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内容提要：锡石是各种不同类型锡矿床中最重要的矿石矿物，其 U—Pb／Pb—Pb同位素年代学研究对于精确厘定锡 

矿床的成矿时代以及进一步揭示其矿床成因等具有重要意义。本文通过计算锡石中Ph的扩散参数，从扩散动力学 

角度对u—Pb同位素体系的封闭性进行了研究，探讨了不同温度条件下锡石对其所含 u—Pb同位素信息的保存能力。 

研究结果表明，锡石对 u—Ph的封闭温度比较高，故在大多数地质环境条件下锡石中的u—Ph同位素体系容易保持封 

闭状态；与常用的其它同位素定年体系相比，锡石中的 u—Pb同位素体系不易因扩散迁移导致同位素信息丢失。本 

研究为锡石u．Pb同位素定年方法的可靠性提供了理论依据，这对促进我国成矿年代学的发展具有十分重要的意 

义。 
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成矿年龄的精确测定对于理解矿床的形成过 

程、确定矿床成因以及进一步指导找矿等都具有十 

分重要的意义。目前关于锡矿床成矿年龄的确定 ， 

主要是以测定与锡有关的花岗岩的结晶年龄(如锆 

石 u．Ph法、云 母 Ar_Ar法、全 岩 Rb—Sr法 等， 

Pimentel et a1．，1991；Poller et a1．，2002；毛景文 

等，2004；马丽艳等，2005；蔡明海等，2006；李华芹 

等，2006)或借助脉石矿物的同位素年龄数据(如金 

云母的A卜Ar法，彭建堂等，2007)等来制约。由于 

不同研究者选择的测试矿物对象及测试方法不同， 

所得同一矿床的成矿年龄有时会存在很大差异，从 

而导致对矿床成因的不同认识。如湖南芙蓉超大型 

锡矿床，不同研究者所得年龄数据存在明显差异，所 

得矿床的成因认识也不尽相同(王登红等，2003；毛 

景文等，2004；马丽艳等，2005；彭建堂等，2007)；广 

西大厂和云南个旧超大型锡矿床也因为成矿时代的 

不确定性，导致对其矿床成因长期存在花岗岩浆热 

液成矿与同生沉积 一喷气成因的激烈争论 (汪志 

芬，1983；陈毓川等，1985；韩发等，1997；周建平等， 

1999；王登红等，2004；黎应书等，2009)。 

矿石矿物的结晶年龄可直接代表成矿年龄，对 

其直接进行定年是获取矿床形成时间的最有效手 

段。近年来，利用矿石矿物对热液矿床进行同位素 

定年的研究取得 了很大的进展，如 白钨矿 Sm．Nd 

(Bell et a1．，1989；Kempe et a1．，2001；Peng et a1．， 

2003)、辉钼矿 Re—Os(Stein et a1．，2001；Peng et 

a1．，2006)以及锰 钨矿 U—Pb(Romer and Ltider， 

2006)同位素体系等已被广泛应用。 

锡石属于四方晶系金红石族矿物，其晶格中通 

常可容纳较高含量的 u(Gulson and Jones，1992； 

Yuan et a1．，2008)，而且该矿物的结构与性质比较 

稳定，结晶以后不易受到后期热液蚀变作用的影响 

(Jiang et a1．，2004)，故锡石具有很好的 u．Pb定年 

潜力。此外，与脉石矿物、蚀变矿物(如锆石)以及 

全岩的同位素定年相比，用矿石矿物锡石进行同位 

素定年对于准确反映锡矿床的形成时间更具有优越 

性(Gulson and Jones，1992)。因此，锡石是锡矿床 

最理想的定年矿物之一，对其进行同位素年代学研 

究是精确获取锡矿床形成时间的最佳途径。自 

Marini and Botelho(1986)首次提出利用锡石 U．Pb／ 

Pb．Ph同位素体系测定锡矿床的形成时间以来，该 

方法先后被国内外学者应用于不同锡矿床的成矿年 
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代学研究 (Gulson and Jones，1992；Sparrenberger 

and Tassinari，1999；刘玉平等，2007；Yuan et a1．， 

2008)。 

在理论上，同位素定年最重要的前提条件是矿 

物结晶后矿物中该同位素体系始终处于封闭状态。 

然而迄今为止，很少有人对锡石中u．Pb体系的封 

闭性进行探讨，不同地质环境条件下锡石 中 u．Pb 

的保存能力如何，目前也很不清楚，这严重制约了对 

锡石 U．Pb／Pb．Pb定年可靠性的判断，阻碍了锡矿床 

成矿年代学的发展。已有的研究表明，矿物内部的 

微量元素及其同位素信息能否有效保存，主要取决 

于其扩散性质 (张东亮等，2009)，因此本文拟探讨 

锡石中 u-Pb的扩散行为及其在不同地质环境条件 

下的封闭性，试图从扩散动力学角度揭示不同地质 

条件下锡石中 u．Pb的保存能力，为锡石 U．Pb／Pb— 

Ph同位素定年方法提供理论依据。 

1 锡石中U．Pb的扩散作用 

扩散作用是元素最重要的地球化学行为之一， 

它制约着矿物颗粒与周围介质之间微量元素及其同 

位素迁移的时间及空间尺度(Chakraborty，2006)， 

对矿物晶格中蕴含的能够反映矿物演化历史和生长 

历史的化学及同位素信息记录有着十分重要的影响 

(Westcott，1966；Wright et a1．，1995；Ganguly， 

2002；Tirone et a1．，2005)，是定量评价矿物对元素 

封闭性的基础(Dodson，1973；Ganguly et a1．，1998； 

Ganguly and Tirone，1999)。因此，从扩散动力学角 

度对不同温度条件下锡石中u、Pb的迁移行为进行 

研究，可为评价锡石 u—Pb测年方法的可靠性提供 

理论依据。 

前人对不同矿物中 U和 Ph扩散作用的实验研 

究结果表明，U在矿物晶格中具有极强的保存能力， 

且在相同条件下扩散速率远小于 Pb(Cherniak et 

a1．，1991，1997；Lee et a1．，1997；Van Orman et 

a1．，1998；Cherniak and Watson，2000；Cherniak， 

2001，2005)。因此，矿物中 U—Pb体系能否保持封 

闭以及其同位素记录能否有效保存下来主要取决于 

Pb，故本文拟着重讨论 Pb在锡石中的扩散行为。 

众所周知，矿物晶格中离子的扩散行为服从 

Arrhenius定律(Dodson，1973)： 

D=Doexp(一E／RT) 

或 lnD=lnD 一E／RT (1) 

式中D代表扩散系数，D。(cm ／s)与 (kJ／too1)分 

别为指数前因子和扩散活化能， (K)为绝对温度， 

R为气体常数。该定律认为 E和 D 是与温度及物 

质浓度无 关 的 常数，称 之 为 扩散 参数。Dow ry 

(1980)的研究显示，阴离子空隙度 Z (％，单位矿 

物晶胞内未被阴离子占据空间的百分比)能直接衡 

量矿物晶格内部原子堆积紧密程度，对离子的扩散 

迁移起着至关重要的制约作用。在此基础上，Zhao 

and Zheng(2007)通过分析 PI】在不同矿物中的扩散 

行为得出，在没有实验测定数据的情况下可用以下 

方程来计算不同矿物中Ph的扩散参数： 

l0g D = 12．28 — 80．37× 10 ／T + 

(一0．25 + 1．09 X 10’／7 )Z (2) 

根据锡石 的晶格参数和离子半径 (Shannon， 

1976；潘兆橹，1993)，可计算出锡石的阴离子空隙度 

Z (％)为57．43。借助方程(2)以及笔者等计算得 

到的z 值，可得到 Ph在锡石中扩散的活化能 为 

340(kJ／too1)，指数前因子 Dn为 8．37×10 (CIn ／ 

S)，即Pb在锡石中扩散的Arrhenius方程可表达为： 

D=8．37 X 10 Exp【(340kJ／too1)／RT I cm ／s( 

1)。借助这一结果，我们可在不同尺度上对地质演 

化过程中 Ph同位素信息的保存能力进行探讨。 

2 锡石中 Pb的封闭温度 

判断表面年龄是否代表晶体的结晶年龄，或者 

反映的时刻矿物内部的微量元素及其同位素组分是 

否已经固定下来，就需要准确定量矿物对元素有效 

封闭的温度。封闭温度(Tc)指矿物与周围介质之 

间某一元素的扩散交换行为有效停止(即在矿物中 

的浓度被有效固定下来)时刻的温度，该时刻与表 

面年龄所反映的时间应是一致的(Dodson，1973； 

Wright et a1．，1995)。在缓慢冷却体系中，封闭温度 

奄 

图 1锡石中 Pb扩散的 Arrhenius图解 

Fig．1 Arrhenius plot of Pb diffusion in cassiterite 
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可用 Dodson公式来计算(Dodson，1973，1986)： 

Tc= 

式中 A是几何常数，对于球形几何体、柱面体、面状 

体分别取值为55、27、8．7；dT／dt为所处体系的冷却 

速率； 为有效扩散半径；E、D 及 R与 Arrhenius定 

律中的含义一致。由晶体颗粒表面向内，不同深度 

的封闭温度是不同的，因此用 Dodson公式计算出来 

的结果是矿物不同部分封闭温度的加权平均值。但 

正如 Cherniak(2003，2006)所指出的，对于粒径为 

毫米级的晶体颗粒，在dT／dt为1—10~C／Ma的冷却 

体系中，除了非常窄的外表层，其它部分的封闭温度 

与平均封闭温度之间的差别通常不大，一般在数十 

度(℃)以内。笔者借助公式(3)，即Dodson公式， 

和本文获得的锡石中Pb的扩散参数，对不同冷却条 

件下锡石中 Pb的封闭温度进行了探讨(图2)。通 

过对比可知，对于相同扩散半径的锡石颗粒，Pb的 

封闭温度随冷却条件的变化并不大(dT／dt变化一 

个数量级 波动仅在数度以内)。 

^  

p 
V  

赠 
匠 

藕 

图2不同冷却条件下锡石中Pb的封闭温度随 

有效扩散半径变化的图解 

Fig．2 Closure temperatures for Pb in cassiterite 

at different cooling rates as a function 

of effective diffusion radius 

因此，本文对 1℃／Ma和 1Oc(=／Ma两种冷却条 

件下，锡石中Pb的封闭温度随有效扩散半径的变化 

情况进行了理论模拟，并将其与锆石和金红石中Pb 

以及磷灰石中 sr的封闭温度变化进行了比较 (图 

3)。在冷却速率为1OoC／Ma的体系中，有效扩散半 

径为 1Ixm的锡石颗粒中 Pb的封闭温度为 560℃， 

1mm级的锡石颗粒中 Pb的封闭温度为 860℃；相同 

条件下 Pb在锆石 中的封闭温度分别为 810oC和 

1100℃，在金红石中分别为 450~C和 780oC，而磷灰 

石中 sr的封闭温度更低。当冷却速率为 1 oC／Ma 

时，有效扩散半径 1Ixm的锡石颗粒中 Pb的封闭温 

度为 520oI=，1mm级 的锡石 颗粒 中封闭温 度为 

790oC；相同条件下锆石中 Pb的封闭温度分别为 

770oC和 1050oC，金红石中分别为 410oC和 705℃。 

由此可知，Pb在锡石中的封闭温度是相当高的。 

， 、  

p 
、 ／  

赠 
匠 

有效扩散半径 (cn1) 

图 3锡石中 Pb的封闭温度与锆石、金红石的中 Pb及磷 

灰石中sr的比较(锆石、金红石以及磷灰石中元素的扩 

散数据分别来 自文献 Chemiak and Ryerson，1993； 

Chemiak，2000；Chemiak and Watson，2000) 

Fig．3 Comparison of for Pb in cassiterite and for Pb and 

Sr in other minerals(Diffusion data of apatite．rutile and 

zircon cited from Chemiak and Ryerson，1993；Cherniak， 

20o0；Cherniak and Watson，2000) 

大量的流体包裹体测温资料显示，我国大多数 

锡矿床中锡石的形成温度均小于 500％，主要集中 

在200～400℃之间(陈毓川等，1985；李荫清和陈伟 

十，1989；Lu et a1．，2003；双燕等，2009)。因此，结 

合本文的理论计算可知，在锡矿床的形成过程中，矿 

石中的锡石内部 u-Pb体系容易保持封闭，即处于 

有效固定状态，一般不会因为固态扩散而丢失。故 

在大多数地质环境中，锡石中 u—Pb的同位素信息 

能较长时间的保存。 

3 锡石颗粒中Pb的保存能力 

在地质演化的热力学过程中，矿物晶格中的微 

量元素及其同位素往往会发生迁移，在矿物与周围 

介质之间重新分配，致使其所蕴含的地质信息发生 

毫 
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变化甚至丢失，这种重新分配的扰动范围与扩散作 

用是直接相关的(Farver and Giletti，1989；Chemiak 

and Watson，1994)。评价扩散作用对矿物颗粒内部 

微量组分特征的影响，可用一个简单模型 Dt／a 来 

衡量(把矿物颗粒看作半径为 的球体，D为扩散 

系数，t为时间)，Dt／a =0．03为矿物颗粒核心处的 

元素信息不受扩散作用影响的临界条件：当Dt／c~ 

≤0．03时，其核心处元素的浓度不变；而当Dt／a > 

0．03时，其核心处元素的浓度将受扩散作用的影响 

(Crank，1975)。 

在此笔者利用该模型对锡石中 Ph的分布受扩 

散作用的影响情况进行了探讨(图4)。对于半径为 

l0 m的锡石颗粒，其核心部位 Ph的信息记录在 

750~C温度下可保存0．026 Ma而不受扩散作用的影 

响，而在600cc下可保存 25Ma左右；1Him级别的颗 

粒，其核心部位的 Pb信息记录在 800~C条件下可保 

存40Ma左右，在680 温度下能保存的时间超过了 

地球的年龄。因此，除非经受温度特别高或长时问 

持续的热事件，否则毫米级的锡石颗粒中Ph的同位 

素信息能长期保存而不受扩散迁移的影响。 

时 间 (a) 

图4不同粒径的锡石颗粒中心 P}】信息能 

够保存的时问随温度的变化图解 

Fig．4 Preservation time of Pb in different cassiterite 

grains as a function of temperature 

4 不同体系扩散行为的比较 

与 1)b同位素体系一样，Rb—Sr、K—Ar等也是 

重要的地质年代学工具，因此，为了便于更直观地说 

明问题，本文借助前人获得的磷灰石中sr、锆石中 

Pb、石英中Ar等的扩散数据(Cherniak and Ryerson， 

1993： Cherniak and Watson， 2000； Watson and 

Cherniak 2003)以及本次得到的锡石中 })b的扩散参 

数，对这些常用的同位素定年体系的扩散速率进行 

了比较(图 5)。通过比较可知，在低于730℃温度 

下，sr在磷灰石中的扩散速率要小于石英中的 A 

而锡石中Pb的扩散速率又远小于磷灰石的 sr，但 

锡石中 Ph的扩散速率要高于锆石(图5)，这表明锡 

石的U—Pb同位素体系封闭状态 良好，受扩散作用 

的影响很小，锡石 U．Pb／Pb—Pb同位素测年应是⋯一种 

可靠的定年手段。 

图5不同扩散体系扩散速率的比较 

Fig．5 Comparison oi‘Pb．Sr and Ar ditt’usion 

in cassiterite and othel-minel·als 

5 结语 

利用矿石矿物直接测定矿床的形成时代足成矿 

年代学研究的前沿和热点。锡石作为各种类型锡矿 

床中最重要的矿石矿物，对其直接进行 U Pb／Pb Pb 

同位素测年是确定锡成矿时间的最有效途径。 文 

通过理论计算获得了锡石中Pb的扩散参数，在此基 

础上，从不同尺度对锡石 中 U—Pb体系的封闭温度 

以及不同温度条件下其同位素信息的保存能力进行 

了探讨，并将其与常用的同位素定年体系的扩散性 

质进行了对比。结果表明，U—Pb在锡石中的封闭温 

度较高，故其同位素信息在大多数地质条件 F易保 

持封闭，不易受扩散作用的影响。本文工作定量研 

究了锡石中u—Ph同位素体系的封闭性，从扩散动 

力学角度为评价锡石 U—Pb／Pb．Pb定年方法的口J-靠 

性提供了理论依据。 
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Abstract：As the most important ore mineral in various tin deposits，cassiterite plays an important role in direct 

dating of tin mineralization and revealing ore genesis through the study of its U—Pb／Pb—Pb geochronology．In this 

paper，the diffusion parameters of Pb in cassiterite were calculated，and the closure of U—Pb isotopic system in the 

term of diffusion dynamics was discussed．In addition，the retention of Pb isotope infornmtion in cassiterite under 

different temperatures was also discussed．The results reveal that the closure temperatures of U—Pb in this mineral 

are relatively high，and its U—Pb isotope system could be easily kept closed under most geological conditions in 

various tin deposits．Compared with other isotope systems commonly used as geochronometers，original U—Pb isotope 

information in cassiterite should not be easily lost by diffusion．This conclusion obtained in this paper provides an 

important theoretical basis for the reliability of cassiterite U—Pb dating，and will further promote the development of 

geochronology on hydrothermal deposits in China． 

Key words：cassiterite；U—Pb isotopic dating；closure；diffusion 


