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钼在岩浆热液过程中的地球化学行为
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摘　要：总结了在岩浆热液体系中：不同条件下，Ｍｏ在矿物、熔体、卤水溶液、蒸汽这些相之间的分配行为，以及影响因素；Ｍｏ

主要以＋６价迁移，无论是在热液还是硅酸盐岩浆中，钼酸根离子及其化合物都是其主要的迁移形式，而在高盐度热液中，Ｍｏ

可大量的以 ＭｏＯ２Ｃｌ
２ｎ
ｎ（１≤ｎ≤２）的形式迁移；气相迁移对于 Ｍｏ成矿十分重要，可在低 ｌｇｆＨＣｌ（＜－１）和高 ｌｇｆＨＣｌ（＞－１）的条件下

分别以 ＭｏＯ３·ｎＨ２Ｏ（ｇ）和 ＭｏＯ２Ｃｌ２（ｇ）２种气态方式来迁移，这为斑岩型 Ｍｏ矿中，钼矿化赋存部位分布在绢云母化带或钾化

带的差异提供了一种新的解释；盐度、温度和压力下降，ｐＨ值升高，ｆＯ２下降而 ｆＳ２上升，都可以导致 Ｍｏ迁移的络合物分解，与 Ｓ

结合形成 ＭｏＳ２并沉淀下来，围岩蚀变、流体沸腾和混合作用，能高效地富集金属，是 Ｍｏ沉淀的重要机制。
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据统计，Ｍｏ矿床在全球分布广泛且储量较大，
根据 Ｌａｚｎｉｋ（１９９９）对超大型矿床的定义：某种金属
在矿床中的储量与该金属的克拉克值之比大于 １×
１０１１，全球超大型以上的 Ｍｏ矿床有 ４１个，仅次于

Ｃｕ、Ａｕ和 Ｐｂ，位列第四。中国的 Ｍｏ资源也十分丰
富，其中储量在 １０×１０４吨以上的 Ｍｏ矿床就有 １６
个（施俊法等，２００６）。Ｍｏ在地壳中的丰度为 ０８×
１０－６（ＲｕｄｎｉｃｋａｎｄＧａｏ，２００４），在地幔中的含量更
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低，其工业最低可采指标（辉钼矿）为 ００３ｗｔ％（中
华人民共和国国土资源部，２００２），浓集系数为 ３７５，
研究表明，经过广泛的岩浆分异结晶之后，Ｍｏ的浓
集程度较之于工业要求仍然相差若干个数量级

（ｔｅｍｐｒｏｋ，１９９０），这一差距往往通过岩浆热液过
程来弥补。据统计全球 ９５％以上的 Ｍｏ产于斑岩型
矿床中（ＡｒｎｄｔａｎｄＧａｎｉｎｏ，２０１２），可见，研究 Ｍｏ在
岩浆热液演化过程中的地球化学特征，对于探究
Ｍｏ矿床成因、与蚀变关系以及找钼矿均具有十分重
要的理论和实践意义。

目前，与 Ｍｏ有关的矿床地球化学研究已经积
累了大量文献和数据，但对于 Ｍｏ在岩浆热液活动
中的元素地球化学特征却缺乏系统性总结，且时效

性有限，比较经典的论述如刘英俊等（１９８４）的《元
素地球化学》距今已近 ３０年，随着近年来国内外有
关研究的深入，许多知识和理论亟待更新。本文探

讨了 Ｍｏ在矿物熔体、热液熔体、蒸汽溶液之间的
分配行为，内生环境中的迁移形式及沉淀机理等，

总结了一些新的观点和实验成果，希望对进一步了

解 Ｍｏ矿床的形成和演化过程有所帮助。

１　Ｍｏ基本地球化学参数

Ｍｏ位于周期表的第 ５周期第Ⅵ副族，实验条件
下可呈 ２＋、３＋、４＋、５＋、６＋，但地球化学价态仅为 ４＋，
６＋价（刘英俊等，１９８４）。Ｍｏ有 ７种同位素，它们的
原子量（丰度％）分别为：９２（１４８４）、９４（９２５）、９５
（１５９２）、９６（１６６８）、９７（９５５）、９８（２４１３）、１００
（９６３）（常用化学手册编写组，１９９７），对 Ｍｏ同位素
分馏的研究（

９８／９５Ｍｏ）是反演古海洋氧化还原环境
和约束矿床成因等的重要手段之一，在近几年的研

究中应用广泛（Ｍｃｍａｎｕｓｅｔａｌ．，２００２；Ｓｉｅｂｅｒｔｅｔａｌ．，
２００６；徐林刚和 Ｌｅｈｍａｎｎ，２０１１）。

根据硬软酸碱（ＨＳＡＢ）原理（Ｐｅａｒｓｏｎ，１９８８），软
酸易与软碱结合，硬酸易与硬碱结合，由于硬度上

Ｍｏ６＋＞Ｍｏ４＋（戴安邦，１９７８；Ｐｅａｒｓｏｎ，１９８８；张津，
１９９１），故硬酸 Ｍｏ６＋常与硬碱 Ｏ２－结合形成 ＭｏＯ２－４，

而 Ｍｏ４＋常与软碱 Ｓ２－结合形成辉钼矿（ＭｏＳ２）（Ｐｅａｒ
ｓｏｎ，２００５；Ｖｉｇｎｅｒｅｓｓｅ，２００６；Ｖｉｇｎｅｒｅｓｓｅ，２０１２），其
次，对 Ｍｏ的迁移交界碱 Ｃｌ－作用大，而对 Ｗ的迁移
Ｆ－的作用大（张德会，１９９４）。

在地球各圈层中，Ｍｏ在地核中丰度为 １４×

１０－６，下地幔中为 ０２×１０－６（黎彤和倪守斌，１９９０），
表明在核幔分异过程中，Ｍｏ优先进入地核。Ｐａｌｍｅ
和 ＯＮｅｉｌｌ（２００３）指出，Ｍｏ在地壳与原始地幔间的

丰度比亦高达 ２５６，表明在壳幔分异过程中，Ｍｏ优
先进入地壳。另据 Ｒｕｄｎｉｃｋ和 Ｇａｏ（２００４），Ｍｏ的克
拉克值为 ０８×１０－６，其在上地壳丰度为 １１×１０－６，
中、下地壳丰度均为 ０６×１０－６，表明 Ｍｏ进一步富集
于上地壳。

２　对Ｍｏ在岩浆热液演化过程中分配
行为的新认识

　　岩浆热液演化过程中，元素在矿物、熔体、卤
水、蒸汽这些相之间的分配行为一直是研究的热

点，是成矿的关键环节之一（张德会，１９９７）。实验
和矿床实例的研究为该过程中的元素分配行为提

供了重要的理论支持。

２１　Ｍｏ在矿物与熔体间的分配
Ａｄａｍ和 Ｇｒｅｅｎ（２００６）实验（１～３５ＧＰａ、１０５０～

１１９０℃、５ｗｔ％～１０ｗｔ％Ｈ２Ｏ）测定了Ｍｏ在矿物（单
斜辉石、斜方辉石、角闪石、云母、石榴子石、橄榄

石）与玄武质熔体之间的分配系数 ＤＭｌ／ＭＴ为 ００００７
～００６，这一定程度上可以反映壳幔分异时元素的
行为，可看出 Ｍｏ偏向进入残余熔体中，表现出不相
容性，实验中 ＤＭｌ／ＭＴ与温度、压力正相关，亦受其自
身离子半径、化合价态、矿物晶格应变模型等因素

影响。Ｂａｌｉ等（２０１２）在 ２６１ＧＰａ、６００～８００℃，氧
逸度缓冲范围为 ＣｏＣｏＯ到 ＲｅＲｅＯ２条件下模拟了
俯冲带环境中 ＭｏＯ３在水溶液中的溶解度，结果发
现 Ｍｏ强烈不相容于石榴子石（Ｄ溶液／矿物 为 １１１～
２５０４０）、斜方辉石（Ｄ溶液／矿物为 ３５～７５１０），但与金红
石相容（Ｄ溶液／矿物＝００３７５），这当中，Ｍｏ溶解度与氧
逸度（ｆＯ２）、盐度（ｗＮａＣｌ）、温度（Ｔ）满足以下线性关

系：ｌｏｇＭｏ＝０４４ｌｏｇｆＯ２＋０４２ｌｏｇｗＮａＣｌ－１８×１０００／Ｔ＋

４８０。在 １２００℃、１ＧＰａ 条 件 下，Ｋｌｅｍｍｅ等
（２００６）测得 Ｍｏ在钛铁矿与玄武质熔体之间分配系
数平均为００２６。而在近地表条件下（０５～１０×１０５

Ｐａ、１０４２±２℃、ＮｉＮｉＯ氧逸度缓冲），Ｍｅｎｇａｓｏｎ等
（２０１１）实验测得 Ｍｏ在磁黄铁矿与流纹岩熔体之间
分配系数为 ３５±３，在不混溶的 ＦｅＳＯ熔体与流纹
岩熔体之间分配系数则高达 ９０±１０。
２２　Ｍｏ在热液与熔体之间的分配

前人实验（７５０～１０００℃、１×１０８～５×１０８Ｐａ）研
究所得到 Ｍｏ的 ＤＦ／Ｍ（岩浆热液与熔体之间的分配
系数）最小 ００１２（赵斌，１９９５），最大到 ２２６，但大
部分大于 １（Ｚａｊａｃｚｅｔａｌ．，２００８），说明 Ｍｏ多数情况
下偏向进入溶液，并受熔体组分、挥发分、压力、温

度等条件的影响。在 Ｃｈｅｖｙｃｈｅｌｏｖ和 Ｃｈｅｖｙｃｈｅｌｏｖａ

９０２
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（１９９７）的试验中，１×１０８Ｐａ的压力条件下，Ｍｏ在花
岗质岩浆和白花岗质岩浆中的 ＤＦ／Ｍ（０２～０３）比花
岗闪长质岩浆中的 ＤＦ／Ｍ（０６～０７）提高了 ２～３倍，
这与熔体中的 ＳｉＯ２与 Ｃａ等的组分含量有关。而在

同组分条件下压力由１×１０８Ｐａ上升至５×１０８Ｐａ时，
ＤＦ／Ｍ由小于 １（０２～０３）变为大于１（１４～１５），升
高了 ２７～７倍，说明 ＤＦ／Ｍ对压力变化敏感并成正相
关，这点与赵斌（１９９５）、Ｂａｉ和 Ｇｒｏｏｓ（１９９９）所得结
论一致，且实验升温有利于 ＤＦ／Ｍ的增大（赵斌，
１９９５）。

挥发份对金属分配行为的影响对于成矿作用

具有重要的控制意义（张德会等，２０１１）。Ｃｌ强烈地
偏向进入溶液相，相反，Ｆ在花岗质和伟晶岩熔体中
是高度可溶的，其在溶液与 Ｆ不饱和熔体之间的分
配系数通常小于 １（ＷｅｂｓｔｅｒａｎｄＨｏｌｌｏｗａｙ，１９９０；
ＣａｒｒｏｌｌａｎｄＷｅｂｓｔｅｒ，１９９４；Ｗｅｂｓｔｅｒｅｔａｌ．，１９９９）。在
Ｃａｎｄｅｌａ和 Ｈｏｌｌａｎｄ（１９８４）的实验（花岗质熔体、
７５０℃、１４×１０８ Ｐａ、ＮＮＯ和 ＦＭＱ缓冲）、Ｂａｉ和
Ｇｒｏｏｓ（１９９９）的实验（花岗质熔体、７５０～８００℃、１～４
×１０８Ｐａ）和赵斌（１９９５）的实验（花岗岩类熔体、７５０
～１０００℃、１～４×１０８Ｐａ）中，Ｍｏ的 ＤＦ／Ｍ（溶液／熔体

分配系数）与体系 Ｃｌ－、Ｆ－浓度之间关系不大；而
Ｋｅｐｐｌｅｒ和 Ｗｙｌｌｉｅ（１９９１）的实验（细晶花岗质熔体、
７５０℃、２×１０８Ｐａ）和 Ｚａｊａｃｚ等（２００８）的研究（天然
花岗岩共存的流体熔体包裹体）中，ＤＦ／Ｍ与体系

Ｃｌ－、Ｆ－浓度则呈反相关；上述实验中 ＤＦ／Ｍ主要与

Ｈ２Ｏ含量呈正相关，这是因为 Ｍｏ
６＋
与 Ｏ２－形成的络

合物占主导地位，而 Ｃｌ－、Ｆ－的加入并没有影响或破
坏了这种络合物的稳定（ＫｅｐｐｌｅｒａｎｄＷｙｌｌｉｅ，１９９１）。
与 Ｍｏ不同，偏向与 Ｃｌ－结合迁移的 Ｐｂ、Ｚｎ、Ａｇ、Ｆｅ
等，尤其是 Ｃｕ，在 Ｃｌ－的作用下能大量的分配进入岩
浆热液中（ＫｅｐｐｌｅｒａｎｄＷｙｌｌｉｅ，１９９１；ＢａｉａｎｄＧｒｏｏｓ，
１９９９；Ｚａｊａｃｚｅｔａｌ．，２００８）；Ｆ－对 Ｃｕ的分配系数与
Ｍｏ类似（ＢａｉａｎｄＧｒｏｏｓ，１９９９）。Ｃｌ对 Ｃｕ、Ｍｏ在流
体熔体之间分配影响的差异是造成斑岩型 Ｃｕ
（Ｍｏ）与 Ｍｏ（Ｃｕ）矿床区别的重要因素之一（Ｒｏｂｂ，
２００５）。

在２００～４００℃、２００ＭＰａ和近中性的成矿流体
中，ＣＯ２对成矿热液 ｐＨ值的缓冲作用可能是含 ＣＯ２
流体更有可能产生金矿床的根本原因（Ｐｈｉｌｌｉｐｓａｎｄ
Ｅｖａｎｓ，２００４）。对于 Ｍｏ，在赵斌（１９９５）的实验中
ＣＯ２－３ 的加入有利于 ＤＦ／Ｍ的升高，Ｂａｉ和 Ｇｒｏｏｓ（１９９９）

的实验中 ＣＯ２－３ 浓度的增加使得 ＤＦ／Ｍ更离散并且相
对较高，这表明 Ｍｏ偏向进入碱性溶液中，暗示可形

成 Ｍｏ（ＨＣＯ３）
－
６这样的络合物。

Ｔｉｎｇｌｅ和 Ｆｅｎｎ（１９８４）认为（１０００℃、１００ＭＰａ、
６ｗｔ％Ｈ２Ｏ）Ｓ对 Ｍｏ热液与熔体之间的分配没有影
响，但另有研究发现 Ｓ能促进 Ｃｕ进入流体相中（Ｓｉ
ｍｏｎｅｔａｌ．，２００６；Ｆｒａｎｋｅｔａｌ．，２０１１）。

Ｃａｎｄｅｌａ和 Ｈｏｌｌａｎｄ（１９８４）指出，Ｍｏ在蒸汽相和
熔体之间的分配系数为２５±１６，表明 Ｍｏ倾向分配
进入气相中，且不受体系中 Ｃｌ、Ｆ和 Ｓ含量变化的影
响（ＣａｎｄｅｌａａｎｄＨｏｌｌａｎｄ，１９８４；ＴｉｎｇｌｅａｎｄＦｅｎｎ，
１９８４；赵斌，１９９５；Ｚａｊａｃｚｅｔａｌ．，２００８）。
２３　Ｍｏ在卤水与蒸汽之间的分配

二次沸腾（气液相分离）是浅部地壳矿石沉淀
非常有效的机理，它能高效地改变 ｐＨ值，流体组
分，矿物溶解度等理化条件（ＡｎｄｒéＭａｙｅｒｅｔａｌ．，
２００２；Ｃａｎｅｔａｅｔａｌ．，２０１１）。Ｍｏ矿床流体包裹体的
研究表明，沸腾现象是十分普遍的（白凤军等，

２０１０；Ｓｅｏｅｔａｌ．，２０１２；王磊等，２０１２），Ｒｅｍｐｅｌ等
（２００９）实验测定了 ３００～３７０℃、饱和蒸汽压、ｐＨ
值 ４～４７２以下，ＭｏＯ３ＮＨ３Ｈ２Ｏ体系的亨利系数为
２２３～３８３，表明，当体系 ｐＨ低于白云母微斜长石
反应缓冲条件时 （如加拿大魁北克省 Ｐｒｅｉｓｓａｃ
Ｌａｃｏｒｎｅ斑岩型 Ｍｏ矿床），Ｍｏ明显分配进入蒸汽
相中。

３　对 Ｍｏ的迁移形式的新认识

在自然界中，钼的迁移以＋６价的形式为主，但
一些实验也证实了强还原条件下迁移离子＋４价态
的存在（Ｋｕｄｒｉｎ，１９８９），如图 １，对于大多数硅酸盐
岩浆（ｌｏｇｆＯ２＞ＱＦＭ２），Ｍｏ完全以＋６价形式络合迁
移（ＯｎｅｉｌｌａｎｄＥｇｇｉｎｓ，２００２）。
３１　Ｍｏ以含 Ｓ络合物的形式迁移

从前人研究来看，Ｍｏ主要以络合物的形式迁移
为主。科伦贝姆（刘英俊等，１９８４）指出，当 ｆＳ２较高

时，ＭｏＳ２－４ 为主要的迁移形式，ｐＨ值较低，Ｅｈ值较
高时以 Ｈ２ＭｏＳ４形式搬运。但实验研究表明 Ｍｏ的

含 Ｓ络合物溶解度较低（＜１×１０－６）（Ｗｏｏｄｅｔａｌ．，
１９８７；Ｃａｏ，１９８９）。Ｅｒｉｃｋｓｏｎ和 Ｈｅｌｚ（２０００）研究了常
温常压下在硫化物溶液中，ＭｏＯ２－４ 和 ＭｏＳ

２－
４ 之间的

转换如反应式（１）：
ＭｏＯＸＳ

２－
４－Ｘ＋Ｈ２Ｓ（ａｑ） ＭｏＯＸ－１Ｓ

２－
５－Ｘ＋

Ｈ２Ｏ，１≤Ｘ≤４ （１）

反应中间产物 ＭｏＯＳ２－３、ＭｏＯ２Ｓ
２－
２、ＭｏＯ３Ｓ

２－
是可

忽略的，在该反应中由于硬碱离子 ＭｏＯ２－４ 转换为软

碱离子 ＭｏＳ２－４，从而使 Ｍｏ更容易形成 ＭｏＳ２沉淀下

０１２
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ＣＡＳ成分为 ４７４％ＣａＯ、１１３％Ａｌ２Ｏ３、４１２％ＳｉＯ２；

ＭＡＳ成分为 ２５２％ＭｇＯ、２２７％ Ａｌ２Ｏ３、５２１％ ＳｉＯ２

图 １　２组硅酸盐熔体中 Ｍｏ４＋／（Ｍｏ４＋＋Ｍｏ６＋）

与 ｌｏｇｆＯ２关系图（据 ＯｎｅｉｌｌａｎｄＥｇｇｉｎｓ，２００２）

Ｆｉｇ．１　ＰｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆＭｏａｓＭｏ４＋ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｌｏｇｆＯ２
ｆｏｒｔｗｏｓｉｌｉｃａｔｅｍｅｌｔｓ（ｄａｔａｆｒｏｍＯｎｅｉｌｌａｎｄＥｇｇｉｎｓ，２００２）

来，这不利于 Ｍｏ的稳定迁移。Ａｕｄéｔａｔ等（２０１１）对
硅酸盐岩浆中辉钼矿饱和度的研究也反映了 Ｍｏ在
硅酸盐岩浆中的浓度与 ｆＳ２成反比，而与 ｆＯ２成正比，
所以 Ｍｏ以含 Ｓ络合物在内生作用中迁移并不
广泛。

３２　Ｍｏ以钼酸根离子及其化合物的形式迁移
在内生和表生环境中，钼以钼酸根离子及其化

合物的形式迁移越来越得到肯定，Ｋｕｄｒｉｎ（１９８９）提
出，钼 酸 （Ｈ２ＭｏＯ

０
４）及 其 分 解 产 物 （ＭｏＯ

２－
４ 和

ＨＭｏＯ－４）所形成的化合物如 ＮａＨＭｏＯ
０
４和 ＫＨＭｏＯ０４

等也许是 Ｍｏ在高温（３００～４５０℃）热液体系中迁
移的主要形式。Ｍｉｎｕｂａｙｅｖａ和 Ｓｅｗａｒｄ（２０１０）通过
实验得到了 ５０～３００℃，Ｈ２ＭｏＯ

０
４／ＨＭｏＯ

－
４／ＭｏＯ

２－
４ 体

系中，在不同温度下各组分随着 ｐＨ变化而变化的
规律，指出在地壳中的低硫热液中（＞２５０℃），Ｍｏ
更多的以 ＨＭｏＯ－４或 ＭｏＯ

２－
４ 的形式进行迁移。

在硅酸盐岩浆 （ＳｉＯ２ 含量 ４０％ ～７０％）中，
ＯＮｅｉｌｌ和 Ｅｇｇｉｎｓ（２００２）根据 Ｍｏ含量与 ＣａＯ含量的
密切关系提出 ＣａＭｏＯ４为 Ｍｏ在岩浆中存在的主要
分子形式。

３３　Ｍｏ以含 Ｃｌ络合物形式迁移
内生环境中Ｍｏ以含Ｃｌ络合物形式迁移，Ｕｌｒｉｃｈ

和 Ｍａｖｒｏｇｅｎｅｓ（２００８）研究发现，在高盐度时（ＫＣｌ＞
２０ｗｔ％），出现了“ＭｏＯＣｌ”类型，如 ＭｏＯ２Ｃｌ

２－ｎ
ｎ （１≤

ｎ≤２），而在低盐度时（ＫＣｌ＜１１ｗｔ％）为 ＭｏＯ２－４，而实
验中高盐度情况在 Ｍｏ成矿过程中是常常出现的
（徐兆文等，２０００；Ｇｕｅｔａｌ．，２００３；邓小华等，２００８；
陈伟军等，２０１０；褚少雄等，２０１０），这为内生环境中

Ｍｏ以含 Ｃｌ的络合物形式迁移这一说法提供了有力
支持。

Ｍｏ呈氧氟络合物形式存在和迁移的可能性很
小，一方面是由于 Ｆ偏向进入残余岩浆中，另一方
面在高温条件下（＞３００℃），Ｓ的存在阻止了它们
的形成，Ｋ２ＭｏＯ２Ｆ４溶液在通过 Ｈ２Ｓ时发生分解并
生成硫化钼（ＭｏＳ３）沉淀（科萨尔斯，１９７６）。

４　Ｍｏ以气相形式迁移

金属以气相迁移对于岩浆热液矿床的形成是

十分重要的（ＷｉｌｌｉａｍｓＪｏｎｅｓａｎｄＨｅｉｎｒｉｃｈ，２００５），首
先，火山喷气中很多含有 Ｍｏ，火山口常发现火山喷
气凝结形成的钼华、辉钼矿（Ｎｉｔｔａｅｔａｌ．，２００６），喷
气中金属流量可高达 ０６２ｔ／ａ，已满足成矿要求
（张生等，２００９）。其次，在矿床研究中，发现气相流
体包裹体中也有 Ｍｏ的存在（ＡｕｄéｔａｔａｎｄＰｅｔｔｋｅ，
２００３；Ｕｌｒｉｃｈｅｔａｌ．，１９９９），Ｓｅｏ等（２０１２）在 Ｂｉｎｇｈａｍ
Ｃａｎｙｏｎ斑岩型 ＣｕＭｏＡｕ矿床研究中甚至指出该矿
床 Ｃｕ和 Ｍｏ两个成矿阶段流体包裹体气液比都高
达９

!

１，而且超过７０％的 Ｍｏ和 Ｓ是在气相中沉淀下
来的。另一方面在实验研究中，Ｒｅｍｐｅｌ等（２００６）发
现（３００～３６０℃，３９～１５４×１０５Ｐａ），ＭｏＯ３在水蒸汽

中的含量可达到 １～２９×１０－６，同时在 ６００℃、５００×

１０５Ｐａ与辉钼矿平衡，以 Ｈ２Ｏ和 Ｓ作为助熔剂模拟
火山喷气活动，ｆＯ２和 ｆＳ２由 ＨＭＰ组合缓冲的条件下，

针对 ＭｏＯ３溶解度的理论计算表明蒸汽可在 １１５
万年的时间里（即地热体系的寿命期）搬运并形成

平均品位为 ００８７％，总量高达 ３３６Ｍｔ的 Ｍｏ矿床
（如加拿大 Ｅｎｄａｋｏ斑岩型 Ｍｏ矿床），可见对于斑岩
型 Ｍｏ矿床来说，Ｍｏ的气相迁移形式比以前所认识
的更为重要。

根据过去热力学实验数据表明，ＭｏＣｌ４、ＭｏＣｌ５、
ＭｏＣｌ６等 Ｍｏ的氯化物，有极端的不稳定性，它们的

挥发度在 ３５０℃、１００×１０５Ｐａ时可分别达到 １７３８×

１０５、０１５×１０５、０１２×１０５Ｐａ，而相同条件下 ＭｏＯ３只

有 １０－２０Ｐａ（Ｒｅｍｐｅｌｅｔａｌ．，２００８ａ），这为 Ｍｏ以气相
卤化物形式迁移提供了热力学上的可能，但由于其

不稳定性，只有在卤素元素浓度较高，体系的内压

力大于外压力和气成作用为主的岩浆晚期才有可

能稳定，遇水或 ｆＳ２较高时沉淀（刘英俊等，１９８４）。

Ｒｅｍｐｅｌ等研究提出 Ｍｏ以 ＭｏＯ３·ｎＨ２Ｏ（ｇ）
（Ｒｅｍｐｅｌｅｔａｌ．，２００６；Ｒｅｍｐｅｌｅｔａｌ．，２００８ａ）和
ＭｏＯ２Ｃｌ２（ｇ）（Ｒｅｍｐｅｌｅｔａｌ．，２００８ａ）的气态行迁移式
来，其反应式可表达为（２）、（３）：
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ＭｏＯ３（ｓ）＋ｎＨ２Ｏ（ｇ） ＭｏＯ３·ｎＨ２Ｏ（ｇ），

　　１≤ｎ≤２３（Ｒｅｍｐｅｌｅｔａｌ．，２００６） （２）

ＭｏＯ３（ｇ）＋２ＨＣｌ（ｇ）ＭｏＯ２Ｃｌ２（ｇ）＋

　　Ｈ２Ｏ（ｇ）（Ｒｅｍｐｅｌｅｔａｌ．，２００８ａ） （３）

特别指出，Ｒｅｍｐｅｌ等（２００８ｂ）的实验中当 ｌｇｆＨＣｌ
＞－１时，体系中由于 ＭｏＯ２Ｃｌ２（ｇ）的出现 Ｍｏ含量随
着 ＨＣｌ分压上升而快速上升（图 ２）。结合 Ｕｌｒｉｃｈ
ａｎｄＭａｖｒｏｇｅｎｅｓ（２００８）的研究，Ｍｏ以 ＭｏＯ２Ｃｌ

２－ｎ
ｎ （１≤

ｎ≤２）的形式在高 Ｃｌ含量的流体中迁移可能是其成
矿的重要方式，这个结论 Ｒｅｍｐｅｌ等（２００８ｂ）用于解
释斑岩型 Ｍｏ矿系统中，钼矿化赋存部位分布在绢
云母化带和钾化带的差异，这 ２个带通常分别以绢
云母和微斜长石作为特征矿物。如在新墨西哥州

的 Ｑｕｅｓｔａ和科罗拉多的 Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ２个斑岩钼矿床
中，钼矿化与钾化带密切相关，而在另外一些斑岩

型钼矿床如 Ｅｎｄａｋｏ、ＴｒｏｕｔＬａｋｅ、Ｃｌｉｍａｘ，钼矿化与绢
云母化带共生。绢云母化带 ｐＨ值范围比钾化带要
低，为弱酸性，因此与绢云母化蚀变类型相关的成

矿流体应该具备比钾化蚀变更高的 ＨＣｌ组分。所
以，一定程度上，可以推测与绢云母化相关的成矿

流体中 Ｍｏ的迁移形式主要为氯氧化物，而 Ｍｏ矿化
与钾化密切的矿床，Ｍｏ主要以 ＭｏＯ３·ｎＨ２Ｏ（ｇ）形
式迁移。

实验温度 ３５０℃，３条实线所表示的线性方程在图中已表示出；

粗短画线表示 ｌｇｆＨ２Ｏ为 １９４×１０
５～２００×１０５Ｐａ时，ＭｏＯ２Ｃｌ２

在气相中的溶解度，反应方程为 ＭｏＯ３＋２ＨＣｌＭｏＯ２Ｃｌ２＋Ｈ２Ｏ；

小棍表示最小均方误差

图２　ｌｇｆＭｏｌｇｆＨＣｌ关系图（据 Ｒｅｍｐｅｌｅｔａｌ．，２００８ａ）

Ｆｉｇ．２　ｌｇ ｆＭｏｖｓ．ｌｇｆＨＣｌｆｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

ｃｏｎｄｕｃｔｅｄａｔ３５０℃（ｃｉｔｅｆｒｏｍＲｅｍｐｅｌｅｔａｌ．，２００８ａ）

５　对 Ｍｏ沉淀地球化学机理的新认识

５１　盐度、温度、压力、ｐＨ对 Ｍｏ溶解度的影响
Ｍｏ的溶解度与溶液中的盐度是成正比的

（Ｃａｏ，１９８９；Ｋｕｄｒｉｎ，１９８９；ＵｌｒｉｃｈａｎｄＭａｖｒｏｇｅｎｅｓ，
２００８），根据 Ｕｌｒｉｃｈ和 Ｍａｖｒｏｇｅｎｅｓ（２００８）总结前人相
关实验数据得到的成果，总体上在温度一定时溶解

度随着盐度的升高而升高，并计算得拟合曲线方程

为 ｙ＝０７８４ｘ＋１２３７，Ｒ２＝０９２１，（ｙ为 ｌｇ［Ｍｏ］，ｘ为
ｌｇ［ＫＣｌ］、ｌｇ［ＮａＣｌ］，单位为 ｍｏｌ／ｋｇ）。

综上所述，随着温度升高，Ｍｏ溶解度有序或半
有序的升高（Ｒｅｍｐｅｌｅｔａｌ．，２００６；ＵｌｒｉｃｈａｎｄＭａｖｒｏ
ｇｅｎｅｓ，２００８）并与其压力呈正相关（Ｃｈｅｖｙｃｈｅｌｏｖａｎｄ
Ｃｈｅｖｙｃｈｅｌｏｖａ，１９９７；ＢａｉａｎｄＧｒｏｏｓ，１９９９）。

ｐＨ值是影响 Ｍｏ迁移沉淀的重要因素之一，欧
阳圻（１９９０）在解释 Ｍｏ矿床蚀变时提出成矿溶液向
弱碱性发展，有利于破坏 Ｍｏ的络合物，使之沉淀，
从而形成钼矿化和钼异常带，这点从（４）～（１０）沉
淀反应式中就可看出，ｐＨ值升高有利于反应正向进
行，ｐＨ值降低有利于反应逆向进行（Ｓｅｏｅｔａｌ．，
２０１２）。
５２　ｆＯ２、ｆＳ２对 Ｍｏ溶解度的影响

溶液中氧逸度与硫逸度对 Ｍｏ的沉淀影响至关

重要，因为 Ｍｏ６＋常与氧结合成络离子迁移，而 Ｍｏ４＋

常与硫结合形成辉钼矿沉淀下来。根据 Ｃａｏ（１９８９）
实验研究，Ｍｏ在溶液中的溶解度与 ｆＯ２成正相关，而

与 ｆＳ２成负相关。Ａｕｄéｔａｔ等（２０１１）通过花岗岩中熔
体包裹体研究所得的结果与 Ｃａｏ类似，提出在温度
已知的情况下，熔体中的 ＭｏＳ２溶解度同样与 ｆＯ２成

正比，与 ｆＳ２成反比。

图 ３　不同氧逸度条件下花岗质熔体中 Ｍｏ存在形式

及含量变化（据徐文刚等，２０１１）

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙａｎｄｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｉｎｇｒａｎｉｔｉｃｍｅｌｔ

ｉｎｖａｒｙｆＯ２ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ（ｃｉｔｅｆｒｏｍＸｕＷｅｎｇａｎｇｅｔａｌ．，２０１１）
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Ｍｏ在硅酸盐岩浆中溶解度的研究中（Ｈｏｌｚｈｅｉｄ
ｅｔａｌ．，１９９４；徐文刚等，２０１１）（图 ３），ｆＯ２下降，如果
体系中存在较多的还原态 Ｓ，那么钼酸盐将逐渐形
成硫化钼酸根离子［Ｍｏ（Ⅳ，Ⅴ，Ⅵ）ｎＳ

２－
４－ｎ］形式，其

溶解和运移能力将减小，如果 ｆＯ２达到一个很低的水
平，并且熔体中还原态 Ｓ含量足够高，则 Ｍｏ将与 Ｓ
形成 Ｍｏ＝Ｓ双键，最后形成辉钼矿离子 Ｍｏ（Ⅳ）Ｓ６－８，
并逐步沉淀析出。根据软硬酸碱理论，在岩浆体系

中，Ｓ的加入使流体的硬度降低，使得钼离子由硬度
较高的＋６价变为硬度较低的＋４价，并进入矿物相
（Ｖｉｇｎｅｒｅｓｓｅ， ２００６； Ｖｉｇｎｅｒｅｓｓｅ ｅｔａｌ．， ２０１１；
Ｖｉｇｎｅｒｅｓｓｅ，２０１２）。

根据以上讨论可总结，当成矿流体盐度、温度、

压力下降，ｐＨ值升高，ｆＯ２下降而 ｆＳ２上升时，可导致

钼的络合物分解，与 Ｓ结合形成 ＭｏＳ２，沉淀下来，常
见的沉淀反应有（Ｓｅｏｅｔａｌ．，２０１２）：

ＭｏＯ３（ａｑ）＋Ｈ２（ａｑ）＋２Ｈ２Ｓ（ａｑ）→
　　ＭｏＳ２＋３Ｈ２Ｏ， （４）

ＭｏＯ＋２Ｈ＋＋Ｈ２（ａｑ）＋２Ｈ２Ｓ（ａｑ）→
　　ＭｏＳ２＋４Ｈ２Ｏ， （５）

ＨＭｏＯ＋Ｈ＋＋Ｈ２（ａｑ）＋２Ｈ２Ｓ（ａｑ）→
　　ＭｏＳ２＋４Ｈ２Ｏ， （６）

Ｈ２ＭｏＯ４（ａｑ）＋Ｈ２（ａｑ）＋２Ｈ２Ｓ（ａｑ）→
　　ＭｏＳ２＋４Ｈ２Ｏ， （７）

ＭｏＯ２Ｃｌ
＋＋Ｈ２（ａｑ）＋ＨＳ

－＋Ｈ２Ｓ（ａｑ）→
　　ＭｏＳ２＋２Ｈ２Ｏ＋ＨＣｌ（ａｑ）， （８）

ＭｏＯ２Ｃｌ２（ａｑ）＋Ｈ２（ａｑ）＋２Ｈ２Ｓ（ａｑ）→
　　ＭｏＳ２＋２Ｈ２Ｏ＋２ＨＣｌ（ａｑ）， （９）

ＭｏＯ２Ｃｌ＋Ｈ２（ａｑ）＋２Ｈ２Ｓ（ａｑ）→

　　ＭｏＳ２＋２Ｈ２Ｏ＋２ＨＣｌ（ａｑ）＋Ｃｌ
－． （１０）

对于成矿，沸腾作用（ＡｎｄｒéＭａｙｅｒｅｔａｌ．，２００２；
白凤军等，２０１０；Ｃａｎｅｔａｅｔａｌ．，２０１１；王磊等，２０１２）、
流体混合（华仁民，１９９４；褚少雄等，２０１０；吴华英
等，２０１０）、围岩蚀变（欧阳圻，１９９０）等作用，能高效
地富集金属，在 Ｍｏ矿床中常常可以观察到。

６　结论

（１）岩浆热液演化过程中，元素分配行为是成
矿过程的关键，Ｍｏ在矿物与玄武岩岩浆熔体之间的
分配偏向进入熔体，为不相容元素。在溶液与熔体

之间多偏向分配进入溶液，但受到体系组分，温度

压力等条件的影响，ＤＦ／Ｍ与熔体中的 ＳｉＯ２与 Ｃａ等

的组分含量有关；与体系压力正相关；与 Ｃｌ－含量成
反比或无关，与 Ｆ－含量成反比或无关，而主要与体
系中水含量正相关，ＣＯ２－３ 一定程度上能影响 ＤＦ／Ｍ的

大小。在蒸汽与溶液之间分配（二次沸腾）时，当

ｐＨ值低于白云母微斜长石反应缓冲条件，偏向进
入蒸汽中。

（２）在自然界中，Ｍｏ多以＋６价迁移，无论是在
热液还是硅酸盐岩浆中，钼酸根离子及其化合物都

是 Ｍｏ迁移的主要形式，而在高盐度热液体系中，Ｍｏ
可大量的以 ＭｏＯ２Ｃｌ

２－ｎ
ｎ （１≤ｎ≤２）的形式迁移。

（３）气相迁移对于 Ｍｏ成矿十分重要，可在低
ｌｇｆＨＣｌ（＜－１）和高 ｌｇｆＨＣｌ（＞－１）的条件下分别以 ＭｏＯ３
·ｎＨ２Ｏ（ｇ）和 ＭｏＯ２Ｃｌ２（ｇ）２种气态方式来迁移，这
为斑岩型 Ｍｏ矿中，钼矿化赋存部位分布在绢云母
化带和钾化带的差异提供了一种新的解释。

（４）成矿流体的盐度、温度、压力下降，ｐＨ值升
高，ｆＯ２下降而 ｆＳ２上升，都可以导致 Ｍｏ的络合物分
解，与 Ｓ结合形成 ＭｏＳ２，沉淀下来，沸腾作用、流体
混合、围岩蚀变等作用，能高效地富集金属，是 Ｍｏ
沉淀的重要机制。
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和成忠等：钼在岩浆热液过程中的地球化学行为
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