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摘要!近年来地质证据和少量的实验研究证实%相当量的铜可以在气相中迁移%人们认识到铜在气相中迁移是一种重要的

地球化学过程%但目前关于铜在气相中溶解反应机理的研究还相当缺乏&本文通过溶解度法%在!")"!+)J%压力为E&("
")?K-的条件范围内%实验研究了铜在不饱和水蒸气相中的溶解度&结果表明&水蒸气的存在大大增强了铜在气相中的溶

解度$恒定温度下%铜在气相中的溶解度随着水蒸气压的增加而增大$气相中铜可能以水合物的形式存在%铜在气相中的溶

解可由以下反应表述&979%<$%3L! M"N(OP-<Q979%!’"N(O#P-<" "!Q"%(#%其中水合数随着温度升高而下降%温度为!")J水

合数"为"*%!!)J为"+%!+)J为"E&研究结果明确显示%气体溶剂N(O与铜之间的反应可大大增强铜在气相中的溶解

和迁移能力&
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/.-/3$5$89735/04P-<&S//04<-I4/4I[4.-/7.4%/04<$%7U3%3/=$82$[[4.352.4-<4<\3/0/04352.4-<4$8\-/4.;-[$.[.4<C
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)!引言

早在"*EE年V45ab4<2-./4<就提出了金属的

气相迁移"D3%%3-I<C6$54<$+’<&%())(#%但由于绝

大多数金属元素在液相中的溶解度远大于气相中

的%因此在热液矿床的研究中%长期以来一直认为成

矿物质是以配合物的形式存在于溶液中&金属元素迁

移富 集 的 实 验 研 究 也 主 要 集 中 在 水 热 体 系 中

"̂-.54<%"GGF#%而对它们在气相中的行为了解甚少&
沸腾现象虽然在热液矿床中普遍存在%但以往的研究

工作主要集中在揭示沸腾作用的发生使得溶液中的

易挥发性组分"如N9%(N(1#进入气相%改变了溶液

的酸碱度及配位体浓度%导致成矿元素沉淀富集%却
忽视了成矿元素在气相中的溶解行为及其迁移能力&
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近些年来"地质证据的积累使人们认识到气相

可能是金属迁移的一种重要载体"对火山喷口的凝

聚物的分析发现"?$I$/$IU$和94..$’4P.$两地

铜的浓度范围为)&(c")H*"R&Ec")H*#>4II4%%"
"GRF$%在 9$%3I-铜 浓 度 范 围 为)&EEc")H*"
)&G!"c")H*#‘-.-5$+’<&"()))$&包裹体的数据进

一步给我们提供了新信息&通过用KYB,分析富气

相流体包裹体"发现铜的含量已达成矿浓度#"c
")HE$"超 过 了 其 在 共 存 的 液 相 包 裹 体 中 的 浓 度

#N435.320$+’<&""GG($&铜在岩浆气体中的浓度是

其在共存的碱流岩熔融体中的数百倍#T$\45</4.5
$+’<&""GG"$"最近用TSCY9KC?1分析得到铜在富

气相流体包裹体中的质量百分含量甚至高达!&!d
#N435.320$+’<&""GGG%:%.320$+’<&""GGG$&

成矿金属以什么形式进入气相以及在气相中的

迁移量是否具有地质意义？对这一问题的回答需要

更多的实验研究和热力学数据的积累&近几年国际

上展开了成矿元素如S7&SP&97&1U&S<&15等在

气相中的实验研究"结果表明金属与 N(O&N(1&
N9%等气体溶剂之间的反应很大程度上增强了金

属在气相中的溶解和迁移能力#?3PL3<$;$+’<&"
"GGG%S.203U-%L$+’<&"())""())(%A-_-W5$;-C
Y-_$;%4;-$+’<&"())"%K$_.$;<_3$+’<&"())(%
D3%%3-I<C6$54<$+’<&"())(%A0-5P-5L N7"
())($&关于铜气相迁移的实验较多集中在无水体系

挥发性的研究上"经质谱&紫外’可见和拉曼光谱等

分析 发 现 一 价 铜 和 二 价 铜 分 别 以979%&97(9%(&

97!9%!&97E9%E 和979%P-<( &97(9%P-<E 的形式存在于气

相中#̂.4\4.-5LT$8P.45""G+)%K4/4.<$5""GF!%
104%%4.""GF*%b345</U-20$+’<&""GFF$&而水蒸气

是热液体系和火山喷气的主要成分"水蒸气对铜在

气相 中 溶 解 度 影 响 的 研 究 仅 有 B3-$#"GGG$和

S203U-%L$+’<&#())($曾报道过"这些研究结果虽然

已经显示出水蒸气的存在大大增强了铜在气相中的

溶解"但是进一步的研究"如水的临界温度以下至

!()J的温度范围内"不饱和水蒸气压的变化对铜

在气相中的溶解影响等尚属空白&本文在!")"
!+)J条件下"实验研究了979%CN(O体系中铜在

不饱和水蒸气相中的溶解行为&

"!实验方法

实验在钛材制成的高压釜中进行"高压釜的内

图"!实验中所用的钛高压釜

X3P&" S/3/-537I-7/$2%-;4$8/04/=[47<4L35/03<</7L=
石英管中为979%试剂

壁通过N’O! 钝化"产生‘3O( 的保护膜"高压釜的

体积通过称重#加入(+J去离子水的量$来确定&实
验温度为!")J&!!)J&!+)J"实验压力为不饱和

水蒸 气 压"压 力 由 水 的 状 态 方 程#@4</35$+’<&"
"GRE$计算得出&实验在非标加工的强风循环炉中进

行#1Z(H*H*$"温度梯度"e"J’)&+I&初始反

应物为979%试剂"为防止氧化"实验前将干燥氮气

通入高压釜约")I35排出釜中的空气后"迅速将一

端敞口向上装有初始固相979%试剂的石英管放入

釜中#图"$"将已知量的去离子水通过微量移液器

直接加入到釜腔底部#避免与固样接触$&水量确保

在实验温度下低于饱和蒸汽压"以便铜完全溶解在

气相中&实验后高压釜经流动冷水快速淬火"水蒸气

冷凝为液相"此时打开高压釜"取出石英管与冷凝

液"用约"f+的N’O! 溶液溶解洗涤石英管外壁

及釜内壁的铜"并转移至容量瓶稀释定容至最佳浓

度测量范围"用原子吸收火焰法#K,+"))$测定溶液

中的铜浓度"测定误差#!d&由于固相979%被放

在石英管中"收集到的釜中冷凝液并未与固相接触"
因此测得的冷凝液中铜的浓度即代表高温下蒸汽相

中铜的浓度&

((!
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(!实验结果与讨论

图(!温度为!")J"压力为E&RE?K-条件下#铜在气相中

的溶解度与时间的关系

X3P&( 1$%7U3%3/=$82$[[4.35/04;-[$.[0-<4-<-8752/3$5
$8/3I4#-/!")J#/N(OQE&RE?K-

;&<!平衡时间的确定

为了确定反应达到平衡的时间#在!")J和

E&RE?K-条件下#通过动力学实验#在不同的时间

内取出反应物进行分析#结果如图(所示#*""(L
内铜的溶解度数据波动小于"+d#表明*L就可以

达到 反 应 平 衡&在 本 实 验 研 究 中 为 了 确 保 平 衡#
!")J的实验#高压釜在炉子中放置")L#在!!)J
和!+)J的实验时间分别为GL和RL&
;&;!实验数据的处理及分析

实验结果如表"和图!所示#在!")J"!!)J
和!+)J#铜的摩尔分数与水蒸气压成正相关关系#
即铜的溶解度依赖于水蒸气压的大小#水蒸气压越

大#铜在气相中的溶解度越大&
气相中铜的摩尔数是根据实验淬火后冷凝液中

铜的浓度计算得到#由于铜在气相中的摩尔数相对

于水蒸气的摩尔数要小得多#因此在计算铜的摩尔

分数可以近似由下式得到!

=979%> ?979%
?N(O@?979%

$
?979%
?N(O

&

其中#=979%表示979%在气相中的摩尔分数#?表示

对应化合物的摩尔浓度&铜在气相中的浓度随着水

蒸气压的增加而增大#蒸汽相中铜的反应可以由以

下方程式表述!
979%<$%3L@"N(OP-<>979%$%N(O&P-<" & %"&

其中#"表示气相中979%的水合数&假定气相为非

理想气体的理想混合#气相中铜的水合物逸度可表

示为!
,979%$%N(O&" $,N(O$=979%$%N(O&" &

那么方程式%"&的平衡常数可写为!
%$P#">%$P=979%$%N(O&" A%"A"&%$P,N(O &

表<!铜在气相中的溶解度和摩尔分数

‘-U%4" 1$%7U3%3/=-5LI$%48.-2/3$5$82$[[4.35/04;-[$.
[0-<4

+%J& N(O%P& /%N(O&
%")+K-&

%$P/%N(O& 97;-[$.
%")H*&

%$P=97

!") "&) E"&EF "&*( "!&F+ H+&E"
!") "&) E"&EF "&*( "!&)) H+&E!
!") "&( ER&+R "&*R ()&)) H+&(+
!") "&E ++&!) "&FE E"&FG HE&G!
!") "&E ++&!) "&FE E(&*R HE&G(
!") "&* *"&*! "&FG FE&)* HE&*R
!") "&R *F&+R "&R! "))&") HE&++
!") "&R *F&+R "&R! GF&+) HE&+*
!") (&) F!&"* "&R* "+G&E) HE&!+
!") (&( FR&!F "&RG E)!&R) H!&GE
!!) "&( +)&GF "&F" (+&") H+&"+
!!) "&* *+&)E "&R" +"&F( HE&R!
!!) (&) FF&F" "&RG RR&+) HE&*)
!!) (&R GG&)* "&GG !(*&G) HE&)!
!+) "&( +!&!) "&F! !!&!! H+&)!
!+) "&( +!&!) "&F! !(&F" H+&)!
!+) "&* *R&!E "&R! *)&F( HE&F*
!+) (&) R(&)R "&G" "(!&!) HE&E*
!+) (&E GE&+F "&GR "R)&R) HE&(G
!+) (&R ")+&RE (&)( !R(&F) H!&GF

!!注!N(O表示实验时加入高 压 釜 的 水 量’/表 示 水 蒸 气 压’

97;-[$.表示溶解在气相中的铜浓度’%$P=97表示气相中铜的摩尔分

数的对数值&

!!在温度不变的条件下#通过%$P=979%$%N(O&" 对

%$P,N(O求导可得到%%%$P=979%$%N(O&"(%%$P,N(O&B
$"H"#水合数"即可由图!中%$P=979%$%N(O&" 对

%$P,N(O的斜率得到#如图!所示#!")J"!!)J和

!+)J的斜率分别为E&G"!&G和!&!#可以得到统计

水合数"分别为"*""+""E&
;&=!讨论

温度恒定时#铜在气相中的溶解度随着水蒸气

压的增大而增大#S203U-%L$+’<&%())(&通过热力学

计算得到!))J和!()J条件下979%在无水气相

中的逸度对数值分别为H"!&!"和H"(&FG#而本实

验中!")J条件下979%在水蒸气相中的逸度数据与

其相比较高出")个数量级左右#这充分说明#水蒸气

对铜的水合作用#大大增强了铜在气相中的溶解度&
本研究结果显示#随着温度从!")J到!+)J#

水合数从*下降到E&与前人对S7"SP"97的研究

结果颇为类似%S.203U-%L$+’<&#())"#())(’14C
\-.L$+’<&#"GG*&#在S79%CN9%CN(O体系中温度

从!))J变化到!*)J#水合数从+下降到!%S.203C
U-%L$+’<&#())"&’979%CN(O体系中温度为(R)J

!(!
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图!!在!")J"!!)J"!+)J 条件下%$P=97对%$P,N(O的关系

X3P&! K%$/<$8%$P=97;4.<7<%$P,N(O-/!")J#!!)J#!+)J

时#水合数为F&*#温度为!()J时#水合数为*$S.C
203U-%L$+’<&#())(%&上述水合数减小的趋势#研究

者都将其归因于随着温度的升高#溶剂化壳层的稳

定性下降&
在本实验中#由于未严格控制氧逸度$仅用通入

氮气的方法降低实验的氧逸度%#实验后用BC射线

衍射分析石英管中的固相成分时#发现固相中除了

979%外#有小部分氧化成二价铜的氯化物#因此根

据铜在气相中的浓度与水蒸气压具有正相关关系的

实验结果#可以推测在!")"!+)J的温度范围内#
铜主要以979%&$N(O%P-<" $"Q*"E%形式存在于蒸

气相中#同时可能还存在少量979%(&$N(O%P-<" 形

式&目前还缺少二价铜在水蒸气相中溶解行为的研

究#因此下一步的实验中#需要通过严格控制氧逸

度#分别对979%和979%( 在气相中的溶解度和迁

移形式进行更深入的实验研究&

!!结论

$"%铜可以在水蒸气相中进行迁移#水蒸气的存

在#大大增强了铜在气相中的溶解度’$(%同一温度

下#在水的不饱和蒸气相中#随着水蒸气压的增大#
铜在气相中的溶解度增大#两者呈正相关关系’$!%
铜在 气 相 中 的 溶 解 反 应 可 表 述 为 979%<$%3L! M
"N(OP-<Q979%!&$N(O%P-<" $!Q"#(%#水合数"随

着温 度 的 升 高 而 降 低&温 度 为!")J"!!)J和

!+)J时#铜在不饱和水蒸气相中的主要迁移形式

分别为979%&$N(O%*"979%&$N(O%+ 和979%&
$N(O%E&

>$0$#$(8$7
S.203U-%L#1&?&#?3PL3<$;#S&S&#D3%%3-I<C6$54<#S&,&#

())"&‘04</-U3%3/=$8S7C20%$.3L42$I[%4Z4<35\-/4.

;-[$.-/4%4;-/4L/4I[4.-/7.4<-5L[.4<<7.4<&2$)341!C
13’$+7)0!)341!13’83+’#*+$(!%(EE"!HEE(!&

S.203U-%L#1&?&#?3PL3<$;#S&S&#D3%%3-I<C6$54<#S&,&#

())(&S54Z[4.3I45/-%</7L=$8/04</-U3%3/=$82$[[4.
20%$.3L42$I[%4Z4<35\-/4.;-[$.-/4%4;-/4L/4I[4.-C
/7.4<-5L[.4<<7.4<&2$)341!13’$+7)0!)341!13’83+’#

**$G%("*""H"*"G&
-̂.54<#N&T&#"GGF&>4$204I3</.=$80=L.$/04.I-%$.4L4C
[$<3/<&!.L4L3/3$5&6$50D3%4=-5L1$5<#’4\g$._&

.̂4\4.#T&#T$8P.45#’&#"G+)&‘04/04.I$L=5-I32<$8P-<4C
$7<27[.$7<20%$.3L4#I$5$I4.-5L/.3I4.&DE8!E
74$!E:)3&#F((!)!RH!)E+&

b345</U-20#X&#,II454PP4.#X&K&#120%-4[84.#9&D&#"GFF&
#-[$.3W-/3$5$82$[[4.$#%20%$.3L4-5L/04</.72/7.4
$8;-[$.</7L34L7<35P:#);3<3U%4-5LV-I-5<[42/.$<C
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!第!期 !尚林波等!铜在水蒸气相中溶解的初步实验
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