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100 MPa、850 oC和 800℃条件下 

锡在流体与富磷过铝质熔体相间分配的实验研究 
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摘 要：利用江西宜春 414岩体中的钠长石花岗岩作为实验初始物，制备含不同 P205含量 (0．27％ 一7．71％)的实 

验玻璃，本次实验研究了 100 MPa、850℃和 800℃条件下Sn在流体与富磷过铝质熔体相间的分配。实验结果显示， 

Sn在流体与熔体相间的分配系数(D )变化于2．10×10～一1．36×10-3之间，指示 S玎强烈趋向于在富磷过铝质 

熔体中富集。随体系中P20 含量从 0．27％增至 1．91％，Sn在流体与熔体相间的分配系数逐渐增加，当体系中 0s 

含量进一步增加时，Sn在两相间的分配系数呈降低的趋势。本次实验结果表明，P可能不是 Sn以流体相形式进行搬 

运的主要络合剂。 
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Experimental study on Sn partitioning between phosphorus—rich pe raluminous melt 

and coexisting aqueous fluid 
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Abstract： The albite granite of Yichun stock。 added with 0．27％ 一7．71％ P2O5， was chosen as the initial 

composition． I'he partition coefficients of Sn between the phosphorus—rich peraluminous gran itic melt an d coexisting 

aqueous fluid were determined at 100 MPa an d 800 oC and 850。C．The experimental results show t}lat the partition 

coe伍cients D eh (D器 础 = lIid／C础，where Cnllid and CmBlt are the concentrations of Sn in the aqueous fluid 

and the meh，respectively)vary from 2．10×10一to 1．36×10～，indicating that Sn partitions preferentially into 

the hydrous melts．Th e partition coefficients of Sn increased with increasing P2O5 content from 0．27％ to 1．91％ 。 

but decreased when the P2O5 content further increased．According to our experimental results．P iS probably not the 

main complexant for the transponati0n of Sn in fluids evolved from a gran itic magma． 

Key words：tin；phosphorus—rich peraluminous gran itic system；aqueous fluid；partition coefficient 

0 引 言 

成矿元素在热液流体与硅酸盐熔体相间的分配 

行为，对研究成矿元素在岩浆 一热液体系中的地球 

化学行为以及岩浆 一热液矿床的形成机制及成矿条 

件等具有重要意义。花岗岩不仅是Sn成矿的重要物 

源之一，而且也是重要的 Sn成矿场所之一⋯。因此， 

查明 Sn在流体与熔体相间的分配行为及其影响因 

素是认识 Sn成矿机理的关键。 
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前人对 Sn在流体与熔体相间的分配行为开展 

过实验研究工作[2-5]，这些实验主要探讨了流体含 

F、cl时，sn在流体与熔体相间的分配行为。我国广 

西栗木、法国中央高原 Beauvoir和 Montebras以及德 

国一捷克的 Erzgebirge和 Zinnwald等典型的锡矿化 

花岗岩不仅富F，同时也具有很高的P含量，P20 普 

遍高于 0．2％[6-91，在法国 Beauvoir花岗岩中，P205 

含量甚至可高达 1．63％[61。Bea et a1．【1。1认为SiO2> 

70％ 、P2Os>0．5％可作为花岗岩体 Sn矿化的标 

志。 

与 F类似，业已开展的简单花岗岩 (SiO 一A1 O，． 

Na O—KzO—I'20s)体系和天然花岗岩体系的实验研究 

表明，P可降低硅酸盐熔体粘度和固相线温度n卜"1， 

增加水在熔体中的含量 [141，会影响熔体中变价离子 

的氧化状态 n 。引，扩大石英的液相线场，使残余熔 

体向富钠长石方向演化 【"】。无疑，岩浆体系中高 P 

含量的存在，将对岩浆分异演化以及 Sn的成矿作用 

产生重要的影响no1。 

已有研究表明，F对Sn在流体与熔体相间的分 

配无明显的影响，但尚不清楚富磷过铝质岩浆演化 

晚期的熔体与流体相互作用过程中Sn在熔体与流 

体相间的分配行为。因此，我们开展了 100 MPa、850 

℃和 800℃条件下Sn在流体与富磷过铝质熔体相 

间分配的实验研究，旨在探讨 P对Sn在流体与熔体 

相问分配行为的影响及富磷过铝质岩浆体系与 Sn 

的成矿作用关系。 

1 实验和测试方法 

1．1 实验初始物制备及实验过程 

筛选出的江西宜春 414岩体中的钠长石花岗岩 

(YS．02—48)具有与国外学者实验中常用的Macusanite 

较接近的化学组成，因而被用作为本实验研究的初 

始物(表 1)。为满足实验产物玻璃和流体相中Sn的 

分析精度要求，在利用硅钼棒电炉 (JGMT一5／180 

型)制备不同P20s含量的实验玻璃时外加了 1000 

Ixg／g左右的 Sn，在本次实验中P205以(NH )，PO 

形式加入，sn以SnO。形式加入。 

由分析天平分别称取一定量的分析纯(NH4)。PO 、 

YS一02—48粉末以及 SnO：，置于玛瑙研钵中研磨 4 h 

以上以充分混合。将装有上述混合物的铂金坩埚放 

置于 JGMT一5／180型硅钼棒电炉中升温至 1500℃， 

并恒温 1 h(恒温时间过长将导致 Na、K组分汽化而 

损失)，快速取出铂金坩埚并置于水槽中使之快速淬 

火。表 1列出了根据 YS一02—48所制备的4个实验初 

始物玻璃 (POT、P2T、P5T和 P8T)的主要化学组成 

(XRF分析)及SnO 的含量(LA—ICPMS测试)。 

表 1 YS-02．48及其实验初始物的化学组成(Ⅺ 分析结果，％) 

Table 1 Chemical compositions of YS一0248 and the initial glas8es，determined by XRF(％) 

样品号 YS一02—48 Macusanite‘ Ongonite c 

注：(1)数据来自London a1．m ；(2)FeO含量；(3)LA ICPMS的测定结果；“／”表示未测。 
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实验是在 “RQV一快速内冷淬火”高温高压实验 

装置中完成的，温度和压力分别通过 WRPK一103型 

铂铑 一铂热电偶和管状弹簧压力表测定，测定的温 

度误差 4-1℃，压力误差 4-5 MPa。实验中未进行氧 

逸度控制，由于所用的高压釜体为镍基材料(相当于 

Rene一41)，并以水作为压力介质，因此实验中的氧逸 

度接近 NNOt 】。 

将称取的 200 mg的实验初始物置入黄金管(外 

径 4 mm、内径 3．8 mlxl、长 50 mm)中，用微量进样器 

准确量取 200 L的去离子水并沿黄金管壁慢慢注 

入，使固液比为 1：1。称重后利用氧炔焰焊封，放置 

于 11O℃的烘箱中过夜。在确保无泄露情况下，放入 

“RQV=快速内冷淬火实验装置”高压釜中。先加压至 

30 MPa，按一定速率在 2～3 h内升温至 850 oC，然 

后调节压力至 100 MPa。在 850 oC、100 MPa下恒温 

熔化 24 h使熔体和流体充分混合。对于 100 MPa、 

850℃条件下的实验只需继续延长实验时间至 

144 h；温度为 800℃的实验，以 1℃／rain的降温速 

率(温控器可进行程序设置)使温度降至800℃并调 

节压力至 100 MPa，恒温恒压的时间仍然是 144 h。 

淬火时将釜体抽出加热电炉，并旋转 90。，样品管即 

可因重力作用而掉人到淬火釜中，在数秒内完成淬 

火。 

快速淬火后，从高压釜中取出黄金管，用去离子 

水反复冲洗，并置于 110℃烘箱中烘干 l h，然后用 

分析天平称重，实验前后黄金管质量的绝对误差小 

于 0．5 mg者为成功实验。黄金管在离心机上离心 

30 rain，而后用钢针刺破金管，用微量移液器抽取溶 

液；用刀片刨开金管，取出实验固相产物，用去离子 

水清洗固相产物和金管壁，其后用 1 mol／L的稀 

HNO，(经亚沸蒸馏)浸泡金管 24 h以便溶解因淬火 

引发流体相可能出现的沉淀物，最终回收各过程的 

溶液。 

1．2 实验产物的分析测试方法 

实验初始物的化学组成分别用中国科学院地球 

化学研究所矿床地球化学国家重点实验室和南京大 

学现代分析测试中心的XRF仪分析；实验产物玻璃 

相的主要化学组成 SiOz、A1 O，、Na20、K2O、FeO、 

CaO、M：gO、MnO、TiOz和 P205用中国科学院地球化 

学研究所矿床地球化学国家重点实验室的 EMPA一 

1600型电子探针分析，考虑到实验产物玻璃相中 

Na和 K等在电子柬激发下易挥发，采取了小电流、 

大束斑的测试条件【20】，具体如下：加速电压 20 kV、 

电流 2 nA、束斑 20 m、计时 30 s。以Obsidian国际 

标样、Oklahoma大学Morgan博士赠送的2个合成玻 

璃(无水和含水玻璃)以及实验室合成的4个含有不 

同 P2Os的玻璃(实验室标样)可精确测定实验产物 

玻璃中的主要化学组成 ，测定结果的相对误差在 

1％以内。 

实验产物熔体相中 Sn的含量用西北大学大陆 

动力学国家重点实验室的 LA ICPMS测定，分析仪 

器为 Elan 600DRC型四极杆质谱仪和 Geolas200M 

型激光剥蚀系统，激光器为 193 nnl ArF准分子激光 

器。激光剥蚀束斑直径为 30 。分析方法及测试条 

件详见文献[21】。以美国国家标准物质局人工合成 

硅酸盐玻璃 NIST SRM610作外标，产物玻璃中Ca 

作内标元素进行校正。流体相中的Sn含量测量在中 

国科学院广州地球化学研究所 同位素实验室的 

ICP MS仪器上进行。根据多个标样测定结果，确定 

相对误差小于 10％。 

1．3 实验误差 

实验结果的误差的来源是多方面的，首先，初始 

物中元素分布的均匀程度是影响实验结果的因素之 
一

，因此在制备实验初始物时，我们反复进行了玛瑙 

研钵中研磨_+硅钼棒电炉中熔融_+水槽中快速淬火 

的全过程。利用电子探针对初始物中的主元素 si、 

A1、Na、K、P和 sn进行了面扫描，结果显示，初始 

物中各元素的分布较均匀。 

其次，实验中Sn的回收率也是实验误差产生的 

重要原因。根据实验初始物、实验产物玻璃、流体相 

中Sn的含量，以及考虑到过铝质熔体在流体相中的 

溶解度为4％【2 和水在过铝质熔体相中饱和溶解度 

约为 5％【1引，可估算出本次实验 sn的回收率在 

65．69％ 一98．91％之间，高的回收率表明本次实验 

结果是可信的。 

分析误差也是实验结果的误差来源之一，流体 

相 和熔 体相 中的 Sn的含量 分别 用 ICP—MS和 

LA ICPMS测定，其相对误差小于 10％，由于分配系 

数是元素在流体相中含量与熔体相中含量的比值， 

因此由分析带来的极值相对误差小于 20％。 

2 实验结果 

100 MPa、含 5％H O的富磷过铝质岩浆体系的 

液相线温度在 810—740 oC之间 (体系 P20s含量 

0．26％ ～7．87％) n 。本次实验中加入 200 L HzO 
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(固液比为 1：1)，因为 H：0可极大地降低液相线 

温度扭引，所以在本次实验条件下的实验体系相平衡 

只可能存在熔体和流体两相。 

与对应的实验初始物 (PoT、P2T、P5T和 P8T) 

比较 (表 1)，实验产物熔体相中SiO 、A120。、Na20和 

Kz0等组分明显降低，而 Fe—Mg组分相对不变 (表 

2)。ASI(铝饱和指数，ASI=A12O3／(Na2O+K20+ 

CaO)，摩尔比)显著增大，表明相对于Al来说，Na、K 

和 Ca等元素更易进入到流体相中。 

实验产物熔体相、流体相中Sn的含量及计算的 

Sn在流体与熔体相间的分配系数( elt)列于表 3 

和图 1。实验结果表示，D a，men值分布在 2．10× 

10一一1．36×10 之间，指示 Sn强烈趋向于在熔体 

中富集。如图 1所示，1．91％P：O 的实验体系具有最 

大的熔体与流体相间分配系数，P20s含量的增多或 

减少，都有利于Sn分配进入到熔体相中。而温度对 

Sn在熔体与流体相间的分配系数影响不大(图 1)。 

3 讨 论 

3．1 Sn在流体与富磷过铝质熔体相间的分配 

前人对 Sn在流体与熔体相间的分配行为进行 

了研究 · ， ，实验条件及主要结果列于表 4。在 

表 2 实验产物玻璃(熔体相)的平均化学组成( ．A分析。％) 

Table 2 Average chemical compositions(％)of the run—product glasses(melts)，determined by EMPA 

注：Ⅳ为 EMPA分析点数；FeO‘表示全铁含量。实验编号含义：P8T-26—8为含 8％PzOs体系，第26次实验，第 8号高压釜；P8、P5、P2和P0 

分别代表的实际Pz 含量为 7．79％、4．83％、1．91％和 0．27％。 

表3 实验产物流体相、玻璃(熔体相)Sn含量 

及 Sn在熔体与流体相间的分配系数 

Table 3 Sn contents of the run-product gl=ses(melt)and aqueous 

fluid and the calculated fluid—meh Sn partitioning coefficients 

注：实验编号含义见表2注。fluid表示流体相，melt表示熔体相。 

0．003 

0．O01 

P O (％) 

图 1 100 MPa条件下 Sn的分配系数( 一) 

与初始物 P20 含量之间的关系 
Fig．1 The diagram showing the relationship between Sn partitioning 

coefficients(D黜 )and phosphorus content in the melt 
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注：“一”表示氧逸度未控制或未知。 

150～200 MPa、750～850 cI二条件下，sn在纯水／花 

岗质熔体相间的分配系数分布在0．0004 0．009的 

范围内，说明羟基络合作用对于 sn的迁移影响不 

大，而流体介质中HF、NaF或 KF的加入，并没有明 

显地影响Sn在流体与熔体相间的分配，Sn的分配 

系数 D 础变化于 0．0003—0．02之间。Keppler et 

a1．12]在 200 MPa、750 oC、NNO条件下研究了Sn在 

含 HC1流体与合成花岗熔体相间的分配行为，结果 

表明，在体系HC1浓度小于 2 mol／L时，Sn在两相 

间的分配系数变化范围在 0．004—0．078之间，且随 

着体系中HC1浓度的增大，Sn在流体与熔体相间的 

分配系数增大。陈子龙等 [31的研究结果表明，含 

NaC1体系的 础 比相同介质浓度的 NaF体系的 

D 高 2个数量级，上述结果表明，相对于F而 

言，流体中 Cl的加入更有利于 Sn进入到流体相 

中。王玉荣等 的研究结果证实了上述观点，其实验 

研究表明，在 400 MPa、850 oC、NNO条件下，随着 

F—Cl混合溶液 (溶液成分为：CF+Ccl=1 mol／L， 

CN =0．9 mol／L，CH=0．1 tool／L)C1／F比值的增 

大，Sn在两相间的分配系数增加，其数值落在了 

0．068—0．47的范围内。本次实验获得的sn在纯水 

流体与富磷过铝质熔体相间的分配系数分布在 

0．0002—0．001的范围内，与 sn在含氟流体／花岗 

质熔体相间的分配系数较为一致(表 4)。 

Homg et a1．【24 和 Farges et a1．[2s 的研究表明， 

在氧逸度为 NNO时，过铝质熔体中sn的主要价态 

为正 2价，是典型的变网离子，少量 4价 sn形成四 

面体，通过非桥氧与硅氧四面体或铝氧四面体结 

合。在硅酸盐熔体中，P可与变网离子 Na 、K 等结 

合形成各种磷酸盐类的结构单元，如(Na，K)PO，、 

(Na，K)。P20，以及(Na，K)3PO4等硷 船l。以此推测， 

在含 Sn富磷过铝质熔体中，Sn2 可与 P5 直接结合 

形成上述类似的结构单元，从而阻碍Sn进入到流体 

相中，这可能是本次实验中sn在流体与熔体相间分 

配系数较小的主要原因。 

熔体 NBO／T比值(每个四次配位阳离子(si、 

A1)所含有的非桥氧数)对微量元素的分配行为有着 

明显的影响，实验结果表明，随着熔体NBO／T比值 

的升高，变网离子 Fe“、Mg2 和 K 等倾向于分配进 

入到熔体相中【凹-301。本次实验条件下，Sn的主要价 

态为正 2价，是典型的变网离子，由此可推断当熔体 

NBO／T比值增加时，Sn将倾向于在熔体中富集。 

据 Schaller et a1．【。 和 Toplis et a1．【 。 的研究， 

少量的P进入到过铝质熔体中，可促使硅酸盐熔体 

的聚合，其平衡反应为： 

6(Na )一O—_Si+P205= 

2(NaA1)3PO4+3Si—-C卜-Si 

显然少量P在过铝质熔体中的溶解，由于形成 

Si—O—lsi结构可使熔体中 NBO／T比值减少，从而 

导致变网离子 Sn在流体与熔体相间的分配系数增 

大，这可能是D器 础 值随P20s含量从0．27％增加到 

1．91％而增大的原因。对于高磷体系，尽管 Mysen et 

口Z．【27 的研究提出P进入到铝硅酸盐结构中形成 Q； 

(与 类似， 表示一个四面体 P与其他四次配位 

的Al和 Si离子的桥氧数目)的结构单元，以 Q 和 

Q：形式存在而不影响铝磷酸盐结构，但并不清楚它 

是如何影响变网离子的。此外，在高磷体系中，不能 

不考虑 P的加入对 Hz0在过铝质熔体中的溶解度 
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的影响，因为 H：0的溶解可促使硅酸盐熔体解聚， 

熔体中的 NBO增加，从而使 Sn在流体与熔体间的 

分配系数减小，这正好解释了在高磷体系中D 础 

值随P20s含量增加而变小的趋势。 

3．2 过铝质岩体与 Sn成矿的关系 

在花岗岩熔体 一流体体系中，Cl等挥发分易于 

进入到流体相中，是成矿元素的主要络合剂，而P则 

倾向于分配进入到过铝质熔体相中H ，。 ，本次实验 

结果表明，Sn在流体与富磷过铝质熔体相间的分配 

系数很小，因此 P可能不是Sn以流体相形式进行搬 

运的主要络合剂。 

已有的研究表明，岩浆结晶分异作用是导致 Sn 

富集的最主要机制[331。硅酸盐熔体中P的加人，可 

降低硅酸盐熔体的液相线、固相线温度以及粘 

度n 引，延长岩浆结晶时间和提高组分的扩散速 

率，有利于岩浆分离结晶作用的充分进行，从而加大 

Sn在残余熔体中的富集。当主要含磷矿物磷锂铝石 

等饱和结晶时，熔体中P含量的降低，破坏了Sn在 

熔体相中的平衡状态，从而析出Sn的独立矿物相 
— —

锡石，在岩体的顶部分异相中形成浸染状矿 

化。与P类似，F在 Sn成矿过程中具有几乎相同的 

作用 1，因此在富磷、氟过铝质岩浆体系中易形成 

花岗岩型或伟晶岩型的锡矿床。我国广西栗木花岗 

岩、法国中央高原 Beauvoir花岗岩和 Montebras花岗 

岩以及德国 一捷克的 Erzgebirge花岗岩和 Zinnwald 

花岗岩等典型的锡矿化花 岗岩以及加拿大 East 

Kemptville锡矿化伟晶岩都属于此类成因。 

4 结 论 

(1)实验结果表明，Sn在流体与富磷过铝质熔 

体相间的分配系数远小于 1，富磷过铝质岩浆演化 

至岩浆 一热液阶段，不大可能分异出富Sn的成矿流 

体，P可能不是Sn以流体相形式进行搬运的主要络 

合剂。 

(2)与 F类似，熔体中P的增加可降低熔体的 

液相线、固相线温度以及粘度，有利于Sn在残余熔 

体中富集。因此，富F、Sn过铝质岩浆岩是锡矿化的 

最理想的场所之一。 
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