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摘 要

本文对我国南方五个矿
一

区的锡石经精选后
,

作
’ ` , S 且和

5 7 F e穆斯堡尔谱的测试 和 分 析
,

片结合 x光射线衍射
、

红外光谱
,

光谱半定量全分析以及显微镜等分析
,

获得了晶胞体积 与

四极分裂值之间的关系曲线
,

晶胞参数与双峰强度比的关系曲线
,

得知参与晶格中的微量元

素的种类和数量致使晶胞参数和穆斯堡尔参数均有较大的变化
.

并对矿石与矿床成因进行了

讨论
。

锡矿物各种谱学的研究资料 当今并不多见
,

尤其穆斯堡尔谱的研究国内尚未见公开

报导
。

本文论述华南五个矿 区锡石的穆斯堡尔谱
、 x 射线衍射

、

红外光谱
、

光谱半定量

全量分析
,

以及包体测温等测试研究结果
,

并对其矿床形成条件与成因进行了探讨
.

一
、

矿床地质概述

2 书̀样产自广西某地花岗岩侵入体与上古生代碳酸盐岩接触带附近
,

较晚阶段形成的

不规则脉状硫化物矿体中
,

矿石由锡石
、

毒砂
、

砷黄铁矿
、

方解石等矿物组成
,

锡石 晶

粒细小
,

形成温度较低
,

约为3 00 ~ 20 。℃
.

3 “
样产自湖南某矿区

,

花岗岩株侵入上古生代泥盆系地层
,

岩体上部及砂页岩围岩

的裂隙中
,

充填含锡石
、

黑钨矿石英脉
.

样品采于矿脉中中上部
,

共生矿物有锡石
、

黑

钨矿
、

毒砂
、

黑云母
、

石英等
.

延深出现黝锡矿及其他硫化物
。

形成温 度 较 高
,

约 为

4 0 0 oC 一 3 0 0℃
。

4非样采自广东某矿区
,

花岗岩株侵入于石炭系地层
,

岩体内裂隙充 填锡 石
、

黑 钨

矿
、

石英脉
。

脉旁云英岩化亦含锡石
,

上部含秘
,

下部伴生铜
、

铅
、

锌硫化物
,

形成温

度约为 40 0℃一 30 0℃
。
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样产自广东某矿区
,

矿体为含锡石
、

石榴石
、

绿泥石矿脉
,

锡石晶粒粗大
,

矿脉

充填于侏罗系浅变质砂页岩裂隙构造中
,

矿区附近有花岗岩侵入体
,

矿脉延深石英
、

云

母增多
,

脉旁有弱云英岩化
,

深部则变为含锡石硫化物矿脉
,

锡石晶粒变小
,

矿脉形成

温度约为40 。℃一 3 00 ℃
。

6朴样采自广东某矿区
,

花岗斑岩岩株侵入于三迭— 侏罗系含火山岩地层
,

矿体为

产于岩体内边部的含锡石石英细脉
.

矿石成分简单
,

主要为石英
、

锡石及很 少 量 白云
一

母
,

围岩有弱云英岩化
,

硅化蚀变
,

形成温度约为 300 ℃左右
。

锡石取样位置 见 表 1
。

表 1

样 号

样品采集部位及矿物共生组合

主要共生矿物 地 质 产 状

锡石
、

毒砂
、

方解石

(温度 27 0一2 5 0℃ )

采于岩体接触带附近锡

石一硫物矿脉中下部

锡石
、

`

石英
、

黑云母
、

毒砂

(温度 3 60一 35 0℃ )

锡石
、

黑钨
、

石英
、

云母

(温度 5 70一5 40七 )

锡石
、

石榴石
、

绿泥石

(温度 5 70一 3 4 0℃ )

锡石
、

石英
、

白云母
、

(温度 3 1 0
0

一 2 80℃ )

表内温度锡石爆裂法测定
.

采于黑钨一石英脉中
、

上部

采于钨
、

锡石英脉中

采于锡石一硅酸盐矿体

中

采于花岗斑岩中锡

石一石英细脉中

二
、

测试方法及样品处理

1
。

样品处理 矿石样品经镜下观察
,

破碎后
,

以多种方法精选锡石
,

最后镜检挑

选单矿物
,

分别备制穆斯堡尔谱及
x 射线衍射

,

红外光谱
,

光谱半定量全分析等方法 所

需要的样品
。

2
。

稚斯遥尔谱的测试 样品研磨至 2 00 目
,

制成直径为 20 m m
,

厚度为30 m g c/ m “ 的

样品
,

采用国产等加速穆斯堡尔谱仪
,

衬底为 C a s n O 3 ,

强度为 2
.

s m o i的 ” 。m s n 源
,

和

约 z o m e i 5 7
C o

/ P d源
,

探测器采用带有功4 0 x o
.

s m m N a l ( T I )闪烁计数器
,

整套装置用

。一 F e
标定

。

测得“ 。m s n
共振吸收谱

,

部分结果见图 1
。

2非样在等加速谱仪上用
. 7 C 。

/ P d源测得一个双峰结果见图 2 ,

其他样品未见有
. 7 F e

共

振吸收谱
。

上述测试结果
,

经计算机作最小二乘法拟合 后
,

得 出各 样 品 的穆 斯 堡 尔 参 数

见表 2
。
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图 1 2铃
、

4 林
、

6林号样品 “ g s n

的穆斯堡尔谱图

表 2

图 2 2 , 样品
” 7 F e

的穆斯堡尔谱图

各样品穆斯堡 尔谱参数表

编
号 …竖气卿; {

}
一

{二兰竺二兰
-

…
…

2二

{
“

· ” 4 士 “
·

” 2

…
} “

“

…
“ ·

0 2 士 。
·

0 2
t

1
4

;仁

4
” · ” 4 士 。

·

” 艺

1
1

5“

{
0

·

。 2 士 “
·

。 2

…

片…些旦犷 , {些…
1

2书

;
。

’

2̀ 士 。
’

。`

1

四极分裂
·

庙 m / s e c 双峰强度比

0
`

6 3士 0
`

0 2

御 6 9士 0
.

0 2

0
。

8 1士 0
。

0 2

0
.

6 7士 0
。

0 2

`

Q
.

6 5士 0
。

0 2

1
,

0 9

0
。

9 4 0

0
。

9 9 7

0
。

9 2 0

0
。

8 6 0

1
。

1 0 士 0
。

0 4 0
。

9 0 4

锡谱铁谱

3
.

X射线衍射结果 X 射线衍射采用 日本 X D
一 3 A 型衍射仪

,

功率 30 K V 义 3 o m A
,

C u
靶

、

N i滤光
、

狭缝 1
“ ,

扫描速度 4
“

/分
,

时间常数 10 秒
,

测 得谱后经计算求出品 胞参

数值见表 3
.

参表 3 锡 石 晶 胞 参 数 表

样号

晶 胞 参 数 (肋

a 。
( b

。
)

4
。

7 3 6 1 1

4
。

7 3 6 7 6

4
。

7 3 6 6 1

4
。

7 3 7 4 0

4
。

7 3 7 8 0

C 0

3
。

18 2 1 8

3
。

18 7 2 1

3
。

18 7 2 1

3
。

1 8 6 8 9

3
。

1 8 7 3 9

a o

一
C O

1
.

5 5 3 9 3

1
。
5 4 9 5 4

1
。

5 4 9 4 0

1
。

5 5 0 5 1

1
。

5 5 0 4 1

晶胞体积

V (几
3

)

7 1
。

3 7 8 6

7 1
。

5 1 0 8

7 1
。

5 0 6 6

7 1
。

5 2 3 2

7 1
。
5 4 6 5

井书林书书9éon盛性ùb八hé

4
.

光谱半定 t 全分析结果 从表 4 中可知
,

五个样品含主要杂质元素有
:

2 “

含 V
、

W
、

P b
、

iB
、

A g
、

C u 、

F e 等较高 ( P b
、

A g
、

F e
为五个样品 中含墓量 最

高者 )
,

3竺含 T a 、

N b
、

Z r 、

W
、

T i
、

S e 、
H f ;
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含 Z r 、

W
、

V
、

T i
、

M n 、

S e
等 ( 其巾 Z r 0

.

3肠 W z 一 3肠
,

T i 3肠 ) ;

含 F e 、

B e 、

N b
、

T i
、

S e 、

耸非J怪ù匕

V
、

Z r 、

6 井

M n 、

B i
、

C u ;

含 F e 、

B e 、

S C 、

Z r 、

T i
、

S n 一 2

犷:
M n 、

Y等
.

综合光谱分析结果
:

( 1) F e
在多数样品中之含量在千

分之几至百分之几
,

一 般 含 量 均 偏

高
,

其巾 2 #
样含量> 2肠 ,

( 2 ) N b
、

T a
含量均为 N b> T a ,

( 3 ) T i除 2井样外含量多 在 1肠以

上
。

加 一 5

3n一 6

l {00 100 0 90 0 800 7如 600 5 00 3佣

图 3 锡石红外光谱图

5
.

红外光谱洲试给果 目前国内外对锡石的红外光谱研究尚差
,

本次共作了五个样

品
,

均获得相似的吸收带
,

除有两个强吸收带为63 。~ 6 2 5 o m
一 ` , 5 2。~ 5 1。。 m

一 ’
外

,

尚有

1 0 2 0一 l o 8 0 e m
一 ’ 的 5 1一O振动吸收带

,

参见图 s
。

表 4 光 谱 半 定 量 全 量 分 析

硅

5 10 2

铝

人 1刃
3

麟

M g o

铁

F e : 0 3

钙

C a o

钠

N a 20

钾

K
Z
O

0
。

0 01 0
。

001 0
。

00 1 0
。
0 01 0

。

00 1 0
。

1 0
。

1

0
。

5

0
。

1

0
。

05

0
。

0 5

0
。

0 5

0
。

0 5

< 0
。

01

0
。
2

< O
。

1

< 1

扩

I,介沙

1ù1占

1
。

5

1

沙

0
。
1

护

0
。

2

2
,占20勺自自3

比O介000U甘莽#
娜

称#朴勺̀六舀通任ó勺6

锡nS挂

M n O :

钦

T I O :

被 砷 硼 杭 锑 错
B e 人 5 B S e S b Z r

恰 铅

H f P b

0
。

00 1 0
。

0 01 0
。

0 01 0
。

01 0
。

0 01 0
。

0 01 0
.

0 1 0
。

0 01 0
.

0 1 0
。

00 1 0
。

001

0
。

01 0
。

2 < 0
。
0 01 0

。
2 0

。

0 1 < 0
。

0 01 0
。
0 3 0

。

03 < 0
。

01 0
。

2 > 1 0

0
。

0 2 2 1, 0
。

3 < 0
。

0 1 0
。

0 05 x o
。

1 0
。

02 0
。

01 ,,

0
。

0 3 3 护 < 0
.

0 1 介 0
。

02 < 0
。

01 0
。

3 0
。

0 1 0
。

00 8 介

0
.

0 3 1 0
.

0 05 ,, 1, 0
。

02 0
。

01 0
。

0 5 < 0
。

0 1 0
。

002 护

1, 2 0
.

0 02 1, 护 0
。

0 3 0
。

03 护 夕 护 护
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丸ù山̀ù、二nU

钒V稼 妮

G a N b

袒

T a

钥

M o

秘iB钨W

0
。

01 0
。

0 0 1 0
。

0 1

0
.

5 < 0
.

0 0 1 < 0
.

0 0 3

l, 夕 0
。

2

1一 3 1,
~ 0

。
0 2

0
。

1 ,, 0
。

0 5

0
。

3 1, 0
。

0 3

0
。

0 1 0
。

0 0 1 0
。

0 0 1 0
。
0 0 1

铜 锌 银

C u Z n A g

< 0
。

0 0 1 0
。
0 1 < 0

。
0 0 1

X

0
。

0 4

< 0
.

0 1

I,

I,

0
。

0 0 2

( 0
。

0 0 1

0
。

0 0 1

0
。

0 0 5

< 0
。

0 0 1

< 0
.

0 0 1 0
.

0 8 0
.

0 0 1

1/ 0
.

0 1 < 0
.

0 0 1

毋 O
。

0 5 ,,

1, 0
。

1 0
。

0 03

1, 0
一

0 3 < 0
.

0 01

< 0
。

0 1 0
。

0 0 5

0
。

0 0 0 1

( 0
.

0 0 0 1

扩

< 0
。
0 0 1

0
。

0 0 2

钡aB德阶铿iL锢nI镜 斓

Y b L
a

0
。

0 0 1 0
。

0 1

钵

C e

0
。

0 0 1 0
。

0 1 0
。

1 0
。

0 1

< 0
。

0 0 1 < 0
。

0 1

,/ ,,

0
。

0 0 2 ,,

1, l, X 扩 扩 扩
< Q

。
0 01 1, ,’ l,

四
、

结 果 讨 论

一般锡石中含 S n 约为 78
.

8肠左右
,

自然界中 的 锡石经常混入 有
:

F e 、

T a 、

N b
、

M n 、

S e 、

T i
、

Z r 、

W以及 C u 、

Z n 、

A s 、

B i 、 I n 、

G a 、
G e
等元素

.

它们 以 异价类质

同像的方式置换锡石中的 S n ,

但有时也可呈独立矿物的形式以超显 微 包 体存在于锡石

中
。

锡石为四方晶系
,

空间群 D报一 P 42 / m n m z = 2 , a 。 一 b
。 一 4

.

73 8入
。。 = 3

.

1 8 8入
,

c
a/ 二 0

.

6 7 2 8 ,

锡石为金红石型结构
,

S n
配位数为 6 ( 与 iT 相同 )

,

形成八面体配位
,

八面体以共棱的方式形成沿 C轴延伸的柱
,

柱之间以共角顶方式连结
,

八面体中 S n 与六

个氧的距离
,

分别为两种情况
: ①两个 S n

一 O距 离 相 等 ( S n
一 O = 1

.

74 入 据 H
.

B

B e 兀 。 。
) ; ② S n 与其他四个氧的距离相等 ( S n

一 0 = 2
.

5 8入据 H
.

B B e 二 o ,
)

,

故其S n
一 O

八面体并非规则八面体
.

其八面体规则程度和晶胞大小均与其形成条件和含杂质 ( 混入

物 ) 的多少和其化学性质有密切关系
.

从表 2 和图 1 可见样品经
` ’喀 n 的穆斯堡尔谱测定

,

谱形为四极 分 裂 双峰
,

其化学

位移在零速度附近
,

故可判定为 S n o
: 〔` , 2〕 .

从表 2 和图 2 可见 2 `

样 品 经
5 7

F e 的穆 斯堡

尔谱测定
,

可判定锡石中含有砷黄铁矿 〔“ 〕
。

综合穆斯堡尔参数和晶胞体积值
,

可得晶胞体积 ( V )与四极分裂值之关系 曲线见图

4
。
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据以上测试分析结果
,

作以下初步分析
:

1
。

由表 2 看出
,

.4 吸收体 Q
、

S值最大
,

由于该吸收体形成温度较高
,

在结晶过程中

有较多的类质同像混入物 ( 见表 3
,

其中含
T i

、

Z r 、

W特高 )
,

使晶 体 结构产生较大

畸变
,

原子核处电场梯度变大
、

核电四极矩

和原子核处电场梯度相互作用加强
,

故Q
、

S值较大
。

6 林样等
,
形成温度较低

,

类 质同

像混入物较少
,

故表现出Q
、

S值较小
。

2
。

高温形成的锡石形态多为短柱状或似

等轴状
、

粒 状
,

即 a 。 = b 。
肖 c0

, 4#

吸 收 体
a 。一

c 。值为五个样品中最小值
,

致使 其双峰

v (分) }

7 2 00 }

了1
.

与0 卜 6 三 食 ~ 卜、 、 之

.

了’
·

。。
匕一

一

—
弃 0

·

5b 0
·

65 D
·

75 0
·

防 仪.S

图 4 晶胞体积与四极分裂值关系曲线图

近似对
,

称 4井样双峰强度 比 ” 0
.

9 97 二 1
.

0 .

从表 2 和表 3 中可看出
,

其他吸收体有随形

成温度的降低其双峰强度对称性
,

也随之降低的趋势 ( 见图 5 )
.

我们考虑是由于形成

温度降低时
,

晶体沿 C轴方 向增长
,

使 晶轴在空间取向产生择优性所致
。

可见吸收体的

晶胞形态和对称程度与双峰强度的对称性有一定关系
。

3
。

从图 4 可知矿物晶胞体积 的 大 小 与 Q
、

S值为反消长关系 ( 除 2林 样外 )
,

一 般 情 况 下

锡石形成时的温度愈高
,

其晶胞体积愈小
,

晶胞

体积的大小和形状又是矿物宏观形态的基础
。

因

此
,

四极分裂值应与晶体内部结构和外之间存形

在一定的规律性
。

4
.

从以上穆斯堡尔参数和晶胞体积以及图 4

中所见
, 2` 样存在有异常现象

,

其四
于

极 分 裂 值

与晶胞体积均较小
,

违反上述反消长关系
。

这现

1
.

与5几0

~ 1
.

弱 30

乙 1
.

与愁2 0

.1 1
.

5 5 1 0

竺 1
.

5 5 0 0

1
,

悠4 90

0
.

8 0
.

9 1 !
,

! 1
.

2

双峰强度

图 5 晶胞参数与双峰强度
比关系曲线图

象产生的原因与参入晶格中微量元素的种类和数量有关
。

从光谱分析结果和穆斯堡尔谱分析
,

其 F e 的含量较高 ( > 2帕 )其中一部分F
e 进入晶

格
,

F e 与S n的电负性相同
,

但由于 F e与 S立离子半径的差异
,

则使 F e
一O 的距离 < S n

一

0 的距离
,

故晶胞体积减小
,

另一部分 F e
为砷黄铁矿形式以细微连生体

,

存在于锡石晶

隙中
,

故使 2非样产生异常现象
。

五
、

矿石与矿床成因分析

对上述各矿区所进行的矿床地质
、

岩矿鉴定和各种谱学的分析
,

均显现有气化一热
液成因的共同特征

。

但各矿区的具体特点略有差异
,

可概括分析如下
:

1
。

4 #

和 6#
样品分别采于两个矿区酸性岩侵入体内

,

前者产于岩体顶部锡石
、

黑钨

矿
、

云母
、

石英脉 中
,

组分较复杂
、

云英岩化发育
,

锡石晶胞参数 a0 一 c0 差值较 小
,

形

态为短柱状
、

粒状
,

类质同像混入物较多
,

晶体结构产生较大畸变
,

Q
.

S
.

值 较 大
,

双
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峰强度比二 1
.

0 ,

双峰近似对称
,

形成温度较高
,

应为气化一高温热液成因
。

后者 产 于

花岗斑岩岩株近边部的锡石一石英脉 中
,

共生矿物甚少
,

矿石成分极为简单
,

围岩蚀变

仅发育硅化和云英岩化
,

类质同像混入物较少
,

O
。

S值也较小
,

成矿温度较低
。

2
。

3 “
和 5 “

样品
,

分别采于两矿区侵入体外带上古生界和中生界地层
,

前者产自黑

钨一石英脉的中一上部的锡石
,

其主要参数特征与 4林样品近似 ( Q
.

S值较小 )
,

但共生有

硫砷化物及向下延伸硫化物增多
,

气液成矿作用温度向下降低
。

后者为产自石榴石
、

绿

呢石等硅酸盐矿物共生的锡石
,

各项主要参数与 3#
样接近 ( Q

.

S较小 )
,

属气化一高温热

液作用成矿
,

矿体向下过渡为锡石一石英脉组合
,

至深部变为含锡石硫化物组合
,

成矿

温度向下部逐渐降低
。

3
。

2 ” 样品为采自花岗岩侵入体与碳酸盐岩围岩接触带附近的锡石一硫 化 物 矿 脉

中
,

锡石晶粒细小
,

其各种参数与其他样品差别较大
。

晶胞体积小
,

ao 一 co 值大
,

Q
.

S

值小
,

双峰强度比较大
,

含杂质元素 F e 、

P b
、

A g高
,

尤其以 F e
含量最高

,

除部分 F e
呈

硫砷化物包体或细微连生体混入外
,

部分 F e
进入晶格

,

而穆斯堡尔谱测试显现出 F e
的影

响
,

产生违反 Q
.

S值与晶胞体积反消长关系现象
。

铁的增加和硫砷化物连生体的产生
,

说明成矿温度是较低的
。

综合上述各矿床的成因特征
,

并据红外光谱分析结果
,

五个样品均有相似的强吸收

带 6 3 0
、

5 2 o e m
一 ` ,

和 由5 1一O伸缩振动引起的吸收带 1 0 1 0~ i o s o e m
一 ’ ,

具有热液型锡石

的特征
.

似可 明确气化热液锡矿的成矿系列模型
,

空间上显现矿物组合上与成矿温度的

垂直逆向分带性
。

时间上反映从气化一高温热液向较低温度硫化物演化过渡的规律
。
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