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张东亮１，２），彭建堂１，３），胡瑞忠１），袁顺达４），郑德顺５）
１）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，贵阳，５５０００２；

２）中国科学院研究生院，北京，１０００４９；３）中南大学地球科学与信息物理学院，长沙，４１００８３；
４）中国地质科学院矿产资源研究所，北京，１０００３７；５）河南理工大学资源环境学院，河南焦作，４５４０００

内容提要：锡石是各种不同类型锡矿床中最重要的矿石矿物，其ＵＰｂ／ＰｂＰｂ同位素年代学研究对于精确厘定锡
矿床的成矿时代以及进一步揭示其矿床成因等具有重要意义。本文通过计算锡石中Ｐｂ的扩散参数，从扩散动力学
角度对ＵＰｂ同位素体系的封闭性进行了研究，探讨了不同温度条件下锡石对其所含ＵＰｂ同位素信息的保存能力。
研究结果表明，锡石对ＵＰｂ的封闭温度比较高，故在大多数地质环境条件下锡石中的ＵＰｂ同位素体系容易保持封
闭状态；与常用的其它同位素定年体系相比，锡石中的 ＵＰｂ同位素体系不易因扩散迁移导致同位素信息丢失。本
研究为锡石ＵＰｂ同位素定年方法的可靠性提供了理论依据，这对促进我国成矿年代学的发展具有十分重要的意
义。
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　　成矿年龄的精确测定对于理解矿床的形成过
程、确定矿床成因以及进一步指导找矿等都具有十

分重要的意义。目前关于锡矿床成矿年龄的确定，

主要是以测定与锡有关的花岗岩的结晶年龄（如锆

石 ＵＰｂ法、云母 ＡｒＡｒ法、全岩 ＲｂＳｒ法等，
Ｐｉｍｅｎｔｅｌｅｔａｌ．，１９９１；Ｐｏｌｌｅｒｅｔａｌ．，２００２；毛景文
等，２００４；马丽艳等，２００５；蔡明海等，２００６；李华芹
等，２００６）或借助脉石矿物的同位素年龄数据（如金
云母的 ＡｒＡｒ法，彭建堂等，２００７）等来制约。由于
不同研究者选择的测试矿物对象及测试方法不同，

所得同一矿床的成矿年龄有时会存在很大差异，从

而导致对矿床成因的不同认识。如湖南芙蓉超大型

锡矿床，不同研究者所得年龄数据存在明显差异，所

得矿床的成因认识也不尽相同（王登红等，２００３；毛
景文等，２００４；马丽艳等，２００５；彭建堂等，２００７）；广
西大厂和云南个旧超大型锡矿床也因为成矿时代的

不确定性，导致对其矿床成因长期存在花岗岩浆热

液成矿与同生沉积 －喷气成因的激烈争论（汪志
芬，１９８３；陈毓川等，１９８５；韩发等，１９９７；周建平等，
１９９９；王登红等，２００４；黎应书等，２００９）。

矿石矿物的结晶年龄可直接代表成矿年龄，对

其直接进行定年是获取矿床形成时间的最有效手

段。近年来，利用矿石矿物对热液矿床进行同位素

定年的研究取得了很大的进展，如白钨矿 ＳｍＮｄ
（Ｂｅｌｌｅｔａｌ．，１９８９；Ｋｅｍｐｅｅｔａｌ．，２００１；Ｐｅｎｇｅｔａｌ．，
２００３）、辉钼矿 ＲｅＯｓ（Ｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，２００１；Ｐｅｎｇｅｔ
ａｌ．，２００６）以及锰钨矿 ＵＰｂ（ＲｏｍｅｒａｎｄＬüｄｅｒ，
２００６）同位素体系等已被广泛应用。

锡石属于四方晶系金红石族矿物，其晶格中通

常可容纳较高含量的 Ｕ（ＧｕｌｓｏｎａｎｄＪｏｎｅｓ，１９９２；
Ｙｕａｎｅｔａｌ．，２００８），而且该矿物的结构与性质比较
稳定，结晶以后不易受到后期热液蚀变作用的影响

（Ｊｉａｎｇｅｔａｌ．，２００４），故锡石具有很好的 ＵＰｂ定年
潜力。此外，与脉石矿物、蚀变矿物（如锆石）以及

全岩的同位素定年相比，用矿石矿物锡石进行同位

素定年对于准确反映锡矿床的形成时间更具有优越

性（ＧｕｌｓｏｎａｎｄＪｏｎｅｓ，１９９２）。因此，锡石是锡矿床
最理想的定年矿物之一，对其进行同位素年代学研

究是精确获取锡矿床形成时间的最佳途径。自

ＭａｒｉｎｉａｎｄＢｏｔｅｌｈｏ（１９８６）首次提出利用锡石 ＵＰｂ／
ＰｂＰｂ同位素体系测定锡矿床的形成时间以来，该
方法先后被国内外学者应用于不同锡矿床的成矿年



代学研究（ＧｕｌｓｏｎａｎｄＪｏｎｅｓ，１９９２；Ｓｐａｒｒｅｎｂｅｒｇｅｒ
ａｎｄＴａｓｓｉｎａｒｉ，１９９９；刘玉平等，２００７；Ｙｕａｎｅｔａｌ．，
２００８）。

在理论上，同位素定年最重要的前提条件是矿

物结晶后矿物中该同位素体系始终处于封闭状态。

然而迄今为止，很少有人对锡石中 ＵＰｂ体系的封
闭性进行探讨，不同地质环境条件下锡石中 ＵＰｂ
的保存能力如何，目前也很不清楚，这严重制约了对

锡石ＵＰｂ／ＰｂＰｂ定年可靠性的判断，阻碍了锡矿床
成矿年代学的发展。已有的研究表明，矿物内部的

微量元素及其同位素信息能否有效保存，主要取决

于其扩散性质（张东亮等，２００９），因此本文拟探讨
锡石中ＵＰｂ的扩散行为及其在不同地质环境条件
下的封闭性，试图从扩散动力学角度揭示不同地质

条件下锡石中 ＵＰｂ的保存能力，为锡石 ＵＰｂ／Ｐｂ
Ｐｂ同位素定年方法提供理论依据。

１　锡石中ＵＰｂ的扩散作用
扩散作用是元素最重要的地球化学行为之一，

它制约着矿物颗粒与周围介质之间微量元素及其同

位素迁移的时间及空间尺度（Ｃｈａｋｒａｂｏｒｔｙ，２００６），
对矿物晶格中蕴含的能够反映矿物演化历史和生长

历史的化学及同位素信息记录有着十分重要的影响

（Ｗｅｓｔｃｏｔｔ，１９６６；Ｗｒｉｇｈｔｅｔａｌ．，１９９５；Ｇａｎｇｕｌｙ，
２００２；Ｔｉｒｏｎｅｅｔａｌ．，２００５），是定量评价矿物对元素
封闭性的基础（Ｄｏｄｓｏｎ，１９７３；Ｇａｎｇｕｌｙｅｔａｌ．，１９９８；
ＧａｎｇｕｌｙａｎｄＴｉｒｏｎｅ，１９９９）。因此，从扩散动力学角
度对不同温度条件下锡石中 Ｕ、Ｐｂ的迁移行为进行
研究，可为评价锡石 ＵＰｂ测年方法的可靠性提供
理论依据。

前人对不同矿物中Ｕ和 Ｐｂ扩散作用的实验研
究结果表明，Ｕ在矿物晶格中具有极强的保存能力，
且在相同条件下扩散速率远小于 Ｐｂ（Ｃｈｅｒｎｉａｋｅｔ
ａｌ．，１９９１，１９９７；Ｌｅｅｅｔａｌ．，１９９７；ＶａｎＯｒｍａｎｅｔ
ａｌ．，１９９８；ＣｈｅｒｎｉａｋａｎｄＷａｔｓｏｎ，２０００；Ｃｈｅｒｎｉａｋ，
２００１，２００５）。因此，矿物中 ＵＰｂ体系能否保持封
闭以及其同位素记录能否有效保存下来主要取决于

Ｐｂ，故本文拟着重讨论Ｐｂ在锡石中的扩散行为。
众所周知，矿物晶格中离子的扩散行为服从

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ定律（Ｄｏｄｓｏｎ，１９７３）：
Ｄ＝Ｄ０ｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ）

或　ｌｎＤ＝ｌｎＤ０－Ｅ／ＲＴ （１）
式中Ｄ代表扩散系数，Ｄ０（ｃｍ

２／ｓ）与 Ｅ（ｋＪ／ｍｏｌ）分
别为指数前因子和扩散活化能，Ｔ（Ｋ）为绝对温度，

Ｒ为气体常数。该定律认为 Ｅ和 Ｄ０是与温度及物
质浓度无关的常数，称之为扩散参数。Ｄｏｗｔｙ
（１９８０）的研究显示，阴离子空隙度 ＺＡ（％，单位矿
物晶胞内未被阴离子占据空间的百分比）能直接衡

量矿物晶格内部原子堆积紧密程度，对离子的扩散

迁移起着至关重要的制约作用。在此基础上，Ｚｈａｏ
ａｎｄＺｈｅｎｇ（２００７）通过分析Ｐｂ在不同矿物中的扩散
行为得出，在没有实验测定数据的情况下可用以下

方程来计算不同矿物中Ｐｂ的扩散参数：
ｌｏｇＤ＝１２．２８－８０．３７×１０３／Ｔ＋

（－０．２５＋１．０９×１０３／Ｔ）ＺＡ （２）

图１锡石中Ｐｂ扩散的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ图解
Ｆｉｇ．１ＡｒｒｈｅｎｉｕｓｐｌｏｔｏｆＰｂｄｉｆｆｕｓｉｏｎｉｎｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅ

根据锡石的晶格参数和离子半径（Ｓｈａｎｎｏｎ，
１９７６；潘兆橹，１９９３），可计算出锡石的阴离子空隙度
ＺＡ（％）为５７４３。借助方程（２）以及笔者等计算得
到的ＺＡ值，可得到Ｐｂ在锡石中扩散的活化能 Ｅ为
３４０（ｋＪ／ｍｏｌ），指数前因子 Ｄ０为 ８３７×１０

－３（ｃｍ２／
ｓ），即Ｐｂ在锡石中扩散的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程可表达为：
Ｄ＝８３７×１０－３Ｅｘｐ［（３４０ｋＪ／ｍｏｌ）／ＲＴ］ｃｍ２／ｓ（图
１）。借助这一结果，我们可在不同尺度上对地质演
化过程中Ｐｂ同位素信息的保存能力进行探讨。

２　锡石中Ｐｂ的封闭温度
判断表面年龄是否代表晶体的结晶年龄，或者

反映的时刻矿物内部的微量元素及其同位素组分是

否已经固定下来，就需要准确定量矿物对元素有效

封闭的温度。封闭温度（ＴＣ）指矿物与周围介质之
间某一元素的扩散交换行为有效停止（即在矿物中

的浓度被有效固定下来）时刻的温度，该时刻与表

面年龄所反映的时间应是一致的（Ｄｏｄｓｏｎ，１９７３；
Ｗｒｉｇｈｔｅｔａｌ．，１９９５）。在缓慢冷却体系中，封闭温度

０５５ 地　质　论　评 ２０１１年



可用Ｄｏｄｓｏｎ公式来计算（Ｄｏｄｓｏｎ，１９７３，１９８６）：

ＴＣ＝
Ｅ／Ｒ

ｌｎ（－
ＡＲＴ２ＣＤ０／α

２

Ｅ（ｄＴ／ｄｔ））

（３）

式中Ａ是几何常数，对于球形几何体、柱面体、面状
体分别取值为５５、２７、８７；ｄＴ／ｄｔ为所处体系的冷却
速率；α为有效扩散半径；Ｅ、Ｄ０及 Ｒ与 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ定
律中的含义一致。由晶体颗粒表面向内，不同深度

的封闭温度是不同的，因此用Ｄｏｄｓｏｎ公式计算出来
的结果是矿物不同部分封闭温度的加权平均值。但

正如Ｃｈｅｒｎｉａｋ（２００３，２００６）所指出的，对于粒径为
毫米级的晶体颗粒，在ｄＴ／ｄｔ为１～１０℃／Ｍａ的冷却
体系中，除了非常窄的外表层，其它部分的封闭温度

与平均封闭温度之间的差别通常不大，一般在数十

度（℃）以内。笔者借助公式（３），即 Ｄｏｄｓｏｎ公式，
和本文获得的锡石中Ｐｂ的扩散参数，对不同冷却条
件下锡石中Ｐｂ的封闭温度进行了探讨（图２）。通
过对比可知，对于相同扩散半径的锡石颗粒，Ｐｂ的
封闭温度随冷却条件的变化并不大（ｄＴ／ｄｔ变化一
个数量级ＴＣ波动仅在数度以内）。

图２不同冷却条件下锡石中Ｐｂ的封闭温度随
有效扩散半径变化的图解

Ｆｉｇ．２ＣｌｏｓｕｒｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒＰｂｉｎｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅ
ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆｅｆｆｅｃｔｉｖｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｒａｄｉｕｓ

因此，本文对１℃／Ｍａ和１０℃／Ｍａ两种冷却条
件下，锡石中Ｐｂ的封闭温度随有效扩散半径的变化
情况进行了理论模拟，并将其与锆石和金红石中 Ｐｂ
以及磷灰石中 Ｓｒ的封闭温度变化进行了比较（图
３）。在冷却速率为１０℃／Ｍａ的体系中，有效扩散半
径为１μｍ的锡石颗粒中 Ｐｂ的封闭温度为５６０℃，

１ｍｍ级的锡石颗粒中Ｐｂ的封闭温度为８６０℃；相同
条件下 Ｐｂ在锆石中的封闭温度分别为 ８１０℃和
１１００℃，在金红石中分别为４５０℃和７８０℃，而磷灰
石中 Ｓｒ的封闭温度更低。当冷却速率为 １℃／Ｍａ
时，有效扩散半径１μｍ的锡石颗粒中 Ｐｂ的封闭温
度为 ５２０℃，１ｍｍ级的锡石颗粒中封闭温度为
７９０℃；相同条件下锆石中 Ｐｂ的封闭温度分别为
７７０℃和１０５０℃，金红石中分别为 ４１０℃和 ７０５℃。
由此可知，Ｐｂ在锡石中的封闭温度是相当高的。

图３锡石中Ｐｂ的封闭温度与锆石、金红石的中 Ｐｂ及磷
灰石中Ｓｒ的比较（锆石、金红石以及磷灰石中元素的扩
散数据分别来自文献 ＣｈｅｒｎｉａｋａｎｄＲｙｅｒｓｏｎ，１９９３；
Ｃｈｅｒｎｉａｋ，２０００；ＣｈｅｒｎｉａｋａｎｄＷａｔｓｏｎ，２０００）
Ｆｉｇ．３ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＴＣｆｏｒＰｂｉｎｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅａｎｄｆｏｒＰｂａｎｄ

Ｓｒｉｎｏｔｈｅｒｍｉｎｅｒａｌｓ（Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｄａｔａｏｆａｐａｔｉｔｅ，ｒｕｔｉｌｅａｎｄ
ｚｉｒｃｏｎｃｉｔｅｄｆｒｏｍＣｈｅｒｎｉａｋａｎｄＲｙｅｒｓｏｎ，１９９３；Ｃｈｅｒｎｉａｋ，
２０００；ＣｈｅｒｎｉａｋａｎｄＷａｔｓｏｎ，２０００）

大量的流体包裹体测温资料显示，我国大多数

锡矿床中锡石的形成温度均小于５００℃，主要集中
在２００～４００℃之间（陈毓川等，１９８５；李荫清和陈伟
十，１９８９；Ｌｕｅｔａｌ．，２００３；双燕等，２００９）。因此，结
合本文的理论计算可知，在锡矿床的形成过程中，矿

石中的锡石内部 ＵＰｂ体系容易保持封闭，即处于
有效固定状态，一般不会因为固态扩散而丢失。故

在大多数地质环境中，锡石中 ＵＰｂ的同位素信息
能较长时间的保存。

３　锡石颗粒中Ｐｂ的保存能力
在地质演化的热力学过程中，矿物晶格中的微

量元素及其同位素往往会发生迁移，在矿物与周围

介质之间重新分配，致使其所蕴含的地质信息发生
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变化甚至丢失，这种重新分配的扰动范围与扩散作

用是直接相关的（ＦａｒｖｅｒａｎｄＧｉｌｅｔｔｉ，１９８９；Ｃｈｅｒｎｉａｋ
ａｎｄＷａｔｓｏｎ，１９９４）。评价扩散作用对矿物颗粒内部
微量组分特征的影响，可用一个简单模型 Ｄｔ／α２来
衡量（把矿物颗粒看作半径为 α的球体，Ｄ为扩散
系数，ｔ为时间），Ｄｔ／α２＝００３为矿物颗粒核心处的
元素信息不受扩散作用影响的临界条件：当 Ｄｔ／α２

≤００３时，其核心处元素的浓度不变；而当Ｄｔ／α２＞
００３时，其核心处元素的浓度将受扩散作用的影响
（Ｃｒａｎｋ，１９７５）。

在此笔者利用该模型对锡石中 Ｐｂ的分布受扩
散作用的影响情况进行了探讨（图４）。对于半径为
１０μｍ的锡石颗粒，其核心部位 Ｐｂ的信息记录在
７５０℃温度下可保存００２６Ｍａ而不受扩散作用的影
响，而在６００℃下可保存２５Ｍａ左右；１ｍｍ级别的颗
粒，其核心部位的Ｐｂ信息记录在８００℃条件下可保
存４０Ｍａ左右，在６８０℃温度下能保存的时间超过了
地球的年龄。因此，除非经受温度特别高或长时间

持续的热事件，否则毫米级的锡石颗粒中Ｐｂ的同位
素信息能长期保存而不受扩散迁移的影响。

图４不同粒径的锡石颗粒中心Ｐｂ信息能
够保存的时间随温度的变化图解

Ｆｉｇ．４ＰｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆＰｂｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅ
ｇｒａｉｎｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

４　不同体系扩散行为的比较
与ＵＰｂ同位素体系一样，ＲｂＳｒ、ＫＡｒ等也是

重要的地质年代学工具，因此，为了便于更直观地说

明问题，本文借助前人获得的磷灰石中 Ｓｒ、锆石中
Ｐｂ、石英中Ａｒ等的扩散数据（ＣｈｅｒｎｉａｋａｎｄＲｙｅｒｓｏｎ，
１９９３；ＣｈｅｒｎｉａｋａｎｄＷａｔｓｏｎ，２０００；Ｗａｔｓｏｎａｎｄ

Ｃｈｅｒｎｉａｋ２００３）以及本次得到的锡石中Ｐｂ的扩散参
数，对这些常用的同位素定年体系的扩散速率进行

了比较（图５）。通过比较可知，在低于７３０℃温度
下，Ｓｒ在磷灰石中的扩散速率要小于石英中的 Ａｒ，
而锡石中Ｐｂ的扩散速率又远小于磷灰石的 Ｓｒ，但
锡石中Ｐｂ的扩散速率要高于锆石（图５），这表明锡
石的ＵＰｂ同位素体系封闭状态良好，受扩散作用
的影响很小，锡石ＵＰｂ／ＰｂＰｂ同位素测年应是一种
可靠的定年手段。

图５不同扩散体系扩散速率的比较
Ｆｉｇ．５ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＰｂ，ＳｒａｎｄＡｒｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ｉｎｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅａｎｄｏｔｈｅｒｍｉｎｅｒａｌｓ

５　结语
利用矿石矿物直接测定矿床的形成时代是成矿

年代学研究的前沿和热点。锡石作为各种类型锡矿

床中最重要的矿石矿物，对其直接进行 ＵＰｂ／ＰｂＰｂ
同位素测年是确定锡成矿时间的最有效途径。本文

通过理论计算获得了锡石中Ｐｂ的扩散参数，在此基

础上，从不同尺度对锡石中 ＵＰｂ体系的封闭温度
以及不同温度条件下其同位素信息的保存能力进行

了探讨，并将其与常用的同位素定年体系的扩散性

质进行了对比。结果表明，ＵＰｂ在锡石中的封闭温
度较高，故其同位素信息在大多数地质条件下易保

持封闭，不易受扩散作用的影响。本文工作定量研

究了锡石中 ＵＰｂ同位素体系的封闭性，从扩散动
力学角度为评价锡石 ＵＰｂ／ＰｂＰｂ定年方法的可靠
性提供了理论依据。
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