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摘要：在六方晶系方解石被闪锌矿所交代的假设基础上�用反应扩散方程建立了六方晶系 CNN 动力学模拟系统�模拟了闪锌
矿的 Liesegang 环带结构和矿物晶体中结晶颗粒半径分布．结果表明随着交代作用自外向内的减弱�闪锌矿矿化强度逐渐减
弱�闪锌矿 Fe／Zn比呈振荡变化形成 Liesegang 环带结构�并且闪锌矿结晶颗粒半径逐渐减小�最大结晶颗粒半径与边界的距
离服从幂律分布（分形）．
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Abstract： Based on a new hypothesis that sphalerites are formed in replacement of hexagonal calcites in Mississippi Valley-type
（MVT） deposits�a new cellular nonlinear network （CNN） model is proposed in a hexagonal coordinate system．The simulated
results show that the sphalerites formed have Liesegang band textures and the radii of the crystallites oscillating decreases f rom
the rim of the calcite crystal inward．It also shows that the radii of sphalerites decreases f rom the rim in conformity with the
power-law dist ribution．
Key words： MVT deposit；sphalerite；CNN；Liesegang band；power-law．

0　引言
Liesegang环带是人们熟悉的韵律沉淀现象�从

20世纪末开始�科学界掀起了对这种现象研究的热
潮�发表了大量的研究成果（Anderson and Mac-
Queen�1982； Etminan and Hoffmann�1989；
Maaoe et al．�1998；Yu and Namba�1998；Droz et
al．�1999；Droz�2000；George and Varghese�
2002；Ferenc and István�2005；Narita and T oki-
ta�2006）．在地质过程中�Liesegang 环带现象普遍
存在并且得到了很好的研究（Cathles and Smith�

1983；Garven�1985；Fowler and L’Heureux�1996；
L’Heureux and Fowler�1996）．

密西西比河谷型 （ Mississippi Valley-type�
MVT）矿床的分布广泛�是铅锌矿资源的重要来源
（Anderson and MacQueen�1982；Etminan and
Hoffmann�1989）．MVT 型铅锌矿床的重要特点是
闪锌矿（ZnS）常常具有次毫米级条带簇斑图（图1）�
称为 Liesegang斑图．

MVT 矿床有2种成矿模式：一类是“非混合”
模型�认为低 pH 值卤水携带金属成分到成矿地点
并减少硫的浓度�当 pH 值、温度或稀释等环境因素
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图1　Liesegang 斑图
Fig．1 Liesegang pattern

闪锌矿组分环带结构�灰度表示 FeS 含量的变化．样本采自加
拿大西北 Pine Point 矿（Fowler and Lʾ Heureux�1996）

突然发生变化时导致矿质沉淀发生；另一类是混合
模型�认为携带金属成分的卤水运移到成矿空间并
与富含 H2S 的卤水发生反应导致远离平衡的沉淀
发生．一般来讲�从地质和地球化学反应的角度来看
人们倾向接受第二种模型 （Anderson and Mac-
Queen�1982；Etminan and Hoffmann�1989）�认
为较深沉积盆地中形成的酸性卤水热液将 Fe＋＋和
氯化锌混合物输运到浅层碳酸盐母岩�它们与孔隙
介质中富含的 H2S 发生反应生成硫化物矿物（Jack-
son and Beales�1967）．

MVT 矿床中闪锌矿的环带结构通常由 Fe／Zn
比例的变化形成．每一个环带是由许许多多晶体组
成�其方向背离中心而与环带正交．闪锌矿通常与有
树枝状晶体的方铅矿和其他矿物伴生（如�方解石、黄
铁矿、萤石和重晶石等）�并充填碳酸盐岩孔洞．ZnS
斑图的形成机制及其所需的时间尚无定论�然
而�对 ZnS 环带的时间序列分析 （ Fowler and
L’Heureux�1996）以及对其与树枝状方铅矿伴生的
经验观察表明�斑图很有可能是自组织过程形成的．

元胞非线性网络（cellular nonlinear network�
CNN）是由局部耦合的空间排布的细胞（单元）组
成�每一个细胞是一个动力系统�它有输入、输出以
及依某一规律演化的状态变量（Chua�1997）．CNN
被称作探索动力系统复杂性的范式．反应—扩散
CNN 是由反应—扩散方程所描述的动力系统经过

对系统空间离散化而得到的（Dogaru and Chua�
1998；Min et al．�2000）．CNN 已经被用于探索地
球动力系统中的复杂性（徐德义等�2003a；Xu et
al．�2003b）�然而通常所用的 CNN 都是建立在矩
形或极坐标系中．由于矿物可有不同晶体形式�建立
不同坐标系中的 CNN 系统对于研究矿物的形成是
必要的．通过对金顶兰坪铅锌矿的研究�我们提出了
闪锌矿可能交代围岩中方解石成矿的假设（Cheng�
2007；Wang et al．�2008）．矿液沿碳酸盐岩中方解
石表面向内部交代形成容矿空间造成闪锌矿沉淀．
本文拟在垂直于六方晶系方解石轴线的正六边形截

面上建立坐标系�并将反应—扩散方程转化成 CNN
来模拟闪锌矿环带的形成．

1　六角坐标 CNN 建模
假设闪锌矿沿六方晶系的方解石边缘交代方解

石而形成近六边形的周期环带结构（图1）．从外向里�
交代与反应—扩散过程同时发生�热液中 Fe＋＋和氯
化锌混合物与方解石孔隙（交代形成）中 H2S 发生反
应生成硫化物矿物�Fe＋＋＋H2S→FeSaq＋2H＋�
ZnCl2＋H2S→ZnSaq＋2H＋＋2Cl—�反应方向自外到
里垂直于方解石晶体轴线方向�这一假设与前人认为
热液自中轴注入并且反应方向自里向外刚好相反．参
照 Katsev and Lʾ Heureux （2001）的研究结果�闪锌矿
形成的动力学过程主要由反应—扩散过程、矿物沉淀
过程和结晶过程3部分组成�它们均可以由偏微分方
程来描述（Anderson and MacQueen�1982；Feeney et
al．�1983；L’Heureux�2000）．这里将该动力学过程
定义在六方晶系方解石的垂直轴线的截面上�它是一
个正六边形平面区域．

为了建立 CNN 模型�我们用三组平行线将正
六边形区域剖分成一系列的等边三角形（图2）�定
义正六边形中心为坐标原点 O（0�0）．自原点往外�
称以原点为中心的正六边形为层�层可以往外任意
扩展．对每一层上的顶点和交点进行如图2的编码�
以层号 i和顶点或交点 j 作成点对（ i�j）�则区域上
所有点都可以表示为｛（ i�j）｜i＝0�1�2�…；j＝0�1�
2�…�6i｝�它们是与区域中的点一一对应的�构成正
六边形区域的离散坐标系．

按以上剖分和编码方法很容易实现按层自外向

里或自里向外动力学过程的编程�事实上我们可以
总结出如下相关概念和简单性质．
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图2　空间剖分和编码
Fig．2 Space portioning and coding

1．1　层、对角线和象限
以原点为中心的正六边形称为层�第 k层可表示为：
lk ＝｛（k�j）| j ＝1�2�…�6k｝�k＝1�2�…．　

　正六边形从原点出发的对角线�不包括原点�称为
对角线�第 k条对角线可以表示为：

dk ＝｛（i�k）|i＝1�2�…｝�k＝1�2�…�6．　
　6条对角线将平面区域划分成6个三角形区域�
每一个区域称为一个象限�则第 k象限可以表示为：

Qk ＝｛（i�j）|mod（ j�6）＝ k｝�k＝1�2�…�6．
　　第6象限应该是 mod（ j�6）＝0�但 mod（ j�6）＝
6并不影响该定义．
1．2　距离和邻域

距离和邻域是 CNN 建模必须的两个概念．我
们定义任一点与自己的距离为0�两个相邻点的距
离为1�定义任意两个点之间的距离是连接该两点
最短路径的长度．这种距离定义是直观的�可以验证
这种定义符合距离公理．这里的距离只能取正整数
值或0．

与点 P的距离为 k 的点都落在以点 P 为中心
的边长为 k 的正六边形上�点 P的 k—邻域定义为
与点 P的距离小于等于k的所有点的集合�记为
N（P�k）．显然�任意点 P的任意 k—邻域可以表示
成若干个1—邻域的并集�比如�若 P点的1—邻域
N（ P�k）＝｛P i｜i＝1�2�3�4�5�6｝则�其2—邻域
N（P�2）＝∪ i N（P i�1）．所以只要能给出任意点的
1—邻域 N（P（ i�j）�1）便可以得到某点的 k—邻
域．按照我们的编码方法�某点的1—邻域与该点在

坐标系中的位置有关．下面我们总结出了不同位置
点的1—邻域（只给出不包含该点本身的去心邻域）．
Case1：N（O（0�0）�1）＝｛（1�j）｜j＝1�2�3�4�5�6｝．
Case2：N（P（ i�j）�1）�P 在对角线上�此时3

个点在 P点的上一层�2个点与 P在同一层�1个点
在下一层．
当 j≠1时�

N（P（i�j）�1） ＝｛（i－1�l）�（i�6（i－1）＋ j－
1）�（i�k）�（i＋1�j）�（i＋1�j＋6）�（i＋1�6i＋
j －1）｜If i＝1�then k＝mod（ j�6）＋1�l＝0�
else l＝ j�k＝ j＋6｝�其中mod（ j�6）是 j 模6的
余数．

当 j＝1时�
N（P（i�1）�1）＝｛（i－1�k）�（i�1＋6）�（i�6i）�
（i＋1�1）�（i＋1�7）�（i＋1�6（i＋1）｜If
i＝1�then k＝0�else k＝1｝．
Case3：其他位置的点 P（ i�j）�N（P（ i�j）�1）

的6个点中2个点在同一层�2个点在上一层�2个
点在下一层．

N（P（i�j）�1） ＝｛（i－1�j－6）�（i－1�k）；（i�
j－6）�（i�k）；（i＋1�j）�（i＋1�j＋6）｜If
j＞6（i—1）�then k＝mod（ j�6）＋1�else k＝ j｝．
我们将图2中每一个点当作一个细胞�让其按

照 Katsev and Lʾ Heureux（2001）给出由6个非线性
偏微分方程所描述的 MVT 型闪锌矿形成中的反应
—扩散、反应—扩散—沉淀和结晶及晶体生长动力
学机制演化�定义细胞之间的耦合是在细胞的1—
邻域中进行�这样就得到了描述六方棱柱晶体空间
中闪锌矿形成过程的平面 CNN 模型�我们以其中
的反应—扩散过程为例说明从偏微分方程映射成
CNN 的方法．

用 F（ x�y�t）和 Z（ x�y�t）分别表示溶液中
Fe＋＋和 ZnCl2的浓度（单位孔隙体积中的摩尔数）�
用→V（cm／s）�DF 和 DZ 分别表示 Fe＋＋和 ZnCl2三
个的扩散系数（cm2／s）�则 F（x�y�t）和 Z（x�y�t）可
以表示为如下反应—扩散方程：

●F
●t ＝ DF∇2F－→V·ᐁ→ F－k1F� （1）
●Z
●t ＝ DZ∇2Z－→V·ᐁ→ Z－k2Z． （2）
将系统空间定义在平面正六边形区域上并按图

2将空间离散化�考虑到令→V＝0并不定性地影响计
算结果而可以简化计算�方程（1）、（2）可以转化为如
下常微分方程组：
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dF（i�j；t）
dt ＝ DF I F（i�j；t）－k1F（i�j；t） �（3）

dZ（i�j；t）
dt ＝ DZ I Z（i�j；t）－k2Z（i�j；t） ．（4）

IF 和 I Z 是（1）、（2）中的扩散项离散化得到�在
CNN 中起耦合作用．按照我们定义的1—邻域可得
IF 的表达式如（5）�IZ 可以类似得到．

IF（i�j；t） ＝

∑6j＝1F（1�j）－6F（0�0）�（i�j） ＝ （0�0）
F（i＋1�j）＋F（i＋1�j＋6）＋
F（i＋1�6i＋ j －1）－3F（i�j）�
（i�j）∈ dk�k≠1
F（i＋1�1）＋F（i＋1�7）＋
F（i＋1�6（i＋1））－3F（i�1）�
（i�j）∈ d1
F（i＋1�j）＋F（i＋1�j＋6）－
2F（i�j）�　others

（5）
将其他过程的方程作如上映射�让它们在空间

｛（ i�j）｜ i＝0�1�2�…；j＝0�1�2�…�6i｝上耦合并依
时间 t迭代即可得到系统的演化结果．

2　模拟结果
本模型涉及到 Fe＋＋、ZnCl2、FeS、ZnS 的浓度

F、Z、B、C以及结晶颗粒表面的 FeS 与 ZnS 分子摩
尔浓度的比例 p 和结晶颗粒半径 r 等6个系统状态
变量和反应速度、扩散系数等十几个系统参数�我们
按照 Katsev and Lʾ Heureux（2001）研究结果分别给

图3　矿物晶体表面 FeS 与 ZnS 摩尔浓度的比例 p模拟结果
Fig．3 Simulated results of the mole fraction of FeS and ZnS
外层正六边形边长为 n＝30�迭代次数20000；图中 t值为迭代次数�
不同颜色表示 p 的相对值�是用 Matlab 伪着色函数 PCOLOR 绘制
的

出系统变量的初始值�定义系统的边界条件和系统
参数的实验值�通过 Matlab 编程对系统进行了模

图4　结晶颗粒半径模拟结果
Fig．4 Radii of the crystallites

图中 x表示结晶颗粒在矿物晶体对角线上的位置�r 是颗粒
半径�正六边形边长为 n＝40�迭代次数为150000．a．自矿物
晶体中心到边缘晶体颗粒半径分布图；b．矿物晶体半径距离
系统边缘距离的分布关系

拟．结晶颗粒表面 FeS 与 ZnS 分子摩尔浓度的比例
p 反映矿物样本在镜下颜色的变化�在矿物晶体中
不同位置的结晶颗粒的大小也是我们研究的重点�
因此我们分别对 p 值和 r 值在空间上的变化进行了
模拟�得到如图3和图4所示的结果．

3　结果分析
闪锌矿的形成机制尚存在许多不同解释�本文

所建立的六方晶系 CNN 系统为模拟闪锌矿沿方解
石边界经交代—反应—扩散的形成过程提供了数值
模拟工具．选择由外向里反应过程的初始条件�模拟
了闪锌矿形成正六边形分带模式�结果显示：闪锌矿
晶体具有嵌套韵律结构�它是周期性沉淀形成的目
标斑图（target pattern）或 Liesegang 斑图．图中的
条带结构明显�大致可以分成5～6个条带�它们是
FeS 组分的分子浓度变化形成的�与很多观察结果
吻合较好（图1）．从结晶颗粒的半径模拟结果看�从
外向里结晶颗粒由大振荡变小�直到在中心区域形
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成半径很大的核———粒度小、粒度变化小的致密部
分（图4a）�有趣的是核之外的结晶颗粒半径呈幂律
分布（图4b）�这与实验结果一致（Wang et al．�
2008）�说明形成结晶颗粒的非线性过程具有分形特
征．需要说明的是�本文对闪锌矿形成过程的模拟参
数主要借鉴了 Katsev and L’Heureux （2001）的结
果�虽然交代过程在闪锌矿的形成过程中具有重要
的地位�我们系统中只用到了反应—扩散、反应—扩
散—沉淀和结晶方程（晶体生长过程）�交代过程尚
待进一步研究．
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