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摘要:为了解金属离子生长成为热液矿石矿物的过程和机理,使用氟钛酸钾稀溶液在１００MPa和２００~４００℃条件下开展了一

系列等温不等时和等时变温实验．结果显示该热液条件下形成了不同形貌的锐钛矿．随着反应时间和温度的增加,锐钛矿由几

十纳米生长至十几微米;１０h以内的晶体生长速度远高于１０h以后,相对高温下的晶体生长速度则高于低温,表明锐钛矿的

热液生长与温度、过饱和程度密切相关．综合来看,粒子成核生长、定向附着和奥氏熟化先后控制了热液锐钛矿的生长,而金属

在流体中的过饱和程度和溶解－沉淀过程则决定了其生长速度．因而锐钛矿的形态特征可用于指示其形成的温度、世代关系

甚至含氟流体的演化历史．
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Abstract:Howmetalmineralgrowsinhydrothermalfluidsfromametalionormetalliccompoundtothemacrocrystalsisoneof
themostfundamentalproblemsinmineralogyandmetallogeny．Inthisstudy,aseriesofnonＧisothermalandnonＧisochronic
hydrolysisexperimentsofpotassiumtitaniumfluoride(K２TiF６)solutionwereinvestigatedattemperaturesfrom２００to４００℃
andpressureof１００MPa．Theresultsshowthatanatases,withvariedmorphology,weresynthetizedinthehydrothermalconＧ
ditions．Withincreasingreactivetimeandtemperature,theanatasecangrowupfromdozensofnanometersto１０micrometers
ormore．Remarkably,theanatasesthatweresynthetizedwithin１０horathighertemperaturesexceedsthoseover１０horat
lowertemperaturesintherateofgrowth,whichsuggeststhesupersaturationlevelofTiandtemperaturedependenceonthe
crystalmorphology,grainsizeandtherateofgrowthoftheanatase．Generallyspeaking,classicalnucleationandgrowth,oriＧ
entedattachment,andOstwaldripeningareinvolvedinthegrowthofthehydrothermalanatase,inwhichthesupersaturation
levelofmetalinhydrothermalfluidsanddissolutionＧprecipitationprocessaredecisivetocontroltherateofanatasegrowth．
Finally,weconsideranataseasatypomorphicmineralthatitsmorphologycouldbeusedtodeciphertheformationtemperaＧ
ture,generationrelationshipofminerals,andeventheevolutionofFＧbearinghydrothermalfluids．
Keywords:hydrothermal;anatase;crystalgrowth;orientedattachment;Ostwaldripening;crystallography．
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０　引言

热液成矿作用是地球上最基本的成矿过程之

一,既存在于大陆及大洋裂谷等伸展背景,也存在于

俯冲带和大陆碰撞造山带等挤压环境(黄威等,

２０１６;Wangetal．,２０１７)．在热液成矿过程中,金属

元素在成矿流体中以什么形式迁移、为什么沉淀以

及如何结晶成矿石矿物,历来就是矿床学界最基础

的科学问题．由于在地质过程的高温高压条件下,成
矿流体具有密度大、挥发性组分浓度高等特点,非常

有利于络合物的形成．因此,在流体主导的地质过程

中,金属元素主要以配位型络合物和多酸型络合物

存在并 进 行 远 距 离 迁 移 (Helgeson,１９９２;GrzyＧ
bkowski,２００６;Barnes,２０１５)．在成矿金属络合物迁

移过程中,由于环境条件的变化,比如温压变化、流
体组分的改变、pH 值升高、氧化还原条件改变等

(何俊杰等,２０１５a,２０１５b;王键等,２０１７),金属络合

物因不稳定而发生水解,导致金属元素从流体中析

出,并最终生长为矿石矿物．自从２０世纪６０年代络

合物的概念被引入地球化学领域,金属元素络合物

在热液中的赋存状态、种型以及稳定性研究,已取得

了大量成果．这些成果对于理解地质过程中元素的

迁移以及丰富、完善成矿理论具有积极的意义．然
而,我们对金属络合物发生水解后,金属粒子从流体

中析出成核乃至最终生长为矿石矿物的过程却知之

甚少,这制约了我们对热液成矿过程更细致地刻

画和认识．
钛是自然界中最不活泼的元素之一．然而,钛在

特定条件下可以进入热液流体中发生迁移并富集成

锐钛 矿 和/或 金 红 石 矿 (Giere,１９９０;赵 一 鸣 等,

２００８;Dingetal．,２０１３)．目前认为 Ti等高场强元素

易于在含氟流体或熔体中形成含氟酸基配位型络合

物而发生大规模迁移(Collinsetal．,１９８２;Dinget
al．,２００９;Rappetal．,２０１０;何 俊 杰 等,２０１５a,

２０１５b)．２０世纪末以来,纳米科学和纳米技术的发

展大大推动了功能材料的研究．作为最具代表性的

光催化功能材料,二氧化钛受到了格外的关注,其晶

体生长的控制因素和机制在纳米尺度上得到了广泛

的研究(PennandBanfield,１９９９;Wuetal．,２００７;

Leeetal．,２００９;Kinsingeretal．,２０１０;Liuetal．,

２０１１;Wangetal．,２０１１;Yangetal．,２０１１)．虽然这

些研究主要针对相对低温和低压的过程,不同于地

球深部的地质作用,但是,这些研究成果尤其是研究

思路和方法对于我们完善高场强元素的热液成矿理

论具有重要的借鉴作用．
因此,本文立足于纳米科学的视角,运用实验地

球化学的方法,以自然界中最稳定的氟酸基钛金属

络合物———氟钛酸钾(K２TiF６)为初始物,制备成稀

溶液,在高温高压环境下模拟 Ti从地球深部热液中

析出继而生长为晶体的过程,试图剖析热液条件下

金属钛由离子态生长为宏观晶体的过程和控制机

制,继而丰富热液成矿理论．

１　实验策略和方法

在高温高压环境下,由于水的电离,流体中的金

属离子及金属络合物易于发生水解反应;水解反应

的最终结果是金属离子以沉淀物的形式从流体中析

出(BaesandMesmer,１９８１)．本文涉及的氟钛酸钾

在热液条件下易于发生逐级水解,并最终生成 TiO２

沉淀 物 (何 俊 杰 等,２０１５a)．逐 级 水 解 反 应 式

表达如下:

K２TiF６＋H２O⇒K２Ti(OH)F５＋HF, (１)

K２Ti(OH)F５＋H２O⇒K２Ti(OH)２F４＋HF,
(２)

K２Ti(OH)２F４＋H２O⇒K２Ti(OH)３F３＋HF,
(３)

K２Ti(OH)３F３＋H２O⇒Ti(OH)４↓＋HF,
(４)

Ti(OH)４⇒TiO２↓＋２H２O． (５)
在该水解反应过程中,沉淀物的多少与水解反

应进行的程度密切相关;而水解程度则主要受控于

温度 和 初 始 浓 度,与 压 力 关 系 不 大 (何 俊 杰 等,

２０１５a,２０１５b)．在自然界热液中,金属络合物的水解

过程通常也都遵循着相似的规律,即水电离出的一

个羟基相继置换络合物中的阴离子或阴离子团,从
而造成络合物的不稳定而形成沉淀．因而,可以利用

金属络合物在热液条件下的水解反应来模拟热液

成矿过程．
晶体生长实验及相关的前、后处理均在中国科

学院广州地球化学研究所高温高压实验平台水热实

验室完成．我们利用K２TiF６ 粉末配置成０．０２mol/L
和０．０４mol/L稀溶液,将溶液焊封于长３cm、直径

０．４５cm 的黄金管中．焊缝完毕后,将黄金管置于

１００℃干燥箱中２h,称量前后重量,如若无质量损

失,表明样品管焊封完好．再将焊封完好的样品管放

进冷封式高压釜水热设备中进行模拟实验(图１)．该
设备拥有６套管式加热炉和 Tuttle型冷封式高压

４６７１
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图１　锐钛矿晶体生长实验的设备组装简图

Fig．１ AsketchofcoldＧsealvesselfortheexperimentson
theanatasegrowth

釜,以水作为传压介质,最高温度可达９５０℃,最高

压力可达５００MPa．如图１所示,将样品管置于冷封

式高压釜底部,用镍棒填充剩余空间,以减少对流的

发生,保证温度的稳定．通过流体增压泵将水注入反

应釜内形成压力,以压力表来监测釜内压力的变化,
压力误差为±１０MPa以内;通过控温仪来控制管式

加热炉的升温,并结合 K型测温热电偶来监测高压

釜内的温度,精度为±５℃．实验完成后,关闭控温

仪,停止加热炉加热．采用冰桶对高压釜实施快速淬

火 ,可在数秒内将温度降至８０℃以下．取出样品管

后,利用刀具剖开样品管,剪下一部分置于去离子水

中清洗,干燥后待用．
实验分为两组进行(表１):(１)恒压等温不等时

实验:在２００℃和１００MPa条件下,开展０．１h、３h、

１０h、５２h不同时间尺度的对比实验,考察时间对晶

体生长的影响;(２)恒压等时变温实验:在１００MPa
和近似的反应时间条件下,开展了２００℃、３００℃和

４００℃不同温度下的对比实验,以考察温度对晶体

生长的影响．
本文采用显微镜、扫描电镜和激光拉曼对金管内

壁上附着的沉淀物进行形貌观察和分析．显微镜观察

在中国科学院广州地球化学研究所水热实验室蔡司

显微镜上进行;扫描电镜观察和能谱分析在华南理工

大学分析测试中心完成,使用蔡司 MERLINCompact
型超高分辨率场发射扫描电镜,加速电压为５．００kV．
为了比较不同条件下晶体的大小,在进行扫描电镜分

析的同时,使用电镜自带的测量工具分别对最大晶体

和最小晶体的长轴进行测量;激光拉曼分析在中国科

学院广州地球化学研究所矿物学与成矿学重点实验

室完成,使用 HORIBAXploRAONE型共聚焦激光

拉曼仪．该拉曼仪光谱分辨率优于７．５cm－１,光谱重复

性优于０．２５cm－１,空间分辨率优于１μm．

２　实验结果

本次实验的沉淀产物具有一致的成分特征,均
为锐钛矿型二氧化钛,代表性的能谱图和拉曼光谱

图分别见图２和图３．
虽然沉淀产物均为锐钛矿,但不同条件下它们

具有不同的形貌特征(表１)．在１００MPa和２００℃
条件的实验中,合成的锐钛矿均以纳米晶体的形式

存在,且其大小明显与反应时间成正相关性．在显微

表１　锐钛矿晶体生长实验的条件和对应的产物特征

Table１ Runconditionsandproductcharacteristicsintheanatasegrowthexperiments

序号 初始浓度(mol/L) 压力(MPa) 温度(℃) 运行时间(h) 尺寸(nm) 形貌描述

１ ０．０２ １００ ２００ ０．１ １０~８０ 自形扁平十面体单晶纳米颗、他形－半自形纳米颗

２ ０．０２ １００ ２００ ０．１ １５~８０ 自形扁平十面体单晶纳米颗、他形－半自形纳米颗

３ ０．０２ １００ ２００ ３ ３０~２００ 自形截头锥形十面体单晶纳米颗、他形－半自形纳米颗

４ ０．０２ １００ ２００ ３ ２０~１８０ 自形截头锥形十面体单晶纳米颗、他形－半自形纳米颗

５ ０．０２ １００ ２００ １０ ４０~５００ 他形－半自形短柱状纳米晶、不定形纳米颗

６ ０．０２ １００ ２００ ５２ ６０~６００ 他形－半自形短柱状纳米晶、不定形纳米颗

７ ０．０４ １００ ３００ １２ １００~５００ 自形－半自形多面锥体单晶纳米颗、不定形纳米颗

８ ０．０４ １００ ３００ ２４ １３５~６５０ 自形－半自形多面锥体单晶纳米颗、不定形纳米颗

９ ０．０４ １００ ４００ １１ １０００~１１９００ 不完整的半自形截头锥形十面体、不定形晶体

１０ ０．０４ １００ ４００ ２４ ２０００~１２１００ 不完整的半自形截头锥形十面体、不定形晶体

５６７１
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图２　锐钛矿纳米晶的代表性能谱图

Fig．２ RepresentativeEDSspectraofsynthesizedanatase
nanoＧcrystals

图３　不同温度下合成的锐钛矿代表性拉曼图

Fig．３ RepresentativeRamanspectraofsynthesizedanataseat
differenttemperatures

镜下,这些锐钛矿纳米晶紧密附着在样品管内壁,表

图４　１００MPa和２００℃条件下不同反应时间获得的锐钛矿晶体的扫描电镜图

Fig．４ ScanningelectronmicrographsofsynthesizedanatasenanoＧcrystalsat１００MPaand２００℃
a．０．１h;b．３h;c．１０h;d．５２h

现出彩色薄膜镀层的样式,无明显颗粒感．在扫描电

镜下,０．１h获得的锐钛矿纳米晶尺寸较小,不超过

８０nm,颗粒与颗粒之间紧密连接,形成致密的纳米

薄层．其中主要以粒度较小的他形－半自形纳米颗

为主,少数生长为自形的扁平十面体单晶纳米颗,粒
度较大,且{００１}面极其发育(图４a);３h获得的锐

钛矿纳米晶最大尺寸可达２００nm,主要以自形的截

头锥形十面体单晶纳米颗为主,同时伴有部分他

形－半自形的纳米颗．相对于０．１h获得的锐钛矿,

３h的锐钛矿纳米晶的{００１}面缩小,而{１０１}面变大

(图４b)．颗粒与颗粒之间同样紧密连接,形成致密

的纳米薄层;１０h和５２h获得的锐钛矿晶体自形程

度较差(图４c~４d),以他形和半自形为主,表现为

短柱状纳米晶和不定形纳米颗的形貌,粒径最大分

别可达５００nm 和６００nm．相对于０．１h和３h获得

的锐钛矿纳米晶,经历长时间合成的锐钛矿{００１}面
和{１０１}面暴露面积缩小,甚至消失,而{０１０}面

极度发育．
在１００MPa和３００℃条件下,获得的锐钛矿纳米

晶以白色粉末的形式粘附在样品管内壁上;在扫描电

镜下,这些锐钛矿纳米晶呈自形－半自形的十二面、
十四面等多面锥体形式疏松分布,并伴有少量不定形

纳米颗(图５a)．在晶体大小方面,１２h获得的纳米晶

最大可长至５００nm,而２４h则能长至６５０nm．
在１００MPa和４００℃条件下,获得的锐钛矿晶

体同样以白色或灰色粉末的形式粘附在样品管内壁
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图５　１００MPa和３００℃、４００℃条件下合成的锐钛矿扫描电镜图

Fig．５ Scanningelectronmicrographsofsynthetizedanataseat１００MPaand３００℃or４００℃
a．３００℃和２４h;b．４００℃和１１h;c,d．４００℃和２４h

上,肉眼可见部分颗粒;在扫描电镜下,这些锐钛矿

的粒度达到微米级别,１１h获得的锐钛矿可长至

１１．９μm,２４h则可长至１２．１μm．大的锐钛矿颗粒主

要呈半自形的不完整截头锥形十面体,小的颗粒以

不定形晶体形式存在(图５b~５d)．
根据恒压等时变温实验的结果可以直接看出,

从２００℃到４００℃,锐钛矿晶体的形貌和大小也与

温度息息相关,暗示温度对其生长的控制作用．

３　讨论

３．１　锐钛矿晶体生长的影响因素

已有的二氧化钛纳米晶合成实验显示,晶体的

生长和形貌往往受控于使用的前驱物、溶剂、反应时

间、温度、压力和工艺流程等诸多因素(Liuetal．,

２０１１;Yangetal．,２０１１;Wangetal．,２０１４)．由于影

响因素的多样化,导致合成的锐钛矿型二氧化钛纳

米晶同样展现出形貌的多样化,比如不同晶面暴露

比的纳米片、纳米棒、纳米颗及微球等(Banerjee,

２０１１;Liuetal．,２０１１;Wangetal．,２０１１)．
从我们的恒压等温不等时实验和恒压等时变温

实验结果来看,锐钛矿纳米晶的生长明显与反应时

间和温度具有相关性(图６)．然而,在相对短时间和

长时间内,其生长速度显示非常大的差异,表明存在

其他的影响因素发挥着作用．比如,在２００℃的恒温

图６　不同温度和时间条件下锐钛矿晶体的尺寸示意

Fig．６ Grainsizediagram ofsynthesizedanataseatvaried
reactivetimesandtemperatures

等压不等时实验中,锐钛矿纳米晶在１０h内拥有最

快的生长速度,根据最大晶体的粒径变化估算出的

速度可达４２nm/h;而１０h之后的生长显著变缓,生
长速度降至２．４nm/h．我们认为,这种生长速度的变

化受控于反应络合物 K２TiF６ 水解进行的程度．已有

的研究显示,K２TiF６ 水解反应达到平衡的时间在

１０h以内(何俊杰等,２０１５a)．因此,在１０h以内,热
液中的 K２TiF６ 通过反应(１)~(５)进行逐步水解,
不断从流体中析出 Ti,通过经典的成核和聚集生

长,非常迅速地形成大量锐钛矿纳米粒子,从而促使

锐钛矿在水解平衡达到前,拥有最快的生长速度．一
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旦 K２TiF６ 水解平衡达到后,热液体系中的 Ti浓度

保持稳定,意味着热液中的 K２TiF６ 不再向锐钛矿

的生长输送额外的成分．考虑到金属络合物在热液

中的水解过程本质上是金属在流体中的溶解度问题

(Helgeson,１９９２;Grzybkowski,２００６)．一定条件下,
当金属在流体中达到过饱和,便会从流体中析出而

沉淀;直至金属在流体中达到饱和状态,此时金属的

析出和溶解也即达到平衡．因此,从根本上来讲,金
属在流体的过饱和程度决定了锐钛矿晶体在水解平

衡前迅速的生长速度．
水解反应达到平衡后,表明 Ti在流体中的析出

和溶解也达到了平衡．此时锐钛矿结晶生长受控于

溶解－沉淀过程,即部分结晶的锐钛矿发生再溶解,
溶解进入热液中的 Ti又促使等量的 Ti从流体中析

出,结晶成新生的锐钛矿纳米晶或成为已有锐钛矿

的新生部分．该溶解－沉淀过程不会改变热液体系

中 Ti的浓度,仅仅是造成矿物相物理结构的变化．
这也能从１０h以上时间获得的锐钛矿晶体形貌获

得证实．如图４和图５所示,１０h以内获得的锐钛矿

通常具有半自形－自形的单晶纳米颗结构,而１０h
以上时间获得的锐钛矿则大多显示他形－半自形的

单晶纳米颗和不定形的晶体结构．已有的研究表明,
过长的水热反应时间,会导致二氧化钛纳米晶体的

高表面能面在含氟酸性溶液(Wangetal．,２０１１;

Yangetal．,２０１１)或碱性溶液(苗义高和高家诚,

２０１４)中被侵蚀,从而造成大的晶体形貌发生改变,
并生成不定形、不规则的纳米颗粒．因此,我们实验

中观察到的不定形晶体颗粒(图５c~５d)以及大晶

体的他形－半自形结构,表明了这种侵蚀作用的发

生;同时,这也从另一方面证实了溶解 － 沉淀过

程的存在．
在恒压等时变温实验中,我们可以看到从低温

到相对高温锐钛矿纳米晶的尺寸逐渐变大,且达到

水解平衡后,３００℃和４００℃实验中锐钛矿晶体生

长速度也比２００℃下的高一个数量级(图６)．除了温

度可能造成的影响以外,钛源的初始浓度可能也发

挥了一定作用．虽然何俊杰等(２０１５a)发现在热液条

件下高浓度的 K２TiF６ 往往比低浓度的水解程度稍

低,但是,总体上高浓度的 K２TiF６ 通过水解可以为

锐钛矿晶体的生长提供更多的Ti．从Ti在热液中的

饱和程度的角度来看,高浓度的 Ti意味着更高的过

饱和程度．更高的过饱和程度进一步加速了锐钛矿

晶体的生长速度,并且延长了晶体快速生长的期限,
使得在高温热液条件下,锐钛矿晶体能长至更大．

３．２　锐钛矿晶体的生长机制

传统的晶体生长理论认为,晶体的生长过程是

通过分子、原子或离子相互聚集直至生长成为宏观

的晶体(Byrappa,２０１０;Kinsingeretal．,２０１０)．在
我们恒温等压不等时实验中,０．１h和３h获得的锐

钛矿通常包含粒度较大的自形单晶纳米颗和粒度较

小的他形纳米颗．这２种形式的存在表明锐钛矿最

初的 生 长 是 遵 循 成 核 和 聚 集 生 长 模 式 (Wang
etal．,２０１４;Xianetal．,２０１６),其中,粒度小的他形

或不定形纳米颗代表了早期聚合的成核粒子;粒度

大的自形纳米颗则代表了相对晚期生长的粒子．这
种早期的生长模式与已报道的黄铁矿极其相似

(Xianetal．,２０１６)．

图７　不同时间尺度下锐钛矿的定向附着生长

Fig．７ OrientedattachmentgrowthofanatasenanoＧcrystals
ontheprolongedreactivetime

　　而在更长的时间尺度上,合成的锐钛矿同样具

有较为宽泛的粒度分布;同时,正如上述,较长的反

应时间会导致已合成的晶体被侵蚀,从而发生溶

解－沉淀过程．另一方面,锐钛矿的尺寸与反应时间

和温度具有正相关性．这些生长特点无法用传统的

成核和生长机制来解释,而适用于奥斯特瓦尔德熟

化(简称奥氏熟化)机制．奥氏熟化强调大晶体的生

长是通过小晶体的溶解而达成,因而发生奥氏熟化

的体系往往大晶体越来越大,而小晶体逐渐消失

(Matthews,１９７６;PennandBanfield,１９９９;Huang
etal．,２００３;Kinsingeretal．,２０１０)．从这一点来看,
我们实验获得的锐钛矿在生长机制方面总体上是受

控于奥氏熟化．然而,在无水体系利用奥氏熟化机制

合成出的锐钛矿纳米晶往往小于３０nm(Wuetal．,

２００７),比我们热液条件下合成出的锐钛矿纳米晶粒

度小１~２个数量级．一种可能的解释是,热液流体

加强了奥氏熟化过程．因为奥氏熟化本质上是一个

粒子扩散的过程(Huangetal．,２００３),无水体系中

粒子扩散的速度应远远不如含水体系．
另外,在恒压等温不等时实验系列里,从０．１h

至５２h,锐钛矿由扁平十面体的纳米颗长成粒状十

面体的纳米颗,再至短柱状的纳米颗,表现为{００１}
面逐渐缩小,{０１０}面由无至有的生长规律(图７)．这
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种沿着c轴方向的定向生长,近几年在纳米科学领

域被认为是一种新的晶体生长机制———定向附着生

长．定向附着生长可使得多个取向不一致的单晶纳

米颗沿着一致方向附着生长为大的单晶,已在多种

氧化物或硫化物纳米晶体生长中被报道(Pennand
Banfield,１９９８,１９９９;Huangetal．,２００３;Xian
etal．,２０１６)．

图８　锐钛矿晶体形貌与环境条件的关联性

Fig．８ Anatasemorphologiesatvariedhydrothermalconditions

　　从我们的实验结果来看,传统的粒子成核及聚

集生长控制了短时间内锐钛矿微小单晶纳米颗的形

成,奥氏熟化则控制了长时间尺度内锐钛矿由大的

纳米晶长成宏观大晶体的过程;两者之间的过程,即
微小锐钛矿单晶纳米颗长至大的纳米晶,则是由定

向附着生长机制控制．
３．３　地质意义

矿物的形貌特征往往与其生长环境和生长过程

息息相关(Byrappa,２０１０;Barnes,２０１５)．因而,可以

通过一些矿物的形貌来指示该矿物的生长环境或之

前经历的地质作用．比如,锆石的晶体形态可以反映

其结晶时的岩浆属性或体系酸碱度(Kostov,１９７３;
汪相和吴楚霜,１９９９);而热液型黄铁矿的晶体形貌

与热液温度和热液性质能很好地建立起联系(MuＧ
rowchikandBarnes,１９８７)．

通过对二氧化钛纳米材料的合成研究发现,不
同的实验条件可以合成出形貌差别迥异的锐钛矿

(Liuetal．,２０１１)．但由于合成出这些形貌特征锐钛

矿的实验条件(温压环境、体系成分等)与自然界明

显不同,因此,很难将这些实验结果直接应用于自然

界锐钛矿的生长环境判别上来．对于自然界锐钛矿

而言,同样存在各种各样的形貌,大部分产于岩浆岩

或变质岩中的热液矿脉中,通常与富 Ti、Sn或 Nb、

Ta的 矿 物 伴 生 (Giere,１９９０;van Baalen,１９９３;

Hansonetal．,１９９８;赵一鸣等,２００８)．而这些成矿

金属的迁移或富集过程一般与氟密切相关(Jianget
al．,２００３;Agangietal．,２０１０)．因此,在含氟流体中

的锐钛矿晶体生长实验可以为自然界锐钛矿的生长

环境提供可对比的信息．
正如前述,在含氟热液条件下,锐钛矿的晶体形

貌明显具有与反应时间、尤其是温度的相关性．而我

们实验中反应时间对晶体形貌的影响主要体现在金

属在流体中的过饱和程度上,所以,温度和 Ti的过

饱和程度可以直观地勾勒锐钛矿晶体形貌与环境条

件之间的紧密联系(图８)．从图８中可知,实验合成

锐钛矿的形貌在自然界均有发现．而实验从相对低

温到相对高温,获得的锐钛矿晶体形态显著不同;体
系中金属过饱和程度的降低会促使晶体的定向生

长．这些为野外判断锐钛矿的形成温度、脉体矿物的

世代关系乃至流体的演化历史提供了理论依据．比
如,颗粒较大、{１０１}面和{００１}面同等发育的截头锥

形十面体锐钛矿,属于相对高温热液锐钛矿,很可能

形成于热液演化的早期,因而经历了高温和足够长

的生长演化;而对于颗粒较小、{００１}面极度发育的

扁平十面体锐钛矿,则属于低温热液锐钛矿,很可能

形成于热液演化的晚期,此阶段流体中的金属富集

到很高的过饱和程度．
因此,基于锐钛矿晶体生长的实验结果,我们认

为锐钛矿可以作为一种标型矿物,其形态特征可用
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于指示其形成的温度、世代关系甚至含氟流体的

演化历史．

４　结论

(１)在１００MPa、２００~４００℃及０．１~５２h不同

的反应时间条件下,本文获得了不同形貌和大小的

锐钛矿晶体．这些特征反映了温度和 Ti在流体中过

饱和程度对晶体生长的影响．
(２)在实验条件下,锐钛矿晶体的生长速度受控

于 Ti在热液中的过饱和程度和溶解－沉淀过程．过
饱和情况下,锐钛矿晶体拥有非常快的生长速度;而
在溶解－沉淀过程中,晶体的生长速度要慢得多．

(３)高温高压热液条件下,锐钛矿晶体的生长先

后经历了粒子成核和聚集生长、定向附着生长以及

奥氏熟化过程．
(４)鉴于锐钛矿的晶体形貌与温度及流体中金

属过饱和程度的良好相关性,锐钛矿可以作为一种

标型矿物,其形态特征可用于指示其形成的温度、世
代关系甚至含氟流体的演化历史．

致谢:感 谢 匿 名 审 稿 专 家 提 出 的 宝 贵 修 改 建
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