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石英一锡石一水体系氧同位素分馏作用实验研究
’

张理刚 刘敬秀 周环波 陈振胜

地质矿 产部宜 昌地质矿 产研 完所

本文在 、 及 温度范围内
,

盐度为
,

压力约 。 条件下
,

分别在水溶液中完成了由硅胶及 非 晶 质

合成石英一锡石矿物对以及由非晶质 等合成的锡 石 与 水之

间氧同位素分馏的实验研究
,

获得了石英一锡石一水 体 系氧同位素分

馏作用系数与温 度 的 关 系 方 程 石英一石
‘ 一 ’

, 石一水
一 ’一

土 , 一石一水 一 一 士 。

关匆词 氧同位素分馏 石英一锡石一水体系

过去 年间
,

人们通

过研究热液矿床中氧同位

素
,

对 了解热液来源起了

极重要的作用
。

但以往的

研究仅局限于利用脉石矿

物
,

如石英
、

云母
、

长石及方解石等
,

除磁铁矿

外
,

常见的金属矿物如锡石
、

黑钨矿
、

绿柱

石等由于尚未建立可靠的矿物一水氧同位素

分馏曲线而很少被利用
。

锡石是热液矿床中

较常见的矿物
,

是稳定同位素地球化学家十

分感兴趣的 矿 物 之一
。

等
, ,

等
,

等
, 一 等

从 自然界获得的石英一锡石矿物对氧同位素

组成
,

结合矿物包裹体测温而获得经验的石

英一锡石及锡石一水之间分馏系数
。

丁梯平

根据理论计算获得 条石英一锡石

氧同位素分馏校正曲线
。

也就是说
,

到 目前

为止
,

还未建立 条可 靠 的 锡 石一水或石

英一锡石氧同位素分馏实验温度校正曲线
。

为此
,

我们在石英一水一盐体系氧同位

素分馏作用实验研 究 的 基 础 上
,

在
‘

温度范围内
,

由非晶质 重 结晶或
·

水 化 合 成 锡 石
,

以 及

℃温度范围内由硅胶和非晶质 合成

石英一锡石矿物对的氧同位素分馏作用实验

研究
,

以获得较可信的石英一锡石及锡石一

水氧同位素分馏作用温度校正曲线
,

同时探

讨锡石一水氧同位素分馏作用的影响因素
,

以及同位素交换反应的可能机理
。
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实 验 方 法

初始试料

在本研究中
,

我们合成石英一锡石矿物

对和锡石时所采用的初始试料
,

有自制的非

晶质 和无 色 结 晶 。 、 ·

海

试剂厂制造
,

分析纯 及硅胶 上海试剂厂
制造

,

分析纯
。

平衡交 换 的 水 有
、 、

国家自然科学丛金资助项 日
。



、 、

等
。

初始试料的氧同位 素
‘

组成

见表
。

韧给城料的妞同位介组成 相对于 衰

试 料 符 号 ‘
监

非晶质 自制
。

·

一 一
。

水

一
。

一
。

。

。

。

‘

暇同位素分析过程中未经加热预处理
。

二用 一 平衡法 定
,

采用平衡 常 数
。

非晶质 是常温常压 下 用 过 量 的
。 · 与

,

在水溶液中 反 应 生

成白色胶状沉淀
,

过 滤 置 于 烘 箱 中 烘干

℃左右 而获得的
,

经 光衍射分析
,

表明为结晶很差的 锡 石 图
。

实验方法

锡石一水体系 包 括 由非 晶质
。 合成锡石和 二 水 化 合 成锡

石的实验研究
,

一部分是在带金衬套的外加

热 自封式不锈钢高压釜中直接进行
,

填充度

约
,

用聚四氟乙烯作密 封 垫 圈
,

厚度
。

实验表明
,

℃以下 其 密 封性

能很好
。

另一部分按张理刚等 的石

英一水交换实验方法
,

在金管中完成 外部

水压低于
,

以便对比
。

石 英一锡 石一水 休 系 合成石

英一锡石矿物对的实验是在带有金衬套高压

釜中完成的
,

温度高于 ℃时用钦 片 作垫

片
。

金衬套长
,

内 径
。

上 述实

验中
,

高压签金衬套放于加 热 护 恒 温区中

心
,

温度由 一 型控温 仪 控制 上海

制造
,

精度为 ℃
。

高压釜温度即合成交

换反应温度
,

由置于高压釜釜壁斜孔 对应

于金衬套或金 管 中部 中的
一 热

电偶及 型电位差计测定
。

实 验 时间为

小时
。

其他同张理 刚 等 所

介绍
。

‘

乃

吕

伪

兰崖

即
。

, 卜 月
召 留 口
减 二 孟

、
。 ,

一一洲林
叫

一 。

图 自翻 衍射分析口

靶 , ,

熊先权
、

章跟宁分 析

全部实验所使用的 盐为
,

盐度
,

考滤到张理刚等 提出盐度对

氧同位素分馏无影响的结论
,

在我们的所有

实验中没有对盐度作十分严格的 要 求 和 设

计
。

每一实验流程结束后
,

高压釜置于冷风

机下吹 分钟
,

然后放入冷水中数分钟降

至室温
,

取出合成矿物或矿物对 金管中合

成锡石的流程
,

在反应前后严格称重以此检

漏
,

先用蒸馏水洗涤多次
,

除去可溶 性 物

质
,

再用无水酒精洗一次
,

置于烘箱中烘干

小时以上 ℃左右
。

合成的石英一锡

石矿物对
,

经 衍射仪分析鉴定为石英和锡

石 图
。

由于石英与锡石之间 比 重相差



大
,

因此合成的石英一锡石矿物对
,

先经酒

精淘洗初步分离
,

然后在双 目镜下仔细挑选

分离
,

最后在显微镜下检查
。

在 高 温 条件

下
,

石英与锡石结晶颗粒较大
,

较易分离
。

但在 ℃以下实验合成的石英
、

锡 石结晶

太细
,

多呈粉末状
,

因而出现混杂
,

不易分

离纯
。

合成的锡石亦经 衍射分析证实 图
。

通常在高温条件下
,

锡 石呈短柱状及

放射柱状集合体
。

此外
,

氧同位素分析过程

中
,

根据氧气产率可进一步证实合成矿物为

。
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图 合成石英一福石 矿 物 对 衍射分析圈

靶
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图 合成锡石 衍射分析圈

靶 叱
, , 章段宁

、

熊先权分 析

石英
、

锡石
。

权同位案分析

合成的锡石及石英一锡石矿物对的氧同

位素分析
,

采用传统的
、法完成



等
,

胎 , 张理刚
, , ,

石 英和

锡石的反应温度分别为 ℃和 ℃士
,

反

应时间为玲小 时
,

所 制 备 的 用

质讲仪作氧同位 素 测 定
,

并用
一

, 灿 及 阳 石英 标 准 样
’ 一 编 作工作标准

,

给 出相

对于 标准的占值
。

本次研究同位素分

析工作标准的标准偏差为士 编
。

对合成

石英一锡石矿物对的氧同位素分析安排在同

一流程中
,

所制备的 直接与钢瓶参考气
,

在质谱仪上对比测定
,

结果见表
。

金管中反应后的水氧同位素组成用物质平衡

计算获得
,

而金衬套中反应前后水的 占值变

化
, 经计算变化小于 筋

,

故可忽略不计
。

符号

氧同位素分析结果以占 编 值 给出

分馏系数定义为
、

两相
’。 浓度之比

,

」

、一 。二 ’ ’ 、 ’ ’‘ 。

在一定温度范围内
,

矿物与水以及矿物
对之间同位素分馏系数与温度之间的关系

,

以下列线性方程表示
· 一

其中
,

为绝对温度
, 、

均为常数
。

实验获得的同位素数据换算为千分分馏

系数
,

结合相应的 值
,

用 最

小二乘法计算获得分馏方程
。

结果与讨论

二

, ’‘ 。一 ‘ ’“ 。

锡石一水休系权同位介分馏

在 ℃温度范围 内
,

完 成 了锡

石一水之间氧同位素分馏作用的实验研究
,

实验条件及结果列于表
。

标 筋
由表 可见

,

在大致相同的 反 应 条 件

栩石水之间妞同位众实牲结果 衰

始料 时间 盐度
温度 实验序号

重 。 之
自制 , ·

小时

, 、

” ‘ ’ 们 一 , ,

‘ 为 ,

。

一
。

一
。

一
。

。

一
一

一
。

一
。

一
。

一
。 一

一
。

士
。

﹄口口,奋‘
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口

一
。

一
。

。

一
。

凌

。

一
。

一
。

一
。

一
。

一

一
。

土 。

汽卜﹄了︸璐︸月竖马,心‘二

刀

行‘月怪︸的,,

念

。

︶甘﹃舀

。

一
。

。

一
。

一
。

。

一
。

一
。

一
。

一
。

。

一
。

一
。

士
。

川一川日日一川图日一川目日

在密封金管中进行实验
,

其余在金衬套中进行
。

二 未今与计算 见正文
,

一锡石
。



毛 与 水之间的氧同位素 交 换分馏

值均低于同组其 他 实 验 值
,

而 且 温 度愈

低
,

偏差愈大
,

表明同位素交换并未达到平

衡
。

这可能是 由于 水与非 晶 质 间氧

同位素组成 △
‘ 相差太大所致 在 张理刚

等 的文章中有过相同现象的报道和

论述
。

非晶质 与其他水
、 、 、

之间氧同位素组成的差异 △
, ,

相对

而言要小得多
,

故易于达到同位 素 交 换 平

衡
。

从表 还可以看到
,

非 晶质 合成

锡石流程与由
。 · 水化合成锡石流

程之间
,

氧同位素分馏值没有明显差异
,

但

后者均较稳定
。

这可能是 由于非 晶 质

合成的锡石与水之间的氧同位素交换
,

不如
。 · 水化合成的锡石与水之 间的氧

同位素交换充分造成的
。

前者是重结晶过程

中与 进行氧同位素交换
,

而后者则是在

水化中合成锡石
,

易于进行氧同位素交换并

达到平衡
。

此外
,

表 中数据还表明
,

不论

是金管或金衬套中
,

实验结果大致相同
。

表 中数据表明
,

℃
,

℃
,

时锡 石一水 之 间 氧 同 位 素 分 馏 值 分 别

为一 士 沁
, 一 士 筋

,

一 士 灿
。 一 等

曾报 道 锡 石一水同 位 素 分 馏 的 经验值

一 偏 ℃
, 一 筋 ℃

,

与本研究

相应的实验分馏值较接近
。

据表 中数据获得的石英一锡石分馏方

程
,

结合张理刚等 石英一水实验分

馏 方 程
,

计 算出 ℃和 ℃时锡石一水

的氧 同 位 素 分 馏 值 分 别 为一 知和

一 编
。

利用这两个值以及表 中列出的

℃
,

℃及 ℃的实验分馏值
,

用 最

小二乘法计算得到 ℃温度范围内锡

石一水之间的氧同位素分馏方程为
一 一 一

一 ℃士

一 【 。。 一

一 士 ℃

图 中绘出了这两条曲线
。 一

等 报道过 条锡石一水分馏理

论计算曲线
,

但未给出方程
,

也未报道计算

方法
。

从他绘制的图中可看出
,

曲线的温度

范围大 致 为 ℃
, ,一 卜 。

值

范围为一 一 一 编
,

而 且在 ℃和 ℃

时较高
,

中间较低
,

这些数据与本文所获得

的实验曲线有很大的差别
。

图 中粗略绘出
, 等 的 经 验 曲 线

高 一中温部分
。

从图 中本次研究的曲线可看出
,

在高

温区间 ℃
,

锡石一水之 间 分馏

曲线较为平缓
,

即在高温条件下 ℃

锡石一水之间氧同位素分馏变化较小
,

而低

温区间 ℃ 实验标准曲线斜率较

大
,

说明低温条件下 ℃
,

锡石一水

之间氧同位素分馏随温度降低而加大
,

这一

现象与自然界获得的结果吻合
。

对于高温和

低温条件下的明显差异
,

其原因尚不清
。

石英一锡石体系妞同位素分佣

本次研究中
,

在 ℃温度范围内

及盐度为
、

填充度为 条件下
,

进行

了合成石英一锡石矿物对实验
。

实验条件及

结果列于表
。

根据表 以及我们挑选分离矿物过程中

所遇到的问题分析可知
, “

和 ℃时 实

验数据异常
,

是不可靠的
。

低于 ℃
,

合

成石英一锡石矿物对颗粒太细
,

多 呈 粉 末

状
, ,

无法完全分离
。

表 中尤 其 是 ℃

一组数据表明
,

反应时间越长
,

分 馏 值 愈

大
,

而 小时时出现负值
。

但不管怎样
,

再

延长时间至 小时的一组实验结果
,

分 馏

系数仍低于 和 ℃时的值
。

张 理 刚 等

已指出
,

同一硅胶合 成 石 英
,

在

℃时只需要 小时即可达到平衡
,

而 锡

石也仅需要 小时 见表
,

因 此我们断

定
,

表 中 ℃和 ℃时出现低的分馏系

数不是非平衡造成的
,

而是石英一锡石矿物



石共一拐石实脸条件及两位 , 给架 衰

间时时小通度 初始试剂用 , 一 ’ ·

实脸编号 硅胶 ⋯
。 二 水代号 水

名

肠 肠 编

一
。

一
。

一
。

一
。

一
。

一
。

。

。

。

。

士 。

︹﹃甘,,甘,几舀

,
口

‘ 一
。

一
。

一
。

一
。

。

。

。

士
。

⋯
。

一
。 。

。

一
。 。

月匕︸﹄︸亡曰性月斤才

勺‘,
⋯

,

一
。

一
。

一
。

。

一 一

一
。

一 。

一
。

。

。

。

八甘山八﹄﹃︸﹄勺口,,品」毛口,月,口﹄﹄﹄︹﹄︸﹃﹄晓曲勺口舀

全部实验所用盆为
,
盆度

。

二 自制非晶质

⋯
本组实验数据未被采用 理由见正文

。

衰中 一石英 , 一锡石
。

对分离不纯造成的
。

在 ℃和 ℃实验条件下获得的实验

结果比较令人满意
,

由实验结果计算得到的

石英一锡石矿物对的千分分 馏 值
,

℃时

次平均值 为 士 沁
, ℃时 次

平均值 为 士 沁
。

℃时 编的

石 英一锡 石 分 馏 值 与 等

的 经 验 数 据 在 ℃时为

筋 相一致
。

等 报道

过 矿床中 ℃时石英一

锡石之间的经验分馏值为 和
。

根 据

我们在 ℃和 ℃时实验数据
,

运用最小

二乘法计算得到石英一锡石之间氧同位素分

馏方程式为
口石卜一石

“ 一

℃

根据 ℃和 ℃时 的 锡

石一水分馏方程
,

结合张理刚等 的

石英一水一盐体系氧同位素分馏方程
石共一水 “ 一

一 ℃

获得该温度范围内石英一锡石之间氧同位素

分馏方程
口石鑫一石 一

℃
石炙一石 一

℃士

该方程组中高温部分的 与 完全

相等
。

可见
,

本次研究锡石一水体系氧同位

素分馏实验结果以及张理刚等 的石

英一水分馏校准曲线是可信的
。

丁梯平等 根据理论计算得到的

石英一锡石分馏方程为
“ 石卜一石

一

石 , 一 。石 二

一

此外
,

等 报 道

过 个石英一锡石经验分馏方程为
石炙一石“

石 一



一

图 中标出了我们的实验校正曲线
,

还

标出了丁梯平 等 的 理 论 曲 线 和
。 。 等 的经验曲线

。

虽

然我们无法判断出哪一条曲线更可靠
,

但丁

梯平等 的理论校正曲线
,

是根据石

英和锡石的分子振动光谱数据计算的
,

而忽

略了分子平动能
、

转动能等
,

采用了一些简

化的近似计算
。

等

的经验曲线是如何获得的
,

未作详细报道
,

而且如果结合石英一水分馏方程所计算出的

锡石一水分馏曲线
,

儿乎是 条水平直线
,

即不同温度下锡石一水之间的分馏值几乎是

常数 约为 灿
,

这似乎是不太可能的
。

此外
,

从图 中可以看出
,

丁 梯 平 等

年 的理论曲线 及 。 等

的经验曲线
,

分别处于本研究所获

得实验校正曲线的两侧
。

丁梯平 的

高温理论分馏曲线与我们的实验曲线高温部

分很靠近
,

而我们曲线的中温部分与

等 的经验曲线较吻合
。

这

可能是在高温条件下
,

分子平动能
、

转动能

可忽略不计
,

因此
,

利用分子振动能计算出

的石英和锡石之间分馏就比较可靠
。

另 一方

面
,

在 自然界
,

石英和锡石主要形成在中温

条件下并密切共生
,

因而所获得的经验数据

就比较可靠
。

型弓

石英一锡石
沪一尸尸

沪
·

产

沪
,

产

‘

一
笋

‘

结 论

在高 温 条 件 下
、

℃ 合

成的石英与锡石氧同位素分馏
,

与 自然界的

值吻合
,

但在中低温条件下
,

合成的石英和

锡石因无法分离提纯而未获理想结果
。

非晶质 与水之间氧同 位 素平

衡交换速度同样受温度
、

盐 度 及 △
‘

值 的影

响
,

而压力及盐度对氧同位素分馏无影响
。

由
·

脱水合成锡石
,

或

由非晶质 重结晶
,

所获分馏系数 相同
,

且前者更易达到同位素平衡
。

究竹

,了,
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它有较大的活动性
,

在 值 较 低的 泻湖中

锰不易聚沉
,

有 利于 大量 “ 十 和 兰一结

合
,

形成
。

由于上升 洋流 从 海洋深

层水中带来较多 到泻 湖里
,

因 低 能浅

水环境
,

压力减小而使 外 逸
,

使 值

升高到 左右
。

此时锰的溶解度急剧降低
,

促使锰质胶体质点发生凝聚和沉淀 其次沉

聚的锰胶体被埋藏后
,

因有 机 质或 细 菌作

用
,

氧逸度减低
,

产生了
、 , 、 、

等
,

使介质变为还原环境
,

大部分高价

锰变成了低价锰
。

溶解的
十

扩散 进入上

覆的水中
,

被搬到盆地较深部位
,

或在底层

水中与氧作用而在分 界 面 处 沉 淀
。 十

迁移到碳酸盐灰泥孔隙中
,

由于成岩早期的

压实和脱水作用
,

间隙溶液中的锰质集中进

入层间水
,

定向运移至成矿有利部位富集成

层状锰矿石
。

被埋藏的锰胶体如果存在于局

部高氧逸度的环境中
,

就形成锰的氧化物 ,最

后是生物作用再富集阶 段
,

锰矿 层形 成之
后

,

沉淀了生物碎屑微晶灰岩
,

生物腐烂
,

释放出
十 ,

在压力的作用下
,

锰元 素向

下伏矿层运移
,

因矿层结构较细
,

起
‘

一个

隔挡层作用
, 于

汇聚在矿层中
,

使矿体

富集叠加
,

形成 了锰矿层中锰品位有高低之

分的矿床
。

说明生物对锰质的再富集起着重

要的作用
。

本文是在野外工作的基础上编写的
,
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