
年
 矿  床  地  质
 ∞ ⁄∞° ≥ ×≥ 第 卷  第 期

文章编号

花岗质熔体中 ΣνΟ2 含量与结晶温度和时间的关系
Ξ

李福春  朱金初  饶  冰  金章东  张林松
南京农业大学资源与环境科学学院 江苏 南京  南京大学地球科学系 成矿作用国家重点实验室

江苏 南京  中国科学院南京地理与湖泊科学研究所 江苏 南京  

摘  要  锡石在花岗质熔体中的溶解度 是阐明花岗岩全岩型锡矿成因的关键 ∀文章设计了以结晶温度和结

晶时间为参数的两组熔化 结晶实验 试图模拟锡石在岩浆结晶分异过程中的动态变化 并在花岗岩 ƒ 体系的

高温高压实验结果基础上 讨论花岗质熔体中 ≥ 含量与结晶温度和时间的关系 ∀实验结果表明 ≠ 在岩浆条件

下可以形成锡石 随着结晶温度的降低和时间的加长 熔体中 ≥ 含量先升高后降低 表明其经历了由不饱和到

过饱和 进而结晶出锡石的动态过程 ∀

关键词  地球化学  锡石  ≥ 含量  花岗质熔体  结晶 分异作用  高温高压实验

中图分类号 ° °        文献标识码

  世界上大多数锡矿在空间和成因上都与花岗岩

有着密切的关系 ∀从花岗岩体系岩浆 热液演化的

角度 可以把与花岗岩有直接关系的锡矿床分成

个类型 即全岩型 富锡的锂氟钠长花岗岩 !细晶岩 !

伟晶岩和斑岩 !脉型 含锡石英脉 和交代蚀变岩型

含锡云英岩和夕卡岩 ∀其中 全岩型锡矿在成因

上争议最大 ∀世界各地花岗岩中平均锡含量为 ≅

而高度演化的花岗岩中锡含量达到 ∗

≅ 平均 ≅ 但仍远远低于实验获得的

溶解度值 ≅ 以上 ∀这

似乎说明 在形成花岗岩的花岗质熔体中 ≥ 是

不饱和的 ∀因此 作为全岩型锡矿开采的富锡富氟

钠长石花岗岩 !细晶岩 !伟晶岩和斑岩等一般被认为

都叠加有不同程度的后期蚀变作用 ∀那么 花岗岩

型锡矿中的锡石是否属于岩浆成因的 这一问题成

了解决全岩型锡矿成因的关键 ∀

地质学家已经在天然的稀有金属花岗岩中找到

比较有说服力的岩浆成因锡石的证据 例如 ≠ 含稀

有金属矿化的花岗岩中存在浸染状和 或 细脉浸染

状锡石 锡石以包裹体的形式存在于造岩矿物 如

白云母 或某些副矿物 如磷灰石 !黄玉等 中 ≈ 法

国中央高原 !东南亚以及我国华南等地含锡花岗岩

表现出由早到晚 ≥ 含量递增的规律

• 陈骏等 ∀它们是

结晶分异作用导致 ≥ 富集的天然实例 …德国东南

部 ∞ 稀有矿化伟晶岩的熔体包裹体

中 ≥ 含量高达 ∗ ≅ •

说明锡石完全可以从 ≥ 含量如此高

的花岗质熔体中直接结晶出来 ∀

从目前所掌握的地质学基本原理出发 以上这

些地质事实无疑证明了岩浆成因锡石的存在 ∀但

是 矿床地质学家还希望获得高温高压实验方面的

佐证 ∀

有关锡石在流体中溶解度的研究较多也较深

入 而有关其在熔体中溶解度的研究相对要少得多 ∀

√等 最早报道了花岗质熔体中

≥ 溶解度值1 ε ! ° !φ 接近

缓冲条件下 ≥ 的溶解度值为 ∗ ≅

2 ∀ ≥ 等 研究了温度对锡溶解度

的影响 证明温度越高溶解度越大 ∀一些学者研究

了 φ !熔体成分对 ≥ 溶解度的影响 √

以及 φ 和熔体成

分对锡石溶解度的复合影响 ×

∀前人的研究成果表明
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在各种实验条件下 ≥ 溶解度的变化范围很大

最小 ≅ 最大达 ∀由于历史的局限性

在前人的这些实验研究中存在以下几个问题 ≠ 以

锡石晶体的形式加入 ≥ 无法确定是否有新形成的

锡石晶体 大部分实验加入锡石量过大 使体系处

于 ≥ 饱和甚至过饱和状态 加入最少的是

√ 最多的高达 即 ≥ 粉末Β

花岗岩凝胶 Β × 这种实验体

系已经偏离了自然地质条件 ≈ 大约一半实验是在

干体系条件下进行的 而在水热体系的实验中又以

≤ 介质为多 ∀因为含稀有金属矿化的花岗岩往往

富 ƒ 以 ƒ 为介质 可能更适合于研究 ≥ 的溶解

度 …绝大多数实验在液相线以上的静态条件下进

行 没有考虑结晶分异作用 特别是没有考虑时间参

数的动态效应 ∀

基于目前实验研究中存在的问题 笔者设计了

两组实验 试图分别模拟随着温度和时间两个参数

的变化 ≥ 含量在岩浆结晶分异过程中由不饱和

到饱和 !再到过饱和并进而析出锡石晶体的动态过

程 ∀在结晶相 熔体相 流体相三相共存的花岗岩

ƒ 体系条件下获得了锡石晶体 ∀本文简单介

绍这一结果 ∀

 实验条件和方法

实验初始物为湖南香花岭浅色 钾长石 钠长

石 花岗岩 样号为 ÷ 加少量稀有金属化合

物制成的淬火玻璃 ∀ ÷ 的化学成分 1 ω

2为 ≥ × ƒ

≤

ƒ ≥ !• ! 和 × 含量

分别为 ω 和

总量 ∀ 分子比 ≤

岩石具过铝特征 ∀矿物成分及大致含量分

别为 石英 !钾长石 !钠长石

!云母 次要矿物黄玉和萤石等约

占 ∀笔者的前期预备实验和前人有关溶解度

的资料表明 在 ε 液相线以上 加入 的

≥ 可使 ≥ 在熔体和流体中均不超过各自的溶

解度 ∀

淬火玻璃的制备 将 分析纯 • #

结晶体倒入盛有 二次去离子水的烧杯

中 搅拌使之全部溶解 然后加入 花岗岩粉末 !

光谱纯 ≥ ! 光谱纯 和

光谱纯 × 事先研磨至 目 充分搅拌后放入

烘箱中烘干 用玛瑙碾钵研磨使其充分混合 将粉末

装进带盖的铂金坩埚 再将铂金坩埚装入稍大一些

的刚玉坩埚内 放入 ≥÷ 型高温硅钼棒电阻

炉内加热至 ε 并恒定 ∀ 当温度降至

ε 以后 取出坩埚并立即放进盛满水的托盘中

淬火 ∀几秒钟内熔体固结并与铂金坩埚分离开 ∀取

∗ 块淬火产物磨制探针薄片 检查样品在微观上

是否均匀 如果不均匀 再碾碎重新熔化 ∀经过 次

反复 最后得到均匀的玻璃质样品 研磨至 目烘

干备用 ∀添加物在所得淬火玻璃中的理论含量分别

为 ω • # ω ≥ ω

和 ω × ∀

为了同时研究成矿熔体和成矿流体的演化 必

须保证实验产物中有自由流体相存在 ∀但是 如果

水 岩比 • 比值 过大 某些元素将溶解于流体

相 导致熔体相和流体相组成发生显著的变化 ∀以

ƒ 形式加入 ƒ 可以避免体系过碱 同时可使体系富

氟和保持过铝性质 并降低固相线温度 ∀天然含黄

玉花岗岩体系 ω ƒ 为 ∗ 而锡矿化花岗岩

中 ƒ 平均含量一般在 以上 高者可达 ∀例

如 法国 ∏√ 花岗岩中 ƒ 平均含量 ∀因

此 笔者采用中等的 • 比 Β 及溶液中中等

的 ƒ 含量 进行实验 ∀根据 • 比

和玻璃中 ≥ 含量 可知 实验体系中 ω

≥ 初始含量为 ∀锡矿化花岗岩一般为过

铝质花岗岩 其 ≥ 含量介于 ∗ 之间

含量介于 ∗ 之间 ω

大于 ≥ 含量在几百 ≅ 例如栗木岩体平均

≅ 法国 ∏√ 岩体在 ≅ 以上 ∀

因此 本实验初始物的条件适合于模拟锡矿化花岗

岩的形成过程 ∀

前期预备实验表明 在 ε ! ° 条件下

将样品熔化 淬火后 玻璃中不存在任何矿物晶

体 证明样品在该条件下可以充分熔化 ∀所有实验

均首先在 ° ! ε 恒温 以上 然后将温

度降低至设定温度 ∀相近体系的相平衡实验结果表

明 在压力为 ° 条件下 ƒ 含量等于 的钠

长花岗岩 ƒ 体系的液相线温度为 ε 固

相线温度为 ε ÷ ∀因此 笔者

选定结晶温度区间为 ∗ ε ∀实验分两组 一

组是结晶时间不变 另一组是温度不变
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ε ∀

实验设备和实验方法同李福春等 ∀矿物

和淬火玻璃的成分分析在南京大学成矿作用国家重

点实验室 ÷ 电子探针仪上完成 ∀首先测

定熔体相的常量元素和 ƒ 然后再测定熔体相的稀

有元素 ∀测定常量元素和 ƒ 使用的工作条件是 加

速电压 ∂ 束流 ≅ 束斑直径 Λ ƒ 的

读数时间是 其它元素是 测定稀有元素的

工作条件是 加速电压 ∂ 束流 ≅ 束斑

直径 Λ 读数时间是 ∀测定结果采用 ƒ 法

校正 ∀测定 • !≥ ! 和 × 采用的标样分别是白钨

矿 !锡石 !金属铌和金属钽 ∀

 实验结果

2 1  实验产物中存在锡石晶体

号样品 ε 中未发现任何结晶相 说明

ε 处于液相线之上 其熔体成分可以代表熔体结

晶之前的成分 ∀其余样品的实验产物中结晶相是石

英 !富钾碱性长石 !云母和萤石 在温度 [ ε 的实

验产物中出现锡石晶体 其电子探针分析结果列于

表 ∀ ≥ 含量 ∗ 和总量

∗ 较低 说明晶体中可能含有某

些未测的杂质元素 但其在电子探针下的光学特征

和形态特征均表明是锡石 ∀在 号样品中见到黑

钨矿 但电子探针分析总量偏低 ∀

2 .2  熔体中 ΣνΟ2 含量与温度的关系

实验产物的熔体玻璃中 ≥ 含量见表 ∀由

图 可以看出 在液相线以上 熔体中 ≥ 含量较

低 ≅ ∀当温度降低到液相线以下 Η [

ε 时 在结晶时间为 的情况下 熔体中

≥ 含量随着温度的降低而升高 到 ε 时达到

最大值 ≅ ∀ 电子探针测试结果表明

ε 的样品中有锡石晶体 说明 ≅ 近似地

表 1  实验产物中锡石和黑钨矿的电子探针分析结果1 ω 2

Ταβλε 1  Ελεχτρον μιχροπροβε αναλψσεσ οφ χασσιτεριτε ανδ

ωολφραμιτεφρομ ρυν προδυχτσ1 ω 2

样号 矿物 ƒ • ≥ × 总量

锡石

锡石

锡石

黑钨矿

  表示含量低于检测限 括号内数字为测点数 ∀

图  熔体中 ≥ 含量与结晶温度关系

ƒ  ≥

∏ ∏

代表 ε 左右温度条件下锡石的溶解度 ∀当温度

低于 ε 时 ≥ 含量随着温度的降低而降低 ∀

ε 至 ε 时 ≥ 含量差别较大 说明结晶

的情况下体系远未达到平衡 ∀

2 .3  熔体中 ΣνΟ2 含量与结晶时间的关系

在结晶温度恒定在 ε 的条件下 当结晶至

以后 熔体中 ≥ 含量为 ≅ 而后随

着结晶时间的加长而降低 图 ∀结晶至 和

时 ≥ 含量接近 分别为 ≅ 和

≅ 可能说明在 ε 条件下 结晶 后

体系接近于平衡 即 ∗ ≅ 可以近似地

代表 ε 时锡石的溶解度 ∀

图  熔体中 ≥ 含量与结晶时间关系

图中 小时为 号样品

ƒ  ≥

∏ ∏ ε

 第 卷  第 期          李福春等 花岗质熔体中 ≥ 含量与结晶温度和时间的关系          

 
 

 

 
 

 
 

 



表 2  结晶−分异作用实验的条件和结果

Ταβλε 2  Χονδιτιονσ ανδ προδυχτσ οφ χρψσταλλιζατιον−φραχτιονατιον εξπεριμεντσ

样号 τ ε
结晶时间 结晶相

含量
实验产物 相组合

ω ≥ ω ω

∂

± ƒ ∂

± ƒ ≤ • ∂

± ƒ ≤ • ∂

± ƒ ≤ • ∂

± ƒ ≤ • ∂

± ƒ ≤ • ∂

± ƒ ≤ • ∂

± ƒ ≤ • ∂

± ƒ ≤ • ∂

  括号内数字为测点数 实验压力为 ° • 为 ω ƒ 为 比值式代表分子数之比 ± ) 石英 ƒ ) 长

石 ) 云母 ≤ ) 锡石 • 黑钨矿 ) 熔体 ∂ ) 流体

 讨  论

结晶作用的进行必然造成熔体化学成分 包括

≥ 含量 发生相应的变化 ∀图 和图 显示了

比值 分子比 下同 随结晶温度

和时间变化的趋势 ∀两条曲线与 ≥ 含量变化曲

线有相似之处 但它们两者之间的成因联系有待于

进一步的实验研究 ∀ 等 通过控制实验

初始物研究了在液相线以上的温度条件下 熔体成

分对 ≥ 溶解度的影响 认为

比值是影响 ≥ 溶解度的主要因素 ∀该文与本文

实验条件不同 但结论有相似之处 ∀地球化学家注

意的主要是元素在实验产物中的最终的分配状态

图  比值与结晶温度的关系

ƒ  

∏ ∏

即平衡状态下的分配 ∀笔者在本实验中主要关注

的是 ≥ 含量 而不是溶解度 在岩浆结晶作用

过程中的动态过程 ∀结果表明 ≥ 含量不仅与结

晶温度有关 而且与结晶时间有关 ∀随着结晶作用

的进行 熔体中 ≥ 含量经历了由不饱和到过饱和

进而结晶出锡石的动态过程 ∀花岗质熔体经过结晶

分异作用可以演化成 ≥ 含量高达 ≅ 的

熔体 这样的熔体结晶则完全有可能形成花岗岩全

岩型锡矿 ∀

图  比值与结晶时间的关系

ƒ  

∏ ∏ ε

通过以上分析和讨论 可以得出以下几点认识

≠ 在固 !液相线之间结晶出的锡石晶体可以作为天

然花岗岩中存在岩浆成因锡石的有力证据 花岗

质熔体中 ≥ 含量既与结晶温度有关 又与结晶时

间有关 ∀随着结晶分异作用的进行 熔体中 ≥ 含

量经历了由不饱和到过饱和进而结晶出锡石的动态

过程 ∀ ε 时熔体中 ≥ 含量最大 ≅
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该值可以近似地代表锡石在 ε 左右的溶

解度 ∀在 ε 时 结晶 后 ≥ 含量达到最大

值 近 ≅ ∀本文是探索性工作的初步结

果 尚有一些问题值得商榷和进一步深入探讨 其中

包括

锡的质量平衡问题  实验初始物中 ≥ 含

量约 ≅ 液相线以上样品中未发现锡石晶

体 而熔体中 ≥ 含量仅 ≅ ∀因此 其余

的锡的去向问题是无法回避的 ∀一般认为 富钠富

氟的花岗质岩浆中 ≥ 的分配系数远小于 通常不

超过 ∗ ∀本研究实测结

果也证明 液相线以上样品 包括 号等几个重复

实验 实验产物的流体相中 ≥ 浓度较低 例如

号样品为 ≅ 其流体 熔体似分配系数仅

≥ 的回收率 李福春 ∀看来

/ 丢失0的≥ 可能不在流体中 也不在熔体中 ∀实验

证明 ° 和 ∏都可以与 ≥ 形成合金 但 ° 更明显

∀ ≥ 与 ∏的吸附作用已被一

些实验所证实 ∀ 等 发现 淬火后个别

样品的金管壁上有小孔 锡石晶体附着在黄金管的

小孔处 ∀曾骥良教授曾经发现 在实验后的高压釜

腔体内 ≥ 含量较高 推测 ≥ 有可能透过黄金管运

移到管外 并因此称之为 / 魔鬼元素0 口头交流 ∀

看来 在高温条件下 ≥ 被 ∏吸附在管壁或形成液

态合金残留在管壁甚至迁移出黄金管的可能性是存

在的 ∀目前尚不能对这一实验结果作出较为满意的

解释 ∀

在氧化条件下 锡主要以 ≥ 形式存在 易

于以类质同象的形式进入到其它矿物中 例如磁铁

矿等 在还原条件下 锡主要以 ≥ 形式存在 有

利于 ≥ 的溶解 √

√ ⁄∏ √ ∀因此 φ 对溶

解度和扩散系数均有明显的影响

而且可能是最重要的影响因素 ∀由于实验条

件的限制 本实验未对氧逸度进行控制 ∀但在相同

的实验条件下 这不会对溶解度的演化规律有太大

的影响 ∀

实践证明 为使实验体系达到平衡 需要相

当长的时间 ∀而且 在实际操作中 很难鉴别体系是

否达到平衡 ∀本实验的主要目的是研究花岗质熔体

中 ≥ 含量随结晶温度和时间的动态变化 因此

实验体系属于非平衡体系 ∀本文所获得的不同条件

下熔体中 ≥ 含量不同于溶解度 只能作为溶解度

的参考值 ∀

致谢  电子探针分析是在南京大学成矿作用国

家重点实验室张文兰副教授和陈小明副教授指导下

完成的 ∀与中国有色金属工业总公司矿产地质研究

院曾骥良教授的讨论使笔者深受启发 在此一并表

示感谢
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