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岩浆热液的软硬酸碱性质与金属
成矿专属性的关系

焦永玲,汪　洋
(中国地质大学(北京)地球科学与资源学院,北京　１０００８３)

摘　要:根据软硬酸碱理论的最大硬度原理和最小亲电性原理,基于复杂化合物体系的硬度和亲电

性计算方法,对国内外多个典型岩浆热液矿床的成矿岩体以及成矿热液的硬度和亲电性进行估算,
进而探讨岩浆热液矿床成矿专属性.结果表明:热液具有比岩浆更高的硬度和亲电性,可以从熔体

中萃取金属元素,从而形成岩浆热液矿床;与碰撞造山作用相关的长英质岩浆流体富含 F,而 F具

有高硬度和亲电性,导致具有硬酸性质的 W、Sn从熔体进入流体成矿;由于软碱S具有低硬度和亲

电性,弧岩浆作用形成的富S基性岩浆有利于吸引低硬度的成矿元素,形成斑岩型铜(金)矿床;与

板内伸展环境下岩浆底侵作用相关的碱性岩浆释放富 Cl或 CO２ 的流体,Cl的硬度较低而电负性

高,热液主要吸引Fe、REE、Au等,从而形成IOCG型矿床.
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RelationshipBetweentheHardＧsoftAcidＧbasePropertiesofMagmatic
HydrothermalandtheMetalMetallogenicSpecificity

JIAOYongＧling,WANGYang
(SchoolofEarthSciencesandResources,ChinaUniversityofGeosciences,Beijing１０００８３,China)

Abstract:Accordingtothe maximum hardness principleandthe minimum electrophilicity
principleofhardＧsoftacidＧbasetheory,based onthecalculation methodforhardnessand
electrophilicity of the complex compound system,the hardness and electrophilicity of
metallogenicrockbodyandhydrothermalofsometypicalmagmatichydrothermaldepositsaround
theworldwereestimated,andthenthemetallogenicspecificityofmagmatichydrothermalwas
discussed．Theresultsshowthathardnessandelectrophilicityofhydrothermalarehigherthan
thatofmagma,thehydrothermalcanextractmetalelementfrom melt,andthenthemagmatic
hydrothermaldepositisformed;thefluidfromfelsicmagmaticrockrelatedtocollisionalorogeny
isricheninF,andthehardnessandelectrophilicityofFarehigher,sothatthehardacidWand
Snflowfrommelttofluidformineralization;thehardnessandelectrophilicityofsoftbaseSare
lower,andthebasicmagmarichinSandformedbyarcmagmatismisfavourabletoattractingthe
metallogenicelementwithlowerhardness,sothattheporphyryCu (Au)depositisformed;

alkaline magmarelatedto magmaticunderplatingintheintraplateextensionalenvironment
releasesthefluidrichinClorCO２;thehardnessofClislower,buttheelectrophilicityishigher,
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sothatthehydrothermalmainlyattractsFe,REEandAutoformIOCGdeposit．
Keywords:magma;hydrothermal;hardＧsoftacidＧbasetheory;oregenesis;electronegavity;

hardness;electrophilicity;metallogenicspecificity

０　引　言

对于岩浆热液矿床而言,不同成矿母岩类型

与特定金属矿种有一定关联,即具有一定成矿规

律,但是对其本质的探讨一直存在局限性.无论

岩浆本身还是相关的金属矿床,从本质上来说都

是元素聚集和分异的结果,如果从元素/离子化学

性质的角度出发,有助于解释一些岩浆演化的方

向和成矿规律特点[１Ｇ２].
在无机化学原理中,软硬酸碱理论是一项应用广

泛的基础理论体系.软硬酸碱理论由Lewis提出[３],
经不断发展完善后,被广泛应用于无机化学和有机化

学领域.软硬酸碱理论与地球化学相结合,开辟了一

条探索岩浆演化和成矿的新途径.软硬酸碱理论将

离子分为酸、碱两大类,绝大多数化合物可以看作是

酸、碱的加合物.据此,所有化学反应(除氧化还原反

应外)都可以看作是酸碱反应.软硬酸碱理论将酸、
碱分为:硬、软和交界三类,且离子间的反应遵循最大

硬度原理、最小亲电性原理,将这些原理应用于岩浆

热液矿床领域,有助于合理解释许多地质现象[４Ｇ５].
岩浆性质受到元素化学性质的影响.在最大硬

度原理和最小亲电性原理的指导下,岩浆硬度和亲

电性按照一定规律变化.在岩浆演化后期,流体作

用表现得更为明显;地质证据和室内元素分配系数

等大量试验证明岩浆热液是金属元素萃取、迁移和

沉淀富集的主要介质[２].岩浆上侵过程中,流体吸

引金属,以较强的流动性使金属运移,并富集形成金

属矿床,这一吸引金属的过程便是最大硬度原理指

导下的认识;同时,由于流体的成分和性质各不相

同,其对金属的选择性萃取造就了许多金属矿床的

成矿专属性现象.
笔者基于复杂化合物体系的化学硬度和亲电性

计算方法,对国内外多个典型岩浆热液矿床的成矿岩

体以及成矿热液的硬度和亲电性进行估算,进而对岩

浆热液矿床的成矿专属性进行半定量解释和探讨.

１　软硬酸碱理论

１．１　软硬酸碱的定义

电子结构和电荷决定了元素/离子的性质,离子

之间的反应通过电荷的迁移来进行.因此,定性和

定量地度量离子和电子的物理化学参数,可以精确

描述离子间反应和反应体系的状态.运用软硬酸碱

理论 可 以 实 现 这 种 度 量.软 硬 酸 碱 (HardＧsoft
AcidＧbase,HSAB)理论将元素分为酸、碱两大类:带
正电的离子称作酸,是电子的受体;带负电的离子称

作碱,是电子的供体;介于酸、碱之间的元素称之为

交界酸碱.元素/离子的电负性、硬度、亲电性等参

数可以来度量一个酸碱反应体系的状态,达到定量/
半定量分析的目的[６Ｇ９].

元素/离子的化学活动性可以用电负性(ElecＧ
tronegavity)、硬度(Hardness)、亲电性(ElectrophiＧ
licity)来表征[８].这些参数是软硬酸碱概念的基

础.电负性代表分子中一个原子吸引电子的能力.
电负性越高,其吸引电子的能力越强,在发生化学反

应时,其得到电子的能力越强.硬度是元素/离子化

学活动性的另一种度量,代表了原子抵抗电子转移

的能力.硬度越高,化学活动性越低;较硬的酸碱正

电荷高,极化性低,体积小,氧化难,不易变形.如果

参与反应的两个原子之间存在较大的电负性差异,
反应后通常形成离子键;相反地,较小的电负性差异

则形成共价键.当电负性和硬度确定时,亲电性则

可以计算得到.亲电性度量的是离子形成共价键的

能力.对于简单的离子体系,电负性、硬度以及亲电

性可以运用密度函数理论(DensityFunctionalTheＧ
ory)[１０Ｇ１２]来计算(表１).

在软硬酸碱理论中,酸 是 带 正 电 的 离 子,如

Na＋ 、Ca２＋ 、Mn２＋ 、Al３＋ 、Cr３＋ 、Co３＋ 和 Fe３＋ .由于

金属可以呈现多种氧化价态,从一价、二价、三价到

四价,硬度和电负性依次升高(图１).大多数一价

金属离子的电负性为１０~２０eV,硬度也较低,如

Cu＋ 、Ag＋ 、Hg＋ 、Pd２＋ 和Pt２＋ 等均为软酸.二价金

属离子的电负性比一价离子更高,为２０~３０eV,而
三价金属离子则超过３０eV,他们同时具有较高的硬

度,属于硬酸.软硬酸碱理论中的碱是带负电的离

子.F－ 是电负性和硬度最高的卤素,具有１０．４eV
的高电负性和７eV 的硬度,属于硬碱;Cl－ 具有较

高的电负性(８．３eV),但硬度相对较低(４．７eV);而

S具有不同的化合物形式,其电负性和硬度分别为

５．５~７．２eV和３．９~５．５eV,总体上电负性和硬度

都较低,属于软碱(图２).
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表１　不同离子的电负性、硬度和亲电性

Tab．１　Electronegavity,Hardnessand
ElectrophilicityoftheIons

离子
电负性/

eV
硬度/
eV

亲电性/
eV

离子
电负性/

eV
硬度/
eV

亲电性/
eV

OH－ ７．５ ５．７ ４．９３ Mo３＋ ３６．８ ９．６ ７０．５３

CO－ ６．１ ７．９ ２．３５ Mo４＋ ５３．８ ７．３ １９８．２５

Cl－ ８．３ ４．７ ７．３３ W３＋ ３２．４ ９．６ ５４．６７

F－ １０．４ ７．０ ７．７３ W４＋ ４１．４ ６．２ １３８．２２

S零价态 ５．５ ３．９ ３．８８ Sn２＋ ２２．５ ７．９ ３２．０４

HS－ ６．４ ４．１ ５．００ Sn４＋ ５６．５ １５．７ １０１．６６

SO２ ６．７ ５．６ ４．００ Fe２＋ ２３．４ ７．２ ３８．２５

SO２－
３ ７．２ ５．５ ４．７１ Fe３＋ ４２．７ １２．１ ７５．３４

Cu＋ １４．１ ６．８ １４．６２ Cu２＋ ２８．５ ８．３ ４９．９３

Me２＋ ２０~３０ ４~１０ ８０~２００ Me３＋ ３０~４５ ８~２４ ２５０~４０００

注:数据引自文献[７]和[８];流体相的电负性、硬度和亲电性分别为６．０~

８．５、５．０~６．０、４．５~６．０eV.

数据引自文献[５]

图１　离子的电负性 硬度图解

Fig．１　DiagramofHardnessＧelectronegavityforIons
金属的亲电性与价态成正相关关系.一价金属

离子亲电性约为１０eV,二价金属离子增加到２５~
６０eV的范围内,而三价金属离子则为５０~１１０eV;
离子价态越高,亲电性则越高,越易于形成离子键.
相反地,无论价态如何,大多数金属的硬度为５~
１５eV,金属离子形成矿物时通常以配位体形式存

在,导致亲电性较低.有些低价态的金属离子虽然

亲电性较低,但有较大的硬度.

１．２　最大硬度原理和最小亲电性原理

软硬酸碱理论中,离子间结合有一项原则:多种

离子反应趋向于形成大硬度离子之间或小硬度离子

之间的结合[１３Ｇ１５],也就是说,硬度高的酸易与硬度高

的碱结合,而硬度低的酸优先与硬度低的碱结合.
在这种结合下,离子体系可以达到最稳定状态.这就

是最大硬度原理(MaximumHardnessPrinciple).

图２　离子的亲电性 硬度图解

Fig．２　DiagramofElectrophlicityＧhardnessforIons
最小 亲 电 性 原 理 (Minimum Electrophilicity

Principle)源于最小电子能原理,是最大硬度原理进

一步衍生的成果.最小亲电性原理认为,具有高亲

电性的离子(多电子)将优先结合较低亲电性的离子

(原子核)[１６].在电负性相同或相近时,反应体系要

达到最大硬度,就得要求体系具有较低的亲电性.

１．３　复杂体系的电负性、硬度和亲电性计算

由多种离子组成的复杂反应体系、配合物的数

目和涉及不同构型的电子数目等不允许通过密度函

数理论直接计算其电负性和硬度.根据Sanderson
提出的几何平均算法[１７],复杂体系的电负性(χ)、硬
度(η)和亲电性(ω)可以用其组分的加权平均电负

性、硬度和亲电性表示[５].计算公式为

　χ＝(χ
x
Aχy

Bχ
z
C)１

/(x＋y＋z) (１)

　η＝χ(xηA/χA＋yηB/χB＋zηC/χC)/(x＋y＋z)(２)

　ω＝０．５χ
２/η (３)

式中:A、B、C表示不同类型离子;χA、χB、χC 表示离

子 A、B、C的电负性;ηA、ηB、ηC 分别表示离子 A、B、

C的硬度;x、y、z分别表示离子 A、B、C在反应体系

中的摩尔分数.
根据式(１)~(３),可以按照流体中不同离子的

摩尔比例计算流体整体的电负性、硬度和亲电性,判
断流体对金属离子的亲和力,从而半定量地解释不

同岩浆热液矿床的金属成矿专属性[１８].

２　岩浆热液矿床成矿专属性的理论解释

２．１　岩浆的电负性、硬度和亲电性

岩浆主要由１０种氧化物组成,它们代表了不同

岩浆组分的变化范围.Vigneresse等根据密度函数

５８



地　球　科　学　与　环　境　学　报 ２０１４年

理论计算了硅酸盐氧化物的电负性、硬度和亲电性

(表２、图３)[１９].根据岩浆的氧化物组成比例,可以

计算得出岩浆的电负性、硬度和亲电性.
表２　氧化物的电负性、硬度和亲电性

Tab．２　Electronegavity,HardnessandElectrophilicity
ofOxides

氧化物类型 电负性/eV 硬度/eV 亲电性/eV

SiO２ ７．１２ ５．４６ ４．６４

TiO２ ５．７６ ３．８６ ４．３０

Al２O３ ５．９８ ３．８５ ４．６４

FeO ５．２８ ３．３７ ４．１４

Fe２O３ ６．０１ ２．９５ ６．１２

MnO ４．７９ ３．４９ ３．２９

MgO ４．９０ ２．９５ ４．０７

CaO ３．９７ ３．０６ ２．５８

Na２O ２．６９ ２．３３ １．５３

K２O ２．３７ ２．２０ １．２８

P２O５ ７．１３ ５．２５ ４．８４

H２O ５．０５ ７．５６ １．６９

　注:数据引自文献[１９]

数据引自文献[１９]

图３　氧化物的亲电性 硬度图解

Fig．３　DiagramofElectrophlicityＧhardnessforOxides

　　从图３可以看出,硅酸盐岩浆主要氧化物的硬

度和亲电性位于 Fe２O３、K２O、SiO２三个端元之间,

FeO靠近Fe２O３ＧK２OＧSiO２ 三角形中心(图３).由

于SiO２ 是硬度最高的氧化物端元,对于SiO２ 含量

高的酸性岩,其特点是硬度高、亲电性与硬度比值

ω/η＜１(图３);MgO、FeO、TiO２ 均位于ω/η＞１的

区域,超镁铁质岩和基性岩的硬度较低,而亲电性较

高(图３);K２O、Na２O位于ω/η ＜１的区域,但硬度

低,因此,碱性岩的硬度和亲电性受制于岩浆硅质、
碱质的比例关系,碱性岩的硬度和亲电性数据点分

布在SiO２ＧK２O两端元的连线周围,该连线平行于

直线ω/η＝１,但ω/η值整体略小于１(图３).

江西德兴斑岩铜矿数据引自文献[２０];西藏玉龙铜矿数据引自文

献[２１];西藏驱龙铜矿数据引自文献[２２];新疆土屋铜矿数据引自

文献[２３];智利ElTeniente斑岩铜矿数据引自文献[２４];湖南柿

竹园钨锡矿数据引自文献[２５];广西大厂锡矿数据引自文献[２６];

广西桂北锡矿数据引自文献[２７];云南个旧锡矿数据引自文献[２８];

德国Eibenstock锡矿数据引自文献[２９];澳大利亚Cloncurry
矿床数据引自文献[３０];内蒙古白云鄂博矿床数据引自

文献[３１];澳大利亚 OlympicDam矿床数据引自文献[３２]

图４　典型矿床成矿母岩的亲电性 硬度图解

Fig．４　DiagramofElectrophlicityＧhardnessforthe
HostRocksofTypicalDeposits

岩浆对挥发分以及成矿金属离子的亲和力首先

受制于最大硬度原理,ω/η＞１的区域还受最小亲电

性原理的制约[１９].最小亲电性原理是最大硬度原理

的延伸.当两种离子同时具有最大硬度时,要求反应

体系的亲电性最小,也就是说,当其中一种离子(F－ 、

Cl－ 、HS－ 等)的亲电性明显低于另一类离子(如成矿

金属元素)时,易与之发生反应的后一类离子的亲电

性应该与前一种离子接近.酸性岩浆的硬度大,易吸

引硬度大的F－ 、W３＋ 、W４＋ 、Sn２＋ 和Sn４＋ ;与之相反,
基性岩浆的硬度小,而亲电性较高,主要吸引硬度较

低的 HS－ ,但是 Cu＋ 、Au＋ 、Ag＋ 由于硬度小且亲电

性与基性岩浆相近,也趋于进入基性岩浆.碱性岩浆

的情况比较复杂:SiO２ 含量高的碱性岩浆硬度较大,

可以 吸 引 硬 度 大 的 离 子,如 F－ 、CO－ 、稀 土 元 素

(REE)离子;SiO２ 含量低、碱质(K２O和Na２O)含量相

对较高的碱性岩浆硬度小,亲电性低,主要吸引硬度

较小而亲电性与之相近的Cl－ 、Cu２＋ .
国内外多个典型岩浆热液矿床成矿母岩的硬度

和亲电性计算结果见图４.
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整体来说,W、Sn矿床成矿母岩一般为高Si的狭

义花岗岩(SiO２ 含量(质量分数,下同)为７２􀆰８％~
７６．９％),包括黑云母花岗岩、锂云母花岗岩、花岗斑

岩、石英斑岩等,其硬度(４．８５~５．０５eV)和亲电性

(４．２０~４．３５eV)均较高;由于SiO２ 硬度较高,这些

花岗质岩浆硬度的优势较为明显,ω/η值低于中基性

岩,所以位于ω/η＜１的区域且远离直线ω/η＝１.
斑岩铜矿的成矿母岩多为中基性岩到偏基性酸

性岩(SiO２ 含量为４６．９％~６７．６％),包括闪长岩、
安山岩、花岗闪长岩、花岗闪长斑岩,其硬度较低

(４􀆰３０~４．８０eV),同时由于亲电性很大程度上受控

于铁、镁氧化物的含量,所以其范围变化很大(３．７８~
４．３４eV);由于偏基性岩石相对狭义花岗岩具有较

高的Fe含量,所以其亲电性也相对较高,处于略低

于且靠近直线ω/η＝１的区域,ω/η值大于狭义花岗

岩.新疆土屋铜矿的斑岩由于 Fe含量略高,显示

出相对于其他斑岩铜矿更高的亲电性;智利 ElTeＧ
niente超大型斑岩铜矿的成矿母岩岩性多为基性岩

到中性岩,其硬度和亲电性明显低于其他斑岩铜矿;
西藏玉龙、驱龙铜矿和德兴斑岩铜矿的成矿母岩为

中性岩至SiO２ 含量不高的酸性岩,其岩浆的硬度略

高,亲电性中等.整体而言,斑岩铜矿成矿母岩的硬

度低于 W、Sn矿床的成矿母岩,而且偏基性成矿母

岩的硬度和亲电性更低,矿床规模更大.
与狭义IOCG型矿床成矿作用有关的岩浆岩多

为碱性岩或相对富碱的火成岩,其硬度和亲电性受

岩浆中碱金属元素含量的影响.由于 K２O、Na２O
相对于 SiO２ 和 FeO 具 有 较 低 的 硬 度 和 亲 电 性

(图３),所以这类岩石的硬度和亲电性整体低于狭

义花岗岩,其亲电性整体略低于偏基性的斑岩铜矿成

岩母岩.该岩浆的硬度和电负性很大程度上受控于

K２O、Na２O端元和SiO２ 端元的比例,因此,这类岩浆

的硬度和亲电性近似沿这两个端元的连线分布.

２．２　岩浆热液成分组成与成矿专属性的关系

在岩浆上侵过程中,由于压力降低导致岩浆中

的挥发分从熔体中分离出来,即一次沸腾(First
Boiling);岩浆结晶过程中,挥发分再次分离,即二次

沸腾(SecondBoiling).这些挥发分即为岩浆热液,
其成分与含量对金属的萃取和成矿有至关重要的影

响.由于岩浆热液具有比硅酸盐熔体更高的硬度,
同时成矿金属元素具有比岩浆热液和熔体更高的硬

度[３３],所以基于最大硬度原理,在岩浆挥发分的沸

腾阶段,成矿金属元素必然从熔体中分离出来,进入

岩浆热液.

岩浆中的挥发分主要为 H２O、CO２、S、F和 Cl,
岩浆热液的整体化学性质取决于这些组分的比例,
即热液的电负性、硬度以及亲电性是 H２O、CO２、S、

F、Cl等组分含量的加权平均值.通过计算岩浆热

液中 H２O、CO２、S、F、Cl比例不同时的电负性、硬度

和亲电性,可以半定量地讨论热液与成矿金属之间

的 亲 和 性[５,３３].岩 浆 中 的 H２O 含 量 为 １％ ~
１０％[３３];假定热液体系中 OH－ 含量为１％,CO－ 、

HS－ 、F－ 、Cl－ 中任意三者含量为０．０１％,剩下一种

离子的含量为０．００１％~１％.运用软硬酸碱理论

进行半定量模拟计算(图５),结果表明:挥发分的含

量每增加一个数量级,热液的硬度和亲电性变化越

明显;随着F－ 含量的增加,热液的硬度和亲电性均

显著升高;随着 HS－ 含量的增加,热液的硬度均呈

下降趋势,而亲电性变化不明显;Cl－ 对热液硬度和

亲电性的影响介于 F－ 和 HS－ 之间,随着 Cl－ 含量

的增加,热液硬度降低,而亲电性明显升高;与 Cl－

的作用相反,CO－ 对热液硬度有明显的提升作用,
并可以显著降低热液的亲电性.

图５　不同挥发分含量对流体亲电性和硬度的影响

Fig．５　EffectofContentsofDifferentVolatileson
EletrophilicityandHardnessofFluid

中—基性岩浆的挥发分含S比例大,释放的岩

浆热液硬度和亲电性均较低,相当于软碱,可以吸引

Cu、Ag、Au等软酸.对于挥发分含 F比例大的酸

性岩浆,其热液的硬度和亲电性均较高,吸引 W、Sn
等硬酸.对于挥发分含Cl比例大的岩浆,其热液的

硬度低,亲电性较高,位于或接近ω/η＞１的区域;此
时,热液性质受最小亲电性原理的制约比较明显,其
可以吸引硬度较低且亲电性与之接近的金属离子,
如Cu＋ 、Fe２＋ 、Au＋ 、Ag＋ .对于富含 CO２ 的岩浆,
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其热液的高CO－ 含量导致流体的硬度升高而亲电

性降低,即热液位于ω/η＜１的区域;此时,热液性质

主要受最大硬度原理制约,其可以吸引硬度较高的

金属离子,如稀土元素离子.
挥发分组成的不同导致热液硬度和亲电性变

化,从而导致热液吸引不同金属离子能力的差异.
至于金属离子在热液中趋向于与哪种配位体结合而

被搬运,有待进一步研究.

云南个旧锡矿数据引自文献[２８];湖南柿竹园钨锡矿数据引自文

献[２５];江西德兴斑岩铜矿数据引自文献[２０];西藏玉龙铜矿数

据引自文献[２１];内蒙古白云鄂博矿床数据引自文献[３４];加拿

大 Yukon矿床数据引自文献[３５];澳大利亚Cloncurry矿床数据

引自文献[３０];智利ElTeniente斑岩铜矿数据引自文献[２４];

德国Eibenstock锡矿数据引自文献[２９];德国Zinnwald锡矿

数据引自文献[３６];澳大利亚OlympicDam矿床数据

引自文献[３７]

图６　典型矿床岩浆流体的估算亲电性 硬度图解

Fig．６　DiagramofEstimatedEletrophilicityＧhardnessof
MagmaticHydrothermalfromTypicalDeposits

国内外多个岩浆热液矿床的热液硬度和亲电性

计算结果显示(图６):W、Sn矿床由于岩浆热液具有

高F含量,其硬度和亲电性均在纯水流体(硬度和

亲电性分别为５．７２、４．９１eV)之上.云南个旧锡矿

老厂岩体粒状黑云母花岗岩 F含量高达４２５０×
１０－６,硬度和亲电性分别为６．０５、５．５５eV,斑状黑

云母花岗岩 F含量也高达３３２０×１０－６[２８],硬度和

亲电性分别为６．００、５􀆰４３eV;湖南柿竹园钨多金属

矿床千里山花岗岩岩体富含黄玉、萤石等富F矿物,

F含量为０．２６％~１．０５％[２５],硬度和亲电性分别为

５．３１~６．２０、４􀆰９３~５．９０eV;德国 Eibenstock锡矿

富 W、Sn矿体为锂云母花岗岩,属于后碰撞(LateＧ
collisional)型花岗岩,也以高 F含量为特征[２９],矿

化岩体F含量为１􀆰０５％~１．３３％,硬度和亲电性分

别为６􀆰３１~６􀆰３９、６􀆰０９~６􀆰２６eV;德国 Zinnwald
锡矿同样显示很高的F含量(２．９２％)[３８],流体的硬

度和亲电性分别高达６．６１、６．８０eV.
斑岩铜矿的岩浆热液位于硬度和亲电性都较低

的区域(图６),这是流体富S的结果.智利斑岩铜

矿是世界上最大的斑岩铜矿;在智利ElTeniente矿

区,与 Cu 矿 化 相 关 的 基 性 侵 入 岩 SiO２ 含 量 为

４６􀆰９％~５６．３％[３８Ｇ３９];在Cu含量高的矿化岩石中,S
含量为２􀆰８５％~７􀆰１０％,Cu含量为(２３８０~６６４０)×
１０－６[３９],热液的硬度与S含量之间的相关性很好,随
着S含量的增加,其硬度从４􀆰５５eV降低至４􀆰２３eV,
同时亲电性从４．２６eV降至４．０７eV.江西德兴斑岩

铜矿富家坞花岗闪长斑岩S含量达２０００×１０－６,而

F含量只有３００×１０－６;江西德兴铜厂花岗闪长斑岩

的S含量为１２００×１０－６[２０],相应的硬度和亲电性为

５􀆰５８、４􀆰８３eV.西藏玉龙斑岩铜矿同样具有富S的

特征,Cu含量为(３０００~７０００)×１０－６,相应的S含

量为０．７８％~１．２％[２１],相应的硬度和亲电性较低,
分别为５．０９~５．４８、４．７２~５．０５eV.

富Cl的IOCG型矿床热液亲电性高于纯水流

体,而硬度比纯水流体略低(图６).加拿大 Yukon矿

床流体包裹体的盐度为２４％~４２％[３５],以全岩含水

量(质量分数,下同)为１％来计算,其亲电性应为

５􀆰０２~５．１０eV,而硬度为５．６２~５．６６eV或更低.澳

大利亚Cloncurry地区典型的IOCG型矿床流体包裹

体的盐度为３３％~５５％[３０],以全岩含水量为１％来计

算,其亲电性为５．５９~５．６４eV,硬度为５．０６~５．１６eV.
澳大利亚OlympicDam矿床不同于其他IOCG

型矿床的特点,该矿床 U 的富集程度非常高[４０],与
成矿相关的火成岩为从偏基性的石英二长闪长岩、
安 粗 岩 到 酸 性 花 岗 岩 (SiO２ 含 量 为 ５６％ ~
７１％)[３２];其流体包裹体特征表明其成矿作用与高

F流体(可占成矿岩浆的１．３％)有密切联系[４１].据

此估算出岩浆热液的硬度和亲电性显著高于其他

IOCG型矿床.这种相对高硬度的流体有利于萃取

高硬度的 U,并使之富集成矿.
内蒙古白云鄂博矿床是世界上最大的 REEＧ

NbＧFe碳酸岩矿床,赋存在碱性火山岩中,含有大量

原生磁铁矿,与碳酸岩岩浆关系密切[４１Ｇ４２].其矿床

特征与IOCG型矿床相似;不同的是,该矿床尤其富

集稀 土 元 素.该 矿 床 的 流 体 包 裹 体 富 含 CO２、

Cl[３４].CO２ 的硬度高,而亲电性低,但Cl具有较低

的硬度和较高的亲电性,这导致流体的硬度低于富
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F的岩浆流体.整体上,白云鄂博矿床成矿流体的

硬度高于纯水流体,而亲电性较低.基于最大硬度

原理和最小亲电性原理,这种热液易于吸引硬度高

的稀土元素.

２．３　讨　论

岩浆热液成矿作用形成的 W、Sn矿床的成矿岩

体往往是富F的花岗岩;许多 W、Sn矿床后期的成

矿脉体常常大量出现萤石等富含 F的矿物.对中

国华南大地构造与钨矿成因的研究表明,许多钨矿

与造山作用的花岗岩演化有密切关系[４３].富 F的

酸性岩浆是造山带地壳物质部分熔融作用的产物.
在表生作用下,F主要存在于黏土、伊利石中,经沉

积作用后 F在细粒度的碎屑岩中进一步富集.变

质作用过程中,F比 H２O、CO２、S等的活动性小,在
绿片岩相、角闪岩相变质岩中的F含量为(１０００~
１６００)×１０－６;但在麻粒岩相岩石中,由于失去宿

主矿物(云母、角闪石),F含量低[４４].因此,具有较

高F与Cl含量比值、低S含量的砂岩/变砂岩是富

F岩浆的源岩.造山碰撞导致地壳加厚,在其后的

后碰撞造山阶段由于热松弛效应导致加厚地壳深部

升温,使得地壳深部的砂岩/变砂岩发生部分熔融,
形成富 F的酸性岩浆,并且由于其硬度高,易萃取

地壳中的 W、Sn元素.这些富 F岩浆在后碰撞造

山阶段的伸展背景中侵位,在岩浆侵位之后,流体相

与熔体的分离形成高F含量的岩浆热液;根据最大

硬度原理,W、Sn等成矿元素从熔体中转移到硬度

更高的流体相中,最终成矿.
斑岩型铜矿是铜矿的主要矿床类型,其成矿岩

体的SiO２ 含量相对较低,具有较高的S含量.近年

来对斑岩铜矿的研究表明,其形成与岛弧带俯冲背

景下的幔源基性岩浆活动有关[４５Ｇ４７];许多与成矿相

关的流体都来源于地幔[４８Ｇ４９].Lee等研究认为,斑
岩型铜矿成矿岩浆源于先期基性岩浆分离结晶形成

的含铜硫化物堆晶岩的部分熔融[５０].对许多铜矿

床的研究表明,其硫同位素具有地幔特征,幔源岩浆

中的S对铜矿的形成有重要作用[４８Ｇ５３].根据软硬

酸碱理论,基性岩浆的硬度低,其所含挥发分中S的

比例高;由于S的硬度低,热液易于吸引 Cu、Au等

低硬度的软酸,使得基性岩浆派生的中酸性岩浆具

有高的Cu、Au含量.在岩浆侵位之后,流体相与熔

体的分离形成富S的岩浆热液,其硬度与Cu、Au等

成矿元素的硬度更为接近,导致这些元素被富S的

热液萃取,最终成矿.在一些斑岩型铜矿中,矿床的

产出与富F的高分异花岗岩有关,如新疆西天山北

达巴特铜矿.北达巴特铜矿形成于岛弧环境,矿床

的形成与石炭纪巴音沟洋壳向南的俯冲导致的中酸

性岩浆活动有关,与成矿相关的火成岩实为一套英

安岩 流纹斑岩 花岗斑岩构成的中—酸性岩[５４Ｇ５５];
同位素研究表明,其岩浆流体来源较深,矿床具有深

源浅 成 的 特 点[５６].成 矿 的 花 岗 斑 岩 S 含 量 较

高[５５],表明其成矿流体在富集其他挥发分的同时也

富S.在成矿流体演化过程中,随着金属硫化物的

不断析出和分离,铜硫化物和流体的S含量将降低,
最终必然导致F等其他挥发分在流体中富集,导致

萤石等脉石矿物发育在矿体的顶部或上部[５７].
在一些矿床实例中,出现铜矿与钨锡矿伴生的

情况,如江西大湖塘、朱溪的超大型钨 铜共生矿.
这种现象也可以用软硬酸碱理论来解释.江西大湖

塘地处江南造山带中段,前人对与成矿关系密切的

似斑状白云母花岗岩的研究表明,其为壳源成因强

过铝质S型花岗岩,具有高F含量的特征[５８].江西

朱溪及德兴的铜厂、富家坞、朱砂红、永平、枫林和城

门山等许多长江中下游热液型铜矿中的金属硫化物

硫同位素显示出陨石硫的特点[５９],表明其来源于深

部地壳或地幔.同时,陈国华等对与成矿相关的岩

浆岩研究表明,与钨矿有关的花岗岩为(变)沉积岩

部分熔融形成的强过铝质花岗岩,而与铜矿相关的

二长岩和部分花岗闪长岩岩浆源自钙碱性火成岩,
并有地幔成分的参与[６０].结合矿床的大地构造背

景,这些铜矿与钨锡矿伴生的情况往往发生在俯冲

或碰撞带幔源岩浆底侵的背景下,幔源岩浆的高S
特点不仅为铜矿的形成提供基础,其底侵带来的能

量加热地壳,从而引发(变)沉积岩部分熔融形成与

钨锡成矿作用有关的花岗质岩浆,最后出现铜矿 钨

矿伴生的现象.

IOCG型矿床是非常具有经济价值的Fe、Cu、Au
矿床类型,往往富含REE、U等多种金属元素.IOCG
型矿床以含有大量磁铁矿和赤铁矿为最大特征,成矿

流体交代围岩发生强烈蚀变,矿体呈角砾状、脉状、侵
染状 产 出,其 成 矿 流 体 富 Cl或 CO２,而 S 含 量

低[６１Ｇ６３].同位素研究显示:IOCG型矿床成矿流体主

要来源于岩浆热液,同时有大气降水的参与;其中的

Cl来自下地壳部分熔融形成的偏碱性岩浆,某些矿床

的Cl可能来自沉积地层的高盐分卤水[６４];而富CO２

的成矿流体则与碳酸岩浆有关.Cl是一种硬度较低

而亲电性较高的元素.根据软硬酸碱理论,Cl易吸引

硬度中等而亲电性较低的金属,如Fe、Cu、Au.在流

体运移和交代过程中,富含Cl的流体易萃取围岩中

９８



地　球　科　学　与　环　境　学　报 ２０１４年

的金属,直到后期矿物沉淀.CO２ 的硬度较高,而亲

电性较低,因此,富CO２ 的流体硬度中等,而亲电性

较低,易于萃取硬度中等而亲电性较高的金属,如稀

土元素.总之,富Cl的偏碱性侵入岩或幔源富CO２

岩浆在IOCG型矿床的形成过程中起到非常关键的

作用.这类岩浆形成于板内伸展或弧后拉张环境,与
幔源岩浆底侵作用密切相关[５７].

综上所述,岩浆热液金属矿床的成矿专属性取

决于成矿岩浆的源区成分、挥发分化学组成和地球

动力学背景.与大洋板块俯冲相关的弧岩浆作用形

成的基性岩浆,其富S的岩石地球化学组成导致派

生的中酸性岩浆及其热液富集Cu、Au等成矿元素,
形成斑岩型铜(金)矿床.造山碰撞作用可以导致富

F的中上地壳部分熔融,富F的酸性侵入岩易萃取

W、Sn等成矿元素.板内伸展或弧后拉张背景下形

成的偏碱性岩浆所派生的富Cl或CO２ 流体易萃取

Fe、Cu、Au、REE等成矿元素,形成IOCG 型矿床.
软硬酸碱理论的最大硬度原理和最小亲电性原理为

深刻理解成矿岩体及其热液的成矿专属性提供了化

学理论基础.

３　结　语

(１)与熔体相比,岩浆热液具有更高的硬度,根
据最大硬度原理,成矿金属元素趋向于从熔体向流

体富集.岩浆热液的电负性、硬度和亲电性等物理

化学性质取决于其所含阴离子的种类和比例.这些

物理化学性质是制约岩浆热液矿床成矿专属性的内

在因素.软硬酸碱理论为理解岩浆热液矿床成矿专

属性提供了化学理论基础.
(２)碰撞造山作用形成的富含高硬度F的酸性

岩浆有利于形成 W、Sn矿床;与弧岩浆作用有关的

富S基性岩浆有利于萃取低硬度的成矿元素,是形

成斑岩型铜(金)矿床的必要条件;与板内伸展和底

侵作用相关的偏碱性岩浆释放富 Cl或 CO２ 的流

体,是形成IOCG型矿床的物质基础.
法国南锡大学 VigneresseJJ教授对本文进行

了指导,在此表示感谢!
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