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摘 要： 锑 为 典 型 有 害 元 素 ，地 热 成 因 锑 是 天 然 水 环 境 中 溶 解 态 锑 的 重 要 来 源 ，富 锑 热 泉 排 泄 的 负 面 环 境 效 应 不 容 忽 视 .
本 文 在 藏 南 和 滇 西 选 择 典 型 地 热 区 ，分 析 了 热 泉 中 锑 的 形 态 分 布 及 其 地 球 化 学 成 因 . 总 体 上 ，研 究 区 排 泄 的 地 热 水 具 有

远 高 于 天 然 水 环 境 背 景 值 的 锑 含 量 ，最 高 可 达 2 128.7 μg/L. 水 文 地 球 化 学 计 算 表 明 热 泉 中 锑 的 主 要 存 在 形 态 为 锑 酸 盐

和 亚 锑 酸 盐 ，但 部 分 热 泉 样 品 中 硫 代 锑 占 总 锑 百 分 比 可 高 达 35%. 硫 化 物 浓 度 、S（-Ⅱ）/Sb 摩 尔 比 ，以 及 砷 锑 之 间 的 竞 争

巯 基 化 作 用 是 影 响 热 泉 中 硫 代 锑 含 量 的 关 键 因 素 . 在 本 研 究 所 涉 及 地 热 系 统 中 ，西 藏 玛 旁 雍 错 曲 色 涌 巴 、门 士 、莫 落 江 为

岩 浆 热 源 型 地 热 系 统 ，其 地 热 水 中 锑 源 自 高 温 条 件 下 热 储 围 岩 淋 滤 和 作 为 热 源 的 岩 浆 房 所 释 出 流 体 的 输 入 ，西 藏 曲 卓

木 、朗 久 与 云 南 邦 腊 掌 则 属 于 非 岩 浆 热 源 型 地 热 系 统 ，其 热 泉 中 的 锑 主 要 来 源 于 地 热 水 ‒围 岩 矿 物 相 互 作 用 .
关键词： 热泉；锑；硫代锑；水‒岩相互作用；岩浆流体输入；地球化学 .
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Abstract: Antimony is a typical harmful element, and the negative environmental effects of antimony-rich hot springs discharge 
can not be neglected since geothermal genesis of antimony is an important source of antimony in the natural water environments. In 
this paper, the morphological distribution of antimony in hot springs and its geochemical genesis were analyzed in selected typical 
geothermal areas in southern Tibet and western Yunnan. In general, the antimony of geothermal water discharged from the study 
area can be up to 2 128.7 μg/L, which is much higher than the background values in the natural water environments. 
Hydrogeochemical calculations indicate that the main forms of antimony present in the hot springs are antimonate and antimonite, 
however, the percentage of thioantimony in some hot spring samples can be as high as 35% of the total antimony. Sulfide 
concentration, S(-II)/Sb molar ratio, and competitive thiolation between arsenic and antimony are the key factors affecting the 
content of thioantimony in hot springs. Among the geothermal systems involved in this study, the Tibetan MapamYumco, 
Moincer, and Moluojiang are magma-heat geothermal systems, and the antimony in the geothermal water originates from the input 
of fluids released from the hot storage surrounding rocks leaching and magma house as the heat source under high temperature 
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conditions, while the Tibetan Quzuomu, Langjiu and Yunnan Banglazhang are non-magma-heat geothermal systems, and the 
main source of antimony in their thermal springs is geothermal water-peripheral rock mineral interaction.
Key words: hot springs; antimony; thioantimony; water‐rock interactions; magmatic fluid input; geochemistry.

0 引言  

锑为元素周期表第Ⅴ周期 A 族元素，在岩石圈

中主要以辉锑矿（Sb2S3）和方锑矿（Sb2O3）等矿物形

式 存 在 . 锑 具 有 潜 在 毒 性 和 致 癌 性 ，白 鼠 实 验 证 明

长期或者大量吸入锑粉尘或烟雾可引起肺部病变，

导 致 肺 功 能 下 降  （Boreiko and Rossman， 2020）. 当

白 鼠 摄 入 较 高 浓 度 锑（>5 μg/g）时 ，其 机 体 组 织

会 发 生 病 变 ；摄 入 锑 浓 度 越 高 ，病 变 愈 明 显  （Poon 
et al.， 1998）. 此 外 ，环 境 健 康 研 究 表 明 长 期 暴 露

于 富 锑 环 境 会 对 人 类 的 免 疫 系 统 、神 经 系 统 以 及

DNA 产 生 不 同 程 度 的 损 伤  （Cavallo et al.， 2002）.
锑 的 毒 性 因 其 存 在 形 式 而 异 —— 单 质 锑 的 毒 性 高

于 锑 化 合 物 ，无 机 锑 高 于 有 机 锑 ，Sb（Ⅲ）化 合 物

毒 性 是 Sb（Ⅴ）化 合 物 的 10 多 倍  （Smichowski， 
2008）；因 此 ，对 各 类 环 境 介 质 中 锑 的 形 态 分 布 及

其 相 关 地 球 化 学 过 程 进 行 系 统 研 究 意 义 重 大 .
天 然 水 体 中 锑 的 背 景 值 一 般 较 低 ，常 介 于

0.01~5.00 μg/L， 平均值为 0.5 μg/L. 如海水中锑含

量为 0.18~5.60 μg/L，平均值为 0.24 μg/L （何孟常

和 万 红 艳 ， 2004）；未 受 人 类 活 动 影 响 的 低 TDS 地

表 水 和 地 下 水（不 包 括 地 热 水）中 锑 含 量 一 般 小 于  
1 μg/L （Filella et al.， 2002），我国《生活饮用水卫生

标 准》（GB5749 ‐2006）将 锑 的 阈 值 定 为 5 μg/L. 然

而 ，与 其 他 天 然 水 体 相 比 ，地 热 水 常 具 有 更 高 的 溶

解 态 锑 含 量 ，如 土 耳 其 巴 科 瓦 地 热 区 地 热 水 中 锑

浓 度 最 高 可 达 688.46 μg/L，平 均 值 为 158.96 μg/
L （Aksoy et al.， 2009）；意 大 利 南 部 Ischia 岛 地 热

水 中 锑 含 量 可 达 131 μg/L （Lima et al.， 2003）. 此

外 ，地 热 水 排 泄 也 会 引 起 周 围 天 然 水 体 中 锑 的 富

集 ，如 新 西 兰 北 岛 陶 波 火 山 区 排 泄 的 地 热 水 中 锑

含 量 可 高 达 194 μg/L，接 受 其 排 泄 的 Rotomahana
湖 ，水 中 锑 含 量 可 达 4.4 μg/L （Wilson et al.， 
2012）. 再 如 美 国 黄 石 公 园 地 热 区 内 Gibbon 河 中 锑

含 量 在 地 热 水 输 入 的 影 响 下 激 增 了 47 倍  （Mc‐
Cleskey et al.， 2010）. 这 样 ，地 热 系 统 来 源 锑 可

能 会 对 周 围 环 境 产 生 负 面 影 响 ，威 胁 人 类 健 康 .
鉴于上述原因，开展典型地热水中锑的形态分

布 及 其 地 球 化 学 成 因 研 究 非 常 重 要 . 在 我 国 ，高 温

水热系统集中分布于滇‒川‒藏地热带，此类地热系

统所排泄的地热水与中、低温地热系统相比常具有

更高的锑含量 . 阿里地区与邦腊掌地热区水热活动

集 中 、强 烈 、类 型 齐 全 . 此 外 ，阿 里 地 热 区 排 泄 的 地

热水具有异常高的锑浓度，远高于天然水环境中溶

解态锑的天然背景值，同时高于国内外诸多典型水

热区的地热水 . 而邦腊掌地热区的热泉含有较高浓

度的硫化物，为热泉中不同形态溶解态锑的存在提

供 了 必 要 前 提 . 本 文 涉 及 多 种 水 化 学 类 型 热 泉 ，热

泉组分差异较大，且地热地质背景及地热地质成因

也不同，综上所述藏南与滇西是研究典型高温热泉

中 锑 的 形 态 分 布 及 地 热 成 因 的 理 想 场 地 . 然 而 ，当

前 国 内 对 于 滇 ‒川 ‒藏 地 热 带 内 地 热 成 因 锑 领 域 的

研 究 极 少 ，亟 需 开 展 相 关 工 作 . 在 此 背 景 下 ，笔 者

在 藏 南 与 滇 西 选 择 朗 久 、玛 旁 雍 错 曲 色 涌 巴 、门

士 、莫 落 江 、曲 卓 木 、龙 陵 邦 腊 掌 等 代 表 性 地 热 区 ，

在 查 明 其 地 热 水 中 锑 的 含 量 水 平 和 形 态 分 布 的 基

础 上 ，辨 识 了 地 热 水 中 锑 的 地 球 化 学 起 源 ，进 而 探

讨 了 地 热 地 质 条 件 对 热 泉 中 锑 的 来 源 和 含 量 水 平

的 控 制 意 义 . 本 研 究 可 为 国 内 外 不 同 类 型 地 热 水

中 锑 的 地 球 化 学 成 因 和 环 境 效 应 研 究 提 供 借 鉴 .

1 研究区概况  

本 次 研 究 所 选 择 的 西 藏 地 热 区 除 曲 卓 木 位 于

山 南 外 ，其 余 均 分 布 在 阿 里 . 阿 里 地 区 地 处 青 藏 高

原北部，平均海拔 4 500 m 以上，雅鲁藏布缝合带与

班 公 错 ‒怒 江 缝 合 带 贯 穿 该 区 . 强 烈 的 构 造 活 动 与

极 为 发 育 的 断 裂 构 造 为 阿 里 地 区 的 地 热 流 体 活 动

提 供 了 良 好 的 天 然 条 件 . 区 内 水 热 活 动 数 量 多 、形

式 多 样 、水 温 高 、活 动 强 度 大 . 此 外 ，阿 里 地 区 热 泉

分 布 与 地 质 构 造 展 布 具 有 明 显 相 关 性 ，地 热 区 的

形 成 主 要 受 近 SN 向 断 裂 、NE 向 正 断 裂 、NW 向 走

滑 断 裂 、EW 向 正 断 裂 控 制  （廖 忠 礼 等 ， 2005）.
曲 卓 木 地 热 区 位 于 西 藏 自 治 区 山 南 市 错 那 县

曲卓木村，海拔约 4 360~4 440 m，与阿里诸多地热

区 相 比 距 雅 鲁 藏 布 缝 合 带 更 远 ，水 热 活 动 也 较 弱 ，

地表地热显示以温泉为主 . 该区基底主要为前寒武

系变质岩与中生代‒始新世浅变质海相沉积岩及渐
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新 世 陆 相 沉 积 岩  （董 随 亮 等 ， 2018；汪 新 伟 等 ，

2022）. 曲 卓 木 地 热 区 内 断 层 发 育 ，主 要 为 东 西 向

和 南 北 向 ，这 两 组 断 裂 控 制 着 热 液 活 动 ，是 曲 卓

木 地 热 水 对 流 循 环 的 通 道  （Liu et al.， 2019）.
本 次 研 究 在 云 南 所 选 择 的 地 热 区 为 邦 腊 掌 ，

位 于 保 山 市 龙 陵 县 ，与 西 藏 各 地 热 区 相 同 ，在 全 球

范 围 内 均 属 地 中 海 ‒喜 马 拉 雅 地 热 带 . 邦 腊 掌 地 热

区 内 热 泉 、沸 泉 遍 布 ，水 热 活 动 强 烈 ，喷 气 孔 、冒 气

地 面 等 高 温 地 热 显 示 也 普 遍 发 育 . 区 内 出 露 全 新

统 冲 积 物 、上 新 统 砂 岩 和 砾 石 岩 、泥 盆 系 白 云 岩 、

寒 武 系 石 英 砂 岩 和 长 石 砂 岩 、中 元 古 界 黑 云 母 斜

长 石 麻 粒 岩 和 混 合 花 岗 岩 ，邦 腊 掌 地 热 区 的 水 热

活 动 受 东 西 走 向 与 东 北 ‒西 南 向 断 裂 控 制 ，热 储 岩

性 主 要 为 元 古 代 变 质 岩  （Guo et al.， 2017a）.

2 研究方法  

2.1　热泉样品采集与测试　

本次研究共在云南与西藏采集热泉样品 51 件，

其 中 朗 久 地 热 田 7 件 、玛 旁 雍 错 曲 色 涌 巴 12 件 、门

士 7 件、莫落江 6 件、曲卓木 10 件，龙陵邦腊掌 9 件 .
采样区分布见图 1. 所有样品均在现场用 0.22 µm 滤

膜过滤，收集于 500 mL 聚乙烯瓶中；聚乙烯瓶在收

集热泉样品之前经 5% 的硝酸浸泡，之后用去离子

水冲洗 3 次后放入真空干燥箱干燥 . 每一热泉均采

集 两 组 样 品 ，其 中 用 于 阳 离 子/微 量 元 素 分 析 的 一

组样品需加入优级纯浓 HNO3 使 pH 值低 于 1，另 一

组 样 品 用 于 阴 离 子 分 析 . 温 度 、pH、EC、DO、Eh 等

水 样 现 场 指 标 用 便 携 式 水 质 分 析 仪（Hach 
LDOTM HQ10）测 定 ，硫 化 物 含 量 用 便 携 式 比 色

剂（Hach sension2）测定，碱度通过格兰氏滴定法测

定 ，并 进 一 步 用 PHREEQC 软 件（使 用 wateq4f 数
据库）计算 HCO3

−、CO3
2-和 CO2 的浓度 .

样 品 采 集 后 运 往 实 验 室 ，在 测 试 前 保 存 于

低 温 环 境 . 样 品 中 SO4
2- 、Cl- 、F- 、Br- 采 用 DX‐

120 型 离 子 色 谱 仪（IC）测 定（检 测 限 为 0.01 mg/
L），Na+ 、K+ 、Ca2+ 、Mg2+ 用 IRIS Intrepid Ⅱ XPS
型 电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪（ICP‐OES）测

定（ 检 测 限 为 0.01 mg/L），Sb 用 POEMS Ⅲ 型

电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪（ICP‐MS）测 定（检

测 限 为 0.001 mg/L）. 部 分 测 试 结 果 见 表 1.
2.2　水文地球化学计算　

本 次 研 究 采 集 的 热 泉 样 品 中 普 遍 含 有 硫 化

物 ，其 中 云 南 邦 腊 掌 热 泉 样 品 中 硫 化 物 浓 度 在

1.0~13.6 mg/L 之 间 ，平 均 值 为 6.64 mg/L. 热 泉

中 硫 化 物 的 富 集 有 利 于 锑 的 巯 基 化 过 程 ，所 形 成

的 硫 代 锑 会 显 著 影 响 热 泉 排 泄 过 程 中 锑 的 地 球

化 学 行 为 . 本 研 究 将 包 括 硫 代 锑 在 内 的 锑 的 各 形

态 相 互 转 化 过 程 的 化 学 热 力 学 数 据（表 2）加 入

PHREEQC 的 wateq4f 数 据 库 ，进 而 计 算 出 热 泉

样 品 中 锑 的 各 种 形 态（包 括 硫 代 锑）的 浓 度 .
此 外 ，地 热 水 系 统 的 氧 化 还 原 状 态 不 稳 定 ，现

场测定的 Eh 往往不能真实反映热泉样品的实际氧

图 1　采样区域分布  (据 Guo et al., 2019 修改)
Fig.1　Distribution of sampling areas (modified from Guo et al., 2019)
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表 1　热泉水文地球化学特征

Table 1　Hydrogeochemical characteristics of hot springs

样品编号

LJ01
LJ02
LJ03
LJ04
LJ05
LJ06
LJ07

QSYB01
QSYB02
QSYB03
QSYB04
QSYB05
QSYB06
QSYB07
QSYB08
QSYB09
QSYB10
QSYB11
QSYB12

MS01
MS01-1
MS01-2
MS01-3
MS01-4
MS02
MS03
MLJ01
MLJ02
MLJ03
MLJ04
MLJ05
MLJ06
QZM01
QZM02
QZM03
QZM04
QZM05
QZM06
QZM07
QZM08
QZM09
QZM10

LL00
LL01
LL02
LL03
LL04
LL05
LL06
LL07
LL08

地热区

朗久

朗久

朗久

朗久

朗久

朗久

朗久

玛旁雍错曲色涌巴

玛旁雍错曲色涌巴

玛旁雍错曲色涌巴

玛旁雍错曲色涌巴

玛旁雍错曲色涌巴

玛旁雍错曲色涌巴

玛旁雍错曲色涌巴

玛旁雍错曲色涌巴

玛旁雍错曲色涌巴

玛旁雍错曲色涌巴

玛旁雍错曲色涌巴

玛旁雍错曲色涌巴

门士

门士

门士

门士

门士

门士

门士

莫落江

莫落江

莫落江

莫落江

莫落江

莫落江

曲卓木

曲卓木

曲卓木

曲卓木

曲卓木

曲卓木

曲卓木

曲卓木

曲卓木

曲卓木

邦腊掌

邦腊掌

邦腊掌

邦腊掌

邦腊掌

邦腊掌

邦腊掌

邦腊掌

邦腊掌

T (℃)
78.0
65.0
69.9
63.0
84.4
82.0
83.2
85.0
88.4
84.0
76.0
75.0
70.0
70.0
66.0
65.0
90.0
84.0
84.0
71.2
69.0
67.5
64.1
60.5
71.7
72.5
83.3
82.0
79.0
87.0
87.0
85.0
70.0
65.0
69.0
72.0
67.0
62.0
58.0
54.0
74.0
71.0
91.0
75.0
87.0
88.0
63.0
84.5
57.5
94.0
76.0

pH
7.84
8.36
8.08
7.94
8.13
8.41
8.34
8.51
8.53
8.32
9.20
8.94
8.92
8.90
8.96
8.96
9.13
9.09
2.40
7.50
8.05
7.88
8.01
7.95
7.69
7.72
7.30
7.80
8.21
8.33
8.48
8.19
6.95
6.53
7.16
6.87
7.17
6.98
7.29
7.60
6.73
8.26
8.36
7.97
8.45
9.13
8.25
8.58
8.73
9.23
9.67

EC (μs/cm)
2 992
3 037
2 926
3 239
3 259
3 116
3 142
1 715
1 766
2 077
1 760
1 818
1 848
1 828
1 804
1 818
1 845
1 796
3 014
1 482
1 414
1 491
1 460
1 431
1 461
1 452
6 453
5 590
6 225
5 870
5 447
5 468
1 995
1 670
1 970
2 037
2 057
2 085
2 082
2 054
2 101
1 071
1 080
1 054
1 045
1 075
1 000
1 053
938

1 057
981

Sb (μg/L)
78.9
65.1
72.5
57.0
64.7
60.6
55.1

301.3
336.1
240.1
207.8
191.2
310.6
330.2
335.7
331.1
349.3
272.7
134.2
18.8
18.7
18.1
16.6
15.3
50.5
98.0

1 164.5
2 157.6
584.1

2 128.7
1 996.2
885.5
168.6
8.60

163.9
11.5

207.5
19.2

230.1
15.2
10.9
9.82
8.31
9.22
8.53
9.49
6.99
8.73
7.43
9.13
7.23

H2S (mg/L)
0.09
0.01
0.03
0.03
0.05
0.06
0.06
0.34
0.22
0.66
0.21
0.39
0.35
0.43
0.56
0.74
0.22
0.40
0.05
0.08
0.03
0.02
0.04
0.02
0.02
0.04
0.10
0.03
0.05
0.01
0.11
0.26
0.02
0.02
0.02
0.02
0.02
0.01
0.01
0.01
0.01
0.02
8.00
5.30
8.80
8.20
1.00
3.60
8.40

13.60
2.90

As (μg/L)
5 510
5 690
5 480
4 860
5 510
5 890
5 310
360
460
410
400
410
450
420
420
440
460
460
210
170
90

100
100
20
70
90

20 750
17 030
18 940
14 770
13 940
13 390

40.0
50.0
80.0
60.0
60.0
50.0
50.0
60.0
60.0
80.0

168.8
183.8
174.9
191.4
139.0
138.2
112.8
170.0
165.4
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化 还 原 状 态 . 相 比 之 下 ，水 中 已 达 氧 化 还 原 反

应 平 衡 的 氧 化 还 原 电 对 的 相 对 含 量 是 用 于 反 映

地 热 水 氧 化 还 原 状 态 的 更 佳 选 择 . 鉴 于 此 ，本

文 采 用 S（‐Ⅱ）/S（Ⅵ）氧 化 还 原 电 对 ，根 据 热 泉

样 品 中 实 测 硫 酸 盐 与 硫 化 物 含 量 用 PHREEQC
计 算 出 Eh ，再 将 其 转 换 为 pe 值 ，计 算 公 式 为 ： 
pe=Eh×F/（2.303×R×T），式 中 F 为 法 拉 第 常

数 ，R 为 气 体 常 数 ，T 为 热 力 学 温 度 . 最 终 利

用 该 pe 值 开 展 热 泉 中 锑 的 形 态 分 布 计 算 .

3 结果与讨论  

3.1　热泉水化学特征及其锑浓度　

本次研究所采集的西藏热泉样品中，除采于热

泉 流 径 处 外 ，温 度 在 62.0~90 °C 之 间 ，大 部 分 热 泉

的 温 度 超 过 70 °C ，接 近 当 地 沸 点（约 80 °C）；云

南 邦 腊 掌 热 泉 样 品 的 温 度 在 57.5~94.0 °C 之 间 .
西 藏 热 泉 样 品 中 除 QSYB12（2.40）外 ，pH

在 6.53~9.56 范 围 内（ 表 1），为 中 性 泉 或 弱 碱

性 泉 ；云 南 邦 腊 掌 热 泉 样 品 则 均 呈 弱 碱 性 . 西

藏 酸 性 热 泉（QSYB12）的 水 化 学 类 型 为 SO4 ‐
Na 型 ，中 性 热 泉 为 Cl‐Na 型 、Cl‐HCO3‐Na 型 或

SO4‐Cl‐Ca‐Na 型 ，碱 性 热 泉 为 HCO3‐Cl‐Na 型 ；

云 南 邦 腊 掌 弱 碱 性 热 泉 均 为 HCO3‐Na 型 .
西 藏 热 泉 样 品 中 锑 浓 度 最 高 可 达 2 157.6 μg/

L，平 均 值 为 287.9 μg/L，属 天 然 高 锑 地 下 水 ，其 中

莫 落 江 热 泉 样 品 锑 浓 度 总 体 最 高 ，平 均 值 为            
1 486.1 μg/L. 云南邦腊掌热泉样品虽无异常高的锑

浓度，但也远高于其他类型天然水体中锑的背景值 .
3.2　热泉中锑形态分布的水文地球化学模拟　

水 文 地 球 化 学 模 拟 结 果（表 3）表 明 ：热 泉

样 品 中 锑 主 要 以 Sb（Ⅲ）（亚 锑 酸 盐）和 Sb（Ⅴ）

（锑 酸 盐）的 形 式 存 在 ，除 个 别 样 品 外 ，上 述 两

种 形 态 占 总 锑 百 分 比 均 在 99.99% 以 上 . 热 泉 样

品 中 Sb（Ⅴ）以 SbO3
- 形 式 存 在 ，Sb（Ⅲ）主 要 存 在

形 式 包 括 Sb（OH）3 、HSbO2 、SbO2
- 、Sb（OH）4

- .
值 得 注 意 的 是 ，西 藏 热 泉 样 品 中 硫 代 锑 的 含 量

很 低 ，均 低 于 0.01%. 而 龙 陵 邦 腊 掌 热 泉 样 品 中

硫 代 锑 含 量 可 高 达 35% ，以 Sb2S4
2- 形 式 存 在 .

总 体 上 ，西 藏 各 地 热 区 所 排 泄 热 泉 的 锑 含 量

远 高 于 云 南 邦 腊 掌 热 泉 ，但 其 硫 代 锑 浓 度 及 占

总 锑 百 分 比 均 非 常 低 . 西 藏 与 云 南 热 泉 中 硫 代

锑 浓 度 的 巨 大 差 异 可 归 结 于 以 下 因 素 ：（1）硫 化

物 浓 度 ；（2）S（‐Ⅱ）/Sb 摩 尔 比 ；（3）砷 、锑 的 竞

争 巯 基 化 . 云 南 邦 腊 掌 热 泉 样 品 的 硫 化 物 浓 度

与 S（‐Ⅱ）/Sb 摩 尔 比 均 远 高 于 西 藏 热 泉 样 品（图

2），为 硫 代 锑 的 形 成 提 供 了 必 要 前 提 . 与 其 相

比 ，西 藏 热 泉 样 品 中 硫 化 物 浓 度 偏 低 且 砷 浓 度

大 都 高 于 锑 . 由 于 砷 的 含 氧 络 阴 离 子 的 巯 基 化

能 力 远 大 于 锑 的 含 氧 络 阴 离 子（Planer‐Friedrich 
and Wilson ， 2012），热 泉 中 硫 化 物 浓 度 较 低 时 ，

砷 的 存 在 会 对 锑 的 巯 基 化 产 生 明 显 抑 制 ，但 在

高 浓 度 硫 化 物 条 件 下（即 硫 化 物 盈 余 时），锑 的

巯 基 化 所 受 影 响 甚 微 . 事 实 上 ，热 泉 中 砷 含 量

异 常 高 时 ，即 便 在 相 对 富 硫 化 物 条 件 下 ，砷 的

表 2　水中不同锑形态的化学热力学数据

Table 2　Chemical thermodynamic data of various tungsten species in water

名称

Tetrathioantimonate

Antimonate

Antimonite

化学式

Sb2S4
2‒

SbO3
‒

SbO2
+

Sb(OH)6
‒

Sb(OH)3

Sb(OH)4
‒

Sb(OH)2
+

HSbO2

SbO2
‒

SbO+

SbOF
Sb(OH)2F

反应式

2Sb(OH)3+4HS‒+2H+=Sb2S4
2‒+6H2O

Sb(OH)6
‒=SbO3

‒+3H2O
Sb(OH)6

‒+2H+=SbO2
++4H2O

Sb2O5+7H2O=2Sb(OH)6
‒+2H+

Sb(OH)6
‒+2e‒+3H+=Sb(OH)3+3H2O

Sb(OH)3+H2O=Sb(OH)4
‒+H+

Sb(OH)3+H+=Sb(OH)2
++H2O

Sb(OH)3=HSbO2+H2O
Sb(OH)3=SbO2

‒+H2O+H+

Sb(OH)3+H+=SbO++2H2O
Sb(OH)3+F‒+H+=SbOF+2H2O

Sb(OH)3+F‒+H+=Sb(OH)2F+H2O

平衡

常数

49.39
2.93
2.39

‒27.82
24.31
12.04
1.39

‒0.01
‒11.80

0.92
6.19
6.19

焓变

(kJ/mol)

‒321.78
--

--

--

--

69.85
--

‒0.13
70.186 6
8.242 5

--

--

数据来源

University of Waterloo-

minteqv4uw.dat
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巯 基 化 程 度 也 较 低 ，此 时 锑 的 巯 基 化 则 完 全

被 抑 制 . 综 上 所 述 ，硫 化 物 浓 度 与 S（ ‐Ⅱ）/Sb
摩 尔 比 是 控 制 地 热 水 中 硫 代 锑 形 成 的 最 重

要 因 素 ，而 砷 、锑 的 竞 争 巯 基 化 则 次 之 .
热 泉 样 品 中 砷 的 存 在 形 态 计 算（图 3）表 明 西

藏 与 云 南 热 泉 中 硫 代 砷 酸 盐 浓 度 的 确 普 遍 较 高 ，

硫 代 砷 酸 盐 含 量 较 低 者 均 具 有 异 常 高 的 总 砷 浓

度（均 采 自 西 藏），此 类 样 品 均 不 含 硫 代 锑 . 综 上 ，

云 南 邦 腊 掌 部 分 热 泉 中 较 高 比 例 硫 代 锑 的 存 在

是 其 低 砷 含 量 与 高 硫 化 物 含 量 的 共 同 结 果 .

表 3　热泉样品中锑的形态分布模拟结果

Table 3　Simulation results of the morphological distribution of antimony in hot spring samples

LJ01
LJ02
LJ03
LJ04
LJ05
LJ06
LJ07

QSYB01
QSYB02
QSYB03
QSYB04
QSYB05
QSYB06
QSYB07
QSYB08
QSYB09
QSYB10
QSYB11
QSYB12

MS01
MS01-1
MS01-2
MS01-3
MS01-4
MS02
MS03
MLJ01
MLJ02
MLJ03
MLJ04
MLJ05
MLJ06
MLJ07
MLJ08
QZM01
QZM02
QZM03
QZM04
QZM05

6.52E-07
5.38E-07
5.99E-07
4.71E-07
5.35E-07
5.01E-07
4.55E-07
2.49E-06
2.78E-06
1.98E-06
1.72E-06
1.58E-06
2.57E-06
2.73E-06
2.77E-06
2.74E-06
2.89E-06
2.25E-06
1.11E-06
1.55E-07
1.55E-07
1.49E-07
1.37E-07
1.27E-07
4.18E-07
8.10E-07
9.62E-06
1.78E-05
4.83E-06
1.76E-05
1.65E-05
7.32E-06
4.91E-07
2.59E-07
1.39E-06
7.07E-08
1.35E-06
9.46E-08
1.71E-06

6.48E-07
6.22E-08
1.24E-07
1.42E-07
9.41E-08
4.12E-08
4.72E-08
2.48E-06
2.77E-06
1.98E-06
1.71E-06
1.57E-06
2.55E-06
2.71E-06
2.76E-06
2.72E-06
2.87E-06
2.24E-06
1.10E-06
1.54E-07
3.76E-08
5.12E-08
3.45E-08
4.38E-08
2.08E-07
3.74E-07
7.78E-06
7.48E-06
5.05E-07
2.35E-06
9.92E-07
9.47E-07
2.19E-07
4.75E-08
1.22E-06
6.83E-08
1.08E-06
8.55E-08
1.37E-06

99.76
11.61
20.79
30.19
17.67
8.26

10.41
99.99
100
100

99.78
99.91
99.93
99.92
99.87
99.85
99.96
100
100

99.88
24.43
34.37
25.27
34.80
50.07
46.36
80.91
42.05
10.47
13.40
6.03

12.98
44.75
18.35
88.24
96.50
80.16
90.33
80.35

1.57E-09
4.74E-07
4.73E-07
3.28E-07
4.38E-07
4.58E-07
4.06E-07
1.46E-10
1.69E-11
1.07E-11
3.75E-09
1.41E-09
1.69E-09
2.17E-09
3.69E-09
4.00E-09
1.19E-09
2.81E-11
1.19E-11
1.89E-10
1.16E-07
9.77E-08
1.02E-07
8.20E-08
2.07E-07
4.32E-07
1.83E-06
1.03E-05
4.31E-06
1.52E-05
1.54E-05
6.35E-06
2.70E-07
2.11E-07
1.63E-07
2.47E-09
2.68E-07
9.14E-09
3.35E-07

0.24
88.39
79.21
69.81
82.33
91.74
89.59
0.01

0
0

0.22
0.09
0.07
0.08
0.13
0.15
0.04

0
0

0.12
75.57
65.63
74.73
65.20
49.93
53.64
19.09
57.95
89.53
86.60
93.97
87.02
55.25
81.65
11.76
3.50

19.84
9.67

19.65

9.22E-29
5.32E-32
1.20E-30
1.14E-29
8.32E-32
1.98E-31
1.97E-31
5.17E-15
1.31E-17
1.96E-12
1.07E-18
1.28E-15
1.60E-14
1.19E-13
1.89E-12
1.28E-11
1.21E-20
7.76E-18
4.71E-32
3.83E-16
3.17E-22
2.70E-24
4.88E-20
8.75E-16
1.35E-22
1.24E-17
1.68E-30
4.28E-31
1.82E-31
2.27E-33
1.27E-29
2.61E-28
7.08E-29
6.73E-33
1.72E-14
9.10E-22
1.62E-22
3.65E-24
2.04E-20

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

样品编号
Sb

（mol/L）

Sb(Ⅲ)
（mol/L） (%)

Sb(Ⅴ)
（mol/L） (%)

Sb2S4
2-

（mol/L） (%)
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QZM06
QZM07
QZM08
QZM09
QZM10

LL00
LL01
LL02
LL03
LL04
LL05
LL06
LL07
LL08

1.58E-07
1.89E-06
1.25E-07
8.97E-08
8.08E-08
6.83E-08
7.58E-08
7.01E-08
7.80E-08
5.74E-08
7.17E-08
6.11E-08
7.50E-08
5.94E-08

1.37E-07
1.42E-06
6.86E-08
8.37E-08
1.04E-08
6.83E-08
2.83E-08
7.01E-08
7.78E-08
5.60E-08
7.17E-08
1.80E-08
7.38E-08
5.88E-08

86.90
74.87
54.84
93.38
12.88
99.98
37.38
99.94
99.75
97.48
100

29.40
98.30
98.94

2.07E-08
4.76E-07
5.65E-08
5.94E-09
7.04E-08
6.34E-13
8.39E-16
5.45E-13
1.99E-10
8.22E-15
7.02E-13
5.99E-15
1.28E-09
6.32E-10

13.10
25.13
45.16
6.62

87.12
0
0
0

0.25
0
0
0

1.70
1.06

1.58E-24
2.75E-21
2.91E-23
1.03E-27
1.08E-24
7.34E-12
2.37E-08
1.99E-11
9.51E-16
7.23E-10
2.39E-13
2.16E-08
9.06E-17
8.91E-19

0
0
0
0
0

0.01
31.15
0.03

0
1.25

0
35.12

0
0

续表 3

样品编号
Sb

（mol/L）

Sb(Ⅲ)
（mol/L） (%)

Sb(Ⅴ)
（mol/L） (%)

Sb2S4
2-

（mol/L） (%)

注：E-07 即 10-7，依此类推 .

3.3　不同成因类型地热系统中锑的地质来源　

本 研 究 中 所 选 择 的 西 藏 典 型 高 温 热 泉 均 位 于

区 内 水 热 活 动 最 强 烈 的 雅 鲁 藏 布 缝 合 带 附 近 ，分

属 拉 萨 地 块 与 喜 马 拉 雅 地 块 ；邦 腊 掌 地 热 区 则 位

于 滇 西 热 流 背 景 值 最 高 的 腾 冲 地 块  （刘 明 亮 等 ， 
2014）. 拉 萨 地 块 形 成 于 印 度 岩 石 圈 俯 冲 背 景 ，是

我 国 地 热 活 动 最 强 烈 的 地 块 之 一 . 其 范 围 内 的 岩

浆 热 源 型 地 热 系 统 的 形 成 ，主 要 受 控 于 印 度 岩 石

圈 向 亚 洲 岩 石 圈 俯 冲 过 程 所 形 成 的 地 幔 楔 ，以 及

因 其 上 涌 而 导 致 的 古 特 提 斯 巨 厚 沉 积 地 层 局 部 重

熔 所 形 成 的 岩 浆 房  （ 郭 清 海 和 杨 晨 ， 2021 ； 
Wang et al.， 2022）. 相 比 之 下 ，喜 马 拉 雅 地 块 远 离

地 幔 楔 ，不 受 其 影 响 ，地 块 内 水 热 活 动 较 弱 . 腾 冲

地 块 则 长 期 受 到 欧 亚 板 块 与 印 度 板 块 的 挤 压 而 导

图 2　西藏热泉（a）与邦腊掌热泉（b）S(‐Ⅱ)/Sb 摩尔占比

Fig.2　S(‐Ⅱ)/Sb molar ratio of Tibet (a) and Banglazhang hot springs (b)

图 3　硫代砷酸盐百分占比

Fig.3　Percentages of thiosulfate
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致 区 内 断 裂 发 育 ，为 地 热 活 动 提 供 了 有 利 条 件 .
当缺乏地球物理资料时，地热地质条件分析和

地 球 化 学 研 究 是 判 断 地 热 区 是 否 存 在 岩 浆 热 源 的

强有力工具 . 邦腊掌地热区位于滇‒川‒藏高温地热

省 东 南 部 ，紧 邻 腾 冲 热 海 水 热 区 ，在 全 球 范 围 内 属

地 中 海 ‒喜 马 拉 雅 高 温 地 热 带 ，区 内 水 热 型 地 热 活

动强烈，温泉、喷气孔、沸泉等地表地热显示遍布区

内 . 邦腊掌地热系统较高的热储温度以及相关地球

物 理 与 地 球 化 学 证 据 都 指 示 其 下 可 能 存 在 较 浅 岩

浆 房  （楼 海 等 ， 2002；赵 慈 平 ， 2008；沈 立 成 等 ， 
2011），但 也 有 研 究 表 明 该 地 热 区 出 露 热 泉 的 水 化

学 组 成 未 受 到 岩 浆 流 体 输 入 的 影 响  （Guo et al.， 
2017a）. 玛旁雍错地热区同样水热活动强烈，曲色涌

巴 热 泉 样 品 中 则 包 含 酸 性 SO4 型 地 热 水 、中 性 Cl‐
HCO3 ‐ Na 型 地 热 水 、弱 碱 性 HCO3 ‐ Cl ‐ Na 型 地 热    
水 —— 同 一 个 以 非 碳 酸 岩 为 热 储 围 岩 的 地 热 区 内

同时出现以上 3 种类型的地热水意味着该地热区为

岩浆热源型  （郭清海， 2020）. 氦同位素特征也可用

来 判 断 地 热 区 下 是 否 存 在 幔 源 岩 浆  （Hoke et al.， 
2000）. 朗久、门士、莫落江等地热区均位于或非常接

近 雅 鲁 藏 布 缝 合 带 ，且 均 落 入 据 玛 旁 雍 错 ‒狮 泉 河

一 带 热 泉 气 体 He 同 位 素 组 成 圈 划 的 幔 源 He 域 中

（以 R/Ra=0.1 为 限）（Hoke et al.， 2000；侯 增 谦 和

李振清， 2004），意味着其下应存在幔源岩浆活动 .
值得注意的是，莫落江地热区虽处于该幔源 He

域 ，但 并 没 有 实 测 的 地 热 水 或 地 热 气 体 He 同 位 素

数 据 . 然 而 ，莫 落 江 地 热 水 中 锑 、砷 、氯 均 表 现 出 明

显 水 文 地 球 化 学 异 常 ，砷 含 量 最 高 可 达 20 mg/L， 
氯 含 量 最 高 可 达 1 965.1 mg/L，平 均 值 为                  
1 438.5 mg/L. 对 于 具 备 岩 浆 热 源 且 不 受 海 水 混 合

以及盐类矿物溶解影响的 Cl‐Na 型高温地热水，其中

的 氯 应 来 自 岩 浆 流 体 输 入  （Giggenbach， 1988； 
Giggenbach and Soto， 1992）. 因此，莫落江地热区内

热泉中锑同样会受到岩浆流体输入的影响 . 玛旁雍

错酸性泉为低 TDS、酸性 SO4 型地热水，其形成机制

为母地热流体在上升过程中经绝热冷却释放出地热

蒸汽（其主要成分是 H2O、CO2、H2S），而后地热蒸汽

快速升至近地表浅层冷水发育处，大幅提高浅层冷

水的温度与酸度  （郭清海， 2020）. 与其他弱碱性玛

旁雍错热泉相比，该酸性泉具有异常高的硫酸盐含

量与锰含量，同时氯、钠、钾含量较低，符合蒸汽加热

型酸性水的特征 . 在 Na‐K‐Mg1/2 三角图中（图 4），玛

旁 雍 错 酸 性 泉（pH：2.40）落 在 未 成 熟 水 区 靠近 Mg

端点的位置，指示其本质上是受到地热蒸汽加热的

浅循环地下水，从未达到过与热储岩石的完全平衡 .
在本质上，Na‐K‐Mg1/2 三角图通过地热水的钠‒钾温

度 与 钾 ‒镁 温 度 的 对 比 结 果 来 反 映 其 成 因 . 位 于 完

全平衡线之上或与完全平衡线非常接近的水样，其

钠‒钾温度与钾‒镁温度相等或相当，意味着其为热

储母地热流体不经或仅经历微弱后期冷却过程（包

括绝热冷却、传导冷却、与地下冷水混合、或以上过

程 的 组 合）而 形 成 ；位 于 部 分 平 衡 ‒混 合 区 的 水 样 ，

其钠‒钾温度一定大于钾‒镁温度，在此区域的地热

水距离完全平衡线越远，其在母地热流体演化过程

中所经历的后期冷却过程就越显著；而未成熟水区

的 地 热 水 与 母 地 热 流 体 无 继 承 关 系 ，其 钠 ‒钾 温 度

与 钾 ‒镁 温 度 均 不 是 热 储 温 度 的 真 实 反 映 . 与 典 型

“纯”蒸汽加热型酸性水（pH 值一般小于 2）相比，玛

旁雍错酸性泉的 pH 较高，指示其受到中性‒弱碱性

富 氯 地 热 水 的 混 合 ；这 样 ，该 酸 性 泉 中 的 锑 应 源 于

入 渗 水 浅 循 环 过 程 中 对 所 流 经 岩 石 的 低 强 度 淋 滤

以 及 富 氯 地 热 水（也 富 锑）的 混 入 . 与 酸 性 泉 不 同 ，

玛旁雍错弱碱性泉是深循环地热流体的排泄，其大

部 分 溶 解 组 分 主 要 来 源 于 更 高 温 度 条 件 下 地 热 水

与 围 岩 发 生 的 长 时 间 、高 强 度 相 互 作 用 ，故 锑 含 量

也相应高于酸性泉  （表 1）. 此外，玛旁雍错和门士热

泉 样 品 中 的 锑 均 与 砷 及 氯 具 有 较 好 的 正 相 关 关 系

（图 5），表明上述组分可能具有同源性 . 除氯之外，

岩 浆 热 源 型 地 热 水 中 的 砷 也 被 证 实 常 以 岩 浆 流 体

所携带砷为主要来源之一，如热海、羊八井、搭格架

图 4　热泉样品 Na-K-Mg1/2 三角图

Fig.4　Na-K-Mg1/2 triangle diagram of hot spring samples
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等 岩 浆 热 源 型 水 热 区  （Guo et al.， 2017b； Guo et 

al.， 2019； 严克涛等， 2019）. 因此，岩浆流体输入极

有 可 能 对 玛 旁 雍 错 弱 碱 性 泉 与 门 士 热 泉 中 的 锑 有

同 样 重 要 的 贡 献 . 此 外 ，玛 旁 雍 错 和 门 士 热 泉 样 品

中锑与岩浆流体特征组分（B、Li、Rb、Cs）具有良好

正 相 关 关 系（图 5），侧 面 说 明 门 士 热 泉 水 化 组 分

可 能 受 到 岩 浆 流 体 输 入 的 贡 献 . 有 趣 的 是 ，门 士 热

泉 样 品 均 落 在 Na‐K‐Mg1/2 三 角 图（图 4）中 未 成 熟

水 区 的 Mg 端 点 附 近 ，这 与 门 士 地 热 系 统 的 热 储

围 岩 应 包 括 碳 酸 盐 岩 ，从 而 地 热 水 中 富 镁 有 关 .
与前述岩浆热源型地热系统不同，曲卓木热泉

不 具 备 典 型 岩 浆 热 源 型 地 热 水 的 总 体 水 化 学 特

征 ，该 地 热 系 统 也 相 应 为 非 岩 浆 热 源 型 地 热 系 统

（Liu et al.， 2019），因 此 不 可 能 受 到 岩 浆 流 体 输 入

的 影 响 . 这 样 ，曲 卓 木 热 泉 中 锑 的 富 集 受 益 于 地

热 水 与 热 储 围 岩 矿 物 在 较 高 热 储 温 度 条 件 下 的

相 互 作 用 . 与 曲 卓 木 情 形 相 近 的 本 研 究 所 涉 地 热

系 统 还 包 括 邦 腊 掌 与 朗 久 ；总 体 上 ，此 类 地 热 水

中 的 锑 因 仅 源 于 热 储 围 岩 淋 滤 而 未 接 受 岩 浆 流

体 输 入 的 贡 献 ，其 含 量 低 于 岩 浆 热 源 型 地 热 水 .
综上，在系统归纳、总结构造地质背景、地表地

热显示、地热水化学组成、地热气体 He 同位素特征

图 5　玛旁雍错与门士热泉样品中锑‒砷（a）、锑‒氯（b）、锑‒硼（c）、锑‒铷（d）、锑‒锂（e）、锑‒铯（f）散点图

Fig.5　Scatter plots of antimony-arsenic (a), antimony-chlorine (b), antimony-boron (c), antimony-rubidium (d), antimony-      
lithium (e), antimony-cesium (f) in samples from MapamYumco and Moincer hot springs
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等方面资料的基础上，可对本研究所涉地热系统的

热源类型、成因以及地热水中锑的来源综合分析如

下 . 从 构 造 背 景 来 看 ，这 些 地 热 系 统 均 处 于 典 型 板

缘地热带，即处于印度板块和亚欧板块强烈碰撞位

置 之 上 的 滇 藏 地 热 带（在 全 球 范 围 内 属 地 中 海 ‒喜

马 拉 雅 地 热 带），因 此 构 造 背 景 方 面 均 具 备 形 成 岩

浆热源的必要条件；但与世界上其他板缘地热带类

似 ，此 类 地 热 带 内 一 定 会 发 育 岩 浆 热 源 型 地 热 系

统，却也可并存为数不少的非岩浆热源型地热系统 .
从 地 表 地 热 显 示 看 ，玛 旁 雍 错 曲 色 涌 巴 、莫 落 江 等

地热区显示强烈，出露大量沸泉，但客观而论，在本

次研究判定为非岩浆热源型地热系统的邦腊掌，同

样 存 在 不 少 沸 泉 ，甚 至 曾 出 现 间 歇 喷 泉 、水 热 爆 炸

等异常强烈的地表地热显示 . 因此，笔者认为，地热

水 和 地 热 气 体 地 球 化 学 特 征 是 判 断 地 热 系 统 热 源

类 型 和 成 因 的 更 有 效 、更 可 靠 的 工 具 . 对 于 岩 浆 热

源 型 地 热 系 统 ，一 个 可 靠 的 水 文 地 球 化 学 判 据（郭

清海，2020）是：在同一地热系统同时出现酸性富硫

酸 盐（或 氯 化 物）水 、中 性 富 氯 化 物 水 、弱 碱 性 富

（重）碳酸盐水；地热水中异常富集某些岩浆流体特

征组分（如砷），是地热系统具备岩浆热源且受到岩

浆 流 体 化 学 影 响 的 另 一 直 观 证 据 ；此 外 ，地 热 气 体

中 富 集 幔 源 氦 同 样 意 味 着 地 热 系 统 极 有 可 能 以 幔

源岩浆房为热源，虽然此类岩浆房会大概率受到地

壳 物 质 混 染 . 在 本 次 研 究 调 查 的 地 热 区 中 ，玛 旁 雍

错 曲 色 涌 巴 、莫 落 江 、门 士 分 别 具 备 岩 浆 热 源 型 地

热系统的上述 3 个不同特点，故笔者认为其以近地

表岩浆囊为热源，且地热水中锑至少部分源于岩浆

囊 释 放 的 岩 浆 流 体 ；而 曲 卓 木 、朗 久 、龙 陵 邦 腊 掌

则 不 具 备 上 述 任 一 特 点 ，故 应 均 为 非 岩 浆 热 源 型

地 热 系 统 ，且 其 地 热 水 中 锑 来 自 热 储 围 岩 淋 滤 .

4 结论  

（1）西 藏 与 云 南 典 型 高 温 热 泉 中 锑 浓 度 远

高 于 其 他 类 型 天 然 水 体 . 西 藏 热 泉 样 品 中 硫 代

锑 含 量 很 低 ，但 云 南 邦 腊 掌 热 泉 中 硫 代 锑 含 量

较 高 ，主 要 以 Sb2S4
2- 形 式 存 在 .

（2）高硫化物浓度、高 S（‐Ⅱ）/Sb 摩尔比、相对

较低的砷浓度是热泉中硫代锑富集的必要条件 .
（3）就 岩 浆 热 源 型 地 热 系 统 而 言 ，其 地 热 水

不 仅 可 淋 滤 热 储 围 岩 中 锑 ，同 时 也 接 受 岩 浆 流 体

所 携 带 锑 的 输 入 ，因 而 常 具 有 异 常 高 的 锑 含 量 .
（4）此类地热水的排泄可对地热区周围水环境

产生重要影响，应受到广泛重视并加强研究 .
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