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钨的气态迁移与岩浆—热液成矿作用：
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摘　要　低密度的水热蒸气和超临界似气流体广泛存在于中地壳至地球表面的各种地质环境

中，是成矿金属搬运和富集的重要介质。火山喷气凝结水、火山结壳和升华物、矿床的流体

包裹体气相中均存在具有地质意义的 Ｗ含量或含钨矿物，表明 Ｗ同样可在含水气相中溶解

和迁移。本文在 ３５０℃～４００℃和压力为 ６０～２００ｂａｒ的实验条件下，测定了 ＷＯ３Ｈ２Ｏ体系

中 Ｗ在水蒸气和似气流体中的溶解度，考察了水蒸气压力对 Ｗ溶解度的影响。结果显示，

Ｗ在水蒸气中的逸度（或含量）远高于依据无水体系中固体 ＷＯ３挥发性数据计算的蒸气压

力，证明气态溶质 Ｗ与溶剂水蒸气之间存在促进 Ｗ溶解的水合作用。经热力学方法分析，

认为可能形成了 ＷＯ３·ｎＨ２Ｏ（ｇ）形式的水合气体物种，其水合数 ｎ在 ３５０℃、３７０℃和

４００℃时分别为 １４、１６和 ２９。因此 ＷＯ３·３Ｈ２Ｏ（ｇ）或 Ｈ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ（ｇ）及 Ｈ６ＷＯ６（ｇ）在

温压较高的岩浆—热液或气成—热液成矿环境中（如斑岩系统）对 Ｗ的气态迁移和浓集可能

具有重要作用，而在温压较低的水热蒸气条件下，Ｗ的迁移形式可能以水合数较小的 ＷＯ３·

Ｈ２Ｏ（ｇ）（或 Ｈ２ＷＯ４）和 ＷＯ３·２Ｈ２Ｏ（ｇ）（或 Ｈ２ＷＯ４·Ｈ２Ｏ）物种为主，其含量或比例随水蒸气

的压力而改变。某些斑岩型和脉型钨（钼）矿床常存在富气体包裹体，伴随酸性岩浆结晶出溶

的以低盐度含水蒸气占优势的岩浆流体对斑岩系统中 Ｗ、Ｍｏ在高温阶段的气态迁移和矿质

在花岗岩体顶部和上覆岩层的聚集具有重要意义，之后蒸气冷凝可产生高盐度的含矿卤水或

与渗流地下水混合形成低—中等盐度的成矿流体，流体的减压沸腾（相分离）和对围岩的交代

蚀变导致 Ｗ、Ｍｏ等金属在不同阶段和构造—岩性部位沉淀富集。
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水热气相在元素运移和金属成矿过程中扮演的重要作用被许多地质证据和实验结

果所支持。气相可以是某些热液系统中重要甚至占优势的成矿流体，如斑岩系统、低温

浅成 热 液 ＡｕＡｇ矿 床 和 ＳｎＷ 矿 脉 （ＨｅｎｌｅｙａｎｄＭｃＮａｂｂ，１９７８；Ｈｅｄｅｎｑｕｉｓｔａｎｄ
Ｌｏｗｅｎｓｔｅｒｎ，１９９４；Ａｒｃｈｉｂａｌｄｅｔａｌ．，２００２），岩浆的去气作用和再生沸腾、热液的减压沸腾
可导致蒸气相的产生（Ｄａｖｉｓｅｔａｌ．，１９８５；Ｄｒｕｍｍｏｎｄｅｔａｌ．，１９８５；ＷｉｌｌｉａｍｓＪｏｎｅｓｅｔａｌ．，
２００２，２００５）。低密度（＜０３～０４ｇ／ｃｍ３）蒸气和液态盐水从中地壳深成岩体的固相线条
件到地球表面都能够共存（Ｈｅｉｎｒｉｃｈｅｔａｌ．，１９９９），如高盐度卤水包裹体和低盐度气体包
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裹体密切共存（沸腾组合）是所有斑岩型 Ｃｕ（ＭｏＡｕ）矿床的常见特征（Ｅａｓｔｏｅ，１９８２；
Ｒｏｅｄｄｅｒ，１９８４；Ｈｅｉｎｒｉｃｈｅｔａｌ．，１９９２；Ｓｉｍｍｏｎｅｔａｌ．，２００６），ＨｅｎｌｅｙａｎｄＭｃＮａｂｂ（１９７８）和
Ｅａｓｔｏｅ（１９８２）认为高盐度卤水和低盐度蒸气的存在贯穿于斑岩 Ｃｕ矿床的岩浆热液演化
过程，并首先提出金属被蒸气柱（ｖａｐｏｒｐｌｕｍｅ）运移至沉淀部位的斑岩型矿床模型，但此
理论一直未受到足够重视，尽管事实上多数蒸气—卤水饱和（两相共存）的岩浆系统中

蒸气的质量和体积通常显著地超过液态卤水（ＣａｎｄｅｌａａｎｄＰｉｃｃｏｌｉ，１９９５；Ｓｉｍｍｏｎｅｔａｌ．，
２００６）。另外，对现代火山气体、火山结壳（气体升华物）、热泉蒸气和矿床气液包裹体
的微量元素组成分析极大地促进和强调了金属在蒸气相中迁移的认识（ＷｉｌｌｉａｍｓＪｏｎｅｓｅｔ
ａｌ．，２００２；张生等，２００９），有关的实验研究和理论计算也表明许多金属（如贵金属和贱
金属）的蒸气迁移在热液矿床形成中的作用比以往认为的更为重要（ＷｉｌｌｉａｍｓＪｏｎｅｓｅｔａｌ．，
２００２；Ｈｅｉｎｒｉｃｈ，２００５；ＨｕｒｔｉｇａｎｄＷｉｌｌｉａｍｓＪｏｎｅｓ，２０１４）。

虽然含 Ｗ矿物的挥发性相对较低，但在火山地区的高温喷气和升华壳中仍可检测
到可观的 Ｗ存在。比如，Ｔａｒａｎｅｔａｌ．（１９９５）和 Ｗａｈｒｅｎｂｅｒｇｅｒｅｔａｌ．（２００２）分别测定俄罗
斯 Ｋｕｄｒｉａｖｙ火山气体凝结水的 Ｗ含量为２×１０－９～６０×１０－９和６６９×１０－９～１８２×１０－９（母岩
浆为安山岩，相应的喷气温度为 ５３５℃～９４０℃和 １６０℃～９２０℃），美国 Ｓｔ．Ｈｅｌｅｎｓ山
的火山气体凝结水也报道了类似的含量为 ３×１０－９，气体温度为 ７１０℃（Ｓｙｍｏｎｄｓａｎｄ
Ｒｅｅｄ，１９９３）。Ｂｅｒｎａｒｄｅｔａｌ．（１９９０）据 Ｃｒｏｗｅｅｔａｌ．（１９８７）的分析数据，估算夏威夷
Ｋｉｌａｕｅａ火山气体含 Ｗ为 ３５×１０－９。更高的 Ｗ含量则见于印度尼西亚的 Ｍｅｒａｐｉ和哥斯
达黎加的 Ｐｏｓ，火山喷气凝结水中 Ｗ 的含量分别为 ７０×１０－９～１１×１０－６（气体温度为
５７６℃～７９６℃；Ｓｙｍｏｎｄｓｅｔａｌ．，１９８７）和 １４０×１０－９～２２×１０－６（Ｆｉｎｎｅｇａｎ，１９８４）。因此，
Ｂｅｒｎａｒｄｅｔａｌ．（１９９０）认为高温火山气体通常可以运移 ４×１０－９～２×１０－６的 Ｗ。另外，Ｗ在
气相中迁移的证据还来自火山结壳和升华物中的 Ｗ含量和钨矿物，如 Ｍｅｒａｐｉ火山的高
温（８００℃）喷气孔周边的蓝色升华物含 Ｗ可达 ０１％以上（Ｋａｖａｌｉｅｒｉｓ，１９９４）。将石英
管插入 Ｓｔ．Ｈｅｌｅｎｓ山、Ｍｅｒａｐｉ和 Ｍｏｍｏｔｏｍｂｏ火山喷气孔（６００℃～９００℃）所采集的升华
物中见有富铁黑钨矿（ＦｅＷＯ４）和辉钼矿（ＭｏＳ２），且主要富集在 ４８０℃～５７０℃的沉淀
带内；在高温喷气（＞５００℃）的天然结壳中则还存在白钨矿（ＣａＷＯ４）和钼钨钙矿
（Ｃａ（Ｗ，Ｍｏ）Ｏ４）（ＬｅＧｕｅｒｎａｎｄＢｅｒｎａｒｄ，１９８２；ＢｅｒｎａｒｄａｎｄＬｅＧｕｅｒｎ，１９８６；Ｂｅｒｎａｒｄｅｔ
ａｌ．，１９９０）。在墨西哥 Ｃｏｌｉｍａ火山喷气孔中的石英管中（６００℃～６５０℃）析淀有块黑铅
矿（ＰｂＯ２）、金红石（ＴｉＯ２）、黑钨矿（（Ｆｅ，Ｍｎ）ＷＯ４）、纯 ＷＯ３和 ＣｕＺｎＳｎ的混合氧化物
（Ｔａｒａｎｅｔａｌ．，２０００）。对 Ｋｕｄｒｉａｖｙ火山气体冷却模型的热化学计算显示白钨矿和 ＷＯ３分
别可在 ３８０℃～８８０℃和 ３３０℃～３８０℃时凝析（Ｗａｈｒｅｎｂｅｒｇｅｒｅｔａｌ．，２００２）。值得注意
的是成矿流体的分析数据，Ｈｅｉｎｒｉｃｈｅｔａｌ．（１９９９）采用 ＬＡＩＣＰＭＳ技术对德国 Ｚｉｎｎｗａｌｄ
的ＷＳｎ矿脉的石英气液包裹体（捕获温压约为４７０℃、３５０ｂａｒ）测得共存盐水和蒸气中
的 Ｗ含量分别约为 ２６０×１０－６和 ２３×１０－６，后者显著高于上述地表高温火山喷气（１个大
气压）中的 Ｗ含量，暗示较高的水蒸气压力可以提高 Ｗ在气相中的迁移浓度。有关实
验也显示含水蒸气能够运移大量的金属（如 Ａｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｓｎ、Ｍｏ），金属组分与
含水气体溶剂之间的反应（水合作用）对金属的气态迁移具有不可忽视的影响（Ｗｉｌｌｉａｍｓ
Ｊｏｎｅｓｅｔａｌ．，２００２；Ｐｏｋｒｏｖｓｋｉｅｔａｌ．，２００５）。

９９８
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为了定量查明钨的气态迁移和成矿潜力，本文在 ３５０℃～４００℃、压力达 ２００ｂａｒ
条件下实验研究了 ＷＯ３Ｈ２Ｏ体系中 Ｗ在低密度水蒸气和超临界似气（ｖａｐｏｒｌｉｋｅ）流体
中的溶解度，运用热力学方法探讨了水合作用下气态 Ｗ物种的可能形式，为认识和理
解岩浆—热液或气成—热液成矿环境（如斑岩系统）和水热气相中 Ｗ的气态迁移作用和
富集成矿机制提供实验依据。

１　实验技术方法

实验技术参照了国外有关 Ａｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｍｏ的同类研究（Ｍｉｇｄｉｓｏｖｅｔａｌ．，１９９９；
Ａｒｃｈｉｂａｌｄｅｔａｌ．，２００１，２００２；Ｒｅｍｐｅｌｅｔａｌ．，２００６），与我们对 Ｂ的气—液分配实验方法类
似（张生等，２１０４）。实验使用钛合金高压釜，其容积为 １０３０７～１０４３０ｍＬ。约 ５００ｍｇ
试剂级三氧化钨（ＷＯ３）粉末置于预先称重过的石英玻璃管中（内径为 ７ｍｍ，长为 ５～
６ｃｍ），用纯钛丝将石英管支撑在高压釜的上半部位，一定量的去离子超纯水以注射器
移入釜底。根据液态水—水蒸气两相平衡（湿体系）的密度，移入的水质量低于实验温

度下釜内仅为单一水蒸气相的上限值，即保证反应温度下釜底不会出现或残留液态水，

使之局限为固—气反应的干体系。高压釜的有效容积为总容积减去石英管、钛丝和

ＷＯ３的体积（由重量换算）。电子天平的称重精度为 ００１ｇ。
将密封高压釜放入内部空气循环的恒温箱中加热，实验温度为 ３５０℃、３７０℃和

４００℃。反应一段时间后，将高压釜浸于流动水池内快速淬火。打开高压釜并取出石英
管和钛丝，吸取釜底的凝结水，然后将 １～４ｍＬ温热（约 ５０℃）的 ２％ ＮａＯＨ溶液移入
釜内。平置高压釜并缓慢转动，使 ＮａＯＨ溶液反复浸淌过釜壁表面，将淬火过程中可能
沉淀在釜壁的微量氧化钨重新溶解。将 ＮａＯＨ洗液移出后，再加入 １ｍＬ超纯水将釜壁
的 ＮａＯＨ残液浸洗出。上述所有溶液储存于塑料瓶中，以等离子质谱法（ＩＣＰＭＳ）分析
溶液中的 Ｗ含量，并换算为水蒸气中的 Ｗ含量 （表 １）。

２　实验结果

实验的温度（Ｔ）、反应时间（ｔ）、高压釜有效容积（Ｖ）、水的质量（ｍＨ２Ｏ）和水蒸气中

Ｗ的含量（ＣＷ）等列于 表 １，水蒸气压力（ＰＨ２Ｏ）根据水的压力—比容—温度关系
（Ｓｃｈｍｉｄｔ，１９８９）计算得到。本实验 ３５０℃ 和 ３７０℃ 时的单一气相为不饱和水蒸气，

４００℃时则为单相超临界水流体（其密度介于００３～０１ｇ／ｃｍ３）。Ｐｏｋｒｏｖｓｋｉｅｔａｌ．（２００５）
将蒸气或气体定义为 ２００℃～８００℃时密度小于 ０３～０４ｇ／ｃｍ３的挥发份，故也可按
Ｈｅｉｎｒｉｃｈｅｔａｌ．（１９９９）的叫法，将本实验 ４００℃时低压、低密度的超临界水称为似气
（ｖａｐｏｒｌｉｋｅ）流体，即它具有类似气体的性状。

为考察反应达到平衡所需的时间，在 ３５０℃和 １４４ＭＰａ下进行的动力学实验显
示，随反应时间的延长，气相中 Ｗ 含量逐渐增大，７～１０天后 Ｗ 的溶解度趋于稳定
（图 １），可认为反应基本达到平衡。

从表 １可知，在一定的温度下，Ｗ溶解度随水蒸气压力的升高而增大。在 ３５０℃、
６１～１４４ＭＰａ的平衡条件下，Ｗ 在水蒸气中的溶解度为 ４５０×１０－９～５４０×１０－９；在
３７０℃、６７～１６４ＭＰａ时 Ｗ溶解度为 ６４０×１０－９～１０５×１０－６；在 ４００℃、８６～２０ＭＰａ

００９



３期 张　生等：钨的气态迁移与岩浆—热液成矿作用：实验研究及其成矿学意义

书书书

表 １　ＷＯ３在单相不饱和水蒸气和似气流体中的溶解度实验条件和结果

Ｔａｂｌｅ１　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆＷＯ３ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｉｎｓｉｎｇｌｅｐｈａｓｅｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄｗａｔｅｒｖａｐｏｒａｎｄｇａｓｌｉｋｅｆｌｕｉｄ

Ｔ ｔ Ｖ ｍＨ２Ｏ ＰＨ２Ｏ γＨ２Ｏ
ｆＨ２Ｏ ｌｇｆＨ２Ｏ

ＣＷ ｌｇｆＷ／℃ ／ｄ ／ｍＬ ／ｇ ／１０５Ｐａ ／１０５Ｐａ ／×１０－６

８ １０２．８５ ２．５０ ６１．４ ０．９０１ ５５．３ １．７４ ０．４６ －５５６

９ １０１．６８ ４．１２ ９３．１ ０．８４１ ７８．３ １．８９ ０．４９ －５３５

９ １０２．８１ ６．３５ １２４．７ ０．７７５ ９６．６ １．９８ ０．４５ －５２６

７ １０２．８３ ８．１７ １４３．５ ０．７３３ １０５．２ ２．０２ ０．５４ －５１２

３５０ ４ １０１．６６ ８．１０ １４３．７ ０．７３３ １０５．３ ２．０２ ０．３５ －５３１

３ １０２．７９ ８．２２ １４４．０ ０．７３２ １０５．４ ２．０２ ０．３１ －５３６

９ １０１．６５ ８．１５ １４４．２ ０．７３２ １０５．６ ２．０２ ０．４６ －５１８

１０ １０２．７２ ８．２８ １４４．５ ０．７３１ １０５．６ ２．０２ ０．５３ －５１３

５ １０１．５６ ８．１９ １４４．６ ０．７３１ １０５．７ ２．０２ ０．３７ －５２８

８ １０２．７９ ２．６２ ６６．９ ０．８９９ ６０．１ １．７８ ０．７１ －５３３

９ １０２．７１ ３．０４ ７６．０ ０．８８４ ６７．２ １．８３ ０．６５ －５３２

９ １０１．８８ ３．１１ ７８．０ ０．８８１ ６８．７ １．８４ ０．６４ －５３１

３７０ ８ １０２．７７ ４．２２ ９９．３ ０．８４７ ８４．１ １．９２ ０．６６ －５２０

８ １０１．６２ ５．５７ １２３．３ ０．８０７ ９９．５ ２．００ ０．７４ －５０５

８ １０２．７５ ６．１３ １３０．６ ０．７９５ １０３．８ ２．０２ ０．６９ －５０５

８ １０１．６６ ７．３８ １４８．１ ０．７６５ １１３．３ ２．０５ ０．７２ －４９８

８ １０２．７０ ８．９３ １６３．９ ０．７３８ １２１．０ ２．０８ １．０５ －４７７

９ １０２．８０ ３．２４ ８５．６ ０．８９１ ７６．３ １．８８ １．０２ －５０７

８ １０２．６８ ３．５０ ９２．３ ０．８８３ ８１．５ １．９１ １．００ －５０４

８ １０２．７４ ４．１２ １０４．８ ０．８６６ ９０．８ １．９６ １．６２ －４７８

４００ ８ １０１．５７ ４．４７ １１３．１ ０．８５５ ９６．７ １．９９ １．１２ －４９１

８ １０２．７９ ６．２９ １４５．５ ０．８１２ １１８．１ ２．０７ １．５４ －４６６

８ １０１．６４ ７．１３ １６０．０ ０．７９３ １２６．９ ２．１０ １．９１ －４５３

８ １０２．７３ ８．６５ １８０．３ ０．７６５ １３７．９ ２．１４ ２．４８ －４３６

８ １０１．６２ １０．２１ ２００．０ ０．７３８ １４７．６ ２．１７ ４．１９ －４０９

　　分析单位：广州分析测试中心。

时 Ｗ溶解度可达 １００×１０－６～４１９×１０－６。需要说明的是，３５０℃和 ３７０℃时钨在低压
和较高压水蒸气中的含量比较接近，这是由于形成的气态物种的水合数接近 １所致（见
后），加之水蒸气压力变化不大，分析精度或误差对较小的含量差别也难以分辨。固相

ＷＯ３在高温无水条件下的挥发反应为：
ＷＯ３（ｓ）＝ＷＯ３（ｇ） （１）

据 ＳｙｍｏｎｄｓａｎｄＲｅｅｄ（１９９３）给出的回归方程，该反应在 ３５０℃和 ４００℃时的平衡
常数分别为 ６６１×１０－３８和 １１５×１０－３４，由此计算的气态 ＷＯ３（ｇ）的蒸气压力比本实验含
水体系中气态 Ｗ物种的分压力 ｆＷ （表 １）低约 ２９～３２个数量级，表明实验条件下溶质
ＷＯ３（ｇ）与溶剂水蒸气之间发生了反应即水合作用，从而增大了气相中 Ｗ的含量。
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图 １　３５０℃时水蒸气的 Ｗ含量与反应时间的关系
Ｆｉｇ．１　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＷ ｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｔｈｅｗａｔｅｒｖａｐｏｒａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔ３５０℃

３　Ｗ的气态水合物种探讨

Ｗ为ⅥＢ族元素，除非在氧逸度极低时，其氧化态通常为＋６价，按 Ｐｅａｒｓｏｎ（１９６３）
的软硬酸碱理论属于硬酸，低温时倾向与硬碱 Ｏ２

－
、ＯＨ－、Ｆ－、ＰＯ３－４结合形成强键，而与

弱碱 Ｃｌ－的结合力则较弱（Ｗｏｏｄ，１９９２）。目前已知的 Ｗ气态物种类型主要有氧化物（如
ＷＯ３、（ＷＯ３）２）、卤化物（ＷＣｌ６、ＷＦ６、ＷＣｌ２）、卤氧化物（ＷＯＦ４、ＷＯＣｌ４、ＷＯ２Ｃｌ２）、含
氧酸（Ｈ２ＷＯ４）（Ｂｅｒｎａｒｄｅｔａｌ．，１９９０；ＳｙｍｏｎｄｓａｎｄＲｅｅｄ，１９９３）。最近十几年来含水蒸气
中金属溶解度的实验表明水合作用可显著促进金属的挥发性和气态迁移能力，因此金属

的气态水合配合物的形式和稳定性是值得研究的关键问题，它可以借助热力学分析的方

法来确定。对于固相 ＷＯ３在水蒸气中的溶解作用，其水合作用的化学反应式为：
ＷＯ３（ｓ）＋ｎＨ２Ｏ（ｇ）＝ＷＯ３·ｎＨ２Ｏ（ｇ） （２）

反应式右侧为 Ｗ的气态水合物种，ｎ为水合数，其浓度即为表 １中的 ＣＷ。在蒸气
相中溶解 Ｗ物种的摩尔分数为：

ＸＷ＝ＭＷ／（ＭＨ２Ｏ＋ＭＷ）≈ＭＷ／ＭＨ２Ｏ＝１８ＣＷ／１８３８

上式中气态 Ｗ物种的摩尔数 ＭＷ 远小于水蒸气的摩尔数 ＭＨ２Ｏ，故在分母中可忽略。

由于水蒸气的压力 ＰＨ２Ｏ几乎等于气相的总压力 Ｐｔ，气态 Ｗ物种的分压力或逸度（因其接
近理想气体行为，逸度系数取为 １）则可由下式计算：

ｆＷ＝ＰＷ＝ＸＷ· Ｐｔ≈ＸＷ· ＰＨ２Ｏ
而水蒸气的逸度为：

ｆＨ２Ｏ＝γＨ２Ｏ·ＰＨ２Ｏ
水蒸气的逸度系数 γＨ２Ｏ可据 Ｂｕｒｎｈａｍｅｔａｌ．（１９６９）的数据进行内插或外推获得，ＰＨ２Ｏ

是以 １０５Ｐａ（即 ｂａｒ）为单位进行计算的。
反应式（２）为固—气共存的非均相反应，为便于考察压力变化的影响，取温度 Ｔ、压

力 １ｂａｒ（１０５Ｐａ）时的纯固体和气体为标准态，则在 Ｔ、Ｐ条件时，反应的平衡常数为：
Ｋ＝ｆＷ／ａＷＯ３·ｆＨ２Ｏ

ｎ

两边取对数，上式变为线性方程：
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ｌｇＫ＝ｌｇｆＷ－ｌｇａＷＯ３－ｎ·ｌｇｆＨ２Ｏ
温度恒定时，对上式微分，依据直线的斜率可确定水合数：

ｄ（ｌｇｆＷ－ｌｇａＷＯ３）／ｄ（ｌｇｆＨ２Ｏ）＝ｎ
式中纯固体 ＷＯ３（ｓ）的活度 ａＷＯ３不是恒定值，而与压力有关。根据 Ｇｉｂｂｓ自由能或

化学势与压力的关系（ＷｏｏｄａｎｄＦｒａｓｅｒ，１９７６），ＷＯ３（ｓ）的活度可以下式计算（压力积分
从 １ｂａｒ至 Ｐ）：

ＲＴ·ｌｎａＷＯ３＝∫Ｖ
０ｄＰ＝Ｖ０（Ｐ－１）

Ｖ０为 ＷＯ３（ｓ）的摩尔体积（３２３７Ｊ／ｂａｒ·ｍｏｌ），可近似认为与压力无关，Ｒ为气体常
数（８３１４４Ｊ／ｍｏｌ·Ｋ）。因此，不同水蒸气压力时的 ＷＯ３（ｓ）活度为：

ｌｇａＷＯ３＝Ｖ
０
（Ｐ－１）／２３０３·ＲＴ

显然，在标准态时（Ｐ＝１０５Ｐａ），固体 ＷＯ３（ｓ）的活度为 １。在本实验的温压条件下，
ａＷＯ３的值为 １０４～１１２，故在近似计算时通常也可取为 １。

线性回归的斜率显示 （图 ２），３５０℃、３７０℃和 ４００℃时气态 Ｗ物种的水合数分
别为 １４、１６和 ２９。由此可以推论，当温度和压力较低或下降时，水蒸气中的溶解 Ｗ
物种可能主要以 ＷＯ３·Ｈ２Ｏ（ｇ）（水合数 ｎ＝１）或 Ｈ２ＷＯ４（ｇ）形式存在。随温度以及尤其
是水蒸气压力的升高，水合数呈增大趋势，即水蒸气压力对 Ｗ溶解度的促进效应明显
增强。实验所确定的水合数为分数的情形在有关 Ｃｕ、Ｓｎ、Ｍｏ的气态水合物种研究中也
同样见到（Ａｒｃｈｉｂａｌｄｅｔａｌ．，２００２；ＭｉｇｄｉｓｏｖａｎｄＷｉｌｌｉａｍｓＪｏｎｅｓ，２００５；Ｒｅｍｐｅｌｅｔａｌ．，
２００６），原因可能是实验和分析误差所致，也可能是多种水合数为整数的气态物种在实
验条件下以不同比例共存于气相，故平均的水合数表现为分数。

图 ２　ｌｇｆＷ－ｌｇａＷＯ３与 ｌｇｆＨ２Ｏ之间的线性关系

Ｆｉｇ．２　ＬｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｖａｌｕｅｓｏｆｌｇｆＷ－ｌｇａＷＯ３ａｎｄｌｇｆＨ２Ｏ

根据图 ２中回归直线的截距（外推至 ｌｇｆＨ２Ｏ＝０时），可以获得下列反应在标准态时
的平衡常数：

ＷＯ３（ｓ）＋３Ｈ２Ｏ（ｇ）＝ＷＯ３·３Ｈ２Ｏ（ｇ） （３）
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即在 ４００℃、０１ＭＰａ条件下，ｌｇＫ＝－１０６５。对于 ＮａＣｌ－Ｈ２Ｏ体系，盐度为 ２６％
ＮａＣｌ的流体的临界点为 ４００℃，临界压力为 ２８５ＭＰａ（ＳｏｕｒｉｒａｊａｎａｎｄＫｅｎｎｅｄｙ，１９６２），
据此可以估算出 ４００℃时次临界水蒸气中的 Ｗ 含量最高可达 ５２×１０－６，比 Ｗｏｏｄ
（１９９２）在 ４００℃和 １００ＭＰａ下测定的 ＷＯ３在含 ＨＣｌ水溶液中的溶解度低约 １个数量
级，显然这与后者的压力或流体密度更大有关。

必须注意到，反应式（２）并不能从结构上将气态水合物和气态含氧酸区分开来。比
如组成为 ＷＯ３·３Ｈ２Ｏ的物种，可能是三水合物，也可能是 Ｈ６ＷＯ６，或者是钨酸的二水
合物Ｈ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ。图３为ＷＯ３和Ｈ２ＷＯ４及其它可能的含氧酸的分子结构（平面示意
图），理论上根据其几何对称性（键角、键长等参数）可运用分子轨道理论（如 ａｂｉｎｉｔｉｏ从
头算法）计算其势能面，从而对可能的稳定结构和物种稳定性进行评估和比较。从定性

的角度分析，Ｈ６ＷＯ６（ｇ）可能具有围绕中心原子 Ｗ呈六配位的八面体结构，这是一种比
较常见和稳定的对称结构形态。另外，考虑到二水钨酸钠 Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ是低温下常
见的钨酸盐化合物，故气态物种也有可能是 Ｈ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ（ｇ）。总之，本实验表明在温
度和水蒸气压力较高的超临界似气流体中 Ｗ可能以 ＷＯ３·３Ｈ２Ｏ（ｇ）或 Ｈ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ（ｇ）
及 Ｈ６ＷＯ６（ｇ）存在，它对岩浆—热液或气成—热液成矿环境中（如斑岩系统）Ｗ的气态
迁移和富集扮演重要作用。而在温压较低的水热蒸气中，水合数较小的气态物种

ＷＯ３·Ｈ２Ｏ（ｇ）（或 Ｈ２ＷＯ４）和 ＷＯ３·２Ｈ２Ｏ（ｇ）（或 Ｈ２ＷＯ４·Ｈ２Ｏ）则可能占据较大的比
例。对气态钨物种结构的最终确定尚需要借助高压原位光谱学研究和分子轨道理论的

计算。

图 ３　钨的氧化物和含氧酸的分子结构示意图
Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｏｘｉｄｅａｎｄｏｘｙａｃｉｄｓｏｆｔｕｎｇｓｔｅｎ

最后要指出的是，在水热电解质溶液中 Ｗ的氯化物配合物因为水解作用导致其不
稳定而并不重要（Ｗｏｏｄ，１９９２）。但由于所有离子包括 Ｃｌ－随温度升高倾向会变硬
（Ｓｅｗａｒｄ，１９８１；Ｃｒｅｒａｒｅｔａｌ．，１９８５），加之蒸气相中的水解作用可能会减弱，可以期望作
为硬离子的 Ｗ６＋

与 Ｃｌ－的配合作用在高温气相条件下将变得更为稳定，此时 Ｗ的氯化物
或氯氧化物配合物或许将不可忽视。Ｒｅｍｐｅｌｅｔａｌ．（２００８）的实验表明 ＭｏＯ２Ｃｌ２（ｇ）随气相
中 ＨＣｌ逸度的增加而变得重要起来。由于 Ｗ和 Ｍｏ同属ⅥＢ族元素，对于含 ＨＣｌ酸性气
体中 Ｗ的存在形式则有待进一步的实验来查明。

４　Ｗ的气态搬运与斑岩型和脉型钨（钼）矿床的形成

火山气体的组成研究表明地壳中的去气岩浆能够向热液对流池提供可观的化学输

出，此种热和化学组分 （或金属流）的贡献对热液矿 床 的 形成 起着 基本作 用

（Ｗａｈｒｅｎｂｅｒｇｅｒｅｔａｌ．，２００２）。某些喷发火山测定的金属流量表明，给定足够的时间和富
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集机制，去气岩浆能够出溶足够的金属来形成矿床。岩浆流体，包括蒸气和高盐度流

体，是产于火山弧的热液矿床的许多组分的主要来源。来自活动热液系统（热泉和火山

喷气孔）的证据以及许多野外和实验研究的结果显示，岩浆对热液系统提供各种组分，

包括水、金属和配位体，比如斑岩型 ＣｕＭｏＡｕ矿床，而蒸气通常在斑岩背景的水热系
统中占据优势（ＨｅｄｅｎｑｕｉｓｔａｎｄＬｏｗｅｎｓｔｅｒｎ，１９９４；ＷｉｌｌｉａｍｓＪｏｎｅｓａｎｄＨｅｉｎｒｉｃｈ，２００５；
Ｒｅｍｐｅｌｅｔａｌ．，２００６）。Ｓｎ和 Ｗ倾向与还原岩浆（缺失磁铁矿）有关，而 Ｃｕ和 Ｍｏ矿床倾
向产于更氧化的岩浆中（含磁铁矿）。此外，酸性岩浆蒸气被深循环大气水吸收增强了

岩石淋滤对热液流体组分的贡献。即使在远离侵入体的环境中，如低温浅成贵金属和贱

金属矿床（低硫化矿床），也有证据表明零散和偶发的以高压蒸气形式或其衍生流体（形

成自蒸气收缩或冷凝）的岩浆组分加入对成矿过程是关键的（ＨｅｄｅｎｑｕｉｓｔａｎｄＬｏｗｅｎｓｔｅｒｎ，
１９９４；Ｈｅｉｎｒｉｃｈ，２００５）。

根据本实验和流体包裹体实测数据（Ｈｅｉｎｒｉｃｈｅｔａｌ．，１９９９），Ｗ在 ４００℃以上高压水
蒸气中的含量可达到具有成矿意义的水平（１０－６级），虽然一定温压条件下 ＷＯ３在热液
中的溶解度（Ｗｏｏｄ，１９９２；Ｇｏｎｇｅｔａｌ．，２００３）通常显著高于含水蒸气，但有关的矿床地质
和流体包裹体证据支持在某些地质环境或成矿阶段中，含水蒸气参与甚至主导了 Ｗ的
迁移。加拿大 Ｐｌｅａｓａｎｔ山火塔（ＦｉｒｅＴｏｗｅｒ）矿带的早期斑岩型 ＷＭｏ矿体和后期脉状—
交代型含 Ｓｎ多金属矿体主要赋存在侵位于次火山环境的花岗岩岩株之上的角砾岩筒
中，部分矿化延伸至细粒花岗岩和石英—长石斑岩中。热液隐爆角砾发生了强烈的硅

化、云英岩化和绿泥石化等蚀变，角砾的原岩主要为石英—长石斑岩（或流纹斑岩）和下

伏的细粒花岗岩的碎块（ＰａｒｒｉｓｈａｎｄＴｕｌｌｙ，１９７８；Ｋｏｏｉｍａｎｅｔａｌ．，１９８６）。作为成矿母岩
的花岗岩浆侵位之后，伴随结晶作用流体从岩浆中出溶和分离（岩浆去气），流体的体积

增大使花岗岩浆顶部出现超压，导致上覆围岩（石英—长石斑岩）的多次破裂和角砾岩

的反复形成（Ｓａｍｓｏｎ，１９９０）。ＰａｒｒｉｓｈａｎｄＴｕｌｌｙ（１９７８）推测花岗岩浆的侵入力量仅能够
喷出气体，而岩浆则留在下面。ＤａｖｉｓａｎｄＷｉｌｌｉａｍｓＪｏｎｅｓ（１９８５）发现该 ＷＭｏ矿床主要
有 ３种类型的流体包裹体，即低盐度（０～２０％ ＮａＣｌ）的液—气两相包裹体（Ⅰ型）、富气
体包裹体（Ⅱ型）（均一至气相的温度为 ３５０℃～４００℃）和高盐度的液—气—盐三相包
裹体（Ⅲ型），其中Ⅲｂ型的盐度为 ３４％～４１％ ＮａＣｌ，均一温度为 ３５０℃～４９０℃。Ｄａｖｉｓ
ａｎｄＷｉｌｌｉａｍｓＪｏｎｅｓ（１９８５）因此提出在次临界条件下两相流体从长英质岩浆中出溶（岩浆
结晶晚期的再生沸腾），该岩浆流体主要包含蒸气相（Ⅱ型包裹体）和少量的高盐度液体
（可能是Ⅲｂ型包裹体），之后蒸气沿气—液平衡界线的冷凝也可产生高盐度的液体（Ⅲｂ
型包裹体）。Ｓａｍｓｏｎ（１９９０）对流体包裹体的进一步研究显示，花岗岩浆结晶导致岩浆流
体在 ４５０℃～６００℃时出溶，流体为低盐度蒸气和高盐度液体的两相混合物，并且以蒸
气占优势。比如 ６００℃和 ７０ＭＰａ时出溶 ５％ ＮａＣｌ的流体，则它应由 ９６％的蒸气（盐度
为 ２７％ ＮａＣｌ）和 ４％的液体（盐度为 ５４７％ ＮａＣｌ）所构成。无疑的，花岗岩浆中的部分
Ｗ、Ｍｏ可被出溶的质量和体积占优势的低盐度高压含水蒸气汲取（如通过熔体—蒸气分
配）并被上浮的蒸气运移至岩体顶部和上部位置，重复性的围岩破裂和角砾岩化引发的

绝热膨胀以及对流地下水的渗入混合导致流体系统的温度和压力降低，这种含矿蒸气随

后又可衍生或冷凝为高盐度的卤水或形成低—中等盐度的成矿流体，最终因水岩反应和
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减压沸腾从中沉淀出黑钨矿、辉钼矿、毒砂、辉铋矿、锡石、石英、黄玉、萤石等矿物，

从而在不同阶段和部位形成各种隐爆角砾岩型、脉状和浸染状矿石。

我国钨矿的储量位居世界前列，产有多种热液型钨矿床，如石英脉型、矽卡岩型、

斑岩型、隐爆角砾岩型。隐爆角砾岩型钨矿床常与斑岩型钨矿伴生，虽然规模较小，但

品位较富（朱习君等，２０１１）。赣北石门寺钨矿床为近年查明的大湖塘超大型（世界级）
钨矿床的北矿段，属于岩浆期后高中温热液型矿床。矿体分布于燕山期花岗岩体上部及

与晋宁期黑云母花岗闪长岩外接触带附近，在平面上主要围绕矿区中心的隐爆角砾岩呈

似环状分布。除主要的细脉浸染型白钨矿矿体之外，还产有隐爆角砾岩型矿体，花岗岩

岩株的顶部控制了热液隐爆角砾岩的分布。流体的沸腾和混合可能是石门寺矿床金属

矿物沉淀的机制（项新葵等，２０１２，２０１３；巩小栋等，２０１３）。此外，阳储岭斑岩型 ＷＭｏ
矿床也产出含矿的爆破角砾岩筒（迟实福等，１９８５），该矿床与南泥湖斑岩型 ＭｏＷ矿
床、鸡头山矽卡岩型 ＭｏＷ矿床、大吉山和瑶岗仙脉状 Ｗ矿床均存在富气相包裹体（宋
国学，２００９；杨永飞等，２００９；印贤波等，２０１１）。可见蒸气相或流体沸腾可以出现在成
矿演化过程中的某个或多个阶段，其作用也各异。早期高温高压阶段含水蒸气对Ｗ、Ｍｏ
的溶解浓集和可观搬运具有不可低估的作用，这已为本实验在内的溶解度研究和矿床的

流体包裹体特征所证实；而中低温阶段流体的减压沸腾（导致温度降低和酸性挥发份逸

失）则可能引发成矿物质的沉淀富集。另外值得注意的是，我国华南某些重要钨矿床的

含钨石英脉和含矿花岗岩中流体包裹体的 ＣＯ２含量明显较高（印贤波等，２０１１），ＣＯ２可
以改变流体不混溶发生的条件，如在 ＮａＣｌＨ２ＯＣＯ２体系中盐度或 ＣＯ２含量增高时，可
以提高气相和卤水之间不混溶（流体不混溶）的压力，扩大蒸气相出现的温压范围，从而

使 Ｗ、Ｍｏ等成矿金属在高温高压含水蒸气中的迁移和富集变得更为可能和重要。

５　结　论

来自火山喷气、火山结壳（升华物）和矿床流体包裹体的证据表明 Ｗ能够在含水气
相中迁移。ＷＯ３在 ３５０℃～４００℃和 ６１～２０ＭＰａ的水热蒸气和超临界似气流体中的
溶解度实验显示，Ｗ在水蒸气中的逸度（或含量）远高于根据无水体系中固体 ＷＯ３挥发
性数据计算的蒸气压力，证明气态溶质 Ｗ与溶剂水蒸气之间发生了促进 Ｗ溶解的水合
作用。热力学分析表明在水蒸气中可能形成了 ＷＯ３·ｎＨ２Ｏ（ｇ）形式的气态水合物种，其
水合数 ｎ在 ３５０℃、３７０℃和 ４００℃时分别为 １４、１６和 ２９。因此，ＷＯ３·３Ｈ２Ｏ（ｇ）
或 Ｈ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ（ｇ）及 Ｈ６ＷＯ６（ｇ）在温压较高的岩浆—热液或气成—热液成矿环境中
（如斑岩系统）对 Ｗ的气态迁移和浓集可能具有重要作用，而在温压较低的水热蒸气条
件下，Ｗ的迁移形式可能以水合数较小的 ＷＯ３·Ｈ２Ｏ（ｇ）（或 Ｈ２ＷＯ４）和 ＷＯ３·２Ｈ２Ｏ
（ｇ）（或 Ｈ２ＷＯ４·Ｈ２Ｏ）物种为主。气态钨物种的结构确定尚有待于进一步的高压光谱学
研究。某些斑岩型和脉型钨（钼）矿床常存在富气体包裹体，伴随酸性岩浆的结晶，通过

岩浆去气或再生沸腾出溶的以低盐度含水蒸气占优势的岩浆流体对斑岩系统中 Ｗ、Ｍｏ
在高温阶段的气态迁移和矿质在岩体顶部（与围岩的接触带）和上部空间（围岩的破碎裂

隙系统）的聚集具有重要意义，之后蒸气冷凝可产生含矿的高盐度液体（卤水）或与渗流

地下水混合形成低—中等盐度的成矿流体，流体的减压沸腾（相分离）和对围岩的交代
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蚀变（水岩反应）导致 Ｗ、Ｍｏ等金属在不同阶段和构造—岩性部位沉淀富集，从而形成
包括隐爆角砾岩型、脉状和浸染状矿石在内的各种矿体。
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