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不同成因地热水中锑的赋存形态、主控因素及其指示意义
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摘 要： 为理解不同类型地热水中总锑及锑形态的分布特征、主控因素及其指示意义，选择云南腾冲热海、龙陵邦腊掌和广东

诸地热区，系统对比了存在壳内岩浆囊且接受岩浆流体输入、存在壳内岩浆囊但未接受岩浆流体输入、不存在壳内岩浆囊 3 类

地热系统中地热水的总锑和各锑形态含量并分析了其主控因素 . 结果表明：总锑含量与地热水成因密切相关；而硫化物的富集

及偏高的 pH 是硫代锑酸盐形成的关键条件 . 总体来看，地热水中锑形态分布受控于其地球化学环境，对地热系统成因有一定

指示意义：未形成硫代锑酸盐的地热水几乎不可能接受岩浆流体直接输入，但无论有无岩浆流体输入，地热水中均可能因富集

硫化物而形成硫代锑酸盐 .
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Occurrence Forms of Antimony in Geothermal Waters of Different Genesis and 
Its Controlling Factors and Indicative Significance
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Abstract: To understand the distribution characteristics, controlling factors and significance of total antimony and antimony 
species in different types of geothermal water, geothermal areas in Tengchong Rehai and Longling Banglazhang in Yunnan, as 
well as various geothermal areas in Guangdong, were selected. this study systematically compared the concentration of total 
antimony and antimony species, along with their controlling factors, across three distinct geothermal system scenarios: those with 
intra-crustal magma chamber receiving magmatic fluid input; those with intra-crustal magma chamber but without magmatic fluid 
input; and those without intra-crustal magma chamber. The results indicate that total antimony content is related to the genesis of 
geothermal water; meanwhile, enrichment of sulfide coupled with elevated pH constitutes a critical prerequisite for formation of 
thioantimonate. Overall, the distribution of antimony species in geothermal water is controlled by the geochemical environment of 
the geothermal system and provides some indication of the genesis of geothermal systems: for geothermal waters lacking 
thioantimonate, direct magmatic fluid input can be ruled out, however, both magmatically influenced and unaffected geothermal 
waters may yield thioantimonate in sulfide-rich environment.
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0 引言  

锑（Sb）是 元 素 周 期 表 中 第 五 周 期 第 VA 族 元

素，存在于自然环境和生物系统，在岩石、水和土壤

中的含量范围一般为 0.15 ~ 2 mg/kg、< 1 µg/L 和

0.3 ~ 8.6 mg/kg （ Filella et al. ， 2002 ； Pierart 
et al.， 2015）. 然而，特定地质过程以及采矿、冶炼等

人 类 活 动 可 能 导 致 锑 在 环 境 和 生 物 中 不 同 程 度 富

集（Okkenhaug et al.， 2016）. 人 类 长 期 暴 露 于 富 锑

环 境 可 造 成 DNA 损 伤 ，过 量 摄 入 则 会 引 发 心 血 管

疾病、呼吸系统疾病乃至癌症（Cavallo et al.， 2002； 
Feng et al.， 2013）. 尤为重要的是，锑的毒性与其赋

存 形 态 密 切 相 关 ，单 质 锑 的 毒 性 高 于 锑 化 合 物 ，无

机锑高于有机锑，亚锑酸盐高于锑酸盐（Smichows⁃
ki， 2008； Herath et al.， 2017）. 然而，天然水环境中

锑的形态分布研究迄今集中于其常见形态，如锑酸

盐 和 亚 锑 酸 盐（Wilson and Webster ⁃Brown， 2009； 
Reimann et al.， 2010； Willis et al.， 2011）；锑的某些

特殊形态，如硫代锑酸盐、甲基锑酸盐、甲基硫代锑

酸盐等，其研究程度低得多或几近空白 .
在各类天然水环境中，地热水是最易富集锑的

场所之一，如土耳其巴科瓦地热水中锑含量最高可

达 688.5 µg/L （Aksoy et al.， 2009），中 国 西 藏 热 泉

样品中锑含量最高可达 2 157.6 µg/L （宋泓禹和郭

清海， 2023）；地热水环境中的锑主要来源于热储岩

石 在 高 温 下 的 溶 解 或 富 锑 岩 浆 流 体 的 输 入（Guo 
et al.， 2020）. 地 热 水 环 境（特 别 是 岩 浆 热 源 型 地 热

水 环 境）的 另 一 重 要 特 点 为 易 富 集 硫 化 物 ，故 可 致

其 中 锑 的 含 氧 酸 盐 被 巯 基 化 而 形 成 硫 代 锑 酸 盐

（ Planer ⁃ Friedrich and Scheinost ，2011 ； Ullrich 
et al.， 2013； Guo et al.， 2025），当前在地热水中已

发 现 的 硫 代 锑 形 态 包 括 三 硫 代 锑 酸 盐 和 四 硫 代 锑

酸 盐（ Planer ⁃ Friedrich and Wilson ， 2012 ； Guo 
et al.， 2020；李鑫等， 2024）. 此外，地热水中的锑在

具甲基化功能微生物参与下，也可甲基化为一甲基

锑 酸 盐 、二 甲 基 锑 酸 盐 和 三 甲 基 锑 酸 盐（Wehmeier 
and Feldmann， 2005； Yin et al.， 2022）；如甲基化过

程和巯基化过程先后发生，还可能形成甲基硫代锑

酸 盐 . 综 上 所 述 ，地 热 水 环 境 具 备 研 究 锑 及 其 特 殊

形态分布所需的有利条件，但此类研究受限于诸多

客观条件（如地热水中锑的特殊形态的精确定量分

析 等），长 期 以 来 未 得 到 充 分 重 视 和 发 展 ；此 外 ，地

热 水 中 锑 的 富 集 及 其 特 殊 形 态 的 形 成 受 控 于 特 定

地球化学环境，故地热水中锑及其形态分布对于地

热系统地球化学成因可能也具备指示意义，值得深

入 研 究 . 因 此 ，本 文 以 国 内 不 同 类 型 地 热 水 为 研 究

对 象 ，基 于 地 热 水 地 球 化 学 特 征 辨 识 其 成 因 ，进 而

总结其中锑的形态分布规律并探究其主控因素，以

期为地热系统地球化学成因研究提供借鉴 .

1 研究区概况  

为实现研究目的，本文选择地处板块边缘的云

南腾冲热海地热区、龙陵邦腊掌地热区以及板块内

部的广东省内阳江新洲地热区、惠州黄沙洞地热区

等为典型研究区 . 热海和邦腊掌位于亚欧板块与印

度 洋 板 块 交 界 处 ，属 地 中 海 - 喜 马 拉 雅 地 热 带 ，也

是 中 国 滇 - 川 - 藏 地 热 省 内 的 两 个 典 型 高 温 地 热

区 . 广东诸地热区则地处亚欧板块内部，但中、新生

代以来区内深大断裂发育，对流型地热系统广泛分

布，中低温水热型地热资源丰富（吴广翩， 2023）. 从

热源机制角度看，腾冲热海和龙陵邦腊掌两个地热

区之下均存在壳内岩浆囊，但热海深部地热水明确

受 到 了 岩 浆 囊 释 出 的 岩 浆 流 体 的 直 接 地 球 化 学 影

响，而邦腊掌地热水则迄今没有发现受到岩浆流体

输入影响的明确证据；与腾冲热海和龙陵邦腊掌不

同，阳江新洲地热区和惠州黄沙洞地热区之下不存

在 壳 内 岩 浆 囊 . 这 样 ，本 文 的 选 区 有 助 于 有 效 实 现

所 预 设 的 研 究 目 的 ：（1）在 存 在 壳 内 岩 浆 囊 且 接 受

岩浆流体输入、存在壳内岩浆囊但未接受岩浆流体

输 入 、不 存 在 壳 内 岩 浆 囊（自 然 也 不 会 接 受 岩 浆 流

体输入）3 类地热系统情境下，系统对比地热水中总

锑 含 量 与 锑 形 态 分 布 的 差 异 ；（2）探 讨 并 总 结 地 热

水 中 总 锑 含 量 与 锑 形 态 分 布 对 地 热 系 统 成 因 的 指

示意义，为地热系统成因机制研究提供新的地球化

学指标，以期将总锑含量与锑形态分布纳入岩浆热

源型地热系统识别的地球化学指标体系，用于未经

勘查地热系统的成因机制研究 .
1.1　腾冲热海　

腾冲是我国重要的火山地热带，晚新生代火山

岩广泛分布；热海为腾冲地热带内地表地热显示最

丰 富 、估 算 热 储 温 度 最 高 的 地 热 区 ，也 是 该 地 热 带

内 唯 一 没 有 争 议 的 岩 浆 热 源 型 地 热 系 统（郭 清 海

等， 2017）. 热海地热区内主要出露新近系南林组砂

砾 岩 ，周 边 分 布 第 四 纪 以 来 形 成 的 玄 武 岩 和 安 山

岩 ；基 底 则 为 燕 山 期 花 岗 岩 和 高 黎 贡 山 群 变 质 岩 ，

仅 在 局 部 露 头（Guo and Wang， 2012）. 区 内 主 要 构
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造 为 近 南 北 向 断 裂 ，为 地 热 流 体 运 移 提 供 了 通 道 .
地球物理研究发现热海地下 7 km 深度存在岩浆囊

（白登海等， 1994），地球化学工作则显示大量幔源

岩 浆 挥 发 分 随 热 海 热 泉 逸 出 地 表（Shangguan 
et al.， 2000）.
1.2　龙陵邦腊掌　

龙 陵 邦 腊 掌 地 处 云 南 省 龙 陵 县 城 东 北 约 8 km
处 的 香 柏 河 两 侧 . 构 造 上 ，邦 腊 掌 地 热 区 位 于 印 度

板块与欧亚板块碰撞带的东缘，属龙陵-瑞丽断裂

带复合部位，区内断裂发育（秦双龙等， 2025），主要

出露中元古界花岗片麻岩，周边出露喜山期二长花

岗 岩 、二 叠 系 页 岩 、三 叠 系 石 英 杂 砂 岩 等（Guo 
et al.， 2017）. 综合研究表明龙陵邦腊掌处于一个壳

内岩浆囊边缘上方（赵慈平等， 2006），受到岩浆囊

热传导影响；但地球化学上并无确凿证据指示邦腊

掌 地 热 水 受 到 了 岩 浆 流 体 输 入 的 影 响（Guo et al.， 
2017）.
1.3　广东诸地热区　

广东省诸地热区地处板块内部，经历多次强烈

构 造 运 动 和 多 期 次 岩 浆 侵 入 ，区 内 岩 体 破 碎 、张 性

节理/裂隙发育，成为地热水的重要运移通道 . 广东

部 分 热 泉 温 度 较 高 ，接 近 当 地 沸 点 ，但 主 要 为 地 下

水 深 循 环 成 因（吴 玉 婷 等 ， 2019； Zheng and Luo， 
2024）；迄 今 尚 无 充 分 证 据 表 明 广 东 各 地 热 系 统 之

下存在可作为附加热源的壳内岩浆囊 .

2 样品采集与测试  

2.1　现场采样与处理　

本次研究利用所采集地热水样共 288 件 ，其中

腾 冲 热 海 192 件 ，龙 陵 邦 腊 掌 96 件 ，广 东 诸 地 热 区

56 件，采样点分布见图 1.
水 样 通 过 0.45 µm 滤 膜 过 滤 后 装 瓶 保 存 ，保 存

样品的单高密度聚乙烯瓶在取样前需用  5% 盐酸浸

泡，后用实验室去离子水和待采水样润洗 3 次；用于

主 量 元 素 和 微 量 元 素 分 析 的 样 品 需 加 入 优 级 纯 浓

HNO3；用 于 SiO2 分 析 的 样 品 需 使 用 去 离 子 水 稀 释

十 倍 ，以 防 止 SiO2 沉 淀 ；锑 形 态 测 试 样 品 需 装 在 冻

存管中，在干冰箱中速冻保存 .
热 泉 温 度 由 水 银 温 度 计 测 试 . pH、电 导 率

（EC）、氧 化 还 原 电 位（Eh）使 用 便 携 式 水 质 分 析 仪

（Thermo Fisher Scientific， Orin Star A320）和 对 应

的 电 极 探 头 在 校 准 后 现 场 测 量 . 总 碱 度 现 场 滴 定 ，

使 用  PHREEQC 软 件 用 以 计 算 水 样 中  HCO3
- 、

CO3
2- 含 量 . 硫 化 物 采 用 亚 甲 基 蓝 法 ，使 用 比 色 计

（Hach， sension2）现场测定 .
2.2　阴离子、主量元素及微量元素测试　

阴 离 子（F- 、Cl- 、Br- 、SO4
2-）的 测 试 使 用 离 子

色 谱 仪（Thermo Fisher Scientific， Dionex ICS 900）

完 成 ，以 DionexIonPac AG23/AS23 阴 离 子 交 换 柱

作为分析柱，4.5 mM 碳酸钠与 0.8 mM 碳酸氢钠混

合液作淋洗液；主量元素（Na、K、Ca、Mg、Si）使用电

感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪（Agilent， 5100）测 试 ；

27 种 微 量 元 素（W、Mo、Sb、Li、Be、B、Al、P、Ti、V、

Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Se、Rb、Sr、Ag、Cd、Sn、

Cs、Ba、Pb、Bi）的测试使用电感耦合等离子体质谱

仪（Thermo Fisher Scientific， iCAP RQ）完成 .
2.3　锑形态测试　

使 用 离 子 色 谱 - 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 联 用

系统（IC⁃ICP⁃MS）测定热泉样品中各锑形态含量 .
锑 形 态 分 离 由 离 子 色 谱 仪（Thermo Fisher Scientif⁃
ic， Dionex ICS⁃6000）完 成 ，色 谱 分 析 柱/保 护 柱 为

Dionex IonPac AS/AG16，采用去离子水和 0.1 mol/
L NaOH 作为流动相进行梯度洗脱，流速为 1.2 mL/
min，进样量为 200 µL. 使用电感耦合等离子体质谱

仪（Thermo Fisher Scientific， iCAP RQ）对 分 离 后

的各个锑形态特征峰信号进行采集，在氧气为反应

气 的  CCT 模 式（collision cell technology）下 检 测

m/z 121Sb. 定 量 方 面 ，由 于 使 用 的 测 试 分 析 软 件

Qtegra 目前缺少对无工作曲线锑形态的半定量计算

功能，本研究使用锑酸盐的商业标准品的标准曲线

进行近似计算 .IC⁃ICP⁃MS 联用系统可测得每个水

样的锑酸盐、三硫代锑酸盐、四硫代锑酸盐这 3 种锑

形态含量；亚锑酸盐含量由总锑含量减去其他锑形

态含量得到（Guo et al.， 2025）.

3 结果与讨论  

3.1　地热水地球化学总体特征与成因分析　

将所有地热水样品分为四组：热海中碱性地热

水（n = 95）、热 海 酸 性 地 热 水（n = 97）、邦 腊 掌 地

热水（n = 96）、广东地热水（n = 56）. 对上述 4 组地

热 水 的 总 体 水 化 学 特 征（包 括 现 场 测 试 易 变 指 标 、

主要阴阳离子、微量元素等）进行主坐标分析，结果

指 示 热 海 酸 性 地 热 水 、热 海 中 碱 性 地 热 水 、邦 腊 掌

地 热 水 和 广 东 地 热 水 有 明 显 差 异（图 2），且 两 两 之

间的差异具有显著性（PERMANOVA，P <0.001），

表明其地球化学来源各自不同 . 后续同位素地球化

2359



第  51 卷地球科学  http://www.earth⁃science.net

学 特 征 分 析 、总 锑 及 锑 形 态 分 布 分 析 都 按 此 分 组

进行 .
热海酸性地热水的温度在 68 ~ 97 ℃，pH 介于

3.25 ~ 6.53，水化学类型为 Ca⁃SO4 或 Ca·Na⁃SO4 型

水，主要阴离子为 SO4
2-，部分水中的次要阴离子为

Cl-（图 3）；酸性地热水的 TDS 含量明显低于中碱性

地热水，且 Eh 值明显高于中碱性地热水（图 4c、4d）.
热海酸性地热水（pH 在 2.05 ~ 6.82）由浅循环地下

水 吸 收 深 部 地 热 流 体 绝 热 冷 却 过 程 中 分 离 出 的 富

岩浆源 H2S 地热蒸汽而形成，或由此类纯蒸汽加热

型 酸 性 水 与 中 性 富 氯 地 热 水 混 合 而 形 成（Guo 
et al.， 2014）. 深源 H2S 在浅部偏氧化环境下可逐级

图 1　研究区地质图与采样点分布

Fig.1　Geological map of the study area and distribution of sampling points
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氧化（郭清海， 2020），最终形成较高含量的 SO4
2- ；

同 时 ，浅 层 地 下 水 未 经 充 分 水 - 岩 相 互 作 用 ，故

SO4
2-之外绝大多数组分含量较低（图 4e~4i）.

热海中碱性地热水的水温在 29 ~ 98 ℃，pH 介

于 6.89 ~ 9.74，主 要 水 化 学 类 型 为 Na-HCO3·Cl 型

（图 3），TDS 较 高 ，Eh 普 遍 较 低 ，且 特 征 组 分（F、

As、Li、Rb 和 Cs 等）含量总体偏高（图 4e~4i）. 热海

中 碱 性 热 泉 是 深 部 母 地 热 流 体 直 接 升 流 或 经 历 绝

热冷却后出露地表的结果（Guo and Wang， 2012），

以 较 高 含 量 Na+ 和 Cl- 为 典 型 特 征 ，在 piper 三 线 图

中表现为更靠近 Na+K 和 Cl 端 .
邦 腊 掌 地 热 水 温 度 在 41 ~ 97 ℃ ，pH 介 于

6.25 ~ 9.67，主 要 水 化 学 类 型 为 Na⁃HCO3 型 ，主 要

阳 离 子 为 Na+ ，主 要 阴 离 子 为 HCO3
- ，部 分 水 样 的

SO4
2-含量也较高（图 3）；特征组分中 F 和 Cs 含量较

高，而 As、Li 和 Rb 含量相对较低（图 4e~4i）. 典型岩

浆热源型地热系统孕育的地热水包括酸性 SO4（或

Cl⁃SO4）型、中性 Cl 型和弱碱性 HCO3⁃Cl 型 3 类（郭

清海， 2020）；但龙陵邦腊掌并未出露酸性热泉，且

地热水中与岩浆流体联系更紧密的特征组分如 As、

Li 和 Rb 等 含 量 较 低 ，显 示 邦 腊 掌 地 热 水 在 化 学 上

受到岩浆流体直接影响的可能性不大 . 含量较高的

特征组分 F 和 Cs 可能主要来自变质岩储层中云母、

铯沸石等矿物的溶解 .
广东地热水的温度在 23~97 ℃，pH 介于 6.58~

8.90，主要水化学类型为 Na⁃HCO3 型（图 3），与邦腊

掌地热水的水化学类型相同 . 但广东地热水 Ca2+含

量总体较高，其中阳江部分地热水样 Cl-和 Na+含量

极高；而特征组分含量偏低（图 4e~4i）. 广东诸地热

区内同样缺乏酸性热泉出露，因而地热水受到岩浆

图 2　热 海 酸 性/中 碱 性 地 热 水 、邦 腊 掌 地 热 水 与 广 东

地热水的 PCoA 图(椭圆代表 95% 置信区间)
Fig.2　Principal coordinates analysis (PCoA) plot of 

acidic/moderately alkaline geothermal waters 
from Rehai versus those from Banglazhang and 
Guangdong (ellipses denote 95% confidence in⁃
tervals)

图 3　热海酸性/中碱性地热水、邦腊掌地热水与广东地热水的 piper 三线图

Fig. 3　 Piper diagrams of acidic/moderately alkaline geothermal waters from Rehai versus those from Banglazhang and 
Guangdong
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流体影响的可能性极低 . 该区较高温度热泉主要因

地下水深循环而形成 .
Na⁃K⁃Mg 三 角 图（Giggenbach， 1988）（图 5）可

用于进一步分析四类地热水的地球化学成因 . 热海

酸性地热水全部位于未成熟水区，且集中在该区右

下 角 ；热 海 中 碱 性 地 热 水 主 要 分 布 于 部 分 平 衡 区 ，

但 也 有 相 当 一 部 分 水 样 落 在 完 全 平 衡 线 上 或 非 常

接 近 完 全 平 衡 线 ，少 量 水 样 则 处 于 未 成 熟 水 区 ；邦

腊掌地热水和广东地热水部分位于部分平衡区，部

分 位 于 未 成 熟 水 区 . 热 海 酸 性 地 热 水 、邦 腊 掌 地 热

水与广东地热水均远离完全平衡线，说明其与深部

母地热流体关联程度较低，或地热系统内本就未发

育 母 地 热 流 体 ；而 热 海 中 碱 性 地 热 水 除 部 分 样 品

外 ，其 余 与 完 全 平 衡 线 有 一 定 距 离 ，说 明 此 类 地 热

水大多为母地热流体后期演化的产物 .
为与水化学数据对比结果相互印证，我们也系

统对比了不同类型地热水的氢氧同位素特征 . 图 6
展 示 了 腾 冲 热 海（Guo et al.， 2014）、龙 陵 邦 腊 掌

（Guo et al.， 2017）和 广 东 诸 地 热 区（Chen et al.， 
2016； Liu et al.， 2024）内 代 表 性 地 热 水 样 的 δD 和

δ18O 值及其与热海-邦腊掌大气降水线和广东沿海

大 气 降 水 线（袁 建 飞 ， 2013； Guo et al.， 2014； Guo 

图 4　热海酸性/中碱性地热水、邦腊掌地热水和广东地热水部分水化学特征及特征组分箱线图

Fig. 4　Box plots of selected water chemistry characteristics and key constituents for acidic/moderately alkaline geothermal waters 
from Rehai versus those from Banglazhang and Guangdong

**表示在 0.01 级别相关性显著；*表示在 0.05 级别相关性显著
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et al.， 2017）的位置关系 . 邦腊掌和广东地热水与当

地大气降水线非常接近，其氧同位素漂移值分别在

-0.53‰~0.95‰ 和-0.65‰~0.57‰ 范围内，说明

二者接受大气降水补给，与岩浆流体输入没有关系 .
热 海 酸 性 地 热 水 的 氧 同 位 素 漂 移 值 在（-0.13~
2.92）×10-3，大 部 分 样 品 有 明 显 的 正 向 漂 移 ，与 其

泉口较大、泉流量特别小（无泉水外流、仅靠蒸发排

泄）、蒸 发 浓 缩 作 用 强 烈 有 关 . 与 其 相 似 ，热 海 中 碱

性 地 热 水 也 显 示 较 大 氧 同 位 素 漂 移 ，在（1.53~
2.39）×10-3，但 成 因 则 截 然 不 同 ；热 海 中 碱 性 热 泉

流 量 大 、泉 口 小 ，蒸 发 浓 缩 作 用 对 泉 口 地 热 水 的 氢

氧同位素影响甚微，其超过 2×10-3 的氧同位素漂移

表明在地热水-热储岩石氧同位素交换之外，岩浆

流体输入的影响不可忽视（Guo et al.， 2014）.
3.2　地热水中锑的分布特征、赋存形态及指示意义　

3.2.1　 总 锑 和 锑 形 态 分 布 特 征　 对 具 备 总 锑 及 各

锑形态含量测试条件的水样进行分析，结果表明热

海 酸 性 地 热 水 的 总 锑 含 量 在 0.21 ~ 28.44 µg/L 之

间，平均为 2.50 µg/L，总体较低，仅极个别水样含量

较 高 ；热 海 中 碱 性 地 热 水 的 总 锑 含 量 在 1.93 ~ 
43.84 µg/L，平 均 为 26.28 µg/L，远 高 于 酸 性 地 热

水 . 邦 腊 掌 地 热 水 总 锑 含 量 在 0.13 ~ 14.26 µg/L，

平均为 3.55 µg/L，低于热海中碱性地热水，但略高

于热海酸性地热水；广东地热水中锑含量在 0.05 ~ 
10.63 µg/L，平 均 为 2.58 µg/L，略 低 于 邦 腊 掌 地 热

水（图 7a）. 地热水样中可定量分析出 4 种锑形态（图

图 5　热海酸性/中碱性地热水、邦腊掌地热水和广东地热水的 Na⁃K⁃Mg 三角图

Fig. 5　 Na⁃K⁃Mg triangular diagram of acidic/moderately alkaline geothermal waters from Rehai versus those from 
Banglazhang and Guangdong                                                                                                                                             

图 6　热海酸性/中碱性地热水、邦腊掌地热水与广东地热

水的 δD 和 δ18O 关系

Fig.6　Relationship between δD and δ18O of acidic/moder⁃
ately alkaline geothermal waters from Rehai versus 
those from Banglazhang and Guangdong
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7b~7f）：亚锑酸盐、锑酸盐、三硫代锑酸盐、四硫代

锑 酸 盐 . 四 类 地 热 水 中 亚 锑 酸 盐 比 例 均 较 高 ，半 数

以 上 水 样 超 过 50%；锑 酸 盐 次 之 ，其 中 热 海 酸 性 地

热 水 的 锑 酸 盐 比 例 最 高 ，热 海 中 碱 性 地 热 水 、邦 腊

掌地热水和广东地热水的锑酸盐比例相对较低；广

东地热水未测出三硫代锑酸盐及四硫代锑酸盐，热

海酸性地热水大部分水样中都不含硫代锑酸盐，其

他两类地热水中有一定比例的硫代锑酸盐；邦腊掌

地 热 水 中 三 硫 代 锑 酸 盐 比 例 略 高 于 热 海 中 碱 性 地

热水，但四硫代锑酸盐比例略低 . 总体上看，热海酸

性 地 热 水 中 亚 锑 酸 盐 比 例 最 高 ，锑 酸 盐 次 之 ，几 乎

不含硫代锑酸盐；热海中碱性地热水中的主要锑形

态为亚锑酸盐，其次为锑酸盐、三硫代锑酸盐、四硫

代锑酸盐；邦腊掌地热水中的亚锑酸盐也远高于其

图 7　热海酸性/中碱性地热水、邦腊掌地热水和广东地热水的总锑含量及锑形态箱线图

Fig.7　Box plots of total antimony concentration/antimony species for acidic and moderately alkaline geothermal waters from Re⁃
hai versus those from Banglazhang and Guangdong
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他 锑 形 态 ，锑 酸 盐 比 例 略 高 于 三 硫 代 锑 酸 盐 ，四 硫

代锑酸盐比例最低；广东地热水的主要锑形态为亚

锑酸盐，次要锑形态为锑酸盐 .
在任何类型还原性天然水环境（如深层地下水

环 境 、静 海 型 水 环 境）中 ，自 岩 石/沉 积 物 中 淋 滤 出

的 变 价 元 素 均 会 以 其 还 原 态 形 态 存 在 ，这 是 常 识 .
这 样 ，在 本 文 讨 论 的 四 类 地 热 水 系 统 中 ，自 热 储 围

岩 中 淋 滤 出 的 锑 或 自 壳 内 岩 浆 释 出 的 岩 浆 流 体 中

的 锑 的 原 始 存 在 形 态 自 然 均 为 亚 锑 酸 盐 . 然 而 ，当

环境条件发生变化时，亚锑酸盐可向其他锑形态转

化 . 例如，当热储中地热水以热泉形式从地表排出、

进入氧化环境后，热泉中亚锑酸盐将发生不同程度

氧化，部分转化为锑酸盐；再如，当水环境中富集硫

化 物 且 pH 偏 高 时 ，亚 锑 酸 盐 中 的 OH- 可 被 水 中 的

SH-有效取代，即亚锑酸盐会被部分巯基化为硫代

亚 锑 酸 盐 ，硫 代 亚 锑 酸 盐 极 不 稳 定 ，在 还 原 条 件 下

也会快速转化为硫代锑酸盐 .
在 本 研 究 中 ，部 分 地 热 水 中 检 出 了 硫 代 锑 酸

盐 ，指 示 出 现 了 硫 化 物 驱 动 下 的 亚 锑 酸 盐 巯 基 化 .
这样，地热水中锑的形态分布特征可以反映控制其

形成与转化的水环境条件，进而可用于反演地热系

统的成因模式，详见下文 .
3.2.2　 锑 对 地 热 水 成 因 的 指 示 意 义　 综 合 四 类 地

热水的总锑和各锑形态分布特征，可初步判断其地

球 化 学 成 因 . 总 锑 含 量 高（大 于 20 µg/L）且 具 有 一

定比例硫代锑酸盐的地热水（即腾冲热海中碱性地

热 水）应 受 到 岩 浆 流 体 输 入 的 直 接 影 响 . 在 岩 浆 热

源型地热系统中，热储岩石在高温条件下的淋滤及

富锑岩浆流体的输入易导致锑的富集，岩浆成因硫

化物的存在则会促进亚锑酸盐向硫代锑酸盐转化 .
龙 陵 邦 腊 掌 地 热 系 统 受 其 下 壳 内 岩 浆 囊 热 传 导 的

影 响 ，热 储 温 度 偏 高 ，高 温 条 件 下 热 储 岩 石 - 地 热

水相互作用强烈，岩石中锑和硫化物的淋滤作用同

样显著，导致邦腊掌地热水与热海中碱性地热水具

备 相 似 的 锑 形 态 分 布 ，但 因 未 受 岩 浆 流 体 输 入 影

响 ，总 锑 含 量 要 低 得 多 . 与 腾 冲 热 海 中 碱 性 地 热 水

相 比 ，广 东 地 热 水 总 锑 含 量 同 样 低 得 多 ，且 不 含 硫

代锑酸盐，说明其为典型非岩浆热源型地热水 .
3.3　锑含量及形态分布的控制因素　

3.3.1　地热水地球化学起源　本文研究的 4 类地热

水分别具备 4 种不同地球化学成因，导致其总锑和

锑形态分布有显著差异 . 热海酸性地热水的热量来

源 是 深 部 地 热 流 体 绝 热 冷 却 过 程 中 释 放 的 高 温 地

热 蒸 汽 ，其 中 不 含 岩 浆 流 体 来 源 锑 ，其 溶 解 态 锑 主

要 来 自 浅 部 岩 石 中 含 锑 矿 物 的 溶 解（Guo et al.， 
2020），故含量较低 . 热海中碱性地热水是典型的岩

浆热源型地热水，其中的锑主要来自围岩中含锑矿

物 在 高 温 下 的 淋 滤（Guo et al.， 2020），同 时 也 存 在

富锑岩浆流体输入的贡献 . 邦腊掌地热水没有受到

岩 浆 流 体 输 入 的 影 响（Guo et al.， 2017），但 在 壳 内

岩浆囊热传导作用下热储围岩被强烈淋滤；广东地

热 水 则 应 完 全 不 受 壳 内 岩 浆 囊 影 响——二 者 中 的

锑仅来源于地热水-热储围岩相互作用 .
地 热 系 统 地 球 化 学 成 因 的 差 异 也 导 致 地 热 水

中硫化物的来源和含量各不相同（图 4a）. 热海酸性

地 热 水 本 质 上 为 浅 层 地 下 水 ，处 于 偏 氧 化 环 境 ，深

源 硫 化 物 在 此 环 境 中 容 易 被 氧 化 ，含 量 很 低 ，故 热

海酸性地热水中几乎不含硫代锑酸盐；热海中碱性

地热水源自赋存于强还原条件的深部母地热流体，

硫 化 物 含 量 较 高 ，硫 代 锑 酸 盐 含 量 也 较 高 ；邦 腊 掌

地热水中来自岩石淋滤的硫化物充足，同样形成了

硫 代 锑 酸 盐 ；而 广 东 地 热 水 中 硫 化 物 含 量 极 低 ，可

能 与 热 储 围 岩 中 极 少 有 硫 化 物 矿 物 有 关——最 终

导致地热水中未形成硫代锑酸盐 .
综上所述，岩浆热源型地热水中总锑和硫化物

含 量 均 较 高 ，相 应 总 锑 中 硫 代 锑 酸 盐 比 例 也 较 高 ；

而 未 受 岩 浆 流 体 输 入 影 响 地 热 水 中 总 锑 含 量 和 硫

代 锑 酸 盐 比 例 取 决 于 热 储 围 岩 中 含 锑 矿 物 和 硫 化

物 矿 物 的 富 集 程 度 以 及 地 热 水 - 热 储 岩 石 相 互 作

用程度 .
3.3.2　 水 化 学 条 件　 由 于 热 海 酸 性 地 热 水 和 广 东

地热水的总锑含量极低，半数以上样品的总锑含量

都小于 1μg/L，故不参与统计分析 . 对热海中碱性地

热 水 和 邦 腊 掌 地 热 水 的 温 度（T）、pH、Eh、电 导 率

（EC）、溶 解 性 总 固 体（TDS）、亚 铁 、硫 化 物 、碱 度 、

钙 、镁 、钠 、钾 、总 砷 含 量 、硫 锑 摩 尔 比 、砷 锑 摩 尔 比

与总锑含量、硫代锑酸盐比例进行斯皮尔曼相关性

分析，得到 14 个水化学参数之间的相关系数（图 8）.
热 海 中 碱 性 地 热 水 样 品 中 总 锑 与 总 砷 含 量 显 著 相

关（|r|≥0.5）；硫代锑酸盐比例与温度、pH、Eh、EC、

TDS、硫 化 物 、碱 度 、镁 、钠 、硫 锑 摩 尔 比 显 著 相 关 .
邦腊掌地热水样品中总锑与 Eh、硫化物、钙、钠、砷

显著相关；硫代锑酸盐比例与温度、Eh、硫化物、钙、

镁、钠、砷、硫锑摩尔比显著相关 .
对原始数据进行标准化处理后，选择温度、pH、

Eh、EC、TDS、亚铁、硫化物、碱度、钙、镁、钠、钾、总
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砷含量作为总锑的潜在影响变量，在总锑潜在影响

变量基础上加入硫/锑摩尔比、砷/锑摩尔比作为硫

代锑酸盐的潜在影响变量，基于多元线性回归分析

评 价 各 水 化 学 因 素 对 热 海 中 碱 性 地 热 水 与 邦 腊 掌

地热水中总锑和硫代锑酸盐比例的影响 . 在多元线

性回归分析中，部分水化学参数之间具有较强的相

关性导致其 VIF 值偏大，因此剔除具有多重共线性

的 参 数 以 得 到 可 靠 、具 备 独 立 性 ，且 不 存 在 严 重 共

线性问题的结果（图 9）. 结果表明，热海中碱性地热

水 中 总 锑 的 回 归 系 数 中 只 有 砷 和 硫 化 物 具 有 显 著

性，硫代锑酸盐的主控因素则为硫化物含量和 pH；

邦腊掌地热水中总锑的主控因素为砷和硫化物，硫

代锑酸盐的主控因素为硫化物 .
尽 管 统 计 分 析 结 果 表 明 热 海 中 碱 性 地 热 水 和

邦腊掌地热水中总锑的主控因素均为砷和硫化物，

但 从 水 文 地 球 化 学 角 度 来 看 ，锑 含 量 与 砷 、硫 化 物

含 量 应 只 具 相 关 性 ，其 富 集 并 没 有 因 果 关 联 . 热 海

中 碱 性 地 热 水 与 邦 腊 掌 地 热 水 中 的 锑 主 要 来 自 高

温条件下热储围岩中含锑矿物的溶解，而锑和砷均

为亲铜元素，在硫化物矿物中易同时富集（Johnston 
et al.， 2020），如辉锑矿（Sb2S3）常与雄黄（As4S4）、雌

黄（As2S3）共生 . 因此，上述两类地热水中锑与砷和

硫 化 物 的 强 相 关 性 是 由 于 它 们 具 有 共 同 的 地 球 化

学来源 . 两类地热水总锑含量的差异则源于热海中

碱性地热水中的锑除来自热储围岩淋滤外，尚有源

自岩浆流体的贡献 .

热 海 中 碱 性 地 热 水 与 邦 腊 掌 地 热 水 中 硫 代 锑

酸盐的主控因素均包括硫化物 . 硫化物是亚锑酸盐

发 生 巯 基 化 的 有 效 底 物 ，其 含 量 愈 高 ，愈 能 促 进 硫

代锑酸盐的形成 . 除硫化物外，pH 也是热海中碱性

地热水的主控因素，这与碱性环境有利于硫代锑酸

盐稳定存在的认识相吻合 . 上述因素外，温度、Eh、

硫/锑摩尔比等水化学条件虽在多元线性回归分析

结果中相关系数低，但在相关分析中与两类地热水

的硫代锑酸盐含量则显著相关，因而同样是影响硫

代 锑 酸 盐 形 成 和 转 化 的 不 可 忽 视 的 因 素 . 温 度 和

硫/锑 摩 尔 比 与 硫 代 锑 酸 盐 含 量 正 相 关 ，即 温 度 愈

高 ，硫/锑 摩 尔 比 愈 大 ，愈 能 促 进 硫 代 锑 酸 盐 的 形

成；Eh 与硫代锑酸盐含量则呈负相关，鉴于已有研

究 表 明 Eh 升 高 可 导 致 硫 代 砷 酸 盐 脱 巯 基（严 克 涛

等， 2022）且砷和锑具备相似的地球化学性质，较低

的 Eh 应也有利于硫代锑酸盐保持稳定 .
热 海 中 碱 性 地 热 水 与 邦 腊 掌 地 热 水 中 锑 形 态

分布的对比显示：尽管地热水中锑形态分布受控于

地热系统地球化学环境，且因此对地热系统成因有

一 定 指 示 意 义（例 如 ，对 于 未 出 现 硫 代 锑 酸 盐 的 地

热水而言，基本上可以排除其所赋存地热系统为岩

浆 热 源 型 的 可 能 性），但 相 似 的 锑 形 态 分 布 特 征 可

能 对 应 于 不 同 的 地 热 系 统 成 因 . 换 言 之 ，尝 试 用 锑

形态分布特征来精细指示地热系统成因时，需要同

时结合总锑含量及地热水的其他地球化学特征 . 具

体来说，受到岩浆流体输入影响的热海中碱性地热

图 8　热海中碱性地热水与邦腊掌地热水中总锑和硫代锑酸盐比例与各水化学特征的相关系数

Fig.8　Correlation coefficients between antimony, thioantimonate proportions and hydrochemical characteristics in alkaline geo⁃
thermal waters from Rehai and geothermal waters from Banglazhang
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水 和 未 受 岩 浆 流 体 输 入 影 响 的 邦 腊 掌 地 热 水 中 均

因富集硫化物而形成了相当比例的硫代锑酸盐，但

二者的总锑含量有显著性差异：总锑含量高得多的

热海中碱性地热水接受了岩浆流体来源锑的贡献，

而 邦 腊 掌 地 热 水 中 低 得 多 的 总 锑 含 量 恰 与 未 受 岩

浆流体输入影响有关 .

4 结论  

（1）热海酸性地热水之直接热源为深部地热流

体绝热冷却过程中释放出的高温地热蒸汽，锑含量

很 低 ，几 乎 不 含 硫 代 锑 酸 盐 ；热 海 中 碱 性 地 热 水 演

化自深部母地热流体，锑含量及硫代锑酸盐在总锑

中占比均较高；邦腊掌地热水不受岩浆流体输入影

响，但受到壳内岩浆囊加热，其锑含量较低，但硫代

锑酸盐占比较高；广东地热水为典型非岩浆热源型

地热水，锑含量很低，未检出硫代锑酸盐 . 热储围岩

淋 滤 所 导 致 的 进 入 地 热 水 中 的 锑 的 原 始 存 在 形 态

为亚锑酸盐，因此部分地热水中硫代锑酸盐的出现

反 映 此 类 水 环 境 中 存 在 使 亚 锑 酸 盐 发 生 形 态 转 化

的因素，而对这些因素进行总结和梳理有益于凝练

锑及其形态分布特征对地热系统成因的指示意义 .
（2）总锑含量与锑形态分布可成为判断地热水

是否受到岩浆流体输入影响的依据之一 . 总锑含量

高 且 有 一 定 比 例 硫 代 锑 酸 盐 的 地 热 水 受 到 岩 浆 流

体 输 入 影 响 的 概 率 远 远 大 于 总 锑 含 量 极 低 且 不 含

图 9　多元线性回归分析中各变量对热海中碱性地热水和邦腊掌地热水中总锑与硫代锑酸盐的标准化回归系数

Fig.9　Standardised regression coefficients for each variable in the multiple linear regression analysis of total antimony and thiosul⁃
phate antimony in alkaline geothermal waters from Rehai and geothermal waters from Banglazhang
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硫 代 锑 酸 盐 的 地 热 水 . 尽 管 如 此 ，锑 含 量 及 锑 形 态

分 布 需 要 联 合 其 他 地 热 水 地 球 化 学 特 征 及 地 球 物

理勘查结果，才可作为地热系统是否为岩浆热源型

的有效判据 .
（3）统计分析指示热海中碱性地热水中硫代锑

酸盐的主控因素为 pH 和硫化物，pH 值和硫化物含

量 愈 高 ，硫 代 锑 酸 盐 含 量 就 愈 高 ；邦 腊 掌 地 热 水 中

硫代锑酸盐的主控因素则为硫化物，次要因素包括

温 度 、硫/锑 摩 尔 比 、Eh. 两 类 地 热 水 中 总 锑 含 量 的

差异源于地热水地球化学成因的不同，热海中碱性

地热水中的锑除来自岩石淋滤外，还极可能受到源

自岩浆流体输入的贡献 .
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