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富铟及贫铟矿床成矿流体中 

铟与锡铅锌的关系研究 

朱笑青 ，张 乾 ，何玉良 一，祝朝辉1,2 
(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 100049) 

摘 要：富铟矿床几乎是锡石 ．硫化物矿床或富含 Sn(Sn以硫盐类矿物存在或赋存于方铅矿等硫化物中)的 cu．Pb． 

zn矿床。sn的存在与否在某种程度上意味着 In的富集与否。以富铟与贫铟矿床主成矿期石英中的流体包裹体为研 

究对象，分析了成矿流体中In、sn、Pb和 zn的含量，结果显示，两类矿床成矿流体中Pb和zn的含量处于同一水平， 

面富铟矿床成矿流体中In和 sn的含量远远高于贫铟矿床，二者相差 1 2个数量级。这一方面说明富铟的成矿流体 

是形成富铟矿床的物质基础，另一方面说明 sn在In的迁移富集过程中起着重要作用。 
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Relationships between indium and tin，zinc and lead in ore-forming fluid 

from the indium·-rich an d·-poor deposits in China 
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1．Key Laboratory ofOre Deposit Geochemistry,Institute ofGeochemistry,Chinese Academy ofSciences，Cuiyang 550002，China； 
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Abstract： In China． indium—rich deposits are almost the cassiterite—sulfide or tin-bearing Cu—Zn—Pb sulfide 

deposits．That is to say，enrichment of indium in one deposit depends on whether tin exists to a certain extent．In 

order to find out relationship between tin and indium．the fluid inclusions in quartz from some indium—rich and—poor 

deposits in China are taken as ore—forming fluid and contents of In，Sn，Zn and Pb are analyzed by ICP—MS in this 

paper．Th e result shows that contents of Pb an d Zn in the ore—form ing fluid from the two types of deposits are 

uniform ，their range is from 31 to 74 g／g for Pb and 164 to 221 g／g for Zn，while contents of In and Sn in 

ore—form ing fluid from the indium—rich deposits，which are from 2．5 to 4．1 txg／g for In and from 15 to 39 txg／g for 

Sn，are largely higher than those from the indium—poor deposits，which are from 0．03 to 0．09 txg／g for In and from 

0．4 to 2 txg／g for Sn．These characteristics indicate that indium—rich ore'form ing fluid is the material foundation for 

form ation of the indium—rich deposit，and element tin probably plays an important role in the processes of the indium 

activation，transference an d enrichment． 

Key words：indium—rich deposit；indium—poor deposit；ore—form ing fluid；ore-form ing element content 

0 引 言 

从国内外的研究结果来看，富铟矿床 (矿石含 

In一般大于80 txg／g)主要是锡石 一硫化物矿床及含 

sn的cu—Pb—zn矿床，并且In主要存在于闪锌矿中， 

这种特征被称之为 In富集成矿的矿床类型与矿物 

专属性 。富铟矿床一般具有较高的成矿温度，并 

且或多或少与中一酸性岩浆活动有一定关系，如广 

西大厂，云南都龙、个旧和内蒙古孟恩陶勒盖等。但同 
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样满足这两个条件的不含 Sn的铅锌硫化物矿床， 

In含量却很低 (矿石含IIl一般低于10 g／g)，如湖 

南水 口山、黄沙坪和广西佛子冲等。同处于大厂矿 

田不含 Sn的拉么Cu．Zn矿床，矿石含 In低于 10— 

15 g／g，而含 Sn的长坡、铜坑、巴力 ．龙头山、大福 

楼和宝坛等矿床矿石含 In都很高，其中位于巴力 ． 

龙头山矿区，产于中泥盆统礁灰岩中的 100号矿体 

平均含 In达 310 g／g。也就是说，In的富集与 Sn 

有关，但在沉淀过程中，In并不大量进入锡石，而是 

富集于闪锌矿中。因此，张乾等曾推测，当 Sn存在 

时，In易于与 Sn一起富集于成矿流体中共同迁移， 

而沉淀成矿时二者又分道扬镳 。为了验证这一思 

路，笔者进行了富铟与贫铟矿床成矿流体中In与Sn 

(包括 Pb和zn)的含量及其关系的研究，本文介绍 

这一研究成果。 

1 矿床及样品的选择 

本研究涉及的矿床主要包括富 Sn的硫化物矿 

床和不含Sn的 Pb-Zn矿床，前者富 In，矿石含 In一 

般在 80 g／g以上，后者贫 In，矿石含 In一般低于 

10~g／gt 。富铟矿床选择广西大厂长坡 ．铜坑矿床 

的 91号和 92号矿体、内蒙古孟恩陶勒盖 Ag．Pb．zn 

(含 Sn)矿床和云南都龙 Sn．zn矿床。贫铟矿床选择 

广西佛子冲Pb．zn矿床和辽宁桓仁 Pb zn矿床。 

这些矿床的地质地球化学特征及其成因已有不 

同学者进行了系统研究，由于篇幅所限，本文不再 

介绍这方面的内容。韩发等 引、李酉兴等【 、叶绪孙 

等 [5 研究了大厂矿田的地质地球化学特征，认为该 

矿床是在海底热水沉积成矿的基础上，经燕山期岩 

浆热液叠加形成的。刘玉平等 ， 研究了都龙矿床 

的地质地球化学特征，认为该矿床经历了热水沉 

积、区域变质和岩浆热液叠加三个阶段。根据张乾 

等【 、张炯飞等 ， 的研究，孟恩陶勒盖矿床属于与海 

西期酸性岩浆活动有关的岩浆热液矿床。贫铟矿床 

中，佛子冲Pb．zn矿床的成因与燕山期岩浆活动有 

关[1。，̈]，桓仁 Pb．Zn矿床为与辉石闪长岩有关的夕 

卡岩型矿床n 。 

本研究所用的样品采自上述矿床的主要矿体 

(表 1)。由于 In主要存在于闪锌矿中，为了避免处理 

过程中闪锌矿中的 In被溶出，选择与闪锌矿、方铅 

矿共生的石英作为流体包裹体中成矿元素的分析样 

品。矿石样品在选矿前都进行了显微镜鉴定，确定 

了矿物组成、结构构造和矿物共生关系，证实石英与 

金属硫化物 (矿石矿物)系同时生成。在此基础上， 

磨制包裹体片，对石英中流体包裹体的类型进行了 

研究，以确定其中流体包裹体的大小、数量和类型， 

区分原生与次生包裹体，测定温度。结果表明，这些 

矿床形成温度都较高，一般在250 oC以上，最高可达 

400—450 oC，石英中流体包裹体数量多，体积大(一 

般在 10—30 p,m之间)，以气液两相原生包裹体为 

主，大厂和都龙矿床石英中局部可见数量很少的次 

生包裹体 (一般小于 10 p,m，多数在 1—5 p,m之间， 

呈线状排列，温度低于 200 oC)。 

矿石样品在选矿前分析了In、Sn、Pb和zn含量 

(表 1)。不难看出，富铟矿床矿石含In都在 100 g／ 

g以上，而贫铟矿床矿石的In含量低于 10 g／g。另 
一 个显著特点是富铟矿床矿石明显富 sn，而贫铟矿 

床矿石Sn含量比前者低2个数量级。因此，两类矿 

床从 In和 Sn含量上就可以明显地区分开来，并且 

富铟矿床矿石中，In与 Sn具有较好的正相关关系 

(r=0．727 0)(图1a)。从图 1还可以看出，无论是富 

铟矿床还是贫铟矿床，矿石中的In与Zn也具有正 

消长关系 (图 1b)，这是因为In主要存在于闪锌矿 

表 1 富铟与贫铟矿床样品特征及成矿元素含量 
Table 1 Sample features and ore-forming element contents of ores from the indium-rich and-poor deposits 

注：Sph．闪锌矿；Py．黄铁矿；Cas．锡石；Qtz．石英；Arsen．毒砂；Sid．菱铁矿；Ga1．方铅矿；Cha1．黄铜矿。 

分析方法：In为 ICP．MS法；Sn为极谱法；Pb和 zn为常规化学法。 
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中。In与 Pb不具备这种同步变化关系(图 1c)。 

2 分析方法及结果 

2．1 样品处理 

由于样品矿物粒度粗大 (一般在 3～8 mm之 

间)，故首先将矿石样品破碎，手工挑选出石英，再将 

石英破碎至 0．2～0．4 mm，经淘洗除去大部分硫化 

物，再在显微镜下挑选出6 g纯净石英单矿物。经检 

查，挑选出的石英纯度达到了99％，能够满足分析 

需要 。 
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图 1 富铟与贫铟矿床矿石中In与 Sn、Zn和 Pb的关系 

Fig．1 Relationships between In and Sn．Zn and Pb in 0res 

from some in~um-rich and-poor deposits． 

●．富铟矿床矿石；0．贫铟矿床矿石。 

苏文超等【"，H 成功地分析了矿物流体包裹体流 

体中的稀土元素含量和贵州卡林型金矿石英流体包 

裹体流体中的成矿元素含量，建立了一套完整的样 

品处理和分析流程。因此本研究也采用与其类似的 

方法。 

将挑选好的石英单矿物样品 3 g，用高纯度的 

HNO3于 200℃下热煮 5～10 h，溶解石英表面或裂 

隙中的杂质，去除石英中的部分次生包裹体，再用 

二次去离子水清洗数次，直到清洗液的电导率达到 

二次去离于水的电导率为止，然后低温烘干石英样 

品 12 h，以彻底除去石英颗粒表面的水分。 

2．2 提取流体 

苏文超等n 对流体包裹体不同打开方式的优 

劣进行了对比，认为用爆裂法效果最佳。由于本文 

选择的矿床成矿温度一般在250～400 oC之间，少量 

次生包裹体温度在 200℃以下，因此，打开流体包裹 

体分两步：首先，将石英样品装入高温u型石英管 

中，在250～300 oC区间爆裂 3～5 rain，取出样品，用 

5％HNO 清洗干净，低温烘干。这一步的目的是尽 

可能除去次生包裹体。第二步，烘干后的石英样品 

装入新的充满 Ne气的高温 U型石英管，以650 oC 

高温爆裂 5 rain，打开石英中的流体包裹体，同时用 

气相色谱仪精确测定流体包裹体中的Hz0含量，在 

爆裂后的样品中加入 5 mL高纯度的 5％HNO 淋滤 

液，通过超声波振荡、离心分离提取出流体包裹体中 

的流体，供分析用。 

2．3 分析条件及结果 

本次研究所采用的仪器为 Finnigan MAT公司 

的ELEMENT型高分辨等离子质谱仪 (ICP—MS)，其 

仪器条件与苏文超等n 测定贵州卡林型金矿床石 

英流体包裹中微量元素时所用的参数相同。将实验 

全程空白溶液连续测定 1O次所得标准偏差的 3倍 

对应的浓度值确定为仪器的测定限，In、Sn、Pb和 

Zn的测定限分别为0．02 ng／g、0．08 ng／g、0．2 ng／g 

和 0．45 ng／g；淋滤液空白则是浸取流体包裹体成 

分所用的5％HNO 溶液中上述元素的含量，5次测 

定结果平均值为 In 0．04 ng／g、Sn 0．11 ng／g、Pb 

0．034 ng／g和Zn 0．51 ng／g，可见淋滤液空白值和 

仪器的测定限都低于 1 ng／g，应该说远低于成矿流 

体中这些元素的含量。 

在上述条件下，将制备好的待测溶液用ICP—MS 

分析In、Sn、Pb和 Zn的含量，测定结果再换算为气 
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相色谱测定的 H 0中这些元素的含量，每个样品测 

定 2—3次以检验其结果的重现性，结果表明重现性 

很好，误差在 10％以内，并且测定结果远远高于仪 

器测定限和 HNO，溶液的空白值，说明结果是可信 

的。测定结果的平均值见表 2。 

3 讨 论 

3．1 成矿流体中 In、Sn、Pb和Zn的含量 

表 1显示 ，两类矿床矿石中Sn和 In含量虽然 

不同，但 Pb和Zn都是主要的有用成分。从表 2可以 

看出，无论是富铟矿床还是贫铟矿床，成矿流体中 

Pb和 Zn含量变化不大，保持在同一个水平上。这与 

成矿流体中含有很高的 Pb和 Zn是完全吻合的。 

显然，富铟矿床与贫铟矿床成矿流体中hl和Sn 

的含量是截然不同的。富铟矿床成矿流体中Sn的含 

量在 15—39 g／g之间，而贫铟矿床为 0．4—2 g／ 

g，后者比前者低 1—2个数量级。这种差别与表 1中 

两类矿床矿石中sn含量的差别是一致的。 

表 2显示 ，富铟矿床成矿流体含 In 2．5— 

4．1 g／g，这一含量范围高出In的地壳克拉克值 

(0．O1 g／g)2个数量级，就是说富铟矿床成矿流体 

中In富集了 100倍以上。而贫铟矿床成矿流体含 In 

0．0 g／g，与其地壳克拉克值接近，比富铟矿床成 

矿流体中的In低 2个数量级。 

从以上事实可以看出，成矿流体含铟的多少是 

In在一个矿床中富集与否的关键因素。 

3．2 成矿流体中In与 Sn、Pb和 Zn的关系 

就富铟矿床而言，矿石中hl与 Sn和 zn具有线 

性正消长关系，与 Pb无关(图 1)。而在成矿流体中， 

In与 Sn具有很好的线性变化关系 ，相关系数达 

0．931 7(图 2a)，与zn的关系不明显 (图2b)，与 Pb 

4．5 

i l．5 

O．O 

4．5 

3．O 

1．5 

O．O 
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霎3．0 
i l‘5 

0．0 

O 1O 2O 3O 

Sn(pg／g) 

150 175 

Zn(pg／g) 

Pb(pg／g) 

图2 富铟与贫铟矿床成矿流体中In 

与 Sn(a)、Zn(b)和Pb(c)的关系 

Fig．2 Relationships between indium and Sn(a)，Zn(b) 

and Pb(e)in ore—forming fluid from the indium—rich 

and—poor deposits 

●．富锢矿床流体 ；0．贫锢矿床流体。 

表 2 石英流体包裹体流体中主要成矿元素含量(p,g／g) 

Table 2 Contents(I．Lg／g)of major oIe—forming elements in oIe—forming fluid from the fluid inclusion in quartz 
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不相关 (图 2c)。贫铟矿床成矿流体中既贫 In又贫 

sn，二者之间看不出明显的相关关系(图2a)。 

以上表明，富铟矿床及其成矿流体中Sn含量高 

时 In含量亦高的现象似乎可以说明，在 Sn大量存 

在的情况下，In才有可能大量进入成矿流体，形成 

In富集成矿的物质基础。这正好与我们早先认为 In 

的富集成矿与 Sn有关的推论相一致n】。 

3．3 成矿流体与矿石中In、Sn、Pb$l：lZn的对应关系 

显而易见，成矿流体中不存在的元素，不可能出 

现在矿石中，而成矿流体中大量存在的元素，是否就 

能在矿石中富集，这一问题可以通过成矿流体中成 

矿元素的含量与矿石中成矿元素含量的对比来说 

明。从图3可以看出，矿石中成矿元素的含量总是依 

赖于成矿流体中成矿元素的含量，无论是富铟矿床 

还是贫铟矿床，Pb和 Zn通常是矿石中主要的有用 

金属元素，成矿流体中Pb和zn含量高者，矿石中 

的Pb和 zn含量亦高，二者呈现很好的同步增长关 

系。两类矿床无论在整体上还是各自都具有这种变 

化特点(图3c和图 3d)。 

从图3a和图 3b可以看出，In和 Sn在富铟矿床 

成矿流体和矿石中的同时富集以及在贫铟矿床成矿 

j生 

j生 

N  

4．5 

3．0 

O．O 

O 

流体和矿石中的同时贫化，清楚地将两类矿床区分 

开来。因此可以认为，矿石中In的富集程度，在很 

大程度上取决于成矿流体中 In的存在与否及数量 

的多少。 

3．4 Sn在 In富集过程中所起的作用 

一 个无可争议的事实是，富铟矿床同时都是富 

锡矿床砼， 】。在这些富锡矿床中，相伴产出的最常见 

的金属元素有cu、zn、Pb和sb等。但是，单独的 

Cu、Zn—Pb及 Sb矿床中还没有富 In的报道。富铟与 

贫铟矿床矿石及成矿流体中In与 Sn的同时富集与 

贫化这种对应关系说明，sn在 In的富集及迁移过 

程中起着某种非常重要的作用。 

Seward et a1．【】 研究了热液中In的氯化物络合 

物在 25—350℃及饱和蒸气压力条件下的性质和 

In—Cl和 In—O键的长度变化特点，指出In的氯化 

物 [In(C10 )(H O)； 和 InC1 (H 0)63： 】是热液体系 

中In搬运的主要方式。事实上，地质过程中In所处 

的环境要比纯氯化物体系复杂得多，笔者并不认为 

成矿过程中In就以这种简单的方式迁移，如果 In 

只以简单的氯化物方式搬运，则有可能富集于任何 

元素组合的矿床中。成矿流体中In等成矿元素的含 
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图3 成矿流体中 In、Sn、zn和 Pb与矿石中 In、Sn、zn和 Pb之间的关系 

Fig．3 Relationships between In，Sn，Zn and Pb in ores an d ore-forming fluid from the two types of deposits 

●．富铟矿床；0．贫铟矿床。 
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量及其关系说明，存在富含 In的成矿流体是富铟矿 

床形成的物质基础。因此推测，Sn的存在更有利于 

In进入流体并随 Sn一起迁移。在氧化条件下，In似 

乎具有亲铁性，有时能够富集在褐铁矿中，在这种条 

件下，它与 Sn具有相似的化学和地球化学性质，材 

料工业中就是利用这一性质将二者制成合金。地质 

过程中的活化 ．迁移就是在氧化条件下进行的，因 

此只有当 Sn存在时，In随其一起迁移。但二者的迁 

移方式和介质性质等问题还有待于进一步研究，无 

疑，进行 In、sn及相关元素共存体系的实验研究是 

解决这一问题的关键。目前已有的资料还不足以很 

好地解释这些问题。 

富铟成矿流体在形成富铟矿床时，在闪锌矿大 

量存在的情况下，80％以上的In进入闪锌矿中[21。 

在闪锌矿很少的情况下，Sn的硫盐类矿物也是 In 

的主要载体矿物，如葡萄牙 Neves Corvo Sa-Cu矿床 

的黝锡矿含 In达 0．7％  ̈，而黄铜矿平均含 h仅 

54 g／g。在 Sn以锡石形式存在的富铟矿床中，多 

数情况下 In并不进入锡石中【 】，而木质结构和胶 

状结构的锡石有时含较高的In，如巴西中部与花岗 

岩有关的 sn—Cu矿床，锡石含 In 0．2 0．4％ l9，201， 

我国白牛厂 Ag．Pb．zn．sn矿床透明锡石平均含 In 

1．84％ 。陈学明等 z 认为，自然界中锡石中In的 

含量主要与压力有关，随压力减少 In含量增高。木 

质结构和胶状锡石也是低温低压条件下形成的。但 

是，锡石的形成大多为中一高温条件，这也可能就 

是多数矿床中锡石含 In低的原因之一。其实，In的 

最重要的地球化学属性是亲硫，尤其是在还原环境 

中In的亲硫性体现得更为明显。因此，尽管 In在流 

体中与 Sn的关系更密切，但在还原条件下沉淀时， 

它更多地进入含硫矿物中。并且据刘英俊等 的研 

究，In对载体矿物具有很强的选择性 ，它优先进入 

具有六面体配位的少数几种硫化物中。 

4 结 论 

富铟矿床与贫铟矿床最显著的差别就是 sn的 

存在与否，前者基本上是锡石 ．硫化物矿床或富含 

sn的硫化物矿床，后者中Sn仅为微量成分。成矿流 

体中In与 Sn的含量也显示出两类矿床的差异，即 

富铟矿床成矿流体中 In和 Sn明显高于贫铟矿床 ， 

二者各自相差 1—2个数量级。这就为富铟矿床的形 

成奠定了物质基础，同时说明sn在 In的富集及迁 

移过程中起着某种重要作用。推测 Sn的存在更有 

利于 In进入流体形成富含 In和 Sn的成矿流体，二 

者一起迁移，但在沉淀成矿过程中，In主要进入闪 

锌矿或Sn的硫盐类矿物中，只在少数情况下 (如压 

力及温度降低)部分 In进入锡石。这很可能是由In 

亲硫和亲铁的双重地球化学性质决定的。Seward et 

口f．[161认为In的氯化物是 In迁移的主要方式，但富 

铟矿床通常具有复杂的元素组合 (如 cu、Pb、zn、 

Ag和 Sb等)，尤其是 In与 Sn的亲密关系，因此，需 

要更多的实验来证明 In在成矿流体中的存在及迁 

移方式。 

南京大学内生金属矿床成矿机制研究国家重点 

实验室潘家永研究员、中国科学院地球化学研究所 

苏文超副研究员在矿物流体包裹体中成矿元素分析 

及其样品处理中给予了很多咨询和帮助；中国科学 

院地球化学研究所漆亮副研究员、杨启顺副研究员 

以及冯家毅高级工程师帮助完成了矿石及成矿流体 

中In、sn、Pb和zn的分析测试，在此表示衷心的谢 

意。 
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