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摘 要：岩浆-热液矿床作为有色和稀有金属等战略性关键矿产资源的重要来源，其成矿过程涉及岩浆与热液的形成和演化，以及成

矿元素的迁移和富集等。成矿元素在岩浆熔体中的溶解度，以及它们在矿物、流体和岩浆熔体间的分配系数，是控制这些元素地球化

学行为的关键因素。本文针对铜、金、银、钨、锡、钼等典型岩浆-热液矿床成矿过程，综述了实验矿床学近年的相关研究进展，系统阐

述了不同岩浆-热液演化阶段影响成矿元素富集的关键物理化学条件，为深入理解这类矿床的成因和成矿过程及相关矿产资源勘探和

开发提供重要理论支撑。
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Abstract: Magmatic-hydrothermal deposits are significant sources of strategic critical mineral resources including nonferrous metals

and rare metals. Their metallogenic processes involved the formation and evolution of magma and hydrothermal fluids, as well as the

migration and enrichment of ore-forming elements. The solubilities of these ore-forming elements in the magmatic melt and their

partitioning coefficients among minerals, fluids, and the magmatic melt are key factors governing geochemical behaviors of those ore-

forming elements in their metallogenic processes. In this paper, we have reviewed recent research advances in experimental metallogeny,

focusing on metallogenic processes of typical magmatic-hydrothermal deposits of copper, gold, silver, tungsten, tin, and molybdenum, we

have systematically elucidated the key physicochemical factors that affect the enrichment of ore-forming elements in various magmatic-

hydrothermal evolution stages, and have finally provided important theoretical support for the in-depth understanding of the genesis and

ore-forming processes of magmatic-hydrothermal deposits and the exploration and development of related valuable mineral resources.
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0 引言

岩浆-热液成矿系统在全球金属矿产中占据着举

足轻重的地位，它们是铜、金、银、钨、锡、钼等战略性矿

产资源的主要来源。典型的岩浆-热液矿床包括斑岩

型矿床、矽卡岩矿床、石英脉型矿床和浅成低温热液型

矿床等（Hedenquist and Lowenstern，1994）。这些矿

床的成矿元素主要来源于成矿母岩浆，并且矿床的形
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成通常与中酸性岩浆出溶的流体密切相关。典型岩

浆-热液矿床的成矿过程涉及多个阶段，包括岩浆的形

成、演化、与围岩的相互作用，以及最终流体出溶及金

属元素的迁移和沉淀。这一过程受到多种因素的影

响，包括岩浆的化学成分、温度、压力、氧化还原状态、

流体性质以及地质构造条件等（Richards，2015； Park
et al.，2021； 熊小林等，2022）。本研究将重点探讨岩

浆形成、演化和流体释放过程中成矿元素迁移的地球

化学行为。

岩浆-热液矿床的形成涉及到成矿元素从地幔和

深部地壳向浅部地壳的迁移。在此过程中，成矿岩浆

经历了部分熔融、结晶分异、岩浆混合以及流体出溶等

关键阶段。在这些阶段中，成矿元素在特定组成体系

中的聚集或分散，受其地球化学行为控制，这构成了成

矿作用研究的核心问题（Hedenquist and Lowenstern，
1994； Richards，2015； 熊小林等，2022）。为了深入理

解成矿元素的地球化学行为，实验矿床学提供了一种

强有力的研究手段——通过高温高压实验模拟，可以

准确地复现并研究成矿过程中的物理化学条件，揭示

成矿元素的行为模式和矿床形成的内在机制（熊小林

等，2022）。近年来，随着高温高压实验技术和原位微

区分析测试技术的进步，国内外实验矿床学课题组在

典型岩浆-热液矿床成矿过程中成矿元素的地球化学

行为研究上取得了显著进展。这些进展包括但不限于

对成矿元素溶解度和分配系数的准确测定，这在以往

的高温高压实验中常常受到合金效应的的影响，即成

矿元素与实验用的金、钯、铂等样品管形成合金，导致

实验不平衡，无法获得准确的溶解度和分配系数结果

（Wang et al.，2020）。然而，通过创新的实验设计，使

得准确测定成矿元素在矿物/流体/熔体间的分配系数

成为可能（Liu et al.，2014，2015； Sun et al.，2020； Li
Y et al.，2022； Qiu et al.，2022； Zhao et al.，2022a；
Huang et al.，2024； Wei et al.，2024）。本文将重点介

绍这些元素的溶解度、分配系数的最新研究成果，以及

它们在岩浆-热液矿床成矿过程中的应用，特别是早期

岩浆产生与演化阶段，铜、金、银、钨、锡、钼等元素的地

球化学行为及其关键控制因素。

1 铜、金、银、钨、锡、钼在硅酸盐熔体中
的种型及溶解度

岩浆-热液型矿床的成矿物质主要来源于母岩浆，

其中铜、金、银、钨、锡、钼等元素的溶解度对理解岩浆

的成矿潜力具有重要的意义。尽管这些元素均具有流

体活动性，但它们在岩浆中的价态、存在形式和溶解度

受控因素却各有差异。实验研究表明铜在岩浆中主要

以+1价存在（同步辐射近边吸收谱结果表明即使在

FMQ+3的氧化情况下，熔体中的铜至少也有90%为

Cu+；FMQ为铁橄榄石-磁铁矿-石英氧逸度缓冲对），通

常以Cu2O的形式存在，而铜与硫和氯的络合作用有限

（Zajacz et al.，2013； Liu et al.，2015，2024）。铜在中

基性含水岩浆中的溶解度随着温度升高和氧逸度增加

而增加，受压力影响较小；当岩浆演化为流纹质或花岗

质时，氧逸度对铜的溶解度影响减弱（刘星成等，2022）。
金在岩浆中以Au+的形式存在，主要与S2–或HS–形成

络合物（Liu X et al.，2021）。因此还原性硫在岩浆中

的溶解度是决定金溶解度的关键因素（Li and Audé-
tat，2013； Li et al.，2019； Liu X et al.，2021）。在高

温、富水以及中等氧化还原条件下，部分熔融或结晶分

异过程中，金更易于在岩浆中富集（Liu X et al.，2021，
2023）。银在岩浆中的种型与溶解度研究相对较少，但

普遍认为银为+1价，主要以Ag2O的形式溶解于岩浆

中。银的溶解度随铝饱和指数（ASI）的增加而升高，

且还原性硫的加入最多可以提高一倍的银溶解度，表

明银在岩浆中也能与S2–或HS–络合（Zajacz et al.，
2013）。

与铜、金、银不同，钨、锡、钼在岩浆中价态更高，

并且在岩浆-热液演化过程中可能以多种价态共存。

钨主要以W6+的形式存在，以WO4
2–的形式溶解于岩浆

中（O’Neill et al.，2008）。钨的溶解度主要受岩浆成分

的影响，受氧逸度影响较小。过碱性花岗岩熔体更有

利于钨的溶解，而氟含量的影响较小（Che et al .，
2013）。锡在岩浆中以SnO和SnO2的形式存在，且两

种价态可以共存，主要取决于氧逸度。当氧逸度大于

FMQ+2时，锡在岩浆中主要为SnO2；而氧逸度小于

FMQ-1时，岩浆中主要为SnO；氧逸度在FMQ-1~FMQ
+2之间时，SnO2与SnO共存（Linnen et al.，1995；
Huang et al.，2024）。由于SnO溶解度远大于SnO2，因

此相较于氧化环境，锡溶解度在还原情况下提升接近

两个数量级（Linnen et al.，1995）。熔体组成也会影响

锡的溶解度，碱性成分的增加有助于提高锡的溶解

度。然而，由于锡非常容易与金等贵金属样品管形成

合金，并大幅降低样品管熔点，造成实验失败，导致硅

酸盐熔体中锡的溶解度难以准确测定。近期，通过水

热金刚石压腔的实验方法研究锡石在流体中的溶解

度，可以很好地避免实验过程中锡的丢失（Wang et
al.，2024），这为今后硅酸盐熔体中锡的溶解度研究提

供了新的方法。在FMQ-1到FMQ+4的氧逸度条件下，

钼主要以+6价存在，以MoO3的形式溶解于岩浆中

（Sun et al.，2014）。过碱性岩浆也具有更高的钼溶解

度，这可能与硅酸盐熔体中非桥氧的增多有关。
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2 成矿元素在矿物/熔体/流体间分配系数

2.1 铜的分配系数

由于高温高压实验过程中铜和贵金属样品管容

易形成合金，导致样品中的铜源源不断地损失，造成实

验的不平衡，进而给出错误的分配系数（Liu et al.，
2014）。近年来，通过采用铜-金（铂）合金样品管技术，

克服了实验过程中铜丢失问题，准确系统地获得了铜

在硅酸盐矿物、铁钛氧化物和硅酸盐熔体间的分配系

数（Liu et al.，2014，2015； Liu and Xiong，2018； Sun et
al.，2020； Li Y et al.，2022）。这些实验温度范围为

850~1420 ℃， 压力为0.5~3.5 GPa， 氧逸度为FMQ-
5.1~FMQ+4.7，初始物成分覆盖英安质、安山质、玄武

质和科马提质。如图1a所示，铜在硅酸盐矿物中为极

不相容到中度不相容：DCu
橄榄石/硅酸盐熔体=0.034~0.202，

DCu
斜方辉石/硅酸盐熔体=0.011~0.246，DCu

单斜辉石/硅酸盐熔体=
0 . 0 17~0 . 4 4 9，DC u

石榴石 /硅酸盐熔体=0 . 0 04~0 . 0 6 4，
DCu

角闪石 /硅酸盐熔体=0.035~0 .173，DCu
长石 /硅酸盐熔体=

0.023~0.115，DCu
黑云母/硅酸盐熔体=0.50。铜在铁钛氧化

物中为中度不相容到相容：DCu
铁钛氧化物 /硅酸盐熔体=

0.185~1.831。总体而言，铜在矿物和熔体间的分配系

数与熔体成分关系不大，主要受温度控制，低温下获得

的分配系数高于高温下获得的分配系数。此外，对于单

斜辉石而言，辉石中的钠含量越高，DCu
单斜辉石/硅酸盐熔体

越大。虽然压力对于上地幔-下地壳条件下的铜分配

系数没有明显影响，由于高压有利于钠进入辉石，因

此，DCu
单斜辉石/硅酸盐熔体看上去与压力正相关。

由于铜在硅酸盐矿物中不相容，因此硫化物是铜

的主要赋存矿物（图1a）。铜在硫化物和硅酸盐熔体间

的分配系数近年来取得了较大进展，特别是获得了岩

浆热液矿床成矿过程中高压含水情况下的分配系数

（Li and Audétat，2012，2015； Kiseeva and Wood，
2013； Li Y et al.，2021）。这些硫化物主要成分为铁、

镍、铜、硫，在岩浆阶段可以以液态或者固体的形式存

在，前者出现在高温低压条件下，以液态硫化物（sul-
fide liquid）的形式存在；后者出现在低温高压条件下，

以单硫化物固溶体（monosulfide solid solution）或磁黄

铁矿的形式存在（Li and Audétat，2012）。硫化物分配

实验压力范围从一个大气压到3 GPa，温度覆盖800~
1400 ℃，氧逸度从FMQ-3.1到FMQ+2.5，初始物包含

流纹质、英安质、安山质、玄武质和苦橄质玻璃。实验

结果显示铜在硫化物与硅酸盐熔体间的分配系数从几

十到数万（图1a），其中当液态硫化物与单硫化物固溶

体共存时，铜在前者的分配系数总是大于后者（Li and
Audétat，2012）。铜在硫化物和硅酸盐熔体间的分配

系数受控因素并不清楚，只发现与硅酸盐熔体中FeO

含量呈微弱负相关（Kiseeva and Wood，2013； Li Y et
al.，2021）。

铜在流体中主要与氯络合，流体中铜的含量主要

受氯含量控制（Simon et al.，2006； Tattitch and Blun-
dy，2017； Iveson et al.，2019）。当浅部流体出溶时

（< 4 km），流体将分为低盐度的气相（vapor）和高盐度

的卤水相（brine），后者的铜分配系数大于前者。流体/熔
体分配实验多聚焦上地壳区域，压力为0.1~0.2 GPa，温
度为800~1050 ℃，氧逸度范围为FMQ~FMQ+2.5，与
流体平衡的熔体主要为流纹质（或人造花岗岩）和英安

质。总体而言，铜在流体和熔体间的分配系数范围从

几变化到几千（图1a），与流体中的氯含量正相关，与

CO2含量负相关（Tattitch et al.，2015）。铜除了与氯形

成络合物，还可以与硫形成络合物，因此还原性硫的加

入将提高铜在流体和熔体间的分配系数，有利于流体

萃取岩浆中的铜（Simon et al.，2006； Tattitch and
Blundy，2017）。
2.2 金的分配系数

金在硅酸盐矿物中的溶解度很低 （通常小于

0.01×10–6）， 难以准确测定，因而关于金在硅酸盐矿物

和熔体间分配系数的报道十分有限（Brenan et al.，
2005）。目前仅获得一个大气压下，1300℃左右，高氧逸

度（FMQ+0.6~FMQ+5.4）情况下，Au在橄榄石和玄武质

熔体间的分配系数，DAu
橄榄石 /玄武质熔体=0 .000 71~

0.200 00。需要注意的是，DAu
橄榄石/玄武质熔体为0.2的数

据可能是不准确的（很可能存在块金效应），因此，

DAu
橄榄石/硅酸盐熔体应该总体小于0.01。另一方面，金在

磁铁矿中总体是相容的，DAu
磁铁矿 /流纹质熔体=3.2~27.0

（Simon et al.，2003）。
金在岩浆中的行为主要受硫化物控制，近年来开

展了大量的实验研究不同条件下金在硫化物和硅酸盐

熔体间的分配情况。这些实验温度范围为 8 0 0 ~
1300 ℃， 压力从一个大气压到3 GPa， 氧逸度为FMQ-
3.1~FMQ+2.8，初始物成分覆盖流纹质、英安质、安山质、

玄武质和苦橄质。金在硫化物与硅酸盐熔体间分配系

数变化范围为10~90 000（图1b），且DAu
液态硫化物/硅酸盐熔体

大于DAu
单硫化物固溶体/硅酸盐熔体。此外，液态硫化物中铜含

量的增加，将增加金的分配系数（Li Y et al.，2021）。
由于金在硅酸盐熔体里主要与还原性的硫络合，因此

金在硫化物和硅酸盐熔体间的分配系数主要受熔体中

还原性的硫含量控制（Li et al.，2019； Liu X et al.，
2021）。升高有利于硫化物溶解的变量，如温度、压

力、岩浆FeO含量等，都将增加金在硅酸盐熔体中的溶

解度，降低金的分配系数（Li Y et al.，2021）。近年来

还发现岩浆富水有利于硫化物的溶解，因此金在硫化
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2015），Liu&Li2023（Liu and Li，2023），M&B2014（Mungall and Brenan，2014），N2016 （Nandedkar et al.，2016），Qiu2022 （Qiu et al.，

2022），S2003 （Simon et al.，2003），S2005 （Simon et al.，2005），S2006 （Simon et al.，2006），S2008 （Simon et al.，2008），S2020 （Schmidt et
al.，2020），Sun2020 （Sun et al.，2020），T2015 （Tattitch et al.，2015），T&Z2015（Tang and Zhang，2015），Wei2024 （Wei et al.，2024），Z2013
（Zajacz et al.，2013），Zhao2022a （Zhao et al.，2022a），Zhao2022b （Zhao et al.，2022b），胡2009（胡晓燕等，2009），刘2015（刘星成，2015），

唐2010（唐勇等，2010），张2006（张辉等，2006）；SL为液态硫化物，MSS为单硫化物固溶体

图1 Cu、Au、Ag、W、Sn和Mo在矿物/硅酸盐熔体与流体/硅酸盐熔体间的分配系数。

Fig.1 Partition coefficients of Cu，Au，Ag，W，Sn and Mo between minerals/silicate melt and fluids/silicate melt
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物和熔体间的分配系数还随岩浆水含量增加而减小

（Liu K et al.，2021； Xu et al.，2022； Liu X et al.，
2023）。

与铜类似，金在流体里的溶解度受氯含量影响较

大，受S2–影响较小（Guo et al.，2018； Liu X et al.，
2021）。但近年来的研究显示，在中等氧化环境和高温

高压条件下（温度超过250 ℃， 压力超过0.01 GPa），
硫可以以S3–的形式存在，并能与金形成络合物，显著增

加金在流体中的溶解度（Pokrovski et al.，2015）。少数

熔流体分配实验条件主要为上地壳压力（0.1~0.15 GPa），
温度为800 ℃，氧逸度范围为Ni-NiO。金在流体和人

造花岗质熔体间的分配系数范围为8~2400（图1b），且
DAu

卤水相 /硅酸盐熔体总体大于DAu
气相 /硅酸盐熔体（Simon et

al.，2005； Frank et al.，2011）。目前尚未获得S3–存在

时，金在流体和熔体间的分配系数。

2.3 银的分配系数

相较于铜和金，银在硅酸盐矿物和熔体间的分配研

究较少，近几年才获得可靠的分配系数（Li Yet al.，2022）。
如图1c所示，银在硅酸盐矿物和尖晶石中都高度不相

容：DAg
橄榄石/硅酸盐熔体=0.0005~0.008，DAg

斜方辉石/硅酸盐熔体=
0 .003~0 .012，DAg

单斜辉石 /硅酸盐熔体=0 .037~0 .093，
DAg

石榴石 /硅酸盐熔体=0.0004，DAg
尖晶石 /硅酸盐熔体=0.005。

与 铜 和 金 类 似 ， D A g
液 态 硫 化 物 / 硅 酸 盐 熔 体 >

DAg
单硫化物固溶体 /硅酸盐熔体，其分配系数范围分别为50~

6000和11~500（图1c）。银在硫化物和硅酸盐熔体间

的分配系数也与硅酸盐熔体中FeO含量呈微弱负相关

关系，未发现其他明显的控制变量（Li Y et a l .，
2021）。这些分配实验温度范围为900~1700 ℃， 压力

为0.2~3 GPa， 氧逸度为FMQ-5.1~FMQ+2.5，初始物成

分覆盖流纹质、英安质、安山质、玄武质和苦橄质。

银在流体中的行为研究相对较少，仅有少数溶解

度与分配系数的实验研究（Simon et al.，2008； Yin and
Zajacz，2018； Alex and Zajacz，2022）。银在流体中主

要与氯络合，银的溶解度随氧逸度升高和氯含量增加

而升高（Yin and Zajacz，2018； Alex and Zajacz，
2022）。分配实验的压力为0 .1~0 .14 GPa，温度为

800 ℃，氧逸度范围为Ni-NiO，获得银在流体和流纹质

熔体间的分配系数范围为 11到 2 1 4 0 （图 1 c ） ，且

DAg
卤水相 /硅酸盐熔体比DAg

气相 /硅酸盐熔体大1~2个数量级

（Simon et al.，2008）。
2.4 钨的分配系数

钨在矿物与熔体间分配实验研究显示，钨在矿物

中从高度不相容到相容（图1d）：DW
斜方辉石 /硅酸盐熔体=

0.0002~0.0280，DW
单斜辉石/硅酸盐熔体=0.000 03~0.050 00，

DW
角闪石 /硅酸盐熔体=0.001~0.230，DW

黑云母 /硅酸盐熔体=

0 . 0 0 0 6~0 . 0 0 1 4，DW
锂云母 /硅酸盐熔体=17 . 8 ~ 37 . 7，

DW
长石/硅酸盐熔体=0.01，DW

钛铁矿/硅酸盐熔体=0.029~0.120，
DW

金红石/硅酸盐熔体=0.5~14.5 （Hill et al.，2000； Adam
and Green，2006； Klemme et al.，2005， 2006； Nan-
dedkar et al.，2016； Leitzke et al.，2017； Iveson et al.，
2018； Gao et al.，2024）。这些实验条件涵盖了较大的

范围：实验温度为600~1300 ℃，压力为一个大气压至

3.5 GPa，氧逸度范围为FMQ-5.5~FMQ+1.9，初始物成

分囊括流纹质到玄武质。总体而言，钨在除锂云母和

金红石外的其他矿物中均为不相容，表明钨可能替换

矿物中与其离子半径相近的钛。钨在云母中相容的条

件包括相对低温和高锂含量，钨作为电荷平衡补偿进

入云母的M2位置（Gao et al.，2024）。上地幔到中下地

壳温压条件下，钨在硫化物与硅酸盐熔体间的分配系

数从不相容到相容：DW
液态硫化物/硅酸盐熔体=0.003~0.430；

DW
单硫化物固溶体/硅酸盐熔体=0.005~42.000。其实验温度

范围为900~1300 ℃，压力范围为0.5~3.0 GPa，氧逸度为

FMQ-3.1~FMQ+3，初始物成分覆盖流纹质、英安质、安

山质、玄武质和苦橄质（Li and Audétat，2012，2015）。钨

在矿物和硅酸盐熔体间的分配系数受温度和熔体成分

的影响，温度越低，熔体越酸性，分配系数越大。

前人在多个温压条件下开展了钨在熔流体间的

分配实验，温度范围为700~1050 ℃，压力范围为

0.05~1.08 GPa，初始物组成主要为长英质。实验研究

表明，钨在流体/熔体间分配系数从极不相容到相容：

DW
流体/硅酸盐熔体=0.003~37.1（Manning and Henderson，

1984； 张辉等，2006； Tang and Zhang，2015； Iveson et
al.，2019； Schmidt et al.，2020； Qiu et al.，2022）。近

期水热金刚石压腔实验，结合原位拉曼光谱发现WO4
2−

和HWO4
−是流体中主要的钨物种，钨更倾向于富集在

流体相中（Qiu et al.，2022）。氯和磷有助于钨进入流

体相，而氟等其他挥发份则使钨进入熔体相（Manning
and Henderson，1984）。随着熔体铝饱和指数的降低，

钨在流体与熔体间的分配系数会升高（Schmidt et al.，
2020）。此外白钨矿在含氟和磷的水溶液中溶解度研

究显示氟和磷浓度的增加，可形成萤石和磷灰石沉淀，

夺取白钨矿中的钙，白钨矿的溶解会向流体中释放数

百ppm的钨，尤其是在pH值接近中性的环境时，从而促

进了钨在热液系统中的运输和在特定条件下的富集

（Wang et al.，2023）。
2.5 锡的分配系数

早期估算锡在矿物与熔体间的分配系数主要基

于斑晶-基质法。21世纪后，锡在矿物/熔体间分配的

实验数据才逐渐开始被报道（Hill et al.，2000； Adam
and Green，2006； Klemme et al.，2006； Iveson et al.，
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2018）。与铜类似，高温高压实验过程中锡和贵金属样

品管容易形成合金，因此，克服合金效应对于获得准确

锡的分配系数至关重要。对于锡在矿物与熔体间的分

配实验，以往的研究在防止合金效应方面通常未能达

到理想的效果。近期，Huang等（2024）和Wei等（2024）
开发了新的含铼金属的样品管组装，在控制氧逸度条件

的同时，有效避免了合金效应，从而获得了更准确的锡

分配系数。这些实验温度范围为850~1000℃，压力范围

为0.5~1.0 GPa，氧逸度范围为FMQ-4~FMQ+8，初始物包

含英安质到玄武质的硅酸盐玻璃。锡在矿物中从高度

不相容到高度相容（图1e）：DSn
橄榄石 /硅酸盐熔体<0.006，

DSn
斜方辉石/硅酸盐熔体=0.004~0.97，DSn

单斜辉石/硅酸盐熔体=
0 . 0 9 ~ 1 0 . 3 9 ，D S n

角 闪 石 /硅 酸 盐 熔 体 = 0 . 0 8 ~ 1 2 . 6 6 ，
DSn

黑云母 /硅酸盐熔体=0.01~5.55，DSn
榍石 /硅酸盐熔体=0.48~

185.00，DSn
钛铁矿/硅酸盐熔体=0.03~69.00，DSn

金红石/硅酸盐熔体=
0 . 0 9 ~ 2 0 . 5 5 ，D S n

尖 晶 石 / 硅 酸 盐 熔 体 = 0 . 0 4 ~ 4 . 1 7 ，

DSn
磁铁矿/硅酸盐熔体=1.34~108.43。由于锡在岩浆中多价

态共存，其在硅酸盐矿物/氧化物与熔体间的分配系数除

了受熔体成分和温度的影响外，还强烈受氧逸度控制，

而压力的影响不明显。还原时锡在矿物中不相容，氧化

时在矿物中相容；温度越低，熔体越酸性，分配系数越

大。锡在液态硫化物中基本为相容（DSn液态硫化物/硅酸盐熔体=
2.15~39.00），而在单硫化物固溶体大部分不相容，少

数极度相容（DSn
单硫化物固溶体/硅酸盐熔体=0.05~220.00），

同样受氧逸度和熔体成分控制，氧逸度越低，熔体越酸

性，分配系数越大（实验温度范围为900~1300 ℃，压力

范围为0.4~3.0 GPa，氧逸度范围为FMQ-3~FMQ+3，初
始物组成包含流纹质、英安质、安山质、玄武质和苦

橄质）。

如图1e所示，关于锡在流体/熔体间分配行为的研

究较多（温度范围为750~850 ℃，压力范围为0.05~
0.20 GPa，氧逸度多为Ni-NiO，初始物组成主要为流纹

质到英安质），实验结果显示锡更倾向于进入熔体相

（张辉等，2006； 胡晓燕等，2009； 唐勇等，2010；
Schmidt et al.，2020）。分配系数受熔体成分与流体成

分影响，随着熔体碱质（Na2O+K2O）、钠钾比和碱铝比

增加，锡在流体/熔体间的分配系数减小，流体中氯含

量增加则提高分配系数。最近的研究采用流体包裹体

合成技术，通过LA-ICP-MS微区原位测试，获得在含

氯体系中的局部平衡流体/熔体锡分配系数为1.9~35.0，
表明锡更偏向于进入流体相（Zhao et al.，2022b）。需

要注意的是，大多数实验采用冷封式高压釜，釜体为含

镍合金，导致实验氧逸度条件均为Ni−NiO，不同氧逸

度条件下的锡在流体/熔体分配实验研究仍需进一步

开展。

2.6 钼的分配系数

与铜和锡类似，钼的分配实验同样需克服钼丢失问

题。目前实验获得钼在矿物与熔体间的分配系数显示，钼

在矿物中从极不相容到相容：DMo
斜方辉石 /硅酸盐熔体=

0 .004~0 .970，DMo
单斜辉石 /硅酸盐熔体=0 .001~2 .200，

DMo
角闪石/硅酸盐熔体=0.01~0.58，DMo

黑云母/硅酸盐熔体= 0.030~
0.046，DMo

榍石/硅酸盐熔体=0.11~14.73，DMo
钛铁矿/硅酸盐熔体=

0.026~5.170（Hill et al.，2000； Adam and Green，2006；
Klemme et al.，2006； Leitzke et al.，2016，2017；
Nandedkar et al.，2016； Iveson et al.，2018）。这些实

验温度范围为730~1300 ℃，压力从一个大气压到

3.5 GPa，氧逸度范围为FMQ-5.5~FMQ+2，初始物组成

涵盖英安质到玄武质。钼在硫化物中为中度不相容到

高度相容 ：DMo
液态硫化物 /硅酸盐熔体=0 . 1 2 ~ 2 3 0 . 0 0 ，

DMo
单硫化物固溶体/硅酸盐熔体=0.2~820.0。硫化物分配实验

温度范围为900~1300 ℃，压力范围为0.5~3.0 GPa，氧
逸度范围为FMQ-3~FMQ+3，初始物组成包含流纹质、

英安质、安山质、玄武质和苦橄质玻璃（Li and Audé-
tat，2012，2015； Feng and Li，2019； Li Y et al.，
2021）。钼在矿物与硅酸盐熔体间分配系数受氧逸度

和熔体成分控制，氧逸度越低，熔体越酸性，分配系数

越大。

钼在流体/熔体间的分配实验显示，钼在流体中从

极不相容到高度相容：DMo
流体/硅酸盐熔体=0.003~117.000

（Iveson et al.，2019； Jiang et al.，2021； Fang and
Audétat，2022； Zhao et al.，2022a）。实验温度范围为

750~1050 ℃，压力范围为0.06~0.30 GPa，氧逸度范围

为FMQ~FMQ+2，初始物组成主要为长英质。钼在流

体/熔体间的分配系数与流体中的氯含量呈正相关，并

受熔体成分、压力、氧逸度和硫逸度的影响。随着熔体

组成中碱铝比的降低、流体CO2含量增加，钼在流体中

的相容性降低（Li N et al.，2021）。

3 硫化物稳定性及其溶解度

由成矿元素在矿物与熔体间分配系数可知，硫化

物是铜、金、银等成矿元素的主要赋存矿物，因此，硫化

物的稳定性和溶解度显著影响这些成矿元素在岩浆中

的富集与迁移。在源区部分熔融或者岩浆结晶分异过

程中，如果有硫化物的残留或饱和，都会极大影响这些

成矿元素在岩浆中的富集程度。

硫化物的稳定性主要取决于岩浆产生与演化过

程中的氧逸度、温度、压力和岩浆成分（Jugo et al.，
2010； Matjuschkin et al.，2016； Nash et al.，2019；
Boulliung and Wood，2023）。当氧逸度较低时，岩浆

中的硫主要以S2–形式存在；当氧逸度较高时，S2–会氧
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化为S6+。例如，在0.2 GPa和1050 ℃条件下，当氧逸度

小于FMQ时，含水玄武质熔体中的硫全部为S2–；而当

氧逸度大于FMQ+2时，硫全部为S6+；当氧逸度介于

二者之间时，则S2–与S6+共存（Jugo et al.，2010）。因

此，低氧逸度条件下会发生岩浆硫化物饱和，高氧逸度

条件下则是硬石膏饱和，而中间氧逸度时二者共存

（Xu et al.，2022）。近年来的实验研究表明，岩浆中S2–

向S6+转变的氧逸度区间与温度和压力相关。温度的

降低有利于硫化物在更高氧逸度条件下稳定；在一个

大气压条件下 ，硅酸盐熔体温度从 1 5 0 0 ℃降到

1200 ℃时，S2–向S6+转变的氧逸度区间增加0.6个对数

单位（Nash et al.，2019； Boulliung and Wood，2023）。
类似的，当温度为900 ℃时，压力从0.5 GPa增加到

1.0 GPa时，S2–向S6+转变的氧逸度区间增加了约1个对

数单位（Matjuschkin et al.，2016； Boulliung and
Wood，2023）。熔体成分的影响相较温度和压力要小

很多。在一个大气压条件下，温度分别为1500 ℃与

1200 ℃时，英安质熔体和玄武质熔体成分的差异导致

硫价态转变的氧逸度区间仅相差约0.1个对数单位。

最新的实验结果也证实高压低温条件有利于硫化物的

稳定。例如，在950 ℃和1.0 GPa条件下，硫化物在英

安质熔体中最高可以在FMQ+3.3氧化条件下稳定

（Xu et al.，2022）。需要注意的是，由于含水硅酸盐熔

体诸多基础热力学数据的缺失，特别是高压下的实验

数据欠缺，导致热力学推导结果与实验结果存在一定

差异，需要后续开展更多的含水高温高压实验，来详细

论证温度与压力对岩浆中硫价态及硫化物稳定性的

影响。

岩浆演化过程中结晶或残留硫化物的量，除了取决

于岩浆中硫的价态，还取决于硫化物与硬石膏的溶解

度。近年来针对硅酸盐熔体中硫化物溶解度（SCSS，Sul-
fur Concentration at Sulfide Saturation）和硬石膏溶解度

（SCAS，Sulfur Concentration at Anhydrite Saturation）开展

了大量高温高压实验，取得了较大进展（Fortin et al.，
2015； Zajacz and Tsay，2019； Li H et al.，2021； Liu K et
al.，2021，2023； Xu and Li，2021； Li and Zhang，2022； Xu
et al.，2022）。值得一提的是，这些研究均发现硅酸盐熔

体中水含量的增加有利于硫化物和硬石膏的溶解。由

于岩浆热液矿床的原始岩浆或演化岩浆具有较高的水

含量，而水可以增加硫化物和硬石膏在岩浆中的溶解

度，进而减少共存硫化物的量，有利于成矿元素在岩浆

中的富集和迁移。另一方面，因为硫在流体和硅酸盐熔

体间的分配系数为几十到几百（Binder et al.，2018； Xu et
al.，2022），因此如果岩浆富水，那么达到流体饱和时，出

溶流体将萃取岩浆中的硫，进一步大幅减少硫化物的

量。此外，流体出溶将不可避免地携带成矿金属元素。

如果源区残留硫化物的话，这些流体将比岩浆熔体更有

效地萃取硫化物中的成矿元素，并与岩浆一起向上迁

移，共同运移金属元素。综上所述，岩浆中高水含量与

流体饱和出溶时机可能是岩浆热液型矿床成矿的

关键。

4 流体饱和出溶时机

岩浆能否达到流体饱和出溶取决于水在岩浆中

的溶解度以及岩浆水含量。其中，岩浆中水的溶解度

主要受压力和水活度控制，而岩浆温度和成分的影响

较小（Holtz et al.，1995； Zhang et al.，2007； Shishkina
et al.，2010； Keppler，2013）。压力越大（即岩浆房深

度越深），岩浆中水的溶解度越大。实验结果表明，当

压力为0.2 GPa时（对应岩浆房深度为6~7 km），纯水在

花岗质熔体和玄武质熔体中的溶解度分别约为6%和

5%；当压力升高至0.8 GPa时（深度约为26 km），纯水

在花岗质熔体中的溶解度升至14%。换言之，此时若

岩浆含水量超过水的溶解度，流体将饱和出溶。需要

注意的是，成矿母岩浆除了水以外，还富含其他挥发

分，如硫、氯、氟，CO2等。硫和CO2的加入将降低水的

活度与水在岩浆中的溶解度，使得流体出溶更容易发

生（Matjuschkin et al.，2016； Xu et al.，2022）。
含水岩浆在上升过程中，随着压力的降低和结晶

作用的进行，通常会发生流体饱和出溶。然而，由于水

的溶解度随深度增加而升高，深部岩浆房要达到流体

饱和则需要岩浆非常富水。例如 ，下地壳岩浆房

（~1.0 GPa）中的水溶解度可能高达16%，只有当岩浆

含水量超过16%时才能出溶流体。这一数值远超出天

然样品熔体包裹体的含水量（Wallace，2005； Plank et
al.，2013； Gavrilenko et al.，2019），因此前人认为深部

岩浆房难以出溶流体，导致深部流体出溶作用未受到

足够重视。不过需要注意的是，熔体包裹体可能低估

了深部岩浆的含水量。因为富水岩浆熔体（>6%）在淬

火过程中难以将水保存在淬火玻璃 /熔体包裹体中

（Gavrilenko et al.，2019）。因此，基于熔体包裹体水含

量分析的方法无法准确获得深部富水岩浆的实际水含

量。另一方面，通过天然样品的矿物地球化学特征，可

以反演与之平衡的岩浆水含量，从而估算深部富水岩

浆的实际含水量。近年来，越来越多的证据表明下地

壳深部岩浆含水量可能高达14%~20%，甚至更高

（Krawczynski et al.，2012； Gavrilenko et al.，2019；
Urann et al.，2022）。

另外，我们还可以通过质量平衡计算估算岩浆中

的水含量。铜、金、银等典型岩浆热液矿床成矿物质主
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要来自于深部玄武质母岩浆，这些玄武质岩浆由俯冲

带地幔楔部分熔融产生。弧玄武岩初始含水约为2%
~6%（Plank et al.，2013），在壳幔边界的大岩浆房结晶

分异将产生富水岩浆。假设玄武质岩浆经历了70%
~80%的结晶分异作用，那么残余岩浆±流体总的水含

量可达23%（Xu et al.，2022）。在1.0 GPa的下地壳压

力下，假设演化长英质岩浆的水溶解度达到最大值（约

15%），那么含水6%的原始玄武岩理论上可以通过结

晶分异演化为流体饱和的岩浆-流体系统，其中90%为

富水中酸性熔体（含水15%），另外10%为富水流体

相。需要注意的是，由于H2S/SO2等挥发分的加入，将

降低水的活度和溶解度，使得深部岩浆房流体饱和更

容易发生。近期的高温高压实验也证实，1 GPa和
950 ℃条件下，含硫化物的硅酸盐熔体达到流体饱和

需要的水含量不超过10%（Xu et al.，2022）。因此，我

们认为深部岩浆流体饱和可能并不罕见，不过还需要

开展进一步的工作，找到直接证据来证实下地壳深部

流体饱和在岩浆-热液成矿过程中的作用。

5 岩浆演化过程中成矿金属元素的行为

一般认为，岩浆-热液型矿床的铜、金、银等成矿金

属主要来源于地幔，而钨、锡、钼则主要来源于地壳（侯

增谦等，2020； Park et al.，2021； Wei et al.，2024）。尽

管目前没有明确证据表明岩浆源区需要富含成矿金属

才能形成岩浆-热液矿床，但是如果岩浆中亏损成矿元

素，则成矿难度极大（Richards，2015）。因此，岩浆逐

渐富集成矿元素的演化过程将有利于成矿；相反，岩浆

演化过程中大量结晶成矿元素相容矿物，导致岩浆亏

损成矿元素，将不利于成矿。通过研究矿物/岩浆熔体

和流体/岩浆熔体间成矿金属的分配系数，有助于理解

这些元素在成矿过程的岩浆与岩浆-热液阶段的聚散

行为与控制因素。

如图1所示，铜、金、银在硅酸盐矿物中表现为不相

容到极不相容，而在硫化物中表现为高度相容。因此，

硫化物的种类（液态硫化物还是单硫化物固溶体）、含量

和具体分配系数大小决定了这些元素在母岩浆中的含

量（Li Yet al.，2021）。需要注意的是，岩浆硫化物的饱和

或残留不仅局限于地幔源区的部分熔融过程。在岩浆

演化阶段，随着温度下降和矿物结晶（岩浆FeO含量将降

低），硫化物的溶解度也会下降，导致硫化物饱和（Liu K
et al.，2021； Li and Zhang，2022； Xu et al.，2022）。但是

随着岩浆的结晶演化，水作为不相容组分，岩浆中水含

量将逐渐升高；而水可以增加硫化物的溶解度，这可能

抵消温度和成分变化带来的不利影响。此外，水含量增

加可以促进流体饱和，这些流体可以直接萃取岩浆中的

成矿元素（图1）。特别是富氯流体的出溶，即使流体总

量不大，由于其较高的流体/岩浆熔体分配系数，也将高

效地萃取铜、金、银。因此，除了中高氧逸度有利于减少

硫化物的量以外，岩浆富水，甚至是深部流体出溶，可能

在成矿过程中也扮演重要角色。

与铜、金、银不同，钨、锡、钼在硅酸盐矿物/岩浆熔

体和硫化物/岩浆熔体间的分配系数差别相对较小，因

此受硅酸盐矿物和硫化物共同控制（图1）。另一方面，

钨、锡、钼在流体和岩浆熔体间的分配系数相对较小，

某些条件下甚至小于1，指示流体萃取效率不如铜和金

高。这意味着岩浆的预富集作用对于钨、锡、钼的成矿

可能比较重要。不相容矿物的大量分离结晶有助于成

矿元素的预富集。此外，岩浆演化到越酸性，流体/熔
体分配系数也越大，更有利于流体的有效萃取（Fang
and Audétat，2022； Zhao et al.，2022a）。需要注意的

是，对于锡而言，氧逸度可能是另一个重要的控制因

素。由于锡在岩浆演化过程中可以同时存在Sn2+和
Sn4+，后者在硅酸盐矿物和铁钛氧化物中是相容的。

而氧逸度的升高会导致矿物与熔体间锡的总体分配系

数增加（甚至远大于1），不利于锡的富集（Huang et al.，
2024； Wei et al.，2024）。因此，只有在还原条件下，总

体分配系数变小，锡才能在岩浆中不断富集。另外，形

成大岩浆房与多期次流体活动可能也是钨、锡、钼大规

模成矿的关键。

6 总结和展望

近年来，实验矿床学领域取得了显著进展，尤其

是在采用新的实验设计和分析测试方法方面，这些方

法能够更精确地测定铜、金、银、钨、锡、钼等元素在铁

镁矿物、铁钛氧化物、硫化物以及岩浆熔体间的分配系

数。这些分配系数作为基础数据，极大提高了我们对

于成矿元素行为的认识。

挥发分和氧逸度在典型岩浆-热液矿床成矿过程中

扮演重要角色。尽管学界已经普遍认识到水和氧逸度

在成矿过程中的决定性作用，但关于深部流体在成矿中

的角色，目前尚未形成统一的认识。在下地壳条件下，

深部流体出溶的过程缺乏直接的天然样品证据，这限制

了我们对这一过程的理解。同时，对于成矿元素在下地

壳条件下，特别是不同氧逸度条件下的流体/熔体间分配

系数，目前的研究还相对空白，亟需进一步的探索和研

究。此外，硫、氯、水、CO2等挥发分在共存时的相互作

用，以及它们对成矿元素迁移的影响，目前尚不明确，这

将是实验矿床学今后需要进一步研究的重要方向。
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