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与花岗岩有关锡矿成岩成矿作用研究若干问题讨论 *
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（1 中国地质科学院矿产资源研究所 自然资源部成矿作用与资源评价重点实验室，北京 100037；

2 中国地质大学科学研究院，北京 100083）

摘 要 文章基于近年来大量典型锡矿床和成矿区带成岩成矿作用及高温高压实验研究成果，对锡矿成矿年

代学、成矿花岗岩类型、物质来源、源区物质的熔融条件及锡在岩浆中的存在形式、熔体-流体相间分配行为及热液

流体中的存在形式等方面的研究进展及存在问题进行了系统综述，指出：①锡石原位 U-Pb 测年已成为直接测定

锡成矿年龄的有效手段，近年来发展起来的多种矿石矿物 U-Pb 测年方法与传统蚀变矿物测年方法的结合，将为研

究锡多金属矿床多期次成矿作用叠加、矿集区内不同类型矿床成因联系及区域矿床组合模型的建立提供关键的年

代学依据；②锡的富集成矿不仅与花岗质岩浆的高程度的结晶分异密切相关，而且受源区组成及部分熔融条件的

制约；③全球锡多金属矿床的不均匀分布、与准铝质花岗岩有关锡矿的富集成矿机制以及各类复杂的锡-钨-铜-钼-

铅-锌银多金属矿种组合差异及其金属元素富集机制亟待查明；④已有的关于锡在花岗质熔体、热液流体相中的存

在形式及两相间的分配行为的高温高压实验结果受锡与贵金属容器间合金效应的影响，人工合成流体包裹体等新

的实验方法的开发及 XAS 同步辐射和激光拉曼等原位分析技术的应用，将为研究花岗岩浆-热液过程锡的迁移、富

集及沉淀成矿机制提供更为直接、可靠的实验依据。
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Abstract

Tin is an essential critical mineral resource for global high-technology applications. Recently, the inbalance

between the supply and the demand of tin resources is increasingly conspicuous. Currently, the metallogenesis

and exploration of tin deposits have been widely received worldwide attention. Based on numerous previous stud‐

ies on the petrogenesis and metallogenesis of typical tin deposits and metallogenic belts, as well as high-tempera‐

ture and high-pressure experiments, we systematically reviewed the main advances and problems on the geochro‐

nology, the type of ore-bearing granites, the source of the magma, the conditions of partial melting, the species of

tin in granitic magma and hydrothermal fluids and its partitioning behaviors between melt and fluid phases, and

point out that ① in situ U-Pb dating of cassiterite has been demonstrated as a robust geochronometer for direct

dating of tin mineralization, which, combined with the recent developed in situ U-Pb dating on other ore minerals
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and traditional dating on altered minerals, will provide crucial evidences to identify multiple mineralizations of

Sn-polymetallic deposits, to reveal the genetic link among the different type mineralization, and to set up the re‐

gional metallogenic models of Sn-polymetallic deposits; ② the enrichment of tin in ore-bearing granitic magma

is not only related to the high degree of fractional crystallization, but also controlled by the source components

and the P-T conditions of partial melting; ③ the mechanisms of the heterogeneous distribution of the tin deposits

around the world, the tin enrichment mechanism of the tin deposits related subaluminous granites, and the various

complex metal assemblages (such as Sn-W-Mo-Cu-Pb-Zn-Ag) and its enrichment mechamisms are still needed

to be addressed; ④ the previous high P-T experimental results on the species of tin in granitic melt and hydro‐

thermal fluid phases and the partitioning behavior between the two phases using double-capsule method are seri‐

ously affected by the alloying problems, and the development of new method of synthetic fluid inclusion and the

application of in situ XAS and Raman spectroscopy will provide direct and reliable experimental evidences for

better understanding the transportation, enrichment and precipitation of tin in the granitic magma-hydrothermal

processes.

Key words: geology, tin deposit, critical mineral resource, petrogenesis and metalogenesis, advance, prob‐

lem, prospect

锡是全球清洁能源、信息产业、航空航天及国防

工业等诸多高新技术领域不可或缺的关键金属。近

年来，全球锡资源的供需矛盾日益突出，如 2015 年

美国锡资源的对外依存度达 75%（蒋少涌等, 2020）。

因而，锡矿成矿作用及找矿勘查是近年来国际矿床

学关注的热点（Romer, 2014; 2015; 2016; Cheng et

al., 2018; Mao et al., 2019）。锡矿是中国的优势矿产

资源，储量和产量分别占全球 23.4% 和 35.7%，主要

集中在华南地区，且具有成矿时代跨度较大、矿化类

型多样及矿种组合复杂的特点（Mao et al., 2019），因

而，华南地区一直是研究全球锡成矿作用关注的重

点地区。20 世纪 70~90 年代期间，国际上针对花岗

岩有关的锡矿开展过大量研究，对于花岗岩浆性质

及演化对锡成矿作用的制约机制取得了一系列经典

认 识（Ishihara et al., 1977; Lehmann, 1982; 1990;

Lehmann et al., 1989; Blevin et al., 1992）。过去二十

年内，中国对成锡花岗岩的类型、锡矿成矿年代学、

壳幔相互作用与锡成矿关系、钨锡成矿差异、区域构

造演化与成矿、成锡花岗岩的地球化学及矿物学特

征等方面取得了一系列重要进展（蒋少涌等, 2008;

Li et al., 2007; Yuan et al., 2008a; 2018b; 2011; 2019;

华 仁 民 等 , 2010; 陈 骏 等 , 2008; 2014; Hu et al.,

2012a）。许多学者分别从南岭、华南、全国及全球等

不同尺度就锡矿成矿背景、成矿年代学以及成矿花

岗岩类型、矿物学和地球化学特征等方面的研究进

展进行了系统总结（毛景文等 , 2007; 彭建堂等 ,

2008; 蒋少涌等 , 2008; 陈骏等 , 2008; 王汝成等 ,

2008; 2017; Romer et al., 2014; 2016; 袁顺达 , 2017;

Mao et al., 2019; 李真真等, 2019）。由于 95%以上的

锡矿床直接或间接地与花岗岩浆热液作用相关

（Lehmann, 1990; Duc-Tin et al., 2007），因而锡矿成

矿作用与花岗质岩浆活动的时间关系、花岗岩的类

型、锡在花岗质岩浆中的存在形式、熔-流体相间的

分配行为及热液流体中的迁移形式是理解锡在岩

浆-热液过程中富集成矿机制的关键。

作者在前人对锡成矿作用大量研究成果和工作

的基础上，对锡矿成矿年代学、成锡花岗岩类型、锡

在花岗质熔体和热液流体中的存在形式及两相间的

分配行为等方面的研究进展及存在的问题进行了初

步总结，以期推动锡矿成矿理论研究再上新的台阶。

1 锡矿成矿年代学

成矿年龄是联系成矿作用与各类成矿要素时间

关系的重要依据。由于全球的原生锡矿床主要与复

式花岗岩体或花岗质杂岩体相关，区域内往往经历

过多期次的成岩成矿作用，因而锡矿成矿年龄的精

确测定，对于构建区域成岩成矿的时间格架，进而深

化矿床成因的认识，推动区域找矿勘查突破具有重

要意义。以往，锡矿成矿时代主要依赖于与成矿有

关花岗岩、各类蚀变矿物、辉钼矿及流体包裹体的同

位素年龄来间接限定（Snee et al., 1988; 蔡明海等 ,

2006; Yuan et al., 2007; 杨宗喜等 , 2008; 付建明等 ,

2009），在很大程度上推进了锡矿成因的研究。然
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而，由于与锡成矿有关的花岗岩往往经历了高度分

异的演化过程，通常发育高 U 锆石而难以获得可靠

的 U-Pb 年龄；而受多期次岩浆活动的影响，蚀变矿

物的同位素年龄指示的蚀变年龄并不一定能够代表

锡成矿年龄；然而，辉钼矿Re-Os年龄可以有效指示

成矿年龄，但一些矿床中远离岩体的层状锡石硫化

物矿体，往往因为缺乏辉钼矿或其他适合测年的蚀

变矿物，难以测定其形成年龄而导致在成因上长期

存在争议。锡石是各类锡多金属矿床中最主要的矿

石矿物，并且通常含一定量的U，因而是可以直接开

展 U-Pb 测年的理想矿物。Gulson 等 (1992)较早尝

试了锡石 TIMS U-Pb 同位素定年的工作，认为锡石

具有直接开展U-Pb测年的重大潜力，但由于这种方

法化学前处理流程较为复杂，实验过程中如有少量

硫化物或富铅的流体包裹体混入，会引入高的普通

铅而对实验结果产生严重影响，因而成功率较低，故

在之后的十多年中未得到较为广泛的推广应用（刘

玉平等, 2007; 袁顺达, 2007; Yuan et al., 2008a）。

笔者在已有锡石TIMS U-Pb测年工作的基础上

（Yuan et al., 2008a），率先建立了锡石原位 LA-MC-

ICP-MS U-Pb 测年的方法（袁顺达等, 2010; Yuan et

al., 2011），成功解决了锡多金属矿床直接测年的难

题。由于采用锡石 LA-MC-ICP-MS 原位 U-Pb 测年

的方法，不仅可以避免传统TIMS方法繁琐的化学前

处理流程，有效避免锡石晶体中包裹的硫化物及流

体包裹体等引入的高普通铅，获得高效测年结果，而

且可以获得高空间分辨率的年龄信息，因而得到了

国内外广泛的推广应用（Zhang D L et al., 2014;

Chen et al., 2014; Zhang R Q et al., 2017; Liu et al.,

2018; Mao et al., 2020; Yang et al., 2020），为深化个

旧、大厂和芙蓉等世界级超大型锡多金属矿床的岩

浆热液成因提供了重要的年代学依据（Yuan et al.,

2011; Guo et al., 2018a; 2018 b）。此外，锡石U-Pb年

代学的研究对识别同一矿区多期次成矿事件及隐伏

成矿岩体提供了重要的科学依据，如荷花坪地区存

在晚三叠世钨成矿与晚侏罗世的锡成矿作用

（Zhang R Q et al., 2015），湘东地区识别出晚侏罗世

和早白垩世两期钨锡成矿事件（Xiong et al., 2020），

而东南沿海西岭锡矿形成于早白垩世，与赋矿晚侏

罗世花岗质岩存在明显时差（Liu et al., 2018），这些

认识和发现对于区域找矿勘查部署具有重要指导意

义。近年来，随着铌钽铁矿和黑钨矿LA-ICP-MS 原

位 U-Pb 测年方法的建立和推广运用（Smith et al.,

2004; Melcher et al., 2008; Deng et al., 2013; 2019;

Che et al., 2015），为锡多金属成矿作用提供了多种

直接测年的手段，将在解析这类矿床多期次成岩成

矿叠加及精细的成矿时限的研究中发挥越来越重要

的作用。

2 锡矿成矿花岗岩

由于全球超过 95%的锡矿床直接或间接与花岗

岩密切相关（Lehmann, 1990），因而花岗岩浆作用与

锡成矿关系一直是花岗岩浆-热液成矿作用研究的

重要内容，早在 20世纪 70年代就引起广泛关注，提

出成锡矿的花岗岩主要为变沉积岩熔融的、经历高

程度演化的、还原的 S 型或钛铁矿型花岗岩的经典

认识（Ishihara, 1977; 1998; Blevin, 2003; Chappell et

al., 1974; 2001）。随着研究的不断深入，一些锡矿床

也被认为与 I型花岗岩甚至中等氧化程度的 I型花岗

岩密切相关（Blevin et al., 1995; 1996）。近年来，中

国学者对华南钨锡矿有关花岗岩的研究发现，华南

地区一些锡多金属矿床与A型花岗岩具有密切成因

联系（蒋少涌等, 2006；毕献武等, 2008）。这些研究

成果进一步丰富了锡矿成矿花岗岩类型的认识，但

不同类型的花岗岩如何制约锡的富集成矿过程仍需

开展深入研究。

从花岗岩的物源方面，早期的研究认为，成锡花

岗岩的形成主要以陆壳重熔为主（Kelly et al., 1979;

王联魁等 , 1982; Blevin, 1998; 陈骏等 , 2008）；而最

近十余年来，针对中国华南地区大量锡矿床及相关

花岗岩的研究显示，壳幔相互作用过程对中国华南

多期次、大规模锡多金属成岩成矿作用具有重要控

制作用（Li et al., 2007; Yuan et al., 2008b; 华仁民等,

2010; 胡瑞忠等 , 2010; Wu et al., 2011; Zhao et al.,

2012; Hu et al., 2012; 陈骏等, 2014），但壳幔相互作

用对锡多金属矿床成岩成矿的制约机制、物质及能

量的贡献等科学问题仍需要进一步探索。

从成锡花岗岩浆作用的锡富集机制方面，以往

主流观点认为源区锡的富集贡献比较有限，而还原

性花岗岩岩浆的高分异过程是锡富集成矿最关键的

要素（Lehmann, 1982; 1987; Lehmann et al., 1989），

这一认识长期以来对于全球花岗岩锡成矿潜力的评

价具有重要意义，但对某些现象还不能给予较为合

理的解释，例如，全球锡多金属矿床的不均匀分布，

部分成矿省尺度中还原的高分异花岗岩形成大规模
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钨矿而缺乏锡矿化（如中国南岭钨锡成矿省）等等。

而近年来的研究显示，除还原的花岗岩浆高分异过

程之外，源区组分及熔融过程对锡富集成矿亦具有

重要控制作用（Romer et al., 2015; 2016; Yuan et al.,

2019）。在部分熔融过程中，由于还原的钨锡成矿花

岗岩源岩主要为变泥质岩类，白云母和黑云母是源

岩中主要赋存钨锡的矿物，在相对低的熔融温度下

（<750oC），发生以白云母脱水主导的低程度部分熔

融过程有利于熔体中钨的富集，而在相对较高的温

度（>800oC）下发生黑云母脱水主导的部分熔融过程

则有利于熔体中锡的富集；并且，这样的富集过程在

后续岩浆的高分异演化过程中得到放大，最终导致

钨锡成矿的解耦（Yuan et al., 2019; Zhao et al., 待发

表文章）。因而，源区及部分熔融过程对锡成矿的控

制作用，可能是全球锡多金属矿床时空分布不均匀

及成矿带尺度上钨锡解耦的重要原因，但部分熔融

过程中不同矿物相的分解或残留对熔体有效提取钨

锡的定量机制仍需要开展进一步深入研究。最近，

Zhao 等（待发表文章）初步开展了基于全球钨锡矿

床的分布及变沉积岩熔融过程中钨、锡在不同矿物

相与熔体间分配系数的定量模拟，将有望对部分熔

融过程对钨锡成矿的制约提供重要依据。另外，这

些研究也可以为深入研究与高分异花岗岩-伟晶岩

有关的 Li-Be-Nb-Ta 矿，如中国川西至新疆长达

2800 km的巨型伟晶岩型稀有金属成矿带，以及钨锡

矿在时、空、成因上的耦合与解耦机制提供新的启

示。

关于锡在花岗岩浆中的存在形式，已有研究表

明由于Sn2+比Sn4+更为不相容（Lehmann,1989），锡在

岩浆中的价态对于不同性质岩浆的演化过程中锡的

富集具有重要的控制作用，因而长期以来受到许多

学者的广泛关注（Blevin et al., 1992; Blevin, 2004;

Lehmann, 1990; Farges et al., 2006）。以往针对全球

主要成矿带花岗岩的研究认为，在还原的（钛铁矿系

列）花岗岩浆体系中，锡主要以 Sn2+形式存在，在岩

浆结晶分异过程中难以进入 Fe-Ti 氧化物和黑云母

等镁铁质矿物相中，而在残余熔体中富集并最终形

成锡矿床；相比之下，在氧化的（磁铁矿系列）花岗

岩浆中锡主要呈 Sn4+，在岩浆结晶分异过程中倾向

于分配进入榍石、磁铁矿、帘石类及角闪石等 Fe-Ti

氧化物及镁铁质矿物相中，而难以在残余熔体中富

集，这已成为经典花岗岩成矿理论的核心内容

（Ishihara et al., 1977; Lehmann, 1990; Blevin et al.,

1992）。Ishihara (1998)和 Blevin (2004)分别对太平

洋东、西岸和澳大利亚东部不同类型矿床与花岗岩

类型的关系研究表明，锡多金属矿床主要与钛铁矿

系列花岗岩密切相关，而铜多金属矿床则主要与磁

铁矿系列花岗岩有关，岩浆的分异程度和氧逸度对

成矿金属组合具有重要控制作用（图 1）。然而，尽管

全球主要的锡矿床与还原型花岗岩具有密切的成因

联系，但目前对花岗岩浆中锡存在形式的制约机制

仍待深入研究。前人对花岗质熔体中锡的存在形式

的认识主要基于熔体中锡石溶解度的研究，由于实

验方法主要采用双贵金属套管法，导致在实验过程

中难以避免合金效应而导致部分锡分配进入贵金属

容器；当熔体中锡含量较高时，熔体组分会因高含量

的锡加入而发生改变；另外，当实验体系流体相饱和

时，锡部分进入流体相，这些因素均可以对不同物化

条件下计算锡在熔体中的存在形式产生重要影响

（Stemprok, 1990; Taylor et al.,1993）。为了有效避免

锡与贵金属容器的合金效应及锡分配进入共存流体

相等因素对实验结果的影响，Linnen 等 (1995)采用

了锡石在水不饱和硅酸盐熔体内扩散的方式研究了

氧逸度对锡石在硅酸盐熔体中溶解度的影响。结果

显示，在 850oC，2 kbar，水接近饱和条件下，锡在弱过

铝质花岗质熔体中的溶解度随氧逸度从 FMQ-0.84

升至FMQ+1.5的过程中不断增加，且 logSnO2与 logf

图1 花岗岩浆氧逸度、分异程度与金属矿种组合的关系（据

Blevin, 2003）

Fig.1 Relationships between the Oxidation and differentiation

of granitic magma and metal assemblages (after Blevin, 2003)
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(O2)之间的斜率为－0.5，认为熔体中锡主要以 Sn2+

形式存在，而氧逸度从FMQ+1.5升至FMQ+3.12时，

锡石在熔体中的溶解度基本独立于氧逸度，认为锡

在熔体中主要以Sn4+形式存在；而Farges 等(2006)通

过同步辐射XAS（该分析手段可原位分析研究晶体、

气相物质、流体中离子结构和电子特征）分析认为，

锡在熔体中的存在形式可能受熔体铝饱和指数

（ASI）的影响更为显著，认为在过碱性熔体中，即使

在 FMQ 缓冲条件下，锡在熔体中仍以 Sn4+形式存

在，而在过铝质熔体中，即使 f(O2)>FMQ+2.4 时，锡

在熔体中仍以Sn2+形式存在。上述不同的实验研究

之间得出的不同认识，可能与不同实验方法存在的

缺陷有关，例如高氧逸度条件下锡在准铝至过铝质

体系中较低，此时采用传统的电子探针分析方法测

定的锡在熔体中的溶解度数据误差相对较大，难以

有效识别锡石在不同氧逸度体系熔体中溶解度的差

异。因而，在今后实验中，如果熔体中锡含量比较高

时采用电子探针分析，而在熔体中锡的溶解度较低

时，采用LA-ICP-MS分析将会获得更为可靠的实验

数据；另外，实验过程中氧逸度控制点相对较少，难

以有效揭示氧逸度对不同价态锡转变行为，今后的

实验工作可以进一步对溶解度变化较小的氧逸度控

制范围增加实验数据点，来有效限定氧逸度对锡在

熔体中存在形式的控制作用。

总体来看，以往这些实验研究指示了过铝质、还

原的花岗质熔体中锡主要以 Sn2+形式存在，这与全

球范围内主要成锡花岗岩具有过铝质和还原的地球

化学特征相一致。但对前面述及的少数与准铝质甚

至是准铝质氧化的 I型花岗岩有关的锡矿区，如澳大

利亚塔斯马尼亚地区锡矿及中国芙蓉锡矿等，仍需

要进一步明确花岗岩与锡矿的时、空、成因关系及锡

在岩浆-热液演化过程中的富集机制。另外，全球范

围内出现一些超大型-大型锡矿伴生有巨量的贱金

属硫化物矿床的现象，如中国右江盆地周缘的个旧、

大厂、都龙和白牛厂等超大型-大型锡多金属矿床以

及南美的 San Rafael超大型锡铜矿等。以往由于缺

乏可靠的成矿年龄数据，其矿床成因长期存在争议

（秦德先等，2014；杨宗喜等；2008；黎应书等，2009）；

近年来，大量高精度成岩成矿测年结果已经证实了这

类矿床均为花岗岩浆热液成因（Guo et al., 2018a;

2018b），但岩浆-热液过程是如何导致地球化学行为

差异显著的多种金属同时巨量富集成矿的机制仍有

待深入研究。

3 锡在熔体-流体相间的分配行为

在岩浆挥发相的出溶过程中，成矿组分在熔体-

流体相间的分配行为对于有效提取岩浆中的成矿组

分、形成岩浆热液矿床具有重要控制作用，因而长期

受到矿床学家的广泛关注（Hedenquist et al., 1994;

Ulrich et al., 1999; Audétat et al., 2003; Halter et al.,

2005; Zajacz et al., 2008）。锡在花岗质熔体与出溶

流体相间的分配行为是理解与花岗岩有关的锡矿成

因的重要依据。长期以来，前人采用高压釜内焊封

的双贵金属套管作为实验容器，针对熔体碱质含量

及铝饱和指数、氧逸度、溶液的 Cl、F及 HCl含量等，

对锡在花岗质熔体与热液流体相间分配行为开展了

一系列高温高压实验研究（Keppler et al., 1991;

Wekrasov et al., 1980; Hu et al., 2008）。实验结果显

示，锡在流体相与花岗质熔体相间的分配系数随熔

体铝饱和指数的升高、溶液 Cl及 HCl含量的升高而

升高，而体系中 F 含量对锡在流体相与熔体相间的

分配系数影响较小；并根据锡在流体-熔体相间的分

配系数与溶液中 Cl含量的线性关系，初步推测还原

条件下溶液中锡可能主要以SnCl2的形式存在（Kep‐

pler et al., 1991; Hu et al., 2008）。然而，在上述实验

过程中，由于锡在硅酸盐熔体内扩散较为缓慢，且易

于与贵金属容器间产生合金效应，导致较短的实验

周期难以达到锡在硅酸盐熔体内的扩散平衡，而较

长的实验周期会导致大量锡分配进入贵金属容器，

而在淬火过程中溶解在溶液中的锡亦容易发生再沉

淀进入贵金属容器壁，导致整个实验体系流体-熔体

相间难以保持封闭体系，所测定的锡在流体-熔体相

间分配系数可能远低于真实值。目前，在已经发表

的与地质条件相近的实验体系中流体-熔体相间锡

的分配系数多小于 1（图 2），且数据较为离散、重现

性较差（Nekrasov et al., 1980; Keppler et al., 1991;

Hu et al., 2008）。一些学者基于这些有限的流体-熔

体相间的分配系数数据，提出在花岗质熔体-流体相

间分配过程中，锡倾向于进入熔体相（Keppler et al.,

1991; Duc-Tin et al., 2007; Schmidt, 2018; Schmidt et

al., 2020），认为花岗岩浆难以分异出富锡的流体，锡

矿成矿机制可能是热液流体对已经结晶的花岗岩交

代作用过程中破坏花岗岩中富锡的镁铁质矿物或副

矿物释放锡并最终沉淀成矿（Linnen, 1998; Blevin,

2019; Schmidt et al., 2020）。
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过去二十年里，随着 LA-ICP-MS对单个包裹体

微量组分的原位分析技术的不断发展，部分学者已

经通过对自然体系共存的熔体包裹体和流体包裹体

成分的分析，来计算成矿元素在流体-熔体相间的分

配系数（Audétat et al., 2003; Zajacz et al., 2008）。Za‐

jacz 等(2008)对锡成矿体系内共生的熔体包裹体和流

体包裹体单个包裹体成分的LA-ICP-MS分析结果显

示，自然样品中锡在流-熔体相间分配系数可以高达

42；另外，Audetat（2008）的研究亦显示，成锡矿的岩

浆热液体系中初始流体锡含量明显高于贫矿岩浆热

液体系。这些研究均指示，成锡矿的花岗岩浆在演

化过程中是可以分异出富锡的成矿流体的。最近，笔

者采用了新的合成流体包裹体方法与LA-ICP-MS单

个包裹体成分分析技术结合，初步开展了锡在花岗质

熔体-流体相间分配行为的实验研究，可以有效克服传

统双贵金属套管法高温高压实验出现的锡在熔体内

扩散不平衡、合金效应以及溶解物质淬火再沉淀等因

素的影响。实验结果显示，笔者获得的锡的分配系数

较前人相同条件下的数据高1~2个数量级，而与自然

样品相近条件下测定的分配系数接近（图 2，袁顺达

等, 待发表），初步为富锡的花岗岩浆能直接分异出富

锡流体形成岩浆热液型锡矿提供了直接的实验依

据。但制约熔体-流体相间锡的分配行为的影响因

素仍需开展系统、深入的实验研究，以便于更好的应

用于自然条件花岗岩浆作用与锡成矿关系的研究。

4 锡在热液流体中的迁移形式

锡在热液流体中的迁移形式对热液流体中锡的

富集过程及沉淀机制的认识具有重要意义（Wilson

et al.,1990）。长期以来，人们主要是通过在高温高压

条件下，热液流体中锡石溶解度实验的研究来间接

计算锡在热液流体中的迁移形式。通常，锡石溶解

度的实验主要采用焊封的双贵金属管为反应容器，

内管内为缓冲体系，外管内为反应体系，将反应容器

置于冷封式高压釜在高温高压下使体系达到反应平

衡，淬火测定溶液中锡的含量即为溶解度（Wilson et

al.,1990）。Pabalan (1986) 在200~350oC、饱和蒸气压

条件下对锡石溶解度实验的研究认为，锡矿床成矿

热液中锡应该主要以 Sn2+形式迁移；Kovalenko 等

(1986)也认为岩浆期后热液阶段超临界流体中锡应

以 Sn2+形式为主导。为了更好的理解氧逸度对锡在

热液流体中溶解度的影响，Wilson 等(1990)在 400~

700oC，1.5 kba 及 NNO 和 HM 2 个氧逸度缓冲条件

下，系统开展了锡石在含 HCl 的超临界流体中的溶

解度实验，认为锡在含 HCl 超临界流体中主要以氯

的络合物形式迁移，温度、氧逸度及溶液 pH 值对锡

石的溶解度具有重要影响，此外，在 NNO 缓冲条件

下，锡在溶液中主要以 Sn2+形式存在，而在 HM缓冲

条件下，锡在溶液中则主要以Sn4+形式存在。然而，

Wilson 等（1990）在氧逸度与温度关系图中（图 3）计

算出的热液流体中 Sn4+/Sn2+=1的界限远高于HM缓

冲体系几个数量级，从图 3中反映的结果看，氧逸度

在 HM 缓冲体系以上的很大范围内 Sn2+仍是热液流

体中锡的主要存在形式，这与该研究认为 HM 缓冲

条件下锡在热液流体中主要以Sn4+为主的结论存在

一定的差异。此后，Taylor 等 (1993)在 700~800oC，

2 kbar下开展了不同氧逸度条件（QFM-QFM+1.5）锡

石溶解度实验，发现其他条件固定时锡石在热液流

体中的溶解度随氧逸度变化而变化，证明在其实验

氧逸度条件范围内存在Sn2+。尽管上述这些实验结

果对理解锡在热液流体中的迁移提供了重要依据，

但由于实验主要采用了焊封的贵金属管作为反应容

器，在高温下及淬火过程中难以避免锡与贵金属之

间的合金效应对实验结果的影响，进而可能影响到

锡在热液流体中络合物结构的计算。

为了避免锡与贵金属接触导致合金效应，

图2 800oC，150 MPa及 f(O2)=NNO条件下锡在流体-熔体

相间分配系数实验结果（据袁顺达等，待发表）

Fig. 2 Experimental results of partitioning coefficients of Sn

between fluid and melt at 800oC, P=150 MPa, f(O2)=NNO

(after Yuan et al., unpublished). Previous experimental results

of the partitioning coefficient of Sn under similar condition

are shown for comparison
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Migdisov 等(2005)直接将钛合金的高压釜作为反应

容器，在 300~350oC，P≦180 bar，氧逸度缓冲体系为

MoO2/MoO3和无氧逸度缓冲体系（氧逸度比 MoO2/

MoO3高几个数量级）条件下开展了锡石在含HCl蒸

气相中的溶解度实验的研究，发现锡石溶解度在其实

验的条件范围内独立于氧逸度，证实了在MoO2/MoO3

缓冲条件下，热液流体中锡主要以Sn4+存在。而Duc-

Tin 等 (2007)则采用石英合成流体包裹体技术与LA-

ICP-MS单个包裹体成分分析技术结合，在NNO条件

下开展了锡在NaCl溶液和HCl溶液中溶解度测定实

验，认为在含NaCl溶液中锡主要以Sn(OH)Cl形式存

在，而在含HCl溶液中则为Sn(OH)Cl和SnCl2。

总体上，上述实验研究中锡在热液流体中的络

合物结构主要基于固定条件下流体中锡石溶解度与

淬火溶液各组分摩尔浓度之间的线性关系间接计算

得出，且多数实验采用淬火溶液各组分浓度来代表

高温下其活度开展热液流体中锡的络合物结构的计

算，可能会对实验结果产生重要影响（Schmidt,

2018）。激光拉曼光谱仪能结合金刚石压腔在高温

高压下直接原位观测锡在热液流体中的络合物结

构，Schmidt（2018）在金刚石压腔内开展了含锡流体

在高温高压下原位拉曼光谱的分析，认为锡在热液

流体中的溶解度主要受流体中 HCl 含量的控制，而

流体的温度、压力及氧逸度等对锡的溶解度影响较

小，并认为在温度与氧逸度关系图解中（图 3），SnO2/

SnO缓冲线比NNO低几个数量级，指示地质流体中

Sn4+可以稳定存在。在此基础上，通过原位拉曼光

谱分析技术系统开展了22~600oC条件下HCl溶液中

锡石溶解度及络合物结构的实验研究，认为锡石溶

解在含 HCl 的水溶液中主要形成 Sn4+与氯的络合

物，只有在极端还原的条件下才形成 Sn2+，认为 HCl

浓度是决定锡在热液流体中的迁移和沉淀的关键，

而温度、压力及流体中锡的价态影响较小。然而，在

讨论氧逸度对锡价态的影响时，Schmidt (2018) 在温

度与氧逸度图解中用 SnO2/SnS 稳定线指示 Sn4+与

Sn2+的稳定范围，由于体系引入了还原态的硫，因而

并不能代替 SnO2 / SnO 缓冲条件，但目前还没有

SnO2/SnO稳定范围相应可靠的热力学数据。另外，

尽管上述激光拉曼原位观测实验中通过吹保护气

Ar+CH4或Ar+H2，但并未较好的控制体系的氧逸度，

因而其原位观测到锡的络合物形式并不能直接指示

锡矿成矿流体中锡的迁移形式。

如上述及，目前对于锡在热液流体中的存在形

式还存在不同的看法，这导致对锡矿成矿机制亦存

在不同的认识。前人基于一些典型锡矿床流体包裹

体（如 CO2/CH4）地球化学特征的研究，认为成锡矿

的岩浆热液体系主要为还原体系，氧逸度主要集中

于 QFM 和 NNO 之间（Patterson et al., 1981; Kwak,

1983; Christiansen, 1986）。基于上述大多数实验研

究指示，在还原条件下热液流体中锡主要以 Sn2+形

式存在，而大多数锡石硫化物矿体中，锡石往往与毒

砂或磁黄铁矿密切共生，因而部分学者将热液流体

中锡石沉淀机制表达为（Heinrich et al., 1986; Eug‐

ster, 1986; Wilson et al., 1990）：

3SnCl2 + 2H2AsO3 + 2FeCl2 + 2H2S→3SnO2 + 2Fe‐

AsS+10HCl或

7SnCl2 + FeCl2 + 2H2SO4 + 6H2O→7SnO2 + FeS2 +

16HCl

从上述化学反应式可以看出，尽管 pH 对锡石

图3 1.5 kbar下热液流体中Sn2+和Sn4+氯的络合物稳定关系

计算结果（据Wilson et al., 1990）

注：pH受钾长石（Ksp）-白云母（ms）-石英（qtz）组合缓冲，溶液中总

氯含量为2 m(K/Na=0.15)，QFM为石英-橄榄石-磁铁矿，HM为赤铁

矿-磁铁矿，Sn IV和Sn II为Sn4+和Sn2+，aq为水溶液

Fig. 3 Calculated relation between stannous (Ⅱ) and stannic

(Ⅳ) chloride complexes in natural hydrothermal fluids at 1.5

kbar（after Wilson et al., 1990）

Note: pH buffer assemblage: K-feldspar-muscovite-quartz
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在热液流体中的溶解度具有重要影响，但氧化还

原反应的发生通常被认为是锡石沉淀成矿的一个

重要机制 (Heinrich et al.,1992)。而 Schmidt (2018)

认为，在大多数自然花岗岩浆热液体系的氧化还

原条件范围内，Sn4+在热液流体中可以稳定存在，

云英岩型和矽卡岩型锡矿中锡石的沉淀并不需要

氧化还原状态的变化，很多锡石硫化物矿石中局

部也发育有大量的赤铁矿，而石英脉型锡矿的围

岩中往往缺少充足的氧化剂，因而提出 Sn4+-Cl 络

合物应该为热液流体中锡迁移的一种重要形式，

无论流体中锡的价态为 Sn4+还是 Sn2+，水岩反应、

流体混合或流体沸腾导致的 HCl 活度的降低均可

以导致锡石的沉淀成矿，而氧化还原反应并非是

锡成矿的必要机制。

基于上述研究进展可以看出，锡在热液流体中

的迁移形式是制约锡矿成矿机制的重要因素之一。

然而，如上所述，目前针对锡在热液流体中迁移行为

的各类高温高压实验研究均还存在一些问题，导致

锡在热液流体中的迁移及沉淀的精细过程仍不完全

清楚，一定程度上限制了人们对各类热液锡矿矿质

沉淀机制的深入理解。因而，采用新的实验技术方

法（如合成流体包裹体方法），在克服传统实验方法

技术缺陷的基础上，系统开展不同氧逸度条件下锡

在含氯和含氟热液流体中溶解度实验研究，并结合

XAS 同步辐射和激光拉曼进行原位物质结构的分

析，将对理解锡在热液流体中的迁移、富集及最终沉

淀成矿机制提供重要依据。

5 主要认识与展望

（1）多种矿石矿物直接测年方法与传统蚀变矿

床测年方法的结合，将为研究锡多金属矿床多期次

成岩成矿作用叠加、矿集区内不同类型矿床的成矿

时代及成因，以及区域矿床组合模型的建立提供重

要依据。

（2）锡的富集成矿不仅与花岗质岩浆的高程度

的结晶分异密切相关，而且受源区组成及部分熔融

条件的制约。

（3）全球锡多金属矿床的不均匀分布、与准铝

质花岗岩有关锡矿的富集成矿机制以及各类复杂的

锡-钨-铜-钼-铅-锌银多金属矿种组合差异及其金属

元素富集机制亟待查明。

（4）已有的锡在花岗质熔体、流体相中的存在

形式及两相间分配行为的高温高压实验结果受锡与

贵金属容器间合金效应严重影响。人工合成流体包

裹体等新的实验方法的开发以及 XAS 同步辐射和

激光拉曼等原位分析技术的应用，将为研究花岗岩

浆-热液过程锡的迁移、富集及沉淀成矿机制提供更

为直接、可靠的实验依据。
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