
冷冻法确定矿物包裹体的流体成分

北京铂矿地质研 完所 陈安福

年叶尔马可夫奠定了冷冻法的研究

基础
。

年 洛德提出了冷冻 台的 结 构

并讨论了 一 休 系相图
。

了 年武

内寿久弥讨论了 一 体 系 的温 压关

系
。

年李兆麟发表了液氮冷台和 一

冷冻曲线
。

年笔者等设计了显微镜

半导体冷冻台
,

并进行了 一 体系

实验
。

矿物包裹体分析资料表明
,

其成分中主

要阴离子有
一 ,

石
,

乏
一 , 一

等 ,

主要阳离子有
, , 么 , ,

气体成分主要是
, , ‘ , ,

水蒸气和碳氢化合物
。

在通常情况下都是把

包裹体溶液视为 一 体系来讨论
,

但实际上成矿溶液的成分远比该体系复杂
,

目前已发现的还有 一
,

一
,

一
,

一 一
,

一 一
,

一
一

,

一 ‘一
,

一 一
,

一 一
等体系

。

在冷冻条件下研究这些体系
,

有助于了解包裹体溶液中大部分阴离子
、

阳

离子和气体的组成
。

现分别简要讨论如下
。

一 体系 是 目前冷冻法中应
用比较广泛的体系 图

、

表
。

利用相

图可测出 。 溶液 的 浓度
。

由图可见
,

在 范 围内 溶 液与

冰建立平衡
。

冷冻温度与溶液 浓 度 成 正比

曲线 , 在 范围内
,

冷冻温度与溶 液浓度成 反比 曲线
,

此时 ,

溶液和
·

平衡
。

后 者 为单

斜晶系
,

菱片状
,

折射率
,

双折 射率
,

浓度大于
,

温度
℃时存在

。

溶解系数较小
。

冷冻法研究最重要的问题是矿物相的鉴

定和亚稳平衡相的影响
,

例如 水 能 冷 却到
一 ℃不结冻

,

这在小包裹体中是比较普遍

的
。

包裹体冷却时的亚稳平衡现象
, 主要是

由于其中可作为结晶中心的质点少 ,
包裹体

体积小
,

分子 引力大
,

表面张力增大
,

造成

冰冻困难
。

这是冰点难以确定的
‘

〔接 侧 , 。

为克服亚稳平衡
,

可 吧 温 度 降 土 一
‘

℃ 认

下
,

使包裹体经受一次过冷却或放小燮冷却速

度
,

施加振动
、

超声波
、

饰电等均能克服亚

稳平衡
。

许多研究者 都采用过冷却方法确定

冰点
。

为使钡量迅速准确
,

门
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、的包裹体应不小于 」 。

” 、 当包裹体中成矿溶液 浓度 超 过
,

室温下溶液过饱和
,

有 晶体析出
成为子矿物 ,

固相和溶液建立平衡
,

所以只

要室温下包裹体中有 子矿物出现
,

就

可以判定溶液浓度大于
,

利用图

不能求出这类包裹体的盐浓度
。

这里介绍一种简便
、

迅速测定含
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图 一 相图

据 《苏联化学手册 》

商温下 溶解度表 表

沮度
’
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一
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或其他盐类 子矿物包裹体溶液浓度的方

法一 一 溶化法
。

引用 一 体 系 高温

相图 图
『

及 溶解度表 表
。

从包裹体的形成机理可知 , 被捕获的成

矿溶液是均一的流体相
,

随温度降低体系变
得不均一

,

气相首先分离出来 ,

某些组分由

于温度降低而过饱和
,

故从溶液中结晶出来

成为子矿物
。

根据图
,

随温度降低
,

包裹

休溶液中的 沿曲线 从榕液 中结晶出

来
。

包裹体形成温度越高
,

盐含量越大 ,

析

出的盐类子矿物越大 或越多
。

设有一个浓度为 的包裹 体 , 在 ℃

时被捕获 图 点
,

此时由 于 温 度 较

高
,

在溶液中呈不饱和状态
,

随 温度
降低浓度相对增大

。

当温度降至 ℃时
,

与曲线 相交于 点
,

此时开始有 子

矿物析出 , 温度继续降低 ,

为 保 持 体系平

衡
,

子矿物沿 曲线不断加大
,

直到

常温时才达最终平衡
。

所以可根据子矿物的

大小判定包裹体溶液浓度和成矿温度
。

根据上述原理
,

我们在室 温 下 找 到含

子矿物的包裹休
,

置于显微加 热 台上

慢慢加热 ,

随着温度上升
, 子矿物逐

渐溶化
,

温度达 ℃时 子矿物溶完
,

在图 中从 ℃引平行线与溶化曲线 相

交于
,

从 向横座标引垂线得 浓度为
。

计算验证 ℃时 溶解度是
。

同理
,

有时也可一次 加温 ,
使

子矿物全部熔化在溶液中
,

再 慢慢降

温
,

取 子矿物重新出现的温度
。

此法也适用于其他盐类子矿物
。

升
、

降
温速度要慢

,

必要时可以恒温数分钟
。

测量

精度取决于升
、

降温速度
。

利用溶化法研究了 火山口 相铀一金

属硫化物
、

铀一赤铁矿铀矿床
。

三个相连的

火山 口 内均充填了管道相的石英斑岩
。

石英

斑岩石英斑晶含 子矿物原生 包裹体广
泛发育

, 子矿物大小可占包裹体体积的
,

原生包裹体均一温度 。一 ℃ , 子

矿物熔化温度集中在 一 ℃
。

相当于刊

浓度
, 所以石英斑岩 是从有

水参加的高温
、

高盐度熔浆中结晶的
。

火山 口

之间有一层石灰岩阻挡
,

形成夕卡岩化
。

钙铝

榴石
、

石英中也广泛发现含 子矿物包

裹体
。

钙铝榴石均一温度 ℃ ,

石 英均一

温度 一 ℃
,

溶化温度集中在 吞



次 心

侧长钧

念息。℃ ,

相当于 浓度
,

从

火山活动晚期的浅成侵人体石英斑岩
,

到接

触交代夕 片岩化
,

表明晚期岩浆及火山热液

具高温
、

富钠的特征
,

并具有继承性
。

一 一 三元系 包裹体成

分分析证明 一 一 体系 图

在热液中广泛存在
。

该体系有两 个 低 共 熔

点 在 一 ℃时
, · ,

冰共

存 , 一 ℃时
, , ·

共存
。

高温时体系沿 一 二相 线变

化 ,低温时沿 一冰
,

一
·

艺工 ,

一冰三条二相线变化
。

高温包裹体中常见 立 方体
、

磨圆的立方体 子矿物共存
, 即可利

用高温二相线
。

加热
,

子矿物测定

溶化温度时
,

一般是 先溶化
,

此时在二相

线上可得到一点
,

从该点向 端引连线
,

再按 的溶化温度用内插 法确定 在连线

上的位置
。

根据此位置即可向三个边引平行

线计算出
,

和 的含 量
。

如果

先溶
,

则用同样的方法向 端引连

线
,

再根据其溶点求位置
,

进而求各组分含

里
。

后一种情况一般不常见
,

因为包裹体流

体体系中
,

一般是 大于
。

一 一 体系低盐 度包裹体

冷冻时
,

随着温度降低首先出现冰
。

由于其

各成分浓度不同 , 出现以下三种情况
。

在 一 一 ℃
,

析出 晶体
。

冰和 平衡
。

根据 出现的温度在

一冰二相线上得到一点
,

将 该点 和几 端

祀

三

粼

图 一 一 体系图
据 月 月 双

图 一 一 相图
拍呀 , 》

元用连线联接
。

再根据冰出现的温度在连线

上求得一点
, 根据此点作三个边的平行线

,

即可求出各组份浓度
。

在 一 ℃析出
· ,

此时冰和 平衡
。

根 据 后者出现

的温度
,

在
·

一冰 二相线 上得到

一点
,

将此点用连线和 端 元 联接
。

再

根据冰出现的温度在连线上得到一点
,

根据
该点求各组份浓度

。

在 一 一 ℃同时 出现
,

时 ,

利用
·

一 二

相线
,

求各组份浓度
,

方法同前
。

一 一日 体系 该休系

在碳酸盐发育的矿床中广泛存在
。

若发现含

包裹体
,

利用此体系比较合适
。

在图

中随温度降低
, 出现四个三相点 ℃

· , , ·

℃
, · ,

· 一 ℃ , ·

卫 ,

一 一 ℃
一

王 ,

· ,

冰
。

在室温 一 ℃,

随温度 降 低
,

休 系沿

一
·

二相线变化
,

出现

固相
, 一

溶液平
」 。

在
℃随温度降低 体 系 沿

·

一冰 二 相 变 化 , 出 现
·

蓬 ,

冰固相平衡
, , ·

和



·

平衡
。

实际测量时
,

使包裹体过冷却
,

然后慢

慢升温
,

观察出现的矿物组合及其特征
。

确定

溶液在
· 一

及
·

一冰二相线上相应位置
。

该体系低共

熔点温度低 一 ℃
,

矿物相 ,

具有较高双拆 射和最高 的溶 解系数

为其特征
。

蛇纹菱镁片岩石英中二相包裹体发育
。

在冷冻过程中
,

由于亚稳 平 衡 直 至 一 ℃

时才冰冻
,

提高温度
,

小晶体重结晶
,

长成

菱片状
。 一 ℃时三相 冰 两个固相

共熔
。

固相 为无色透明
,

菱片状
,

强非均

质体
。

再提高温度
,

固相 和冰溶完
。

继续

提高温度
,

固相 迅速溶解
, ℃

时固相 溶完
。

根据相的特征和溶解速度
,

可知固相 为
,

固相 为
· 。

应用图
,

由 ℃等温线与
·

一 二相线的交点引横座标的平

行线和浓度轴交于
,

则该包裹体总浓度

为
。

再从此点引浓度轴 平 行 线
,

得到
,

的浓度比
,

即
。 ,

换算结果 。为 相

当于
,

为 相当于
。 。

一 。一 体系 该体系

一刃 飞 。

劝 卜护

·

次侧斑钧

拼
一

一

一

图 一 。一 体系图

据 八 双

男加

二,
·

︸﹃、

口、召‘、

’” ,

《

一 ’

冰

, ⋯

￡气 〔

图

、

卜

一 一 体系图
据 几 八 双 料 》

普遍适用于含 包裹体
。

具有二 个三相点

图
。 一 ℃ 。 , ·

,

冰 共 存
。 一 ℃

,

· ,

共存
。

在加 热条件下

室温 一 体系沿
‘

一 二相

线变化
, , ,

溶液达平衡
。

过冷却包裹体后固相是冰和
。

一 ℃时三相共熔
, ,

· 。

再升高温度
,

冰和
·

迅速溶化
。

剩下
, 。

具有特殊的针状晶体和极高的双折射
, 即使

晶体较小时也能和
·

相区别
。

根据 的溶化温 度
,

在 一

冰二相线上得到相应位置
,

按第三节叙述的

步骤
,

用作图法即可求出各组份的浓度
。

一 一 体系 其

特征是低共熔温度高
,

当温度低于 一 ℃时
。, ,

冰共存 图
。

当包裹

体总浓度大于 时
,

随温度增加从 一 ℃

到 ℃ 体系沿 一
·

二相线变化
。 十 ℃时出现第二个三

相 点
, · ,

· · 。

当浓 度 小于

时
,

视体系各组份 浓 度 大 小 在 一 ℃
一 ℃ 可出现

·

一冰 平 衡

大于
,

在 一 ℃
一 ℃时出现

一

冰平衡

大于 , 。

同样
,
过冷却包裹体 或缓慢降温 侠



图 一
、

一

体系图 据 月 月 双 。

其缓慢升温
,

观察相的特征及相平衡
, 记录

, · ’

溶解温度
,

根

据溶解温度在 一
· ,

·

一冰或 一冰二相线

上得到一点
,

根据该点用作图法求出有关组

份浓度
。

一
,

一 玉体

系 碳酸钠
、

重碳酸钠与水体系 图 的

特征是 低共熔温度较高
。

在。 浓度范

围内
,

随温度降低溶液和冰建 立 平 衡
,

沿

曲线变化
, 一 ℃时 一 幼 ℃ 冰

、

液
、

。 三相共熔
。

浓度大于

随温度的升高
,

溶液 和

平衡
。

对于 一 体系
,

温度与 溶解度成正比
,

而对

一 体系
,

温度 ℃范围内
,

随温度

增加 溶解度增加
,

大于 ℃随温度

增加
, 溶解度降低

。

测量方法与前述相同
,

过冷却包裹体
,

然后慢慢升温
, 观察出现的矿物是

还是
,

根据它们的消失温度求体系

的浓度
。

上述体系在降温过程中的 特 征 列 于表
。

根据表 及冷冻时出现的不同矿物
,

将
不同的包裹体溶液体系相区别

。

体系不同低

共熔温度不同
,

矿物相不同
,

例如 溶解

系数比 大
, ·

溶解系数最

大 , 而
· ,

为强非均

质体
,

以特殊的钊状晶体与其他

矿物相区别
。

仔细观察包裹体冷 冻 时 的 特

征
,

结合上述相图
,

就可以判 断 相 应 的体

系
,

并求出相应包裹体组份的浓度
。

矿物包裹体是一定温度
、

庄力下捅获的

成矿流体
,

它具有以下特征
。

均一状态时的物化条件
,

代表 亥矿物

形成时的条件
。

根据气态方程
,

随着温度的

降低
,

在体积不变的情况下
,

压 力要述速减

小
。

具密封性
,

故常温平衡状态下气相的

饱和蒸气在近似于常温下包裹休的内压
。

不混溶性
,

气相一州液化
,

就不互相

混溶
。

如所周知
,

物质的三种状态
,

在一定条

件下可以互相转化
。

其相平衡规律可以用图

表示
。

图中曲线 是气一液平衡线 气

仪线
,

是液一固平衡线 液化线
,

是固一气线 升华线
。

为三相点
,

为

腐界点
。

如果要使气体转变成液休
,

必须在

临界温度和临界压力下进行 采取等压降温

或等温压缩
。

如果在临界温度之 上
,

再加大

压力也不能将气体液化
。

在临界温度以下
,

只

需很小压力就能使气体液化
。

比如在 一 ℃

液化空气
,

只需 大气压
。

温度
、

压 力降至

三相点 以下
,

液体就转变成固体
。

冷冻法

就是利用低温千相变湿度来确定 气 体 的 成

分
。

表 给出了包裹休中常见的儿种气休临
界数据

。

这些数据表明主要气体的临界压 力

都比较小
,

容易满足
。

包裹休气相的液化
、

压力

图 气体温度一压力曲线



体体 系系 低共熔熔 固 相 特 征征

温温温 度
’

分分分分 子 式式 形 态态 折射率率 双折率率 存在沮度度 摘娜不效效

一 立方体体 均 质质
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存

招
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几种包裹体主要气体的临界常数

四
分子式 】峰黔度

一兰分

临界压力
大气压

表

灼 点
·

撼

氛

乙 炔

水燕汽

。

气烷空甲

八曰,︸月了甘

⋯
虎石内月︺八材︸恤口

一 载化氮

一载化碳

二暇化硫

二氧化碳

硫化组

一

一

、

一
。

一

一
。

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

烷烯乙乙

据 《气体混合物分离手册 》 ,

固化主要决定于冷冻温度
。

前人所做的 等温压缩 图 就是

包裹体气体成分鉴定的最好 实 例
。

高 温时

遵循理想气态方程
,

等温线为双曲线
,

随着温度的降低 ,

气体体积变化较小 ,

而压

力降低比较大
。

在临界点 ℃时
,

开

始液化
,

此时临界压力为 大气压
。

比容

为 〔厘米 〕, 〔克
’, ℃以上无论压

力增加多大 也不液化
。

其他气体的等温

实验曲线也和 相似
。

在包裹体研究中我们经常发现含 包

裹体
, 就是因为 临界温度比较低

,

容易
液化

。

夏天室温比较高发现含 包裹体比

冬天困难
。

在冷冻条件下包裹体内压急骤减

小 ,

所以一般包裹体气相液化温度要比临界

温度低
。

但对于同一包裹体气相的液化 , 总

是按照临界温度先后次序出现的 ,

包裹体中

吕



冷冻法确定气体成分与气相色谱对比 单位 二 》 表

成
‘

份
石 英 石 英 萤 石 留 石

︸,十十

冷一代相分析 气相分析 冻 气相分析 气相分析 气相分析

甘

冻一

一一

冷一冷

一
冷一

·十

叫困川川
冷一

‘

一

了
一 一

’

未分析 未分析 未分析

有 , 一 无

于内环
, 一 ℃液相 转变 为 固 相

照片
。

‘ 一 ℃士时液化
,

液化时的特

征与 液化相同
。

温度上升至 一 ℃以上

立即气化
, 一 ℃液化 ‘转变为固休 照

片
。

一室温下含 包裹体 , 一 一 “
’ , ‘开始液化

,

气相分成若千 小气泡徽烈跳动
,

并向中心集中 , 一 一

液化兜毕

图 的等温试脸曲线

最主要的气相成份冷冻时的特征如下
‘

冷冻时在 一 ℃范 围 内 液

化 , 液化时与液体 平衡的气体 成为

若干小气泡 ‘沸腾 , ,
最后集中成气相分布

服湘、
, ·

含 包裹体冷冻时相的变化
一肠

“

时两相 包裘休 一始
, 开 始 液 化 ,

成若千 气泡激烈 跳动并向中心集中 , 一 气体
, 、

液体 分离完毕 , 一 液体 转变成固相

千 冰
,

并随混 度降低
,

重结晶加大 一 一 固相

熔化 , 一
’

冰初熔 , 一 一 ’

最后一 块冰熔完
。

因

出现针状 、 二 品体
,

用 一 一 体系

云算
, 总 农度为 ,

其中
, ,

为
,

们当
几 ·

,‘ , 一
’

时恢复正常
,

青 包班体

·

水燕气 水燕气临界点比较高 ℃
。

它可以在比较宽的温度范围内和液相
、

固相

平衡
。

冷却到 ℃时水燕气转变成水
,

水立即变成冰 , 此时固一气 平 衡
,

气相极

小 , 因此气相表现为突然消失
。

提高温度时

冰熔化
,

由子内压保持平衡
,

液体迅速汽化
,

气相突然出现
,

并随温度升高气相增大
,

室

温时达气液平衡
。

硫化氢 压碎矿物时具特殊气味
,

临

界温度 ℃
。

小于 ℃的温度范围

内均能液化 , 一 ℃液相转变成固相
。

包裹体中除上述几种主要气体以外
,

视

其含量多少都可用冷冻法确定
。

如果含量少
,

相变不清楚观察困难
,

需要气相色谱和激光

拉曼探针分析
。

表 列出了冷冻法测定包裹

体主要气体成份与气相色谱分析 资 料 的 对

比
,

两种方法比较
, 主要气体成份测定结果

一致
,

但 ‘含量低
,

用冷冻法测定有困难
。

冷冻法不仅能确定包裹休溶 液 的 盐 浓

度
,

而且能确定流体中主要液体成份和气体

成份 ,

是包裹体分析的一种快速
,

简便的手

段,

奋才


