热传导率 A可分解 

为由临界涨落引起的增强贡献(A A)和背景贡献(A)两部 

分：A(p，T)=A A(p ，T)+A(p，T)，A A( ，T)是 由长程涨 

落现象引起的增强贡献，而背景贡献 A(p，T)不考虑长程涨 

落现象。背景贡献可以再次分解为温度贡献 A。(T)和密度 

贡献 A；t(p )：A(P，T)=A。(T)+AA( )。可见，热传导率 

具有完整意义上的临界异常现象 ，即在临界点强烈发散(在 

临界点附近具有最大值)和在临界区域内显著增强的特性。 

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。而临界异常的实质来源于分子间的长程关联效应 

(Levelt Sengers，1994)，这似乎说 明溶解度在临界区域内将 

不会产生特殊效应。但在临界区域内，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，当密度涨落范围超过 

分子问作用距离时，出现分子间的长程关联效应。此时溶质 

的溶解度也随之发生显著变化 ，呈现出临界异常现象。这与 

本文所讨论的溶解度实验结果相一致，因此溶解度也将受到 

分子问长程关联效应的影响。 

经典临界理论即平均场理论忽略了临界点的涨落现象， 

认为每个分子的行为只受其周围分子的影响，是一种短程效 

应(Sengers，1994)。对于溶解度则仅考虑溶质与溶剂分子 

(或离子)之间的短程相互作用。在恒压远离临界温度条件 

下，溶解度由密度贡献和温度贡献两部分组成，其中密度贡 

献表现为溶剂密度减小(升温过程中)导致溶解度减小 ，温度 

贡献表现为分子作用力增强(升温过程中)导致溶解度增大。 

当温度贡献占主导地位时便呈现出溶解度随体系温度的升 

图7 热传导率 的临界增强现象示 意图 (据 Sengers， 

1994) 

Fig．7 Schematic map of critical enhancement of thermal 

conductivity(from Senge~，1994) 

高而增大，如图 2a中实线所示的 白钨矿溶解度变化趋势。 

在恒温远离临界压力条件下，溶解度仅由密度贡献组成，表 

现为溶剂密度增大(升压过程中)导致溶解度增大，如图2b 

中实线所示的白钨矿溶解度变化趋势。这可以较好地解释 

石英、WO，、MoO，等物质的溶解度在远离临界温压条件下的 

变化趋势。 

在临界区域 内，溶解度可由临界涨落引起的增强贡献和 

背景贡献两部分组成，其中背景贡献即为上述平均场理论所 

刻画的分子间短程作用部分，增强贡献是由分子间的长程作 

用所引起的，在近临界点增强作用显著时溶解度可出现极大 

值现象 ，在偏离临界点增强作用不表现出极大值时将出现溶 

解度的增幅显著现象。这可 以较好地解释 白钨矿、石英、 

WO，、MoO，等物质的溶解度在临界区域内的变化趋势。 
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4 地质应用 

溶解度的临界异常现象是超临界流体萃取技术的理论 

基础，目前超临界流体萃取技术在食品、化工等领域已得到 

广泛应用 ，但在地质领域的应用相对较少。本次 白钨矿溶解 

度实验结果与石英、WO 、MoO 等物质的溶解度资料对比表 

明在地质流体临界区域温压范围内，矿物的溶解度具有临界 

异常现象，体系温压参数的微小变化可以引起溶解度发生显 

著改变，这一特性在热液矿床成矿机制研究中对揭示成矿物 

质的萃取、迁移和沉淀起着特殊和重要的作用。 

南岭是我国钨矿最集中的产区，该区与钨矿有关的花岗 

岩主要属于地壳重熔型花岗岩(地矿部南岭项目花岗岩专题 

组 ，1989)，在该区震旦系、寒武系碎屑岩地层中钨的背景含 

量较高，一般为地壳克拉克值的 10倍 以上，这些地层可能直 

接或间接地为钨的矿化作用提供物质来源，因此，华南地区 

地层中钨的含量直接关系到花岗岩体中钨的丰度(通常高出 

花岗岩平均值的十几倍)，并制约着钨矿化作用 的发生和发 

展(地矿部南岭项目花岗岩专题组，1989；刘英俊等，1981)。 

地壳重熔型花岗岩体在形成过程中携带的热量可将地层中 

的地质流体加热增压至超临界状态，当热液流体温压参数达 

到临界区域时可对地层中的钨(以白钨矿、黑钨矿形式存在) 

进行有效萃取和搬运。在当花岗岩体上侵就位及发生云英 

岩化、夕卡岩化的过程中岩浆热液经历了从超临界状态到次 

临界状态的转变过程，当热液流体处在超临界状态，尤其在 

临界区域状态时可对岩体及地层中的钨、钼、硅等元素进行 

超强的萃取和搬运。这种富含成矿物质的热液流体在迁移 

过程中如果遇到岩石裂隙、较冷的地层流体时其温压参数急 

剧降低，引起矿物溶解度急剧下降，从而导致热液流体中溶 

解态的钨、钼及硅等发生迅速沉淀，达到有效富集成矿物质 

的作用。 

Wood et a1．(2000)对世界上几十个石英 脉型、云英岩 

型、夕卡岩型钨矿床流体包裹体参数进行统计发现，成矿流 

体的盐度大多小于 15％ NaC1，主要集中在4％ ～7％ NaC1， 

钨矿 的形 成温度 大多数在 2000C ～500~C；压力在 20～ 

150MPa，大多集中在 40MPa左右。龚庆杰等 (2004)对我国 

湖南柿竹园云英岩·夕卡岩超大型钨多金属矿床流体包裹体 

资料综合研究指出，柿竹园钨多金属矿床成矿流体的盐度主 

要集中在 1％ ～4％ NaCI，大规模成矿作用主要发生在 250~C 

～ 350~C，此时成矿流体的压力大约在 38～68MPa，而成矿流 

体的温度在大约低于40&C时已开始发生比较显著的成矿过 

程。从这些成矿条件分析可以看出，世界上主要大型钨矿床 

的成矿条件与本实验的控制条件相当接近，由白钨矿和 WO 

的溶解度实验结果可知，钨矿物的溶解度在体系近临界点的 

次临界状态条件下急剧降低。因此可以认为，钨矿床的大规 

模成矿作用主要发生在热液流体近临界点的次临界温压条 
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件下 ，钨矿物在热液流体中溶解度的临界异常作用(即对温 

压参数的敏感依赖性)是导致钨矿物发生有效富集的重要 

机制。 

5 结论 

白钨矿溶解度在热液流体临界区域内具有临界异常现 

象，溶解度对体系温度和压力的变化反应敏感。 

白钨矿与石英、WO 、MoO 等物质在热液流体中的溶解 

度变化行为基本相似，即溶解度随体系温度和压力的升高而 

增大 ，在临界区域内出现临界异常现象。 

矿物溶解度的临界异常现象对揭示热液矿床成矿物质 

的萃取、迁移和沉淀富集机制具有重要意义。 
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