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摘 � 要: � 水岩反应是矿床学的重要研究内容, 亦是地球科学领域的前沿问题。复杂性理论、渗流

力学等的引入和测试技术的提高,促使水岩反应研究向系统化和定量化的方向发展,并取得了诸

多相关进展。通过水岩反应中元素迁移过程和机制的探索,可以进行流体示踪及推测相关水岩反

应过程 ;定量计算、物理实验和数值模拟是水岩反应研究的主要手段; 对复杂的水岩反应体系, 应

综合运用各种方法,以更加真实地重塑水岩反应的过程。
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0 � 引言

近 20年来,水岩反应已成为地球科学领域前沿

问题[ 1- 3] 。水岩反应研究涉及地球中流体的起源、

水质时空分布规律及其影响因素、地球中流体的地

球化学演化,分析不同条件下水岩反应的地球化学

特征、过程动力学及其地质效应 (如成岩、成矿、成

油) 、环境效应 (加剧或减轻污染) [ 4]。金属成矿的

实质是岩石中原始分散元素, 借助多种水岩反应在

成矿流体中逐渐浓集, 在适当部位沉淀形成矿石的

全过程
[ 5]
。故元素既是基本成矿要素, 又是成矿作

用(元素萃取、输运、沉淀)过程的示踪剂。因此, 通

过对水岩反应中元素迁移过程和机制的探索, 可以

推测相关成矿中的水岩反应过程。对于复杂的水岩

反应体系,应在准确掌握地质资料的基础上, 综合运

用定量计算、数值模拟和物理实验方法,更为真实地

重塑水岩反应的过程。

1 � 水岩反应的相关理论与技术进展

水岩反应体系是有着复杂系统组成、时空演化

及耦合作用的动力学系统 [ 6] , 相关理论的发展使系

统研究不同对象(多水- 多岩石组成)、不同条件(封

闭/开放体系、平衡/非平衡态)、不同尺度(微观/宏

观)的水岩反应过程成为可能。复杂性理论引入为

探讨水岩反应在非平衡态和非线性条件下的物质运

动创造了条件; 渗流力学等在水岩反应研究中的应

用则沟通了岩石变形、流体输运与水岩反应物质(元

素)迁移,促使了水岩反应- 流体输运- 力学耦合动

力学的兴起。此外,表面物理学引进地学,改变了传

统的单矿物溶解度、元素迁移研究模式而向水/岩界

面反应研究发展。提出矿物溶解不仅是扩散控制,

更是一种被矿物表面反应控制的过程 [ 7]。因此, 近

年来成矿地球化学实验也更多地关注矿物界面反应

过程中所进行的化学反应,并从分子、原子水平上深

入讨论成矿过程的反应机理
[ 8]
。

水岩反应研究, 根据理论基础和研究内容的不

同,可以从质量平衡、热力学以及动力学三方面进

行。

2 � 质量平衡

开放体系水岩反应存在组分的带入带出, 岩石



常发生质量和体积变化, 形成蚀变。通过蚀变岩石

的研究可提供有关元素迁移、活动性及水岩反应过

程的信息。

因存在闭合问题(定和约束) [ 9] , 不能直接比较

开放体系蚀变前后岩石化学成分的相对变化, 而需

要进行质量平衡计算。Gresen[ 10] 最早建立了包含

主要氧化物含量和岩石比重两个变量著名的 Gres-

en质量平衡方程(方程 1) , 以估计水岩蚀变过程中

质量和体积变化,该方法一直延续至今并不断发展。

T i= M id - M ip = M p [ F v � w id � (�d /�p )- w ip ]

( 1)

式中, T i 为成分 i 在岩石蚀变前后迁入或迁出的

量;M ip , M id为成分 i 在原岩与蚀变岩中的总质量;

M p 为原岩总质量; Fv 为体积因子,即蚀变岩与原岩

体积的比值; w ip , w id为成分 i 在原岩与蚀变岩中所

占比例(即质量分数) , 直接用化学分析结果; �p , �d

分别为原岩、蚀变岩的密度。

Grant[ 11] 以此为基础推导了质量平衡的�等浓

度线�方程(方程 2) :

w ip = (M id / M ip ) w id - T i / M ip ( 2)

O'Hara[ 12]给出了岩石成分所致体积变化公式;

Brimhall
[ 13]
导出了以不活动元素为参考物种的质量

变化和体积变化表达式。这些计算都存在一个基本

假定,即已知岩石质量变化前后的体积变化, 或者岩

石在质量变化中存在着一个以上不活动元素。由于

反应前后岩石体积变化难以定量研究, 多数学者选

择不活动元素进行计算。常用评估及选择不活动元

素的方法有: 相关分析法
[ 14]
、�X- f 图解

[ 11]
、元素

- 元素图解[ 15]、CA
i / C

0
i - C

A
j / C

0
j 图解[ 16]等。

水岩体系蚀变岩石质量平衡计算广泛应用于成

矿作用各领域, 以获得相关成矿作用信息: � 判断流

体性质和来源, 魏俊浩等 [ 17]研究热液型金矿床围岩

蚀变发现亲硫成矿元素和 Cr, Co, Ni等元素不同程

度富集,认为蚀变热液是一种来自深部的携带亲硫

元素富硅碱性流体; � 揭示特定成矿作用过程中元

素的活动性,凌其聪等
[ 18]
研究层控夕卡岩型矿床质

量迁移发现,带入组分由强到弱为 Cr � Ta � Sn �

Th,迁出序列由强至弱为: U � Sb � Ni� Sr �Ba �

Rb �Co �W; � 反映元素迁移与矿化富集的关系,

Pasi[ 19]研究西澳 Bullet in 脉状金矿床蚀变过程的质

量迁移表明, 发生富集的 Ag , As, Au, Ba, CO 2 , K,

Rb, S, Sb, Te, W 都与矿化有关,因而利用 A s, Sb,

Te, W 异常和钾化信息能很好地指示大型成矿远景

区; Ozcan等
[ 20]
研究内华达州 Gold Bar 地区卡林型

金矿床质量迁移时发现,脱钙作用导致了蚀变岩石

44%~ 51%的质量带出,矿化元素 Au, Hg, Zn, Sb,

As和有机碳大量富集; �研究构造对成矿控制作

用,钟增球 [ 21]发现剪切作用过程中岩石体积亏损高

达 28%, 由 SiO2 亏损量算得水/岩比值为 42~ 550,

反映剪切作用过程中大量渗透流体加入影响着剪切

带的流变行为和成矿作用; 而孙哓明等
[ 22]
的研究则

表明夹皮沟金矿带韧性构造变形为近等体积变形

( Fv �1) ,剪切作用导致 SiO 2 带出以及成矿物质富

集。

3 � 热力学及热动力学

水岩反应热力学研究是结合热力学平衡约束和

质量平衡约束, 以真实再现水岩体系所经历的复杂

化学反应。它通过一系列平衡相图来描述成矿系统

流体和矿物的状态, 能较好地刻画不同组分的稳定

性关系,用以推断地球化学过程的反应进行的可能

性、方向和限度 [ 23]。由于接近真实情况的相似模型

难以构建, 而且还需要考虑热力学数据资料的适用

范围, 一般而言,实际运用物理实验和数值模拟进行

水岩反应热力学研究时都隐含或明示着有以下两点

假设和简化: � 水岩系统为封闭体系; � 水岩反应的
每个阶段体系总达到反应平衡,系统各处组分均一。

( 1)物理实验。前人开展了很多高温高压条件下

实验模拟。实验表明, T = 500~ 550�C, P � 0. 6 GPa

条件下,达到矿物- 流体平衡后流体 La/ Sm 比值会

比共存的萤石高 3倍到十几倍[ 24] ;刘玉山等[ 25] 进行

了250~ 500 � , 100 MPa条件下海水- 玄武岩反应和

金属淋滤实验,结果表明,重金属淋滤量受温度和水/

岩比值控制,在 450 � 和 w/ r< 5时,水岩反应生成溶

液在Fe, Mn, Cu, Zn含量和酸碱度上均与现代海底矿

化热泉相似。相比而言,低温低压水岩反应实验难度

较大,一是实验持续时间长,二是流体物质组分变化

很少;但随着 ICP-AES, AAS, ICP-MS 等高精度分析

测试技术的发展,可以获得流体中阴阳离子的精确数

据,使实验成为可能。如党志等 [26] 研究常温常压封

闭体系条件下水- 玄武岩反应,发现硅的出溶速率很

高,元素活动性由强到弱为 Na � Si> Ca> K> Fe>

Mg。

( 2)数值模拟。Heinr ich等 [ 27]根据水岩反应的

几何结构特征提出反应模型( react ion model)的概

念,并将其分为 3 类: � 无空间维的反应模型 � � �
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�滴定计算�; � 一维流动路径模型; � 未完善的通

道化流体流动和二维反应模型。3类模型在成矿作

用模拟中有着较好的应用, 其中�滴定计算�模型应

用最广,如沉积岩容矿贱金属矿床的形成、不同来源

流体混合造成的矿质沉淀模拟; 夏林等
[ 28]
据 Reed

等[ 29]建立的�滴定计算�模型, 对铜山口铜(钼)矿床

水岩反应金属析出、沉淀过程进行了数值模拟,结果

显示水岩反应过程中流体 Ca2+ , M g2+ 大量增加, 且

Ca2+ > M g2+ ; Giov anni等[ 30] 认为过碱性火山岩地

区地热流体亏损 Ca, M g, 富集 K, Rb, Cs 和 F,是海

水与粗面岩反应的结果, 数值模拟表明,海水曾与地

下水、火山喷气不同程度地混合,水岩反应后流体达

到饱和状态, 生成热液蚀变矿物。通过一维反应模

型可成功地描述由越过蚀变前锋流体驱动的矿石沉

淀系统,如个旧锡矿床的矿化分带 [ 31]、地下水淋滤

形成的斑岩铜矿次生富集带[ 32] 研究。未完善的通

道化流体流动和二维反应模型则成功应用于澳大利

亚西部 Kalgoorie 太古宙 Mount Charlo tte 矿床金

和钨沉淀的研究中[ 27] 。

然而,经典热力学只探讨平衡态时物质体系的

宏观性质,而热动力学可以研究非平衡态、不可逆过

程和自组织现象, 是当前理论地球化学的发展趋

势[ 23]。热动力学可以揭示水岩反应过程的现实性

和进行的速度。尤其是表面物理学的引入,使得开

放体系矿物非平衡态、非线性溶解、速率、反应路径

等问题迎刃而解。如吴大清 [ 33] 通过反应速率和质

量平衡分析表明, 较高的淌度和快速表面交换作用

造成的溶液中氢离子浓度局域性�亏损�是造成金属

离子水解沉淀的主要原因; 谭凯旋
[ 34]
通过 NaCl溶

液中辉铜矿、黄铜矿和斑铜矿的溶解动力学研究,对

矿床空间上形成辉铜矿带- 黄铜矿和斑铜矿混合带

的矿物分带现象进行了解释;张生
[ 35]
发现在远平衡

条件下,方铅矿的溶解速率与氢离子活度呈线性关

系,溶解反应为一级,且方铅矿的溶解机理为表面化

学反应,速率决定步骤为表面配合物的离解。

4 � 耦合动力学

水岩体系的复杂性不单是多物质组成和时空演

化的不可逆性,更体现在岩石变形、流体输运、热流

与化学反应之间的耦合作用[ 36- 39]。如构造变形影

响岩石孔隙率和渗透率, 断裂破碎有利于流体输运。

而流体运动可导致变形构造的新生与转化;流体还

可以通过水解弱化、降低矿物颗粒间摩擦系数等物

理变化或者化学反应,对岩石的变形过程进行控制,

影响甚至改变了岩石的变形机制[ 40] ;水岩反应中矿

物的溶解和沉淀引起流体成分的变化亦可影响岩石

物性
[ 41]

;原生矿物的溶解则会加强孔隙连通性和增

加渗透率[ 42] 。

於崇文
[ 7]
将水岩体系的复杂耦合动力学分为反

应- 输运耦合动力学、断裂- 多孔介质中的化学反

应 � � � 复杂流体动力学、力学- 化学耦合动力学等来

研究;邓吉牛
[ 43]
探讨了物理化学转变和流体运动之

间相互耦合的物理化学流体动力学;谭凯旋[ 44] 注意

到水岩反应(矿物溶解、质量迁移)同各种输运过程

(如流体流动、能量输运、动量传递等)和力学过程(如

应力、应变和构造变形)存在复杂的耦合与反馈作用,

提出用反应- 输运- 力学( React ion-Transport-Me-

chanical , RTM)耦合动力学来描述水岩体系各种物

理- 化学耦合作用,极大丰富了水岩反应耦合动力学

的内涵。RTM 涉及化学、构造物理化学、渗流力学、

水文地质学、热(力)学等多个领域,水岩反应也由物

理、化学转变、输运、流变和断裂等多种不同性质的过

程所组成,它们在总体上属于不可逆过程,并且普遍

具有非线性的动力学机制,因而复杂性理论引入,为

建立反应- 输运- 力学模型、探讨水岩反应的复杂动

力学过程创造了条件。

尽管针对不同研究对象和某些具体问题时可以

建立不同的动力学方程,但单一流体在多孔介质中的

输运数学模型还是要遵循质量守恒、动量和能量守恒

定律来建立。如 Cline 等
[ 45]
提出了浅成热液金矿床

中沸腾作用引起的流体流动- 硅质输运- 矿质沉淀

的数学模型; Cox等[ 46]研究了变形变质作用过程中中

温热液脉金矿矿质输运- 沉淀模型; Bowers
[ 47]
提出

了由压力引起的金及其他金属元素输运- 沉淀模式。

前人开展了诸多关于 RTM 耦合动力学的研

究:邓军
[ 48]
系统研究了剪切带构造- 流体系统

RTM 过程;郭国章等 [ 49]按照质量、动量和能量守恒

定律建立描述成矿运移过程的控制微分方程组, 运

用有限元方法求解, 得到有关成矿流体运移的流函

数和温度分布; Steefel和 Lichtner [ 50] 用伴随着混合

平衡和动力反应的多成分反应输运模型来分析离散

断裂矩阵系统中蚀变带前锋的几何形态; Zhu[ 51] 和

Yang[ 52]分别利用离散元程序和有限元法模拟流体

在断裂和均匀介质中的输运。曹正林等[ 53] 进行了

风化壳水岩反应动力学模拟研究,模拟结果表明,在

构造条件可以限定的情况下, 水岩反应基本控制了
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孔隙度的演化与分布。

5 � 方法讨论

定量计算应用的优点在于: � 只考虑水岩反应
始态和终态而忽略中间过程, 使问题得以简化; � 可

以通过蚀变岩石质量平衡计算研究开放体系水岩反

应的元素迁移; � 可以研究构造作用过程中元素的

迁移,如剪切蚀变过程中的组分变化,为研究构造成

矿作用提供重要信息。同时值得注意的是,要将蚀

变过程中元素迁移同元素地球化学性质、蚀变矿物

组合联系起来, 才能提供更多的成矿信息。另外,由

于忽略了中间过程, 很难反映水岩反应过程的细节,

属于定性、半定量研究,其研究结论也不易被同类研

究所借鉴。

物理实验旨在逼近真实模型,但因实验条件的

特殊和时间的有限, 即使很小的温度压力区间内,

也只在有限的几个系统中获得了某些确定的特性

(如 p- v- T ) ,大大制约了实验研究的发展。目前

仅以封闭体系、平衡态条件下,高温高压淋滤、矿物

溶解、沉淀实验为主,对开放体系和非平衡态实验研

究以及常温常压条件下的物理实验开展较少。同时

RT M 耦合动力学实验尚未开始。

数值模拟可以克服实验室模拟和理论模拟方法

的缺陷,进行各种困难条件下的实验工作。如利用

分子动力学和蒙特卡罗法模拟如深部地幔这样极端

条件下的输运和热动力性质, 并能提供流体的微观

性质和结构信息[ 54] 。主要研究领域是模拟程序建

设,其核心问题在于: � 热力学数据库的建立,利用

半经验模式可以预测实验资料范围以外的热动力学

性质,以满足数值模拟的需要; �动力学模型的建立

和参量的选取。动力学模型仍以质量作用定律、质

量守恒定律、电荷平衡定律为基础,一般需要引入描

述动力学过程的变量。如考虑了介质孔隙度和结构

变化随时间变化的 WRI . TEQ
[ 55]

, lat t ice BGK
[ 56]

程序。随着水岩反应理论的发展及动力学模型的完

善,模拟程序也要进行相应的发展或新模块的开发,

多场耦合模拟是水岩反应程序发展方向。定量模拟

的不足之处在于, 难以把握成矿期介质渗透率及成

矿应力场的动态变化, 造成其与实际地质对象在物

理性质上仍具有一定差距。

对于复杂的水岩反应体系, 应在准确掌握地质

资料的基础上,引入复杂性理论、渗流力学、表面物

理学等相关理论,综合运用定量计算、数值模拟和物

理实验方法,才能更加真实地重塑水岩反应的过程。
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Abstract: � Water-ro ck react ion ( WRR) is not only the significant resear ch content of metallog eny, but a-l

so the f ront ier geoscience problem. Intr oduct ion of complex ity theory, hydrodynam ics and some other the-

o ries and the improvement o f test ing techno log y led to the WRR research developing in a sy stematical and

quant itat ive dir ection and the relevant achiev ements. This paper focuses on the pr ocess and mechanism of

element mig ration and isotope f ract ionation based on which geo logical data of elements and isotopes are

used to t racing fluid act ivity and est imat ing the process of WRR. Quant itat ive calculat ion, numer ical sim-

ulat ion and phy sical experiment are the main means o f WRR study , and each method has its ow n charac-

ters. For the complex ity of w ater- rock system, all the methods should be used to r emolding the geo log ical

pro cess of WRR.

Key Words: � water- r ock r eact ion; dynam ics; quant itat ive calculat ion; numerical simulat ion; physical exper-
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Abstract: � w ith the data pro cession and data co llect ion techniques, quant itative predict ion of m ineral re-

sources has developed fr om statistic predict ion at initial stages to mult-i info rmat ion synthesis quant itat ive

predict ion based on computer in recent year. T his paper summarizes the development and the direct ion of

quant itat ive predict ion of m ineral r esources in recent year s.
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