
第 22卷第 3期

2007年 3月

地球科学进展

ADVANCESINEARTHSCIENCE
Vol.22　No.3
Mar., 2007

文章编号:1001-8166(2007)03-0281-09

锡在花岗质熔体和流体中的性质及
分配行为研究进展

胡晓燕
1, 2
,毕献武

1
,胡瑞忠

1
,尚林波

1
,樊文苓

1

(1.中国科学院地球化学研究所矿床地球化学重点实验室 ,贵州　贵阳　550002;

2.中国科学院研究生院 ,北京　100039)

摘　要:元素在流 /熔体间的交换 、分配过程是岩浆热液矿床形成的重要环节 ,作为与岩浆活动有密

切成因联系的典型矿种之一 ,锡在花岗质熔体和流体中的存在形式 、分配行为及其影响因素是认识

其成矿机理的关键。锡在花岗质熔体和流体中的分配特征不仅受温度 、压力 、氧逸度等条件的制

约 ,流体组成和熔体的 NBO/T(非桥氧键 /桥氧键)、碱含量 、AlK/Al(总碱与铝含量比)也是制约锡

分配行为的重要因素;挥发分 F、Cl对锡在流体 、熔体中的地球化学行为影响尤为明显。
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　　花岗岩不仅是锡成矿的重要物源之一 ,并且也

是重要的锡成矿场所之一
[ 1]
。包裹体地球化学研

究和相关的实验结果表明:元素在流体和熔体间的

交换 、分配过程是岩浆热液矿床形成的重要环

节
[ 2 ～ 6]

。因此 ,弄清锡在流体和硅酸盐熔体中的存

在形式 、分配行为及其影响因素是认识其成矿机理

的关键 。

Keppler、王玉荣 、彭省临等对锡的分配行为开

展了实验研究工作
[ 7 ～ 10]

,这些实验研究侧重于通过

改变流体组成来观察锡的分配行为 ,研究结果认为

改变流体组成将影响锡在流熔体间的分配行为 ,流

体相中氯含量增高有利于锡分配进入流体相。有关

熔体组成变化对元素在两相(固相和熔体相或液相

和熔体相)间的分配行为实验研究表明 ,熔体组成

对 Fe、Mn、Mg、Mo、Cu、Pb、Zn等元素的分配行为有

明显的影响 ,当熔体的 NBO/T、碱含量和 AlK/Al增

大时 ,以上元素在固相和熔体相或液相和熔体相间

的分配系数都有变小的趋势
[ 11 ～ 16]

。目前不同熔体

组分对锡的分配行为的影响尚处于探索阶段 。本文

拟通过总结 、归纳锡在流熔体中的性质及其在两相

间分配的地球化学行为 ,进一步探讨不同的流 、熔体

组成对锡在流体和花岗质熔体间分配行为可能产生

的影响。

1　锡在流体中的性质

配合物是成矿元素在流体中存在的主要形式 ,

元素在流体中的溶解 、迁移和沉淀行为主要决定于

它所形成配合物的种类及性质
[ 17]
。锡可与热液中

不同的配位体形成多种配合物 ,常见的配位体有

OH
-
、F

-
、Cl

-
、Br

-
、I
-
、HS

-
、SO

2-
4 、H3SiO

-
4 等

[ 18 ～ 23]
。

溶液中锡配合物的稳定性除受约于元素锡本身性质

外 ,主要受热液体系(温度 、压力 、氧逸度 、溶液 pH值

及配位体种类和浓度等因素)的影响 。

1.1　影响溶液中锡配合物稳定性的因素

1.1.1　温度 、压力

随着温度升高溶液中金属阳离子主要以低价态
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电中性的络合物存在
[ 24]
。温度升高时溶剂水的介

电常数降低
[ 25]
,高温下静电作用增强 ,对于多数盐

和电解质 ,离子缔合程度增加 ,从而增加了配合物的

稳定性
[ 24, 26]

。当温度升高时锡配合物的稳定性增

大 ,利于锡的溶解迁移。温度为 300 ～ 500℃范围内

的 SnO2 -C-HCl-H2O和 SnO2-C-NaCl-H2O两体系中 ,

锡石的溶解度随温度的升高而增大;0.1mol/LHCl

溶液中 ,当 T≥300℃时 ,溶解度 S=6.668T-2423.7

(S单位为 10
-6
)
[ 27]
。在温度 250 ～ 400℃,压力 0.6

×10
8
Pa条件下 ,锡石在 KF溶液中的溶解度实验证

实随温度的升高锡的溶解度增大;锡石的溶解度由

250℃时的 0.87 ×10
-6
增大到 400℃时的 4.43 ×

10
-6[ 20]

。此外 ,在 NNO和 Ag-AgCl缓冲体系中 ,锡

以 Sn
2 +
存在液相中 ,当压力为 2×10

8
Pa时 , SnO2的

溶解度随温度的升高迅速地从 300℃时 480×10
-6

升到 700℃时的 4 208×10
-6
,并存在很好的线性关

系:S
2+
Sn =-2 225.6+9.2t(℃)

[ 28]
。此外 ,有关锡

在气相溶解度的实验研究表明锡可与氯形成

SnOCl2· (H2 O)n+1在气相中迁移 , SnOCl2 · (H2

O)n+1的水合数随温度的升高而降低 ,锡在气相中的

溶解度随气相中的水蒸气压和盐酸逸度(fHCl)的增

大而增大
[ 29]
。

1.1.2　氧逸度及溶液 pH值

锡有两种价态:Sn
2+
和 Sn

4+
, Sn

2+
的有效离子

半径为:0.93 ×10
-10
m, Sn

4 +
的有效离子半径为:

0.69×10
-10
m
[ 22]
。锡的价态主要受氧逸度的控制 ,

Kenneth等
[ 30]
根据 Sn

2 +
、Sn

4+
的热力学参数进行计

算的结果表明:在常温常压低氧逸度(NNO、FMQ)

条件下 ,水溶液中的锡主要为 Sn
2+
。实验证实当

logfo2介于 -24 ～ -20之间时 ,溶液中的锡以 Sn
2+

为主 ,在 MnO2 /Mn2O3氧缓冲对条件下溶液中主要

为 Sn
4 +[ 31]

。当温度为 300℃,压力 6×10
6
Pa时 ,在

加碳的还原条件下 0.1 mol/LHCl溶液中锡石的溶

解度可达 1 397 ×10
-6
,是同类实验(未加还原剂)

锡石溶解度的 300倍
[ 27]
,表明处于还原态下的 Sn

2+

与 Cl
-
形成的配合物的稳定性大 ,因此锡在还原条

件下溶解度增大 。

溶液的 pH越小越有利于锡石的还原溶

解
[ 27, 30]

。这是由于锡石的还原电位与介质氢离子

浓度有关 ,随介质酸度的升高 ,锡石的还原电位增

大 ,其还原反应的自由能变化值降低 ,锡石的还原反

应相对更容易发生 。如 SnO2在 HCl、HF溶液中的

溶解度比在相同浓度的 NaCl、NaF溶液中的溶解度

高 1 ～ 2个数量级
[ 28]
。

此外 ,溶液的 pH值控制了溶液中 OH
-
、H

+
的

相对活度 ,从而改变了锡的存在形式 。如常温常压

下 25℃的纯水溶液中 SnO溶解明显受 pH控制 ,当

pH<4时溶液中以 Sn
2+
为主 , 4 <pH<10时

Sn(OH)
0
2为主 , pH>10时 Sn(OH)

-
3 为主

[ 23]
。在酸

性含氟 、氯溶液中锡易与 Cl
-
、F

-
形成相应的配合

物;溶液 pH值增加时 OH
-
活度增加 , Cl

-
、F

-
配位

离子可不同程度地被 OH
-
替换

[ 28, 30]
。温度介于

250 ～ 350℃时 ,在 pH值大于 4的弱酸性—碱性溶

液中 ,锡主要以羟基配合物的形式存在 ,例如在温度

为 300℃、NNO条件下的 NaCl溶液中 ,当 pH值小于

4时 ,溶液中的锡以氯的配合物形式存在;在弱酸性

到碱性溶液中 ,即使在 NaCl质量百分含量为 3%的

溶液中 , 溶液中锡主要还是以羟基配合物为

主
[ 23, 30]

。由于锡羟基配合物的稳定性远小于锡与

氯 、氟形成的配合物的稳定性 ,当溶液 pH值增大时

锡的溶解度会减小
[ 30]
。

1.2　流体组成对锡配合物稳定性的影响

在纯水溶液中锡主要以锡羟基络合物的形式存

在。常压条件下 ,当水溶液的 pH值介于 1.1 ～ 7.8

时 ,低温条件下 Sn(OH)
4 -n
n (n=1, 2 , 3, 4)是水溶液

中锡的主要存在形式;当温度高于 300℃时 ,锡在水

溶液中主要以 Sn(OH)
2-n
n (n=1, 2, 3)的形式存

在
[ 30]
;在温度为 500℃,压力为 1 ×10

8
Pa, pH值介

于 7.76 ～ 10.19的条件下 ,溶液中以 Sn(OH)
2-
4 为

主
[ 32]
。锡羟基配合物的稳定性远小于锡氯配合物

和锡氟配合物的稳定性 ,温度小于 350℃的中酸性

水溶液中锡的溶解度小于 5×10
-6[ 30]

。

溶液中有氟 、氯存在的条件下 , Sn易与 Cl
-
、F

-

形成相应的络合物。根据 Lewis酸碱分类 , Sn
2 +
是

比 Sn
4+
软的酸 , Cl

-
是比 F

-
和 OH

-
软的碱 ,依据硬

酸和硬碱 、软酸和软碱易形成稳定配合物的原理 ,

Sn
2+
能够与 Cl

-
形成更为稳定的配合物。常温下

Sn
2+
与 Cl

-
形成的主要配合物的稳定常数介于 10

到 50之间 ,比 Sn
2+
与 OH

-
形成的主要配合物的稳

定常数大 2个数量级 ,可见 SnCl
2-n
n (n=1, 2, 3 , 4)配

合物的形式相当稳定
[ 30]
。低温条件下在含氯 0.5 ～

2.5 mol/L的溶液中 , 锡主要以 SnCl
-
3 、 SnCl

-
4 、

SnCl
2-
6 形式存在

[ 33]
。在高温(T>300℃)、酸性(pH

<4)的还原环境中 , Sn
2+
比 Sn

4+
稳定

[ 28, 30, 34]
。当压

力为 1.5×10
8
Pa,温度介于 300 ～ 700℃时 , SnO2在

HCl溶液中主要以 SnCl
0
2、SnCl

-
3 配合物存在 , 700℃

时主要的配合物以 SnCl
0
2为主

[ 34 ～ 35]
。当溶液中存在
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K
+
、Na

+
等阳离子时 ,在高温高压条件下 K

+
、Na

+
可

与锡氯络阴离子形成稳定的盐;在压力为 2 ×10
8

Pa,温度介于 700 ～ 800℃时锡在岩浆热液中主要以

NaSnCl3、KSnCl3形式存在
[ 35]
。锡在流体中的溶解

度与溶液中氯含量成正比 ,高温酸性的富氯流体有

利于锡在流体相中富集迁移
[ 27, 28, 34, 36]

。Sn
4+
与 Sn

2+

相比 ,离子半径较小 ,接受电子对的能力较强 ,易与

F
-
和 OH

-
形成氟羟基配合物 , 氟羟基配合物

Sn(OH)4F
2-
2 是 Sn

4+
在含氟热液中存在的主要形

式 ,溶液中 F
-
含量的增加利于锡的溶解迁移

[ 20]
,但

在同样温压条件下锡在 HCl溶液中的溶解度比在

相同浓度 HF溶液中的溶解度高 100倍 ,锡在高温

还原条件下的成矿溶液中主要还是与 Cl
-
形成配合

物溶解迁移
[ 20, 24, 27]

。

1.3　锡的迁移及沉淀

在成矿热液中锡主以 Sn
2+
与 Cl

-
形成配合物在

高温条件下搬运迁移
[ 31]
, SnO2的沉淀主要由温度

的降低 、主要配合离子种类的改变及其浓度的减小 、

pH值和 fo2的升高造成
[ 35, 37 ～ 40]

。当温度降低时 ,配

合物的稳定性减小 ,锡在溶液中的溶解度变小 ,可使

锡沉淀析出 。当有外来流体加入时 ,含锡热液中配

合离子 Cl
-
浓度减小 ,并发生不同程度的配合离子

的替换 ,所形成的新的配合物稳定性减小而发生锡

的沉淀 。根据平衡反应
[ 22]
:

Sn
2+
+H2O+

1
2
O2 =SnO2↑+2H

2

可见 pH值和氧逸度的升高均可使 Sn
2+
转变为

Sn
4+
,由于 Sn

4 +
与 Cl

-
、OH

-
配合物稳性的下降使锡

以 SnO2的形式沉淀出来
[ 18]
。

2　硅酸盐熔体中锡的性质

在熔体中锡的溶解度 、活动性等地球化学性质

取决于其所处结构位置及价态并受到温度 、压力 、氧

逸度 、熔体组成等因素的影响
[ 40 ～ 44]

。

2.1　锡在硅酸盐中的存在形式

由于硅 、铝离子是组成硅酸盐熔体结构网络的

主要成分 ,并决定了熔体结构的特点 ,称之为成网离

子 (Network-former);Na
+
、K

+
、Ca

2+
、Mg

2 +
、Fe

2 +
等

较大的阳离子也是熔体的主要组成成分 ,虽然不直

接参与形成硅酸盐熔体的网络 ,但它们的存在可以

影响甚至改变熔体的结构 ,称之为变网离子
[ 45]
。由

于 Sn
4 +
的 Z/R(Z表示电荷数 、R指离子半径)比

大 ,获取电子的能力强 ,花岗质熔体中的 Sn
4+
几乎

总是处于八面体配位 ,显示成网离子的特征;Sn
2+
在

花岗质玻璃中则以畸变矩形锥形式配位 ,为变网离

子
[ 40, 42, 46]

。

Linnen
[ 41]
认为 SnO2在硅酸盐熔体中的溶解可

以下列两种方式进行:

SnO
锡石
2 =SnO

熔体
2 (1)

SnO
锡石
2 =SnO

熔体
+1 /2O

熔体
2 (2)

当温度为 800 ～ 850℃, logfo2在 -16.56 ～

-9.90的范围内时 ,在硅酸盐熔体中同时存在两种

价态的锡 Sn
4 +
、Sn

2+
;在相对氧化条件下以 Sn

4+
为

主 ,锡主要以(1)方式溶解于熔体中;在相对还原条

件下以 Sn
2 +
为主 , 锡的溶解方式以 (2)式为

主
[ 40, 42]

。

2.2　温度 、压力 、氧逸度对硅酸盐中 SnO2溶解度的

影响

SnO2在硅酸盐熔体中的溶解度随着温度 、压力

的升高逐步增大 ,但压力对其溶解度的影响不及温

度明显
[ 40]
。 Stemprok的实验研究

[ 42]
表明 ,在 750℃

～ 800℃的花岗岩熔体中 SnO2的溶解度不低于1 000

×10
-6
,熔体中 SnO2的浓度(×10

-6
)与温度(K)之

间的函数关系:

log[ SnO2 ] =2.4-2.94×1000/T

SnO2的溶解度随氧逸度的升高而降低 ,还原条

件下熔体中 SnO2的溶解度增大
[ 40 ～ 42]

。Linnen等对

恒温恒压条件下水饱和人造花岗岩熔体中锡石溶解

度与 fo2之间的关系开展了实验研究。实验结果表

明 ,在 850℃、2×10
8
Pa条件下 ,还原环境中 SnO2溶

解度高达 n%;而在氧化条件下 SnO2溶解较少 ,只有

几百个 ppm(×10
-6
)。这表明在还原条件下 Sn

2+

与熔体非桥氧的结合比 Sn
4+
取代成网离子与桥氧

结合相对要容易些
[ 40, 42, 47]

。

2.3　熔体组成对 SnO2在硅酸盐中的溶解度的影响

熔体中与成网离子联结的氧称为桥氧(T)而与

变网离子联结的氧为非桥氧(NBO)。 NBO/T比值

是熔体聚合程度特征参数 ,它与熔体的粘度 、密度等

性质有着密切的关系
[ 48]
。当 NBO/T增大时熔体的

聚合度变小 、粘性减小 、扩散系数和密度增大 , NBO/

T还与 logfo2呈反消长关系
[ 49]
。当熔体 NBO/T增

大时 fo2变小使熔体 Sn
2+
相对增多 ,同时熔体提供更

多的 NBO利于 Sn
2+
溶解于熔体 。

化学组成不同的硅酸盐熔体的结构有明显的差

异 ,熔体中金属阳离子(Na
+
、K

+
等)和挥发分 F、Cl

含量的增加 ,使熔体中 NBO/T的含量增大 ,熔体的

聚合度减小
[ 50]
。在硅酸盐熔体中 ,随着碱性氧化物
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浓度的增加 ,硅酸盐晶体的结构由三维变二维 ,再变

一维。碱性氧化物在硅酸盐中主要作用为:引入非

桥氧键 、引起电荷分布变化 、改变桥氧键和非桥氧键

的键长
[ 51]
。F主要破坏熔体网络中的桥氧键 ,而 Cl

主要与变网离子形成盐类
[ 52]
。此外 ,熔体中主要的

成网离子 Al
3+
、Si

4+
形成的桥氧键是不完全相同的;

具有相同 NBO/T熔体中随着 Al/(Al+Si)比值的增

大 ,熔体结构更为紧密 ,并且其粘度随压力增大表现

为明显增大的趋势
[ 53]
。实验表明 ,在 10 ×10

8
Pa、

800℃条件下 , F质量百分含量为 1.5%、H2O质量

百分含量为 6%的准铝质或过铝质硅酸盐熔体的粘

度是过碱质硅酸盐熔体的粘度的 5 ～ 6倍
[ 54]
。而熔

体聚合度的减小 、熔体粘性降低 ,在一定程度上可增

大元素在熔体中扩散性能 ,从而使成矿元素在熔体

中的溶解度增大 。

熔体组成对 SnO2在花岗质熔体中的溶解度有

着明显的控制作用
[ 40, 41 ～ 43, 55]

。熔体中不同的碱 、铝

质含量变化对锡的溶解度有明显影响 , SnO2的溶解度

在亚铝质熔体中最低 ,在过碱性熔体中随碱含量的增

加显著升高
[ 41, 42, 55]

;随着熔体 Na/K比值的增大熔体

中锡的溶解度具有增大的趋势 ,这可能由于 Sn
2+
离

子半径(0.93×10
-10
m)与 Na

+
的离子半径(0.95×

10
-10
m)相近 ,利于熔体中 M-O-Si(M为 Na

+
或 K

+
等

变网离了)中的 Na
+
被 Sn

2+
取代所致

[ 40]
。

此外 ,在 NNO条件下温度介于 700 ～ 800℃时 ,

在过铝质花岗岩熔体中挥发分 F、Cl含量的增加均

可使 SnO2的溶解度随温度的上升而明显增加:熔体

中 F含量从 0增加到 1.12%时 ,熔体中 SnO2的溶解

度从 0.32%增长到 1.20%;当熔体中 Cl含量从 0

增加到 0.37%时 ,熔体中 SnO2的溶解度从 0.068%

增长到 0.61%
[ 43]
。由此可见 , SnO2在过铝质花岗

岩熔体中的溶解度明显受到熔体中 F、Cl浓度的控

制 ,含 F、Cl高的熔体有利于锡在熔体中富集。

2.4　锡在硅酸盐熔体中的迁移和沉淀

在高温和还原条件下 ,富含 F、Cl等挥发分的富

碱的硅酸盐熔体有利于锡的溶解和扩散迁移 ,并随

着岩浆的演化锡在熔体中逐步富集。富集锡的熔体

由于压力减小(熔体中挥发性组分逃逸)、温度降

低 、氧逸度升高等原因会导致锡在熔体中的饱和溶

解度降低从而以 SnO2为主的形式直接从熔体中析

出
[ 40 ～ 43, 55]

。实验研究表明:在花岗岩— HF—H2O

体系中 ,温度在 800 ～ 650℃时 ,随着温度的降低和

时间的加长 ,熔体中 SnO2含量降低 ,进而结晶出锡

石;证实了在岩浆条件下可以形成锡石 ,为斑岩型锡

矿的成因和花岗岩型锡矿中浸染状锡石的形成提供

了理论依据
[ 43]
。

3　锡在流体和硅酸盐熔体间的分配

锡的分配系数 D
V/L
Sn指在一定的温度 、压力条件

下 ,锡在稳定共存的流体相(V)及花岗质熔体(L)

中的浓度比 ,此时锡在两相中的化学势相等。根据

能斯特分配定律 ,元素在熔流体间的分配系数受到

温度 、压力 、体系成分的影响;温度升高可使分配系

数升高 ,而压力升高则使分配系数下降 ,即温度和压

力对分配系数的影响是相反的
[ 56]
。大量的实验研

究表明 ,成矿元素在流体和花岗质硅酸盐熔体间的

分配行为除受温压 、氧逸度等物化条件的制约外 ,流

体介质是影响元素在两相间分配行为的主要因

素
[ 4, 7, 8]

,熔体组成对元素的分配行为也有着明显的

影响
[ 11 ～ 15, 57]

。锡在流体—熔体间的分配行为与其

在流体 、熔体中的性质是密不可分的 ,流体 、熔体组

成及其中 F、Cl等挥发分的含量对锡在两相间的分

配有明显影响
[ 7 ～ 10, 28, 58 ～ 60]

。

3.1　流体介质对锡在流体—熔体间分配行为的影响

流体介质阴离子配位体的种类和含量决定所形

成的配合物的种类
[ 17, 61]

。流体介质中络阴离子(主

要为 Cl
-
)活度的增加 ,有利于锡分配到流体相中。

锡在流体中的地球化学性质表明 ,在还原条件下酸

性介质中 Sn
2+
易与 Cl

-
形成稳定的配合物 ,而锡与

其它络阴离子的配合物的稳定性都较差。因此 ,当

温压及熔体组成不变时 ,在还原条件下酸性介质中

Cl
-
的存在及其活度的增加会使锡的分配系数增

大。前人有关锡的分配实验侧重于改变流体介质来

观测锡的分配行为
[ 7 ～ 10]

。当温度在 750 ～ 850℃,压

力为 1×10
8
～ 2×10

8
Pa条件下 ,在不同的流体介质

(HCl、HF、NaCl、KCl、H2O)体系中 , D
V/L
Sn值介于 0.008

～ 0.47之间;含 Cl
-
流体中的 D

V/L
Sn明显比纯水作为

流体介质的 D
V/L
Sn值大一个数量级;流体介质中 F

-
浓

度的变化对 Sn的分配无明显影响 ,而介质中 H
+
、

Cl
-
浓度的增加可使 Sn在流熔体间的分配系数增

大
[ 7, 8, 28, 40]

,在温度 850℃,压力 4×10
8
Pa, fo2 =2.1

×10
-13
条件下 , D

V/L
Sn近似与 C

-
Cl平方成正比 ,流体中

Cl
-
主要与 Sn

2+
形成 Sn(OH)nCl

2-n
2 (n=0, 1, 2, 3,

4)配合物存
[ 7]
。

3.2　熔体 NBO/T和 Si、Al、Na、K组分对锡在流

体—熔体间分配行为的影响

花岗质硅酸盐熔体的结构是影响成矿元素分配
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行为的因素之一 ,在一定的温压条件下熔体结构主

要取决于熔体成分 ,熔体 NBO/T值对熔体中微量元

素的分配行为有着明显的影响。实验研究表明 ,随

着熔体 NBO/T值的升高 Fe、Mn、Mg、K、Zn、Mo倾向

于分配进入熔体相中 ,相应元素的分配系数 Di(Di

=C
固相
i /C

熔体相
i )变小

[ 11 ～ 14]
;Urabe

[ 16]
在 800℃、 3 ×

10
8
Pa的条件下 ,测定了 Pb、Zn在过铝质和过碱质

花岗岩体系中的熔 /流体分配系数 ,在过铝体系中

D
V/L
Pb =2.26 ×(m

V
Cl)

2
、D

V/L
Zn =9.40×(m

V
Cl)

2
,然而在

过碱体系中 Pb、Zn在流熔体间的分配系数明显减

小:D
V/L
Pb =0.0474 ×(m

V
Cl)

2
、D

V/L
Zn =0.0833 ×(m

V
Cl)

2

(m
V
Cl为液相中 Cl

-
浓度 ,单位为:mol/kg)。实验证

明 D
V/L
Cu也随着熔体(Na+K)/Al摩尔比 、(Na+K)质

量百分含量的增大而减小
[ 15]
。根据锡在花岗质熔

体中的性质 ,初步推断花岗质熔体的 NBO/T值 、碱

铝比 、碱含量应对锡在流 /熔体间的分配有类似的影

响 。在温压 、流体介质不变的前提下 ,花岗质熔体中

碱质组分的增加可使熔体 NBO/T值增大 ,锡的分配

系数减小;而当花岗质熔体中硅 、铝含量增加时 ,熔

体聚合度增加 、NBO/T值变小 ,可能会导致锡的分

配系数增大 。

由于 Na
+
离子半径(0.97×10

-10
m)比 K

+
离子

半径(1.33×10
-10
m)小 ,其电负性比 K

+
大

[ 61]
,在硅

酸盐熔体中 Na-O键的键分离能小于 K-O键的键分

离能 , Na
+
的活动性大于 K

+
的活动性

[ 45]
,有关水在

硅酸盐熔体中的溶解度实验证实与 Na
+
结合的非桥

氧比与 K
+
结合的非桥氧相对容易被释放出来

[ 62]
;

又因 Sn
2+
离子半径与 Na

+
的离子半径相近 ,这有利

于 Sn
2 +
和 Na

+
间的替换;因此熔体中钠含量的增加

利于增大锡在熔体中的含量
[ 42]
。此外 ,在温度为

800℃,压力 2×10
8
Pa条件下 ,当熔体中(Na+K)/

Al=1.82时 , D
V/L
Cl降至 20,随着 Na/K值的增大;D

V/L
Cl

明显减小
[ 63, 62]

;熔中(Na+K)/Al、Na/K增大利于

Cl进入熔体相中 ,熔体中 Cl含量的增加可使锡在熔

体中溶解度增大 。因此 ,在温压 、流体介质不变的前

提下 ,熔体中 Na/K增大可能会使 D
V/L
Sn值减小 ,由

Na/K引起的 D
V/L
Sn的变化可能不及熔体中 NBO/T的

影响明显。

目前 ,不同熔体组成对 Sn在花岗质熔体和流体

间分配行为的实验研究是零星的 ,积累的资料十分

有限。在温度为 850℃、压力为 1.5×10
8
Pa条件下

的分配实验
[ 9]
表明 ,在 SiO2和 K2O含量相对偏高 、

基性组分相对偏低的花岗质熔体 ———含 NaCl流体

体系中 ,锡的分配系数均高于在 SiO2和 K2O含量相

对偏低而基性组分含量相对偏高的类似体系中的相

应值(表 1 ～ 2)。

表 1　实验中固相初始物化学组成(质量百分含量)[ 9]

Table1　Contentsofthestartmaterials

inthoseexperiments(wt%)

系列 SiO2 Al2O3 K2O Na2O
CaO、MgO、FeO、

MnO等组分的含量
Sn

Ⅰ 66.31 15.21 3.19 2.88 9.58 0.50

Ⅱ 73.10 13.56 4.84 3.07 4.93 0.13

表 2　在 850℃、150 MPa条件下 I、II系列实验结果 [ 9]

Table2　TheresultsofthoseexperimentsofI、IIin

theconditionof850℃ and150 MPa

液相 NaCl(mol/L) 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0

Ⅰ 　DV/LSn 0.018 0.014 0.015 0.034 0.016

Ⅱ　DV/LSn 0.055 0.072 0.149 0.123 0.112

3.3　熔体中挥发分 F、Cl的影响

挥发分 F、Cl在岩浆演化成矿过程起着重要的

作用 ,是重要的矿化剂
[ 65]
。在硅酸盐熔体中 F能直

接与成矿元素形成络合物;当熔体中 F含量增大

时 , F还能与 Al结合形成 AlF3使熔体与 Al结合的

桥氧得到释放从而产生更多的 NBO
[ 58, 66]

。 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 ,含氟熔

体最重要的特征是具低的液 —固相线温度 、低粘度 、

高的组分扩散率
[ 8, 67, 68]

。熔体中 F含量的增加可使

锡在熔体中的溶解度增大
[ 43]
,可见熔体中 F含量的

增加有利于锡分配进入熔体相中 。

与 F的分配行为相反 , Cl易于分配进入流体相

中 , Cl的分配系数最高可达 117
[ 63]
。在岩浆热液中

锡主要与氯形成相应的络合物搬运迁移 ,流体相中

氯的含量是影响锡分配进入流体相中的关键因素;

当熔体中 F含量和熔体的(Al+Na+Ca+Mg)/Si

比值降低及体系中 Cl和水活度的增大时 , D
V/L
Cl增

大 ,利于 Cl携带 Sn分配进入流体相中
[ 60, 69, 70]

。

4　结　语

综上所述 , Sn在花岗质熔体及共存流体相间的

分配行为除受温压等物理条件控制外 ,流体成份及

性质和花岗质熔体组成是影响锡在两相间分配的两

个重要因素。流体的氧逸度 、pH值降低和络阴离子

Cl
-
浓度的增大有利于锡分配进入流体相。熔体
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NBO/T、碱质含量和 F含量增大时锡更倾向于分配

进入熔体相中 ,并可在熔体相中富集;当熔体中 F

含量和熔体的(Al+Na+Ca+Mg)/Si、AlK/Al比值

降低及体系中 Cl
-
和水活度的增大时才利于 Sn分

配进入流体相中 。

已有的锡的分配实验温压条件局限于 750 ～

850℃、1×10
8
～ 4×10

8
Pa,而许多与锡矿有关的花

岗岩富含 F
[ 72, 81, 82]

,相应其液相线低 ,那不同温度及

压力条件以及在此条件下熔体组分及挥发份 F、Cl

对锡分配的影响如何 ?这些影响因素在岩浆演化过

程中哪种条件下哪些因素有利于锡成矿 ,或在岩浆

演化的不同阶段哪些因素起主导作用 ?除 F、Cl外 ,

Li、B、S等元素对锡分配行为有没有影响 ? 目前 ,这

些都是锡分配实验研究的空白区 ,解答这些问题有

利于更好地认识锡的成矿规律 。

以往认为锡与钙碱性花岗岩有着密切的关系 ,

已有的有关锡的分配实验开展了过铝质花岗岩体系

中不同流体相对锡的分配行为的实验研究
[ 7, 9, 10]

。

而近几年在国内外相继发现了一些具有重要经济价

值的锡矿床与富碱侵入岩有密切的成因联系 ,如智

利的科勒斯锡矿
[ 71]
,我国的新疆贝勒库都克 、萨惹

什克 、干梁子锡矿
[ 72 ～ 74]

;湖南芙蓉超大型锡矿田

等
[ 75 ～ 79]

。与钙碱性岩石相比 ,富碱侵入岩的最大特

点之一是具有较高的碱含量 (K2 O+Na2 O>

8%)
[ 80]
。已有的实验结论是否适用于富碱侵入岩

体系? 熔体相中碱质组份组成的变化是否对锡在流

熔体间的分配产生影响? 这些问题的存在制约了对

富碱侵岩与锡成矿关系的深入认识 。因此 ,系统地

开展不同温度 、压力及流体 ,熔体组分变化对锡分配

行为影响的实验研究有助于认识锡矿形成机制及成

矿专属性 、为丰富锡的成矿理论提供更多的实验

依据。
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AdvancesinTinDistributionbetweenGraniticMeltsandCoexisting
AqueousFluidsandaReviewofTininFluidsandMelts

HUXiao-yan1, 2 , BIXian-wu1 , HURui-zhong1 , SHANGLin-bo1 , FANWen-ling1

(1.KeyLaboratoryofOreDepositGeochemistry, InstituteofGeochemistry, ChineseAcademyofSciences, Guiyang

550002, China;2.GraduateUniversityofChineseAcademyofSciences, Beijing　100039, China)

Abstract:Thedistributionofelementsbetweenmeltsandcoexistingaqueousfluidsplaysanimportantrolein

magmatichydrothermalore-formingprocess.Tinoreisoneoftherepresentativesrelatedtograniticmagmaevolve-

ments.Cognitionoftinspeciesingraniticsilicatemelts, fluidsandthepartitioncoefficientsisakeytorecognition

ofthemechanismoftinore-forming.Thedistributionoftinbetweengraniticsilicatemeltsandfluidsisnotonlyin-

fluencedbytemperature, pressure, oxygenfugacity, butalsocontrolledbyNBO/T、AlkaliandAlkali/Aluminium

ofmeltsandthecontentoffluids.Tingeochemicalcharacteristicsinmeltsandfluidsareinfluncedsignificantlyby

differentcontentsofvolatilesfluorineandchlorine.

Keywords:Tin;Graniticsilicatemelts;Fluids;Distribution.
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