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摘要  为深入了解与含氟花岗岩有关锡矿床的成矿机制, 在温度为 850℃, 压力为 100 MPa, 氧逸
度接近 NNO 的条件下开展了氟氯共存体系锡在花岗质熔体相和共存流体相间分配行为的实验研
究. 实验通过改变液相中HCl浓度和熔体的铝饱和指数ASI及 F含量来观察锡的分配行为. 研究结
果显示, 在氟氯共存的花岗质岩浆体系中: (1) 熔体 ASI 值越高相应锡在流/熔体相间的分配系数
DSn越大, 过铝质熔体有利于锡分配进入流体相; (2) 流体相中 HCl 浓度越大越有利于锡分配进入
流体相中; (3) 实验固相产物熔体相中氯含量随体系氟氯含量的增大而升高, 且熔体相中氟氯含量
具有正相关关系; (4) 含 F高的熔体(F含量约大于 1 wt%)有利于锡在熔体相中富集从而可为锡矿的
形成提供物质来源, 当熔体相中氟含量从约 1 wt%左右逐渐减小后锡的分配系数明显增大, 流体相
中HCl浓度越高DSn增涨幅度越大越明显, 即氟含量减小后有利于锡分配进入富氯液相中, 从而有
助于热液型锡矿床的形成. 
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锡矿是与花岗岩有着密切时间、空间及成因联系

的典型矿种之一 [1~10]. 大量研究显示, 与岩浆岩有关的
矿床的形成在很大程度上受控于成矿元素在流/熔体相
间的分配, 而元素在流/熔体相间的分配, 受岩浆成分、
岩浆分异流体成分和岩浆分异出流体时的物理化学条

件的制约 [11~25]. 因此, 了解锡在流体和花岗质熔体相
间的分配行为对深入认识锡成矿规律有着重要的意义.  

已有的有关锡在流/熔体相间分配行为的实验研
究(实验温压条件: 750~850℃, 100~400 MPa)结果表
明, 富氯酸性流体有利于锡分配进入流体相中, 流体
相中氟含量变化对锡的分配影响不大 [16,26~28]; 熔体
化学组成对锡分配行为有着明显的影响 , 富钾过铝
质熔体有利于锡分配进入流体相中 [28]. 所有这些有
关锡在流/熔体相间分配行为的实验都是单一的含氯
体系或含氟体系 , 其中的氯或氟主要以HCl, NaCl, 

KCl含氯溶液或HF, NaF, KF含氟溶液的形式作为初
始液相加入 . 然而 , 自然界中侵入岩普遍含有氟氯 , 
岩浆氟氯含量受到岩浆物源、岩浆演化过程中同化混

染作用及岩浆结晶分异等因素的影响. 此外, 许多与
锡矿有关的花岗岩具有氟含量高的特征 , 有的伴有
大量含氟矿物的产出 [29~32]. 至今氟氯共存体系锡在
流/熔体相间分配行为的实验研究尚属空白, 在氟氯
共存体系中氟、氯含量相对变化对锡的分配行为究竟

有什么样的影响及锡的分配行为是否与以前单一的

含氯或含氟体系的实验结果一致尚未知晓 . 这制约
了对岩浆演化过程中锡在流/熔体相间分配行为的深
入认识. 本文在温度为 850℃, 压力为 100 MPa, 氧逸
度接近NNO的条件下开展了氟氯共存体系中锡在流
体和花岗质熔体相间分配行为的实验研究 . 通过这
些研究认识在氟氯共存花岗质岩浆体系中锡在流/熔
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体相间的分配行为 , 为深入了解与花岗岩有关锡矿
的成因机制提供实验依据.  

1  实验 
1.1  实验初始物 

实验选用凝胶作为初始固相, 其化学组成如表 1
所示 . 凝胶的制作选用分析纯化学试剂作为合成的
原始材料 [33], 其中的SiO2, Na2O, K2O, Al2O3和Sn分
别来源 TEOS, Na2CO3, KHCO3, 高纯铝粉和Na2- 
SnO3·3H2O. 为更好地符合亨利定律, 原则上Sn的加
入量应尽量少 . 锡在花岗质熔体中的溶解度随氧逸
度降低而增大 [34], 熔体氟氯含量的增加也可使锡在
熔体中的溶解度增大 [35]. 根据锡在花岗质熔体中的
最低饱和溶解度 [36,37], 同时结合产物分析测试对浓
度的要求, 锡的加入量拟定为 500 μg/g.  

凝胶主量元素含量在中国科学院地球化学研究

所矿床地球化学国家重点实验室用X荧光光谱仪分
析, 选用标样GSR-1 来控制测量精度, 主量元素测量
精度为 1%~5%. 凝胶中的锡含量使用ICP-MS分析 , 
分析过程按照漆亮等的方法 [38], Rh作内标, 用国际
通用的标样GBPG-1 和OU-6 控制分析精度, 分析相
对误差小于 5%.  

实验分为 A, B和 C三组, A组初始物用 J10凝胶
(ASI=1.37)和不同质量 NaF+KF 固相混和物, B 和 C
组初始物用 J5 凝胶(ASI=1.10)和不同质量 NaF+KF
固相混和物. 初始液相在 A, B和 C三组实验中分别
用 0.001, 0.1, 1 mol/L的盐酸溶液. 氟加入用摩尔比
为 1:1的 NaF和 KF固相混合物, 以减小反应体系钠
钾摩尔比的变化 , 有利于更好地观察氟氯对锡分配
行为的影响.  

1.2  实验仪器 

反应在外加热内冷却快速淬火高压釜体中进行, 
压力介质为去离子水. 高压釜体分为反应釜和淬火釜
两部分, 反应釜长 450 mm、内径 8 mm、外径 30 mm, 
淬火釜长约 200 mm, 淬火釜外壁上装冷却器, 实验
过程中冷却水不断地循环于冷却器中使淬火端保持

在近室温状态以利于达到快速淬火的目的 . 当反应
结束后, 迅速将釜体从水平状态倾斜至与地面垂直,  

让样品由于重力的作用坠入淬火端 , 从而使样品温
度能在很短时间内降至室温 , 以达到快速淬火的目
的. 温度的测量和控制分别使用铠装RPK-103 型铂
铑-铂热电偶和上海自动化仪表六厂生产的XTMD- 
1000P型智能程序数字显示调节仪, 在实验过程中热
电偶置于距反应釜体顶部约 35 mm的小孔中使所测
的温度更接近反应端釜体内部的温度 . 将样品装入
反应釜后需放入一根长 100 mm、直径为 7 mm、用
1Cr18Ni9Ti型钢制成的填充棒, 填充棒一方面可减少
冷热两端因温差而产生的对流 , 另一方面可保证淬
火时样品处于淬火釜的冷却部位. 在以空气为介质、
1 个大气压条件下对炉膛进行测温, 炉膛测温曲线表
明反应区温度梯度均小于± 5℃, 反应时以水为介质
且在反应区与淬火区间放有填充棒 , 故反应时的样
品所放置的反应区域的温度梯度会更小些 , 因此估
计实验过程中的总的温度误差应小于± 5℃. 实验所
用高压釜体及填充棒分别为镍基材料GH49 和
1Cr18Ni9Ti合金, 在 800~850℃和 100 MPa的温压条
件下 , 以水作为介质的高温高压实验条件下能产生
接近NNO的氧逸度 [39,40].  

1.3  实验温度、压力及反应时间 

锡的分配系数DSn指在一定的温度、压力条件下, 
锡在稳定共存的流体相及花岗质熔体中的浓度比, DSn = 
Caq.fl 

Sn /Cmelt 
Sn (其中Caq.fl 

Sn 和Cmelt 
Sn 分别指液相和固相产物中锡

的含量 ). 将凝胶组分折算成矿物含量投影在 100 
MPa的水蒸气压相图上 [41], 熔融温度均小于 850℃; 
为确保实验在液相线上进行, 实验温度、压力拟定为
850℃和 100 MPa.  

根据我们前期在同样温压条件下的锡分配的平

衡实验, 反应历时 88 h后达到平衡 [28]. 此外, 类似条
件下的实验研究表明在此温压条件下反应可在三四天

内达到平衡 [13,42~44], 因此本实验反应时间选用 96 h. 

1.4  实验步骤 

实验固液质量比约为 1:1, 实验初始固液相及体
系中加入的 NaF+KF混合物的质量如表 2所示. 具体
实验步骤如下: (1) 用电子天秤准确称取凝胶 150 mg
和拟定加入的 NaF+KF 固相混合物置入长 5 cm, 内 

 

表 1  实验初始物凝胶的化学组成 
凝胶 SiO2 Al2O3 Na2O K2O Fe2O3 MgO CaO MnO P2O5 TiO2 Sn ASIa) 
J5 77.65 13.09 3.33 5.98 0.03 trace 0.006 0.0007 0.0057 trace 545±29 1.10 
J10 78.05 14.44 2.95 5.30 0.03 trace trace 0.0005 0.0054 trace 453±24 1.37 

a) ASI = Al2O3/(Na2O+K2O), 其中 Al2O3, Na2O, K2O为摩尔数. 主量元素单位为 wt%, Sn含量单位为μg/g 
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外径分别为 4.6和 5.0 mm的金管中; 液样的加入用微
量进样器将相应的初始液缓缓加入管内底端. (2) 加
样完毕后立即用氧炔焰将管口焊封 , 焊封时将装有
样品的金管底端浸在冰水混合物中以减小液相的挥

发. 将焊封前后重量差小于± 0.5 mg的金管放入烘箱
在 110℃条件下恒温 2 h, 取出称重, 重量变化小于± 

0.5 mg 为合格样; 再将合格样装入高压釜中. (3) 将
高压釜内的温压升至 850℃, 100 MPa, 恒温恒压 96 h
后快速淬火取出金管称重检测 , 装有样品的金管质
量变化小于± 0.5 mg, 表明实验成功.  

用稀盐酸擦洗干净取出的金管, 用钢针刺破后, 
由微量移液器抽取液相至 10 mL塑料瓶中, 称出取出
的液相的重量. 接着用 5 wt% HNO3溶液将取出的液

相稀释至约 5 mL, 再称出稀释后的液体重量. 然后
将金管剖开取出固相, 同时用 10%稀硝酸溶液清洗
取出的固相和金管内壁, 洗液转入 50 mL 塑料瓶中, 
一并为液相产物.  

1.5  实验产物分析 

取部分固相产物用玛瑙碾钵研磨至 200 目以上, 
然后用电子天秤准确称取 50 mg 固相粉末装入特氟
隆坩埚中, 加入 1 mL亚沸蒸馏 HF和 1 mL亚沸蒸馏
HNO3加热溶解后赶尽HF, 再将澄清的溶液装入管中
并用称重法确定溶液重量 . 此液相和液相产物中的
锡含量在中国科学院地球化学研究所环境地球化学

国家重点实验室用石墨炉原子吸收法分析测定 , 原
子吸收的仪器型号为 PE5100PC, 测量过程中使用
GBPG-1 标样控制测量精度, 测量的相对误差为± 5%; 
液相产物中的 Na+, K+用原子吸收火焰法测定, 分析
误差± 3%.  

取一小块固相产物磨片 , 经电子显微镜下观察
熔体中无晶体是均一的玻璃质 , 但其中含有一些气
泡, 这些气泡在熔体中占体积百分比约为 10%~20%, 
由于气泡中可能含有液相产物从而会在测定熔体锡

含量时引起无法精确估算的误差(约±0~5%), 流体相
中锡含量高即 DSn值越大, 由这些汽泡产生的误差相
对要大些.  

然后将薄片喷碳后用电子探针测出实验产物中

主量元素 Si, Al, Na, K和 F, Cl的含量, 熔体相中水含
量通过计算得出 . 测试工作在中国科学院地球化学
研究所矿床地球化学国家重点实验室的电子探针实

验室进行. 电子探针型号为EMPA-1600, 测试采用波
谱法, 其加速电压为 25 kV、速流为 10 nA、速斑为

10 μm, 选用黑曜岩作为标样. 仪器的检测限为 0.002 
wt%, 对于含量大于 10%的组分如 Si, Al测量精度为 
± (1%~5%), 测 Na, K时的精度为± (1%~10%), 由于
F, Cl含量较低其测量精度相对低些, 对于 F和 Cl含
量越低的样品其测量精度越低.  

2  实验结果 
2.1  锡在流/熔体相间的分配 

实验固、液相初始物的加入量、反应固液相产物

中锡的含量和分配系数如表 2所示. A组以 J10和不
同量的(NaF+KF)作为初始固相 , 初始液相为 0.001 
mol/L HCl溶液. F在初始固相中的含量为 1.47 wt% 
至 4.55 wt%, 锡的分配系数 DSn 值的变化范围为

1.26(±0.20)×10−2 ~ 3.92(±0.46)×10−2, 皆小于 0.1. B组
以 J5 和不同量的(NaF+KF)作为初始固相, 初始液相
为 0.1 mol/L HCl溶液, F在 B组初始固相中的含量从
0 增至 4.43 wt%时, 锡的分配系数 DSn仍然小于 0.1. 
这意味着当流体相中 HCl 浓度较低时锡倾向于分配
进入熔体相中. A, B两组所测得的锡的分配系数进行
对比发现, 虽然 A 组初始液相 HCl 浓度小于 B 组初
始液相 HCl浓度, 但 A组所测得的 DSn值却比对应的

B组测得的高, 这可能是由于 A组初始熔体 J10的铝
饱和指数(ASI=1.37)比 B 组初始熔体 J5 (ASI = 1.10)
的铝饱和指数大的缘故, 表明在 F, Cl 共存体系中, 
熔体 ASI 值增大有利于锡进入流体相使锡在流/熔体
相间的分配系数增大.  

B和C两组实验的初始固相均为 J5, 初始液相分
别为 0.1和 1 mol/L的 HCl溶液. B和 C两组锡的分
配系数 DSn与初始固相中 F 含量的关系如图 1 所示. 
在 B 组实验中, 当初始固相中 F 含量为 4.43 wt%~ 
1.25 wt%时, DSn变化较小为 3.39(± 0.43)×10−3 ~ 5.27 
(± 0.54)×10−3, 但当初始固相中氟含量从 1.25 wt%减
少至 0 时, DSn 和液相产物中锡含量分别增至 3.07   
(± 0.34)×10−2和 6.14(± 0.37) μg/g. C组中当初始固相
中 F含量为 3.10 wt%~2.37 wt%时, DSn变化较小为 3.66   
(± 0.44)×10−3 ~ 5.57(± 0.66)×10−2, 然而当初始固相中
氟含量从 1.34 wt%减少至 0时, DSn和液相产物中锡

含量分别迅速增至 6.33(± 0.69)和 251(± 14) μg/g. 这
两组实验结果对比可见流体 HCl浓度越大相应的 DSn

越大. 此外, 当熔体相中 F 含量从某一个值减小至 0
的过程中, DSn具有增大的趋势, 流体相中 HCl 含量
越高, 这种增涨幅度越大越明显.  
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图 1  初始固相中 F含量与 DSn关系图 

2.2  实验固液相产物 

反应固相产物的化学组成和液相产物中 Na+, K+

含量如表 3 所示. A, B 和 C 三组实验中液相产物的
Na+和 K+总量分别介于 6.02×102~2.15×103, 2.14×103~ 
4.13×103, 4.99×103~2.74×104 μg/g 之间 , 流体相中
Na+, K+含量随液相 HCl浓度增大和(NaF+KF)混合物
加入量的增大而增大.  

实验固相产物中水含量范围为 3.32(±0.92) wt%~ 
7.55(±2.69) wt%. 随着初始物中(NaF+KF)混合物加
入量的增大, 熔体相中 Na2O 和 K2O 含量增大, 此 
外固相产物中含有水 , 这两方面的原因使熔体产物
中 SiO2 和 Al2O3 含量与初始固相相比略有下降. 与 

熔体 K2O摩尔含量比较, 熔体中 Na2O摩尔含量随熔
体中氟含量的增加具有明显增大的趋势(图 2). 实验
固相产物含 F 0~4.25 wt%, 与实验初始物中氟加入
量具有较好的对应关系 , 通过观察初始固相和实验
固相产物中氟含量 , 可发现氟倾向于分配进入熔体
相中. DSn与熔体相中氟含量的关系如图 3所示, 图 3
与图 1具有较好的对应关系. A, B两组实验中当熔体
相中氟含量从约 1 wt%降低至 0 后 DSn都具有增大 
的趋势, 其中C组实验中的增长幅度更大更明显, 表
明含氟岩浆中锡的分配行为明显受到液相 HCl 浓度
的影响 , 液相 HCl 浓度越高越有利于锡分配进入  
液相. 

 

 
图 2  实验固相产物中 F与 Na2O摩尔含量关系图 

 
表 2  实验初始物加入量及实验固液相产物中锡含量和锡在流/熔体相间的分配系数(DSn) 

反应初始物 实验产物 
实验编号 

凝胶(mg) NaF+KF(mg) 液相(mg) F(wt%) Caq.fl. 
Sn (μg/g) Cmelt 

Sn (μg/g) 
DSn 

A组(初始固相为 J10, 其 ASI=1.37; 初始液相为 0.001 mol/L HCl) 
FJ10-4 148.5 6.0 148.5 1.47 3.05±0.32 242±13 1.26(±0.20)×10−2 
FJ10-3 148.0 10.4 148.0 2.48 2.89±0.22 88.8±4.6 3.26(±0.43)×10−2 
FJ10-2 148.1 14.8 148.1 3.43 2.02±0.16 75.8±3.9 2.66(±0.35)×10−2 
FJ10-1 148.3 20.3 148.3 4.55 4.40±0.28 112±6 3.92(±0.46)×10−2 

B组(初始固相为 J5, 其 ASI=1.10; 初始液相为 0.1 mol/L HCl)  
CFJ506a) 148.4 0.0 140.6 0.00 6.14±0.37 200±10 3.07(±0.34)×10−2 
CFJ502 150.2 2.2 150.1 0.55 3.30±0.25 311±16 1.06(±0.14)×10−2 
CFJ501 150.3 5.1 148.4 1.25 0.57±0.03 108±6 5.27(±0.54)×10−3 
CFJ503 150.2 10.4 149.3 2.46 1.04±0.07 158±8 6.58(±0.76)×10−3 
CFJ504 150.0 15.0 144.2 3.45 0.840±0.043 227±12 3.70(±0.38)×10−3 
CFJ505 150.3 19.6 147.6 4.43 0.770±0.059 227±12 3.39(±0.43)×10−3 

C组(初始固相为 J5, 其 ASI=1.10; 初始液相为 1 mol/L HCl)  
CFJ5-6 151.9 0.0 151.9 0.00 251±14 39.6±2.1 6.33(±0.69)  
CFJ5-5 149.4 3.0 149.4 0.75 245±16 37.2±1.9 6.58(±0.78)  
CFJ5-4 150.3 5.5 150.3 1.34 88.6±6.2 39.9±2.1 2.22(±0.27)  
CFJ5-2 151.8 10.1 151.8 2.37 4.38±0.29 78.6±4.1 5.57 (±0.66)×10−2

CFJ5-7 151.0 13.4 151.0 3.10 5.18±0.33 142±7 3.66(±0.44)×10−2 
CFJ5-3 146.5 18.4 146.5 4.24 5.73±0.40 107±6 5.36(±0.65)×10−2 

a) 引用前期实验中的J051号实验数据 [28] 
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表 3  实验固相产物化学组成和液相产物中钠、钾含量 
固相产物化学组成 (wt%)a) 液相产物 (μg/g) 

实验编号 
SiO2 Al2O3 Na2O K2O H2O F Cl Na+ K+ 

A组   
FJ10-4 70.40±2.22 12.91±0.26 3.14±0.35 4.81±0.32 7.55±2.69 1.088±0.130 0.015±0.007 3.67(±0.20)×102 2.35(±0.08)×102

FJ10-3 70.63±0.60 12.59±0.63 4.65±0.33 5.42±0.20 5.33±1.14 1.328±0.118 0.002±0.002 6.77(±0.22)×102 4.42(±0.15)×102

FJ10-2 67.33±0.40 12.87±0.28 6.55±0.46 6.05±0.10 4.61±0.83 2.551±0.194 0.007±0.006 9.39(±0.30)×102 9.81(±0.32)×102

FJ10-1 67.12±0.36 11.71±0.59 6.49±0.65 8.10±0.48 3.32±0.92 2.835±0.230 0.040±0.008 9.69(±0.31)×102 1.18(±0.04)×103

B组   
CFJ506 75.12±2.63 11.79±0.65 3.06±0.20 5.50±0.10 4.25±0.63 0 0.037±0.003 1.95(±0.06)×103 1.86(±0.06)×103

CFJ502 71.30±3.34 13.35±2.65 3.61±0.48 5.03±0.34 4.54±0.96 0.329±0.237 0.043±0.024 1.63(±0.06)×103 1.51(±0.05)×103

CFJ501 72.29±0.59 11.90±0.16 4.64±0.15 5.21±0.07 5.06±0.65 0.911±0.155 0.059±0.014 1.45(±0.05)×103 1.15(±0.04)×103

CFJ503 67.27±0.61 11.72±0.63 6.06±0.86 4.95±0.54 4.64±0.87 2.845±0.150 0.202±0.036 1.26(±0.05)×103 8.82(±0.29)×102

CFJ504 71.10±0.76 11.06±0.53 6.67±0.66 4.56±0.21 4.35±0.84 1.997±0.159 0.191±0.011 1.16(±0.04)×103 8.44(±0.27)×103

CFJ505 67.31±0.72 11.47±0.13 8.45±0.20 4.71±0.12 3.50±0.24 4.035±0.242 0.283±0.005 2.47(±0.08)×103 1.66(±0.06)×103

C组   
CFJ5-6 73.87±2.03 12.23±0.37 2.46±0.21 4.94±0.22 6.11±2.44 0 0.314±0.024 2.22(±0.08)×103 2.77(±0.9)×103

CFJ5-5 73.47±0.83 12.11±0.54 2.40±0.17 4.55±0.17 6.71±0.48 0.497±0.068 0.241±0.032 3.69(±0.12)×103 3.77(±0.13)×103

CFJ5-4 73.78±1.41 11.33±0.25 2.07±0.27 4.00±0.28 5.98±2.01 0.688±0.153 0.232±0.016 7.28(±0.24)×103 8.33(±0.27)×103

CFJ5-2 72.01±0.76 12.02±0.76 3.43±0.26 4.66±0.09 6.30±0.76 1.259±0.092 0.285±0.011 1.11(±0.04)×104 1.18(±0.04)×104

CFJ5-7 70.98±1.57 11.14±0.35 5.64±0.11 3.69±0.24 5.21±1.21 2.147±0.107 0.495±0.046 9.43(±0.31)×103 8.41(±0.27)×103

CFJ5-3 69.93±0.35 11.50±0.12 5.14±0.18 5.34±0.14 4.83±0.52 2.571±0.241 0.626±0.019 1.06(±0.04)×104 1.68(±0.06)×104

a) 固相产物化学组成各组分误差为标准偏差σ 

 
 

 
图 3  实验固相产物中 F含量与 DSn关系图 

 
A, B和 C三组的实验固相产物中 Cl含量分别为

(0.002 ± 0.002) wt% ~ (0.015 ± 0.007) wt%, (0.037 ± 
0.003) wt% ~ (0.283 ± 0.005) wt%, (0.232 ± 0.016) wt%~ 
(0.626 ± 0.019) wt%. 氯明显倾向于进入流体相中 , 
且随着初始液相氯含量的增加熔体产物中氯含量也

增大. 固相产物中氟、氯摩尔含量(MF, MCl)的关系如
图 4 所示, 其中 B 组实验固相产物中 F 和 Cl 含量还
存在较好的线性关系 MCl=0.0344×MF+0.0438 (R2 = 
0.96). 可见熔体中氯含量随熔体相中氟含量的增大
而增大 , 当熔体中氟含量增大后可使熔体相中氯含
量升高, 流体相中氯含量相应减少, 从而可导致锡在
流熔体相间的分配系数减小.  

 
图 4  实验固相产物中氟、氯摩尔含量关系图 

3  讨论 
3.1  氟氯在流熔体间的分配行为 

挥发性组分F, Cl在岩浆演化过程和一些热液矿
床的形成过程中起着重要的作用 [45,46]. 例如挥发份
控制影响着岩浆的水饱和度 , 它们还能与不同的金
属络合从而影响与之有关的金属矿床的矿化类型. F
和Cl在熔体中能减小阳离子在熔体中扩散活动能 , 
提高其扩散性能 [47], 熔体中的F, Cl含量越高越有利
于提高锡在其中的迁移扩散能力和溶解度 [35], 在岩
浆未达到水饱和之前熔体若富含氟氯则有利于锡在
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熔体中富集迁移.  
花岗质熔体中F含量范围从几十μg/g至n wt%[48], 

已测出的熔体包裹体中氟含量范围为 0.2 wt%~6.4 wt%, 
其中氟含量最高的熔体包裹体产于含锡花岗岩中
[49~53]. 在熔体相中F易与Na, Al结合 [54], 因此熔体相
中氟含量的增大可使熔体相中Na含量增大, 本实验
固相产物的分析结果表明熔体中氟摩尔含量增大时

钠摩尔含量也具有增大的趋势(图 2). 此外, 熔体中F
含量越高越利于释放出熔体中与桥氧结合的铝

(AlO4
−), 提供更多的非桥氧键, 从而起到解聚作用使

熔体黏性减小、液相线降低 [54,55]; F在熔体相中还因
能提供更多的非桥氧键使与非桥氧结合的高场强元

素的溶解度增大 [55]. 在流体和花岗质熔体间F倾向于
分配进入熔体相中, 其分配系数小于 1, 随着岩浆的
不断演化F倾向于在残余熔体相中富集 [46,56,57]. 许多锡
矿床与含F高的花岗岩有着密切的关系, 这些花岗岩常
富集微量元素W, Sn, Mo, Bi和Rb而亏损Sr, Eu, Ba, Ti, 
Co和Ni等元素 [58], 这是花岗岩经过高度结晶分异演
化的特征之一.  

前人实验研究结果表明 , 长英质熔体中氯的饱
和溶解度在 0.26 wt%~0.3 wt%范围内 [19~20,45,59~61], 富
氟富碱的熔体相氯含量高些, 但都低于 0.6 wt%[45,62], 
如过碱性安山质熔体相中氯含量比过铝质的高 ; 在
相似条件下 , 安山质熔体中氯含量是流纹质熔体氯
含量的两倍左右 [63]. 与F的分配行为进行比较, Cl的
分配系数大于 1, 易于分配进入流体相中, 其分配系
数变化范围大, 为 2~117[19,20,64,65]; 熔体化学组成Mg, 
Ca, Fe, Si和F含量, 对氯在流/熔体相间的分配行为有
着明显的影响, 熔体中(Al+Na+Ca+Mg)/Si比值减小、
氯含量和流体相H2O/(H2O+CO2)比值增大、氟含量降低
都可使氯在流/熔体相间的分配系数增大 [45,63,66].  

本实验固相产物中氟、氯含量变化范围分别为 0 ~ 
4.035 (±0.242) wt%, 0.002 (±0.002) wt%~0.626 (±0.019) 
wt%, 这些范围与前人发现的氟、氯在硅酸盐熔体中
的含量一致. 此外, 氯含量随体系中氟含量和碱含量
的增大而增大 , 这与前人有关氯在硅酸盐熔体中的
溶解度实验结果一致.  

3.2  氟氯对锡分配行为的影响 

锡在硅酸盐熔体中可以Sn2+和Sn4+两种价态的形

成存在, Sn2+和Sn4+在熔体中的相互转换(即在不同结
构位置的转换)影响着锡在熔体中的地球化学性质 . 
因锡在硅酸盐熔体中与氧结合的键为非桥氧键 , 所

以Sn2+和Sn4+在熔体中的相互转换明显受到熔体非桥

氧键总数的影响 [67]. 当熔体中含有挥发份(如H2O, F)
或熔体相中碱质含量增加时 , 熔体相中的非桥氧含
量增大可使锡在熔体相中的溶解度增大 [34~35,67,68]. 
锡的总量一定时 , 相对于过铝质熔体在含氟熔体或
过碱质熔体中锡相对欠饱和 , 因此锡在含氟熔体或
过碱质熔体中的活度小于其在准铝质或过铝质熔体

中的活度. 在流体保持不变的前提下, 当反应达到平
衡后, 由于锡在流体和熔体两相间的化学势相等, 所
以在流体与含氟熔体或过碱质熔体共存体系中锡在

相应流体相的活度也低些 , 从而导致锡的分配系数
可因含氟熔体或熔体碱质含量的升高的影响而降低. 
如表 2 实验结果所示, 除初始液相为 1 mol/L HCl溶
液、固相为含氟较低的 CFJ5-4, CFJ5-5, CFJ5-6 实  
验外, 其余实验所测得的锡分配系数皆小于 0.1, 表
明锡倾向于分配进入富氟、过碱质的熔体相, 这种熔
体因能使锡在其中富集迁移从而可为锡矿的形成  
提供矿质来源 . 许多地质调查也发现一些锡矿床的
形成与含氟高(含黄玉)的花岗岩有着密切的成因联
系 [9,29~32,69], 此外, 有的过碱性的花岗岩体即为锡矿
体 [70~72].  

在接近NNO的条件下 , 锡在液相中主要为
Sn2+[73]; 锡在流体中的溶解度随着流体相中络阴离
子(尤其F−, Cl−)含量的增大而增大 [73~76]. 在液相中
Sn2+与Cl−形成的配合物的稳定性比Sn2+与F−, OH−形

成的配合物的稳定性好 , 锡在还原酸性的流体介质
中能与氯形成稳定的二价锡氯络合物 [64,77]. 由于氯
倾向于分配进入流体相中, 当流体相酸度增大、氯浓
度增大时有利于锡分配进入流体相中. 此外, 氯在流
/熔体相间的分配行为受到熔体中氟含量和熔体铝饱
和指数ASI的影响. 实验结果显示当熔体中氟含量大
于约 1 wt%后, 锡分配系数DSn远小于 1, 表明含氟高
的熔体可富集迁移锡 . 当熔体相中氟含量小于约   
1 wt%后, 随着F含量的降低DSn增大, 这可能是因熔
体中氟含量降低和熔体ASI值的增大导至氯分配系数
减小引起. 氯在流熔体相间分配系数的增大可使DSn

增大, 尤其当岩浆体系富含HCl、含氟低、水饱和条
件下, 当大量的氯分配进入液相时会将主量元素Na, 
K, Ca和Fe等元素带入流体相 , 由于熔体中SiO2, 
Al2O3 不易被带出

[28,44]从而使熔体ASI值增大, 熔体
ASI值增大更有利于锡分配进入流体相中; 在这些有
利因素的影响下DSn会迅速增大, 有利于锡进入流体
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相形成热液型锡矿. 此外, 当熔体中氟含量降低(可
由含氟矿物的结晶或当岩浆在裂隙、断层或岩体顶部

由于压力降低氟去气作用引起)也可使锡在流/熔体相
间的分配系数增大.  

3.3  地质应用 

Audetat等人 [69]的研究表明, F趋于在岩浆结晶后
期的残余熔体中富集 , 氟能降低熔体的液相线和黏
度从而延长结晶分异的时间 , 硅酸盐熔体中的氟含
量受到含氟矿物及长石含量的影响 [78], 当熔体F含量
为 1.13 wt%时可结晶出黑云母、含F量超过 2.12 

wt%~3 wt%的熔体才能结晶出白云母和黄玉; 在水
逸度高的环境下 , 随着熔体相中氟含量的增大长石
的结晶温度降低, 黄玉、萤石的稳定域增大; 在高压
条件下黄玉和白云母为最早从过铝质熔体中晶出的

含氟矿物 , 而低压条件下最早晶出的含氟矿物是黄
玉和萤石 [79]. 因此, 在高压条件下, 当富含氟的矿物
黄玉和白云母从熔体相中结晶后熔体相中氟含量的

降低可能对锡的地球化学行为可产生如下影响: 一
方面 , 因熔体相中氟含量的降低使锡在熔体中的饱
和溶解度降低导致锡直接在熔体中以二氧化锡的形

式晶出 [34,68], 直接从熔体中晶出的锡石多与白云母、
黄玉、长石共伴生并以浸染状分布在花岗岩中; 以这
种方式形成的锡矿一般多产出在经过高度结晶分异

演化含氟高的花岗岩中, 如德国Erzgegirge Zinnwald
花岗岩中的钨锡矿化、芬兰的Wiborg锡矿床 [29,30]; 另
一方面, 熔体相中氟含量降低后可使DSn增大, 有助
于锡分配进入富氯的液相中富集迁移从而有利于热

液型锡矿的形成 , 如澳大利亚与莫尔花岗岩有关的
锡矿的形成过程中 , 熔体中氟含量控制着结晶演化
过程、出溶流体的盐度、氯的分配系数 [69]. 在低压 

条件下黄玉和萤石的结晶对锡矿的形成可能也有着

类似的影响.  
此外, 在断层或断裂部位当压力低于 10 MPa时

岩浆去气作用F的挥发 [57]或由于水饱和后岩浆的液

化作用 [78]也会使熔体相中的氟含量减小而使气液相

中络阴离子(F−, Cl−)的浓度增大, 这会导致锡在液相
中含量增大、锡在流/熔体相间的分配系数DSn增大. 
这可能也是许多锡矿体产出于断层、裂中的重要原因

之一.  

4  结论 

实验研究结果显示, 在氟氯共存岩浆体系中, 熔
体铝饱和指数 ASI、流体相中 HCl浓度增大时, 锡在
流/熔体相间的分配系数 DSn 随之增大, 表明过铝质
的花岗质熔体和富含 HCl 流体可使锡易于分配进入
流体相, 从而有利于热液型锡矿床的形成. 实验固相
产物中氯含量随着熔体中氟含量增加而增大 , 氯在
流/熔体相间的分配行为明显受到熔体相中氟含量的
影响. 当熔体相中氟含量大于约 1 wt%后, DSn 小于

0.1 且变化不大, 当液相富含 HCl 且熔体中氟含量从
约 1 wt%降低至 0 时, DSn迅速增大. 研究结果表明, 
锡倾向于在含氟高的和富碱质(尤其富钠)的熔体相
中富集 , 这种富锡熔体可直接形成锡矿床也可为锡
矿床的形成提供矿质来源 . 当大量的含氟矿物如黄
玉、白云母、黑云母、萤石从这种富氟富锡的岩浆晶

出或围压降低后可能会使熔体相中氟含量降低 , 这
样有可能使锡在熔体中的饱和溶解度降低而直接从

熔体中结晶产出, 此外, 还可能使氯的分配系数增大
进入流体相从而有利于锡分配进入富氯流体相中形

成热液型锡矿床.  
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