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内容提要：锡同位素是一种新兴的非传统稳定同位素，其在考古学及天体化学中的运用显示出非常大的示踪

潜力和价值，然而目前其在地质学（尤其是矿床学）中的研究和应用前景缺乏系统介绍。本文总结分析了世界上目

前所发表的主要天然及人工样品的锡同位素数据，发现天然样品中锡同位素组成有较大差异，其中玻璃陨石最富

重锡（其δ１２２
／１１８Ｓｎ值可达２．５３‰），而黝锡矿（黄锡矿）最富轻锡（其δ１２０

／１１６Ｓｎ值可达－１．７１‰）。其中，含锡矿物

（如锡石和黝锡矿）中的锡同位素组成变化范围要远远大于全岩样品。地幔及地壳来源的不同岩性或地质体的全

岩锡同位素组成有明显差别；锡同位素在一定条件下可以发生分馏，且分馏程度可能远远大于锡同位素的初始值

差异。锡石锡同位素对成矿环境非常敏感，其形成时的流体成分、化学反应速率以及物化条件（如温度、盐度、氧逸

度、ｐＨ值等）等因素均能影响其锡同位素的组成。深部流体（如岩浆来源）结晶的锡石富重锡，而浅部流体（如地层

流体）的加入将使锡石富轻锡，因此锡石的锡同位素具有判别不同矿床成因类型的潜力。展望未来，锡同位素的研

究有望在以下三方面取得突破：① 各地球圈层锡同位素储库数据的精确测定；② 矿物原位微区锡同位素的准确快

速分析；③ 热液矿床锡同位素分馏机制的建立。聚焦岩浆热液演化过程中含锡矿物的锡同位素组成变化，有望揭

示含锡流体性质及物化环境，从成矿流体来源、演化、沉淀等角度探讨成矿过程中锡同位素分馏的控制因素及其示

踪机制，建立复杂锡成矿系统中的锡同位素演化模型。系统的锡同位素研究可为深入认识多类型锡矿化的“源”、

“运”“储”过程提供新的思路，为判别有争议锡矿床的成因类型及成矿物质来源提供关键的锡同位素证据，进而为

研究大规模锡多金属成矿作用提供全新的视角，具有重要的理论价值及现实意义。

关键词：锡同位素；分馏机制；锡石；岩浆热液过程；锡矿床成因

　　金属矿床成矿作用研究中，矿床学家一直借助

于同位素地球化学方法判断矿床成因类型，示踪成

矿物质来源，揭示流体演化规律，进而精细刻画成矿

过程。近半个世纪以来，矿石矿物及其共生的脉石

矿物传统同位素（包括 Ｈ、Ｏ、Ｃ、Ｓ、Ｓｒ、Ｎｄ、Ｐｂ等）被

大量运用于矿床学的研究中，取得了丰硕的成果

（ＺｈａｎｇＬｉｇａｎｇ，１９８９；ＪｉａｎｇＳｈａｏｙｏｎｇｅｔａｌ．，１９９２；

ＺｈｅｎｇＹｏｎｇｆｅｉ，２０００；Ｗｈｉｔｅ，２００３；ＴｕＧｕａｎｇｚｈｉｅｔ

ａｌ．，２００４；Ｂａｒｋｅｒｅｔａｌ．，２０１３；ＨｕＲｕｉｚｈｏｎｇｅｔａｌ．，

２０１４；ＬｉＪｉａｎｗｅｉｅｔａｌ．，２０１９）。近二十年来，随着分

析测试技术的突飞猛进，非传统稳定同位素（包括

Ｌｉ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｏ、Ｓｂ等）地球化学取

得了突破性成果，促使矿床学家尝试从金属同位素

的地球化学行为（如分馏及示踪机制）入手，直接研

究金属矿床成矿作用中成矿元素的来源、成矿流体

的演化过程以及成矿末端效应，还原金属矿床成矿

过程，发展成矿理论（ＺｈｕＸｉａｎｇｋｕｎｅｔａｌ．，２０００；

ＨｕａｎｇＦａｎｇ，２０１１；ＺｈｕＸｉａｎｇｋｕｎｅｔａｌ．，２０１３；Ｌｉｕ

Ｙｕｎ，２０１５；Ｙｏｕｎｇｅｔａｌ．，２０１５；ＴｅｎｇＦａｎｇｚｈｅｎｅｔ

ａｌ．，２０１７；ＺｈａｉＤｅｇａｏｅｔａｌ．，２０２１）。这些非传统稳

定同位素被大量运用于钼、铜、铁、铅锌等矿床的研

究中并取得丰硕成果（Ｍａｔｈｕｒｅｔａｌ．，２０１０；Ｍｅｎｕｇｅ

ｅｔａｌ．，２０１３；ＹａｏＪｕｎｍｉｎｇｅｔａｌ．，２０１５；ＬｉａｏＳｈｉｌｉｅｔ

ａｌ．，２０１９；ＺｈａｏＹｕｎｅｔａｌ．，２０１９；ＺｈｅｎｇＹｕａｎｃｈｕａｎ
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ｅｔａｌ．，２０１９；Ｂｒｚｏｚｏｗｓｋｉｅｔａｌ．，２０２１）。然而对于具

有多种矿化类型的锡矿床而言，锡同位素的研究相

对滞后，这在很大程度上限制了人们对金属锡“源”、

“运”、“储”的理解。因此，深入探讨锡同位素的分馏

机制并研究其对成矿过程的示踪作用，对判别锡矿

床的成因类型、示踪成矿物质来源意义重大。

锡是一种经济价值很大的金属，具中等挥发性、

亲铁性和亲铜性，地球化学行为复杂，是典型的变价

元素（０价、２价和４价）。锡对于温度和氧化还原环

境很敏感，主要表现为不相容元素的特征，容易在岩

浆演化后期阶段和热液中富集（ＱｕＱｉｎｙｕａｎｅｔａｌ．，

２０２０）。锡拥有１０个稳定同位素（１１２Ｓｎ、１１４Ｓｎ、１１５Ｓｎ、

１１６Ｓｎ、１１７Ｓｎ、１１８Ｓｎ、１１９Ｓｎ、１２０Ｓｎ、１２２Ｓｎ、１２４Ｓｎ；图１），是

元素周期表中稳定同位素最多的元素。目前锡同位

素主要被用于考古学、天体化学等领域，例如利用青

铜器中的锡同位素组成来探讨被冶炼锡石的来源

（Ｙａｍａｚａｋｉｅｔａｌ．，２０１４；Ｂｅｒｇｅｒｅｔａｌ．，２０１８；Ｍａｓｏｎ

ｅｔａｌ．，２０２０），利用月球岩石和球粒陨石的锡同位素

组成来厘定太阳系物质的起源与演化 （Ｗａｎｇ

Ｘｕｅｙｉｎｇｅｔａｌ．，２０１８，２０１９；Ｃｒｅｅｃｈｅｔａｌ．，２０１９ａ，

２０１９ｂ）。近几年，随着锡同位素测试技术取得突破

（Ｃｒｅｅｃｈｅｔａｌ．，２０１７；Ｍａｔｈｕｒｅｔａｌ．，２０１７；Ｓｃｈｕｌｚｅ

ｅｔａｌ．，２０１７；Ｆｒｉｅｂｅｌｅｔａｌ．，２０２０），锡同位素在地质

学领域的研究及应用逐渐增多，有学者对不同类型

地球样品的锡同位素组成进行了探索性研究，这为

利用锡同位素示踪相关地质过程奠定了基础

（Ｂａｄｕｌｌｏｖｉｃｈｅｔａｌ．，２０１７；Ｗａｎｇｅｔａｌ．，２０１８；

Ｃｒｅｅｃｈｅｔａｌ．，２０１９ａ）。此外，前人研究指出在某些

特定过程中（如温度及氧化还原环境的变化、高挥发

分环境下）锡同位素会发生明显分馏（ＱｕＱｉｎｙｕａｎ

ｅｔａｌ．，２０２０；Ｒｏｓｋｏｓｚｅｔａｌ．，２０２０；ＳｈｅＪｉａｘｉｎｅｔａｌ．，

２０２０），这与以前认为的锡同位素难以在自然环境下

发生分馏的认识大相径庭（ＭｃＮａｕｇｈｔｏｎｅｔａｌ．，

１９９１），说明锡同位素可能有很好的示踪成矿过程及

判断矿床成因类型的潜力。然而，迄今为止锡成矿

作用中锡同位素的行为研究仅有少量的报道，目前

尚在起步阶段（Ｈａｕｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，２０１０；ＹａｏＪｕｎｍｉｎｇ

ｅｔａｌ．，２０１８）。因此，岩浆热液锡成矿作用中锡同

位素的分馏机制及控制因素尚不清楚，其示踪复杂

成矿过程及判断矿床成因类型的潜力尚待挖掘。近

些年来，锡同位素的理论研究取得了一定的进展，因

而在地质学（尤其是矿床学）中显示出较大的潜在应

用前景。基于前人资料，本文总结目前锡同位素分

析测试常用的方法和流程，收集世界范围内已发表

的主要锡同位素数据，综述锡同位素分馏机制及其

示踪意义，并探讨热液矿床中锡石锡同位素研究进

展及未来锡同位素应用可能取得突破的方向，旨在

引起相关学者对锡同位素研究及应用的重视。

图１　锡原子质量范围内的同位素相对丰度

（据 Ｍｅｉｊａｅｔａｌ．，２０１６；Ｃｒｅｅｃｈｅｔａｌ．，２０１７修改）

Ｆｉｇ．１　ＲｅｌａｔｉｖｅａｂｕｎｄａｎｃｅｓｏｆｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎｔｈｅｍａｓｓｒａｎｇｅｏｆＳｎ

（ｍｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍＭｅｉｊａｅｔａｌ．，２０１６；Ｃｒｅｅｃｈｅｔａｌ．，２０１７）

１　锡同位素的分析测试方法

随着人们对包括锡在内的金属稳定同位素的分

馏及示踪作用的认识不断加深，相关的测试分析仪

器和方法也在不断改进，锡同位素分析的精度随之

不断提高。较早的锡同位素分析方法主要为热电离

质谱法（ＴＩＭＳ），由于这种分析方法很难抑制热电

离分馏效应（Ｓｎ较高的电离电位阻碍了 ＴＩＭＳ对

Ｓｎ的电离），所以分析精度比较低，因此早期实验研

究得出了天然锡同位素不易分馏的结论（ＤｅＬａｅｔｅｒ

ｅｔａｌ．，１９６５，１９６７）。２０世纪８０年代以来，质谱仪

及其分析方法的改进使锡同位素分析能力得到提高

（Ｒｏｓｍａｎｅｔａｌ．，１９８４），促使人们重新审视锡同位

素作 为 诸 多 地 球 化 学 过 程 示 踪 体 的 可 能 性

（ＭｃＮａｕｇｈｔｏｎｅｔａｌ．，１９９１）。等离子体源质谱法可

以使元素周期表中的大多数元素具有相对较高的电

离度，故有望高精度分析那些具有高电离电位的元

素（例如锡）。因此，２０世纪９０年代以来，随着多接

收器电感耦合等离子质谱仪（ＭＣＩＣＰＭＳ）的不断

更新换代，锡同位素分析方法得到突破（Ｌｅｅｅｔａｌ．，

１９９５；Ｃｌａｙｔｏｎｅｔａｌ．，２００２；Ｍｏｙｎｉｅｒｅｔａｌ．，２００９）。

７２９３
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例如，Ｍｏｙｎｉｅｒｅｔａｌ． （２００９）联合使用氢溴酸和硝

酸来溶解并提纯锡；Ｈａｕｓｔｅｉｎｅｔａｌ． （２０１０）提出先

用氰化钾还原样品再用盐酸溶样来得到金属锡；

Ｙａｍａｚａｋｉ（２０１３）选用氢碘酸溶解锡石。Ｍａｔｈｕｒｅｔ

ａｌ．（２０１７）用氰化钾还原锡石，随后在盐酸中溶解，

这样可以获得较准确的分析结果。此外，依托阴离

子交换树脂（ＴＲＵＳｐｅｃ或ＡＧ１Ｘ８）进行的离子色

谱技术可以极好地提纯溶解得到的锡金属（从溶液

基质中吸附锡），达到极高的锡回收率（＞９５％），很

好地避免了可能的基质效应和由于锡回收不全引起

的额外同位素分馏（Ｈａｕｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，２０１０；Ｃｒｅｅｃｈｅｔ

ａｌ．，２０１７；ＷａｎｇＸｕｅｙｉｎｇｅｔａｌ．，２０１７；Ｆｒｉｅｂｅｌｅｔ

ａｌ．，２０２０；ＱｕＱｉｎｙｕａｎｅｔａｌ．，２０２０）。

最近，Ｃｒｅｅｃｈｅｔａｌ．（２０１７）和 ＷａｎｇＸｕｅｙｉｎｇｅｔ

ａｌ．（２０１８）将双稀释剂法（如果选用δ
１２４／１１６Ｓｎ表述最

终分析结果，则选用另外两个丰度相对较高的Ｓｎ

同位素１１７Ｓｎ和１２２Ｓｎ作为稀释剂）与高精度 ＭＣ

ＩＣＰＭＳ分析仪器相结合，并总结认为该方法有效

地校正了样品纯化和质谱分析过程中不完全产率可

能引起的任何质量相关的锡同位素分馏，显著提升

了分析的精度（误差≤０．０１‰／ａｍｕ）。此外，Ｓｃｈｕｌｚｅ

ｅｔａｌ．（２０１７）最早尝试用飞秒激光多接收器电感耦

合等离子质谱法（ｆｓＬＡＭＣＩＣＰＭＳ）对锡石开展

锡同位素测试。相比于溶液法，锡石原位锡同位素

分析的主要优势在于可以对锡石微区进行原位测

试，完全避免了样品制备过程中可能产生的同位素

分馏，可以更高效、快速地分析样品，得到单颗粒锡

石中不同区域的同位素比值；其缺点在于：① 标准

样品难以寻找；② 锡石中的Ｓｂ、Ｔｅ等元素会对锡同

位素比值进行干扰（图１），需要后期矫正；③ 分析

精度较低（例如，１１７Ｓｎ／１１９Ｓｎ的 ２ＳＥ ＝ ０．０３‰，

１２４Ｓｎ／１１７Ｓｎ的２ＳＥ＝０．０６‰；Ｓｃｈｕｌｚｅｅｔａｌ．，２０１７）。

另外，无论是溶液法还是原位法，锡同位素分析中标

样的选择非常重要，不然将影响数据解释的统一性

和可比性。总之，锡石锡同位素溶液法或原位法的

选择需要建立在系统的矿物内部结构特征研究基础

上。目前锡石等相关含锡矿物的锡同位素分析手段

日趋成熟，这为高效研究热液矿床中锡同位素分馏

机制及利用其判断矿床成因类型、示踪成矿物质来

源提供了有利保障。

２　锡同位素表示方法及各类样品的锡

同位素组成

　　由于锡具有多个同位素且各个实验室分析测试

样品时采用的标样有所差异，故在锡同位素组成的

表示方法上，世界范围内各个实验室均有所差别，但

主要是用以下３种形式进行表示：①δ
１２４／１２０Ｓｎ（对应

标样为ＳＰＥＸ；Ｙａｍａｚａｋｉｅｔａｌ．，２０１３）；②δ
１２２／１１８Ｓｎ

（对应标样为ＩＰＧＰ；Ｃｒｅｅｃｈｅｔａｌ．，２０１７）；③δ
１２４／１１６Ｓｎ、

δ
１２０／１１８Ｓｎ 和 δ

１２０／１１６Ｓｎ（对应标样为 ＮＩＳＴ３１６１ａ；

ＹａｏＪｕｎｍｉｎｇｅｔａｌ．，２０１８）。其中，δ
ｘ／ｙＳｎ＝ ［１０００

（ｘ／ｙＳｎ样品）／（ｘ
／ｙＳｎ标样）］－１０００。因此，学界尚没有

统一的锡同位素分析标样在某种程度上制约了锡同

位素在各领域的应用。目前世界范围内已发表的天

然地质样品及青铜器样品的主要锡同位素组成情况

见附 表 １（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇｅｏｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ／ｄｚｘｂ／ｃｈ／

ｒｅａｄｅｒ／ｖｉｅｗ＿ａｂｓｔｒａｃｔ．ａｓｐｘ？ｆｉｌｅ＿ｎｏ＝２０２１１２０９９＆ｆｌａｇ

＝１）。为了直接比对各方数据，根据ＳｈｅＪｉａｘｉｎｅｔ

ａｌ．（２０２０）的方法（同时对上述３种标样进行测定并

得到３种标样溶液之间的同位素差值），所有样品的

锡同位素组成（即δＳｎ／ａｍｕ值）全部转换为“相对于

标样ＮＩＳＴＳＲＭ３１６１ａ”的值。虽然这种转换方式

会产生一定的数学误差，甚至可能放大原本存在的

测定误差，但它对不同实验室分析的样品数据提供

了一个可行的比较方式。δＳｎ／ａｍｕ意味着每原子

质量的样品锡同位素组成，即δＳｎ／ａｍｕ＝δ
１２２／１１８Ｓｎ

×１／４或者δ
１２４／１１６Ｓｎ×１／８（这里假设所有的锡同位

素变化都是由质量引起的）。经换算，各类样品的锡

同位素组成见图２ａ、ｂ。图中蓝色和绿色的阴影分

别 代 表 着 Ｗａｎｇ Ｘｕｅｙｉｎｇ ｅｔ ａｌ． （２０１８）和

Ｂａｄｕｌｌｏｖｉｃｈｅｔａｌ．（２０１７）根据不同的样品测得的全

岩硅酸盐地球（ＢｕｌｋＳｉｌｉｃａｔｅＥａｒｔｈ）的值，即现今地

球的平均锡同位素组成（同样经过了换算）。尽管经

过了换算，但仍可以看到各类样品的锡同位素数值

依然存在明显差异。从已发表的数据来看，天然样

品中锡同位素组成有较大差异。从基性岩到酸性

岩，轻锡同位素有富集的趋势；玻璃陨石最富重锡，

其δ
１２２／１１８Ｓｎ值可达２．５３‰；黝锡矿（黄锡矿）最富轻

锡，其δ
１２０／１１６Ｓｎ值可达－１．７１‰。其中，含锡矿物

（如锡石和黝锡矿）中的锡同位素组成变化范围明显

要大于全岩样品（图１ａ）。

３　锡同位素分馏机制及其示踪意义

锡同位素分馏研究在２０世纪６０年代开始走进

人们视野，但直到近几年来才逐渐被科学家们所重

视。受限于当时的仪器条件、测试方法精度及同位

素分馏理论，早期的实验研究指出自然界锡同位素

的分馏非常小且不常见（ＤｅＬａｅｔｅｒｅｔａｌ．，１９６５，

８２９３

http://www.geojournals.cn/dzxb/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=202112099&flag=1
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图２　主要岩石、矿物及青铜器样品的锡同位素组成（数据来源见附表１）

（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇｅｏｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ／ｄｚｘｂ／ｃｈ／ｒｅａｄｅｒ／ｖｉｅｗ＿ａｂｓｔｒａｃｔ．ａｓｐｘ？ｆｉｌｅ＿ｎｏ＝２０２１１２０９９＆ｆｌａｇ＝１）

Ｆｉｇ．２　Ｔｉｎｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍａｊｏｒｒｏｃｋｓ，ｍｉｎｅｒａｌｓａｎｄｂｒｏｎｚｅｓ（ｓｅｅＡｐｐｅｎｄｉｘ１ｆｏｒｄａｔａｓｏｕｒｃｅｓ）

（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇｅｏｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ／ｄｚｘｂ／ｃｈ／ｒｅａｄｅｒ／ｖｉｅｗ＿ａｂｓｔｒａｃｔ．ａｓｐｘ？ｆｉｌｅ＿ｎｏ＝２０２１１２０９９＆ｆｌａｇ＝１）

（ａ）—不同样品锡同位素变化范围；（ｂ）—不同样品锡同位素的最大值、最小值、平均数及中位数

（ａ）—Ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｒａｎｇｅｏｆｔｉｎｉｓｏｔｏｐｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ；

（ｂ）—ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍ，ｍｉｎｉｍｕｍ，ｍｅａｎａｎｄｍｅｄｉａｎｖａｌｕｅｓｏｆｔｉｎｉｓｏｔｏｐｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

１９６７；Ｗｉｌｓｏｎ，１９６８）。然而近年来在实验室控制下

的Ｓｎ２＋和Ｓｎ４＋离子间电解镀实验中，观察到δ
１２４／１１６Ｓｎ

中有高达０．４０‰的同位素分馏（ＷａｎｇＤａｅｔａｌ．，

２０１９）。由于锡同位素在金属锡中很稳定且锡制品

铸造过程中的蒸发导致锡同位素分馏有限，故金属

锡的同位素组成可以较为准确示踪锡矿产地，因此

其在考古学领域成为一种新兴且极具潜力的指示

物。例如，Ｙａｍａｚａｋｉｅｔａｌ．（２０１４）测定了中国青铜

器锡同位素的组成，指出６件样品中的δ
１２４／１２０Ｓｎ的

变化范围为０．４０‰，因此锡同位素比值有示踪锡来

源的潜力。Ｍａｓｏｎｅｔａｌ．（２０２０）对３３８件青铜器及

来自６个锡产区的１５０件锡石样品进行对比研究，

对δ
１２４／１１６Ｓｎ的中位值进行聚类分析，确定了不同地

区使用不同锡矿源的区域差异，证明锡同位素能很

好地示踪锡产地来源。此外，锡同位素宇宙化学也

是一个新的研究领域，其对于理解天体的形成与演

化有着重要的作用。例如，Ｃｒｅｅｃｈｅｔａｌ．（２０１９ｂ）对

不同地区玻璃陨石的锡同位素进行了分析，指出陨

石中的锡位素分馏程度与他们在熔滴中的相对扩散

速率及形成的温度有关，而锡在挥发过程中的同位

素行为的研究对于理解行星物质和撞击陨石样品中

的其他同位素数据（如Ｃｕ、Ｚｎ等）至关重要。Ｗａｎｇ

Ｘｕｅｙｉｎｇｅｔａｌ．（２０１８，２０１９）研究了月球样品的锡同

位素组成，指出月岩与地球存在较大锡同位差异

（Δ
１２４／１１６ＳｎＭｏｏｎ－Ｅａｒｔｈ＝ －０．４８‰±０．１５‰）。相对于

地球样品，月球样品中富集轻的锡同位素（Ｆｉｔｏｕｓｓｉ

ｅｔａｌ．，２０１７），这在已知的同为中等挥发性的同位素

体系（如Ｋ、Ｚｎ）中是截然不同的。锡同位素在考古

学、天体化学等领域的研究进展丰富了人们对锡同

位素分馏及示踪机制的理解，为其在复杂地质过程

中的应用奠定了坚实的基础。

近年来，锡同位素在地质学领域的应用逐渐增

多，显示出非常大的研究潜力和价值。研究指出，结

晶分异等岩浆演化过程被认为能引起一定的锡同位

素分馏。例如，Ｃｒｅｅｃｈｅｔａｌ．（２０１７）在研究岩浆分

异过程中锡同位素行为时发现玄武岩与花岗岩的

δ
１２２／１１８Ｓｎ相差约０．３‰。实验证明，Ｓｎ４＋ 相对于

Ｓｎ２＋更富集重锡。由于Ｓｎ４＋和Ｓｎ２＋在部分熔融过

程中分配行为的差异，因此相对于未分异的地幔橄

榄岩，分异产物玄武岩富含重锡同位素（Ｗａｎｇ

Ｘｕｅｙｉｎｇｅｔａｌ．，２０１８）。在部分熔融过程中，Ｓｎ
４＋的

不相容性总体上高于Ｓｎ２＋，导致形成富Ｓｎ４＋硅酸

盐熔体和富Ｓｎ２＋的残余相。唯独在钛铁矿（可能包

括其他钛铁氧化物）中，Ｓｎ４＋ 的相容性要远高于

Ｓｎ２＋，故在分异程度较高（低 ＭｇＯ含量）的样品中

报道了骤然变轻的锡同位素组成（Ｂａｄｕｌｌｏｖｉｃｈｅｔ

ａｌ．，２０１７）。因此，锡同位素可以作为岩浆氧化还原

过程和结晶分异过程有力的示踪体。Ｒｏｓｋｏｓｚｅｔ

ａｌ．（２０２０）研究了氧化还原作用对岩浆岩中锡同位

素分馏的控制作用，根据晶体物理实验确认了Ｓｎ４＋

９２９３
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ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇｅｏｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ／ｄｚｘｂ／ｃｈ／ｉｎｄｅｘ．ａｓｐｘ ２０２１年

和Ｓｎ２＋之间的平衡同位素分馏系数，重同位素优先

与高氧化态（即Ｓｎ４＋）共生；同时还指出只含Ｓｎ４＋

的玄武岩比只含Ｓｎ４＋流纹岩更富重锡（在都只有４

价锡的情况下，玄武岩比流纹岩的稳定同位素分馏

系数要大），因此推断岩浆结晶分异过程可导致锡同

位素发生分馏。此外，ＳｈｅＪｉａｘｉｎｅｔａｌ．（２０２０）研究

了锡氯化物（ＳｎＣｌ４）在挥发过程中的同位素分馏机

理，指出气相比液相更富轻锡，分馏的机制主要是动

力学同位素分馏结合液汽界面区的分子碰撞和反

向反应而不是单纯的热力学平衡同位素分馏（由量

子力学计算表明，气相ＳｎＣｌ４比水溶性的四价氯化

物物种在平衡分馏过程中更富重同位素）。该研究

将实验观测、计算模拟和理论模型相结合，从微观层

次上揭示了气液分离过程中Ｓｎ同位素的分馏机

制。由于锡在热液系统中主要是以氯的络合物形式

存在（Ｔａｙｌｏｒｅｔａｌ．，１９９３），锡氯化物气液相分离过

程中的分馏机制的厘定对理解锡成矿过程有着积极

意义。另外，ＱｕＱｉｎｙｕａｎｅｔａｌ．（２０２０）对受岩浆侵

位改造煤层中的Ｓｎ同位素进行了研究，指出源区

混合和氧化还原环境的改变是控制Ｓｎ同位素变化

的主要因素，岩浆热液的加入使煤层富重锡，Ｓｎ同

位素比值变化是研究不同地球储层及氧化还原过程

中Ｓｎ地球化学行为的有效工具。总之，目前对地

球天然样品全岩的锡同位素研究表明地幔及地壳来

源的不同岩性或地质体的全岩锡同位素组成有差

别；锡同位素在一定条件下可以发生分馏，且分馏程

度可能远远大于锡同位素的初始值。因此，锡同位

素示踪源区特征（如地幔或地壳来源）的作用尚待挖

掘，其示踪各类地质过程（尤其是成矿过程）具有非

常大的潜力。然而，目前有几大阻碍锡同位素广泛

应用地质学领域的因素：① 全世界范围内各实验室

没有统一、公认的分析标样；② 地球各储层的锡同

位素数据缺乏或是存在一定的争议；③ 关于锡同位

素分馏的实验岩石学的研究成果还没有报道（用于

测定锡同位素在给定条件下准确的分馏系数）。因

此，天然矿床中锡同位素分馏机制的初步厘定就显

得尤为重要，因为它是利用锡石锡同位素示踪成矿

过程、判断矿床成因类型的基础。

４　热液矿床中锡石锡同位素研究进展

在热液矿床中，锡同位素分馏可能有三种情况：

① 锡氧化物（如锡石）和锡硫化物（如黄锡矿）之间

的平衡分馏；② 锡在流体或熔体中溶解或沉淀过程

中的动力学分馏；③ 锡从源区被提取出来一直到地

表富集成矿之间经历的多阶段地壳改造过程，其中

每一步都有可能发生小的动力学分馏并逐步叠加

（ＭｃＮａｕｇｈｔｏｎｅｔａｌ．，１９９０）。一般情况下锡石早于

黄锡矿形成，因此不同矿物相之间的平衡分馏基本

可以忽略。共存氧化物和硅酸盐（例如锡石和黑云

母）之间锡同位素的分馏也被认为是可以忽视的，因

为在这种情况下锡离子倾向于与氧离子紧密结合

（Ｂｒｏｅｃｋｅｒｅｔａｌ．，１９７１）。ＭｃＮａｕｇｈｔｏｎ ｅｔａｌ．

（１９９１）较早对来自不同地区和矿床的锡石锡同位素

组成进行了研究，指出自然锡石中的锡同位素比值

差异较小，这一特征也在世界上氧化型锡矿对硫化

型锡矿的主导地位中得到了反映，锡的高效沉淀过

程可能导致锡同位素的平衡分馏和动力学分馏程度

较小。然而，这个结论的得出可能局限于当时的仪

器条件及分析方法。早期研究指出，锡在溶解或沉

淀过程中，动力学分馏依赖于轻锡同位素的增强反

应速率，然而该过程的效率较低；锡同位素在锡石和

含水流体之间的动力学分馏在花岗岩固相线温度附

近强烈地依赖于锡沉淀的效率（ＭｃＮａｕｇｈｔｏｎｅｔ

ａｌ．，１９９０）。如果分馏发生在单步沉淀或溶解过程

中，则将流体中的锡富集到锡石形成的水平所需富

集步骤的数量和性质变得非常重要（ＭｃＮａｕｇｈｔｏｎ

ｅｔａｌ．，１９９１）。相反，若是锡石的锡同位素分馏受到

了多级地壳中改造过程的影响，那么就可能进一步

增强或者抑制之后的浅部成矿过程中间的分馏效

应，从而干扰阐明热液矿床系统中锡同位素分馏机

制。此外，流体的ｐＨ值、盐度等对锡的溶解或沉淀

速率有着很大影响（Ｊａｃｋｓｏｎｅｔａｌ．，１９８５），故可能决

定锡同位素的分馏是由动力学为主导还是一个平衡

过程，进 而 影 响 锡 同 位 素 分 馏 的 程 度。Ｗａｎｇ

Ｔｉａｎｈｕａｅｔａｌ．（２０２１）的热水模拟实验表明，锡石在

热液中沉淀时会发生非常大的锡同位素分馏，而温

度及锡的价态是主要的控制因素；计算的平衡Ｓｎ

同位素分馏因子表明重锡同位素往往集中在高价态

的络合物和矿物中，气相比液相流体更轻重锡同位

素。一般认为，早期在花岗岩系统中形成的锡石，由

于高温、高盐度等条件，容易发生明显的锡同位素分

馏（ＭｃＮａｕｇｈｔｏｎｅｔａｌ．，１９９１）。通过Ｆａｕｒｅ（１９８６）

提出的瑞利蒸馏方程计算得出的结果是，前８０％从

热液中沉淀的锡的δ
１２４／１１６Ｓｎ值在０．２‰～０．６‰之

间（图３）。因此，与花岗岩相关热液系统中最先沉

淀的锡石应该最富重锡。然而，早期形成的锡石有

可能被后期流体所叠加改造、再生长，这种锡石中普

遍存在自形生长环带（ＺｈａｎｇＲｏｎｇｑｉｎｇｅｔａｌ．，

０３９３
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图３　瑞利分馏模型预测从花岗岩岩浆演化

而来的流体锡同位素范围

Ｆｉｇ．３　Ｒａｙｌｅｉｇｈｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｔｈａｔｐｒｅｄｉｃｔｓｔｈｅ

ｒａｎｇｅｏｆｇｒａｎｉｔｉｃｍａｇｍａｅｖｏｌｖｅｄｆｌｕｉｄｓ

犳—岩浆中的锡／流体中的锡比例；灰框显示锡石的锡同位素值范

围，假设分馏发生在导致锡石沉淀的氧化还原反应期间；该模型预

测锡同位素值最大的锡石最早沉淀（据ＹａｏＪｕｎｍｉｎｇｅｔａｌ．，２０１８）

犳—ＡｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆＳｎｉｎｍａｇｍａ／Ｓｎｉｎｆｌｕｉｄ；ｔｈｅｇｒａｙｂｏｘｐｒｅｓｅｎｔｓ

ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ Ｓｎ ｉｓｏｔｏｐｅ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅ， ａｓｓｕｍｉｎｇ

ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｏｃｃｕｒｒｅｄｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅｓｕｎｄｅｒ

ｖａｒｉａｂｌｅｒｅｄｏｘｒｅａｃｔｉｏｎｓ；ｔｈｅｍｏｄｅｌｐｒｅｄｉｃｔｓｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ

ｅａｒｌｉｅｓｔｗｏｕｌｄｐｏｓｓｅｓｓｔｈｅｌａｒｇｅｓｔＳｎｉｓｏｔｏｐｅｖａｌｕｅ （ａｆｔｅｒＹａｏ

Ｊｕｎｍｉｎｇｅｔａｌ．，２０１８）

２０１７ａ，２０１７ｂ；ＧｕｏＪｉａｅｔａｌ．，２０１８ａ，２０１８ｂ）。因此，

不同矿化阶段沉淀的不同类型锡石很有可能发生显

著的锡同位素分馏；同一颗粒的锡石的核边部锡同

位素组成亦可能出现明显变化。由此可见，锡石的

内部结构、微量元素变化特征的研究对揭示锡同位

素的分馏机制至关重要。总之，锡石形成时的流体

成分、锡的价态、化学反应速率以及物化条件（如温

度、盐度、氧逸度、ｐＨ值等）等因素均能影响其锡同

位素的组成，然而这些因素是如何具体控制锡石锡

同位素的分馏目前尚不清楚，需要进一步研究。

锡石锡同位素组成与矿床区域位置、成因类型

亦存在联系，因为不同矿床类型中沉淀锡石的流体

的来源及物化环境差异很大，故能导致锡石之间锡

同位素的显著变化。例如，Ｈａｕｓｔｅｉｎｅｔａｌ．（２０１０）对

欧洲Ｅｒｚｇｅｂｉｒｇｅ（５０个样品）和Ｃｏｒｎｗａｌｌ（３０个样

品）地区多个锡矿床的锡石开展了锡同位素研究，指

出不同区域的锡矿床锡同位素组成有差异（图４）。

本文对其数据重新进行了整理，发现相对于区域（地

理位置）差异，矿床类型的差异对于锡石锡同位素的

影响更大：云英岩型矿床的锡石富重锡，δ
１２２／１１６Ｓｎ值

最高可达１．４１‰±０．１４‰；石英脉型矿床的锡石相

对富轻锡，δ
１２２／１１６Ｓｎ 值主要范 围为 －０．２‰ 至

０．８‰；斑岩型矿化中的锡石的锡同位素组成最轻，

δ
１２２／１１６Ｓｎ 值 低 至 －１．５８‰ ±０．１０‰。 此 外，

Ｙａｍａｚａｋｉ（２０１３）对日本、中国、泰国及马来西亚的

１７个锡矿床的锡石锡同位素开展了初步研究，结果

显示这些样品的δ
１２４／１２０Ｓｎ变化范围可达０．７７‰，作

者认为地区的差异可能是引用锡同位素值变化的主

要原因。本文对其数据结果的重新审视发现同样的

规律：云英岩型矿床锡石富重锡，δ
１２４／１２０Ｓｎ大多为正

值，最高可达０．３４‰；石英脉型矿床富轻锡，δ
１２４／１２０Ｓｎ

大多为负值，最低可达 －０．２３‰。有意思的是

Ｙａｍａｚａｋｉ（２０１３）对成因争议比较大的个旧和都龙

锡矿也分别进行了一个锡石样品的锡同位素的

测定，结果均显示个旧的δ
１２４／１２０Ｓｎ为较大的负值

（－０．１９‰），而都龙的δ
１２４／１２０Ｓｎ为所有分析样品中

最大的负值（－０．４４‰），这暗示着个旧和都龙锡矿

可能具有不同的成因。ＹａｏＪｕｎｍｉｎｇｅｔａｌ．（２０１８）

对美国及欧洲的四个产锡地区的锡矿床开展了锡同

位素研究，指出不同地区的锡同位素变化范围不一

样，锡石的δ
１２４／１１６Ｓｎ值变化幅度可达２．４８‰，且不

同类型矿床的δ
１２４／１１６Ｓｎ值同样具有差异（富重锡同

位素的顺序为云英岩型＞斑岩型＞石英脉型＞伟晶

岩型）。这个研究还指出氧化还原反应可能是引起

锡同位素分馏的主要机制，因此锡同位素在锡矿床

成因的厘定上大有可为。然而，以上对热液矿床中

的锡石锡同位素研究均是对不同地区某一类矿床类

型而开展，缺乏在一个矿床中不同成矿类型的锡石

锡同位素对比研究，这大大限制了人们对岩浆热液

图４　欧洲主要锡矿区锡同位素组成

（据 Ｈａｕｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，２０１０）

Ｆｉｇ．４　Ｔｉｎｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍａｉｎｔｉｎ

ｄｅｐｏｓｉｔｓｉｎＥｕｒｏｐｅ（ａｆｔｅｒＨａｕｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，２０１０）

１３９３
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演化过程中锡石锡同位素的组成及其分馏机制的理

解。总之，锡石锡同位素对成矿环境非常敏感，锡同

位素在锡石中的分馏程度要远远大于全岩；深部流

体（如岩浆来源）结晶的锡石富重锡，而浅部流体（如

地层流体）的加入将使锡石富轻锡，因此锡石的锡同

位素具有判别不同矿床成因类型的潜力。

５　锡同位素在锡矿床研究中的科学问

题与展望

　　中国是世界上锡矿资源最为丰富的国家，锡资

源储量位居全球第一。中国的锡矿具有多成因类型

的特点，且部分锡矿的物质来源、成因类型尚有争

议，如大厂、个旧等长期以来就有海底喷流与岩浆热

液之争（ＱｉｎＤｅｘｉａｎｅｔａｌ．，２００４；ＷａｎｇＤｅｎｇｈｏｎｇ

ｅｔａｌ．，２００４；ＨａｎＦａｅｔａｌ．，２０２０；ＺｈａｎｇＹａｈｕｉｅｔ

ａｌ．，２０２０）。因此，挖掘一种新的能用于准确判别锡

物质来源及锡矿床成因类型的方法迫在眉睫，而锡

作为直接成矿元素，其同位素组成在厘定锡物质来

源及矿床成因上有着天然的优势。锡矿床往往具有

多种矿化类型，例如在我国南岭地区，斑岩型、蚀变

岩型、云英岩型、岩脉型、矽卡岩型、伟晶岩型、石英

脉型、层控型锡矿均有发育，是典型的岩浆热液演

化过程中不同阶段的产物（图１；ＣｈｅＱｉｎｊｉａｎ，２００５；

ＪｉａｎｇＳｈａｏｙｏｎｇｅｔａｌ．，２００６；ＹｕａｎＳｈｕｎｄａｅｔａｌ．，

２００８；ＬｉＨｕａｎｅｔａｌ．，２０１８；ＷｕＪｉｎｇｈｕａｅｔａｌ．，

２０１８；ＪｉａｎｇＷｅｉｃｈｅｎｇｅｔａｌ．，２０１９）。因此，多类型

锡矿化地区将是进行岩浆热液演化过程中锡同位

素分馏和示踪行为研究非常理想的天然实验室。前

人研究表明，锡矿床的含锡矿物主 要 是 锡 石

（ＳｎＯ２），其矿物晶型、内部结构、主微量元素、流体

包裹体等特征变化多端，因此富含关于岩浆热液演

化过程中流体成分、物化条件等可能引起锡同位素

组分变化的关键信息（ＷａｎｇＺｈｉｑｉａｎｇｅｔａｌ．，２０１４；

ＨｕａｎｇＦａｎｇｆａｎｇｅｔａｌ．，２０１５；ＺｈａｎｇＲｏｎｇｑｉｎｇｅｔ

ａｌ．，２０１５；ＬｉｕＪｉａｎｐｉｎｇｅｔａｌ．，２０１７；ＪｉａｎｇＳｈａｏｙｏｎｇ

ｅｔａｌ．，２０２０）。因此，把锡石锡同位素的分析与区域

典型锡矿床的地球化学研究结合起来，探讨不同类

型矿体的锡石锡同位素组成与矿物标型、内部结构、

主微量元素、流体成分及其物化环境之间的耦合关

系，有望揭示岩浆热液演化过程中锡同位素的分馏

控制因素，获取锡成矿过程中不同成因类型矿化的

锡同位素“指纹”信息，进而建立一套用锡石锡同位

素判别不同锡成矿类型的方法，厘定锡物质来源，解

决目前有争议的锡矿床成因问题。

如前所述，锡石的锡同位素分馏受到矿物结构、

主微量元素含量及流体物化条件等因素的影响，而

目前分析测试仪器及方法的不断发展为这些控制因

素的精确厘定提供了便利条件。例如，单晶衍射仪

（ＸＲＳＣＤ）、红外光谱（ＩＲ）、拉曼光谱（ＲＳ）、扫描电

镜（ＳＥＭ）、阴极发光（ＣＬ）和背散射图像（ＢＳＥ）分析

可有效揭示锡石晶胞参数、红外光谱、拉曼光谱以及

内部结构特征（ＺｈａｎｇＲｏｎｇｑｉｎｇｅｔａｌ．，２０１７ａ；Ｇｕｏ

Ｊｉａｅｔａｌ．，２０１８ａ；Ｗｉｌｌｅｅｔａｌ．，２０１８）；锡石及其共生

石英的原生流体包裹体的显微测温、激光拉曼

（ＲＳ）、激光剥蚀电感耦合等离子质谱（ＬＡＩＣＰＭＳ）

等分析手段可揭示流体物理化学性质及成分，确定

流体混合等过程（Ｍｏｈａｍｅｄ，２０１３；ＷａｎｇＸｕｄｏｎｇｅｔ

ａｌ．，２０１３；ＬüＭｅｎｇ，２０１５）；电子探针（ＥＰＭＡ）和

ＬＡＩＣＰＭＳ面扫描及点分析可揭示主微量元素在

锡石颗粒中的空间变化规律及元素替代机制，进而

反演矿物的结晶过程及形成环境（ＷａｎｇＺｈｉｑｉａｎｇ

ｅｔａｌ．，２０１４；Ｌｅｒｏｕｇｅｅｔａｌ．，２０１７；ＸｉａｎｇＬｕｅｔａｌ．，

２０１８；ＣｈｅｎｇＹａｎｂｏｅｔａｌ．，２０１９）。以上多种分析测

试方法在同一矿床中的联用可精确厘定不同矿化阶

段锡成矿流体的来源、演化及沉淀过程（Ｇｏｎｚａｌｅｚｅｔ

ａｌ．，２０１７；ＺｈａｎｇＲｏｎｇｑｉｎｇｅｔａｌ．，２０１７ｂ；ＧｕｏＪｉａｅｔ

ａｌ．，２０１８ｂ；ＺｈｕＤａｐｅｎｇｅｔａｌ．，２０２１）。然而，目前

尚未有锡同位素与上述分析相结合的研究报道。因

此，锡石锡同位素与其内部结构、流体包裹体及地球

化学等特征的综合分析可为研究成矿过程中各种因

素是如何具体控制锡同位素的分馏提供定量数据，

为锡成矿系统热液演化过程中流体混合、矿物沉淀

机制的研究提供新的思路，进而为探索锡同位素判

断锡物质来源及矿床成因类型提供科学依据。

展望未来，锡同位素的研究有望在以下三方面

取得重要突破：① 各地球圈层锡同位素储库数据的

精确厘定，这将为锡同位素的示踪提供完善的基础

对比数据；② 矿物原位锡同位素的快速准确分析测

试，这将为锡同位素在微区尺度上的变化提供高效

测量手段；③ 岩浆热液过程中锡同位素分馏机制

的建立，这将为大规模锡矿床的物质来源及成矿机

制提供全新的研究视角。

６　结语

锡有十个稳定同位素，是新近崛起的金属稳定

同位素示踪工具，因其广泛参与到岩浆、热液和行星

演化过程而具有广阔的应用前景，近年来锡同位素

地球化学成为国际研究的新热点。锡同位素在矿床
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学领域具有非常大的研究潜力和价值，含多类型锡

矿床的典型矿田将是研究岩浆热液演化过程中锡

同位素行为非常理想的天然实验室。对典型锡矿田

开展成矿系统的全岩及含锡矿物的锡同位素分析，

结合原位主微量元素及流体包裹体的分析测试，聚

焦岩浆热液演化过程锡同位素组成变化，有望揭示

含锡流体性质及物化环境，从成矿流体来源、演化、

沉淀过程等角度探讨成矿过程中锡同位素分馏的控

制因素及其示踪机制，建立复杂锡成矿系统中的锡

同位素演化模型。典型锡矿田的锡同位素研究将为

深入认识多类型锡矿化的“源”、“运”“储”过程提供

新的思路，为判别有争议的锡矿床的成因类型及成

矿物质来源提供关键的锡同位素证据，为研究大规

模锡多金属成矿作用提供全新的视角，具有重要的

理论价值及现实意义。
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ｔｅｒｒｅｓｔｒｉａｌｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅｓ．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，５５：

４９９～５０４．

ＭｅｉｊａＪ，ＣｏｐｌｅｎＴＢ，ＢｅｒｇｌｕｎｄＭ，ＢｒａｎｄＷ Ａ，ＤｅＢＰ，Ｇｒｎｉｎｇ

Ｍ，ＨｏｌｄｅｎＮＥ，ＩｒｒｇｅｈｅｒＪ，ＬｏｓｓＲＤ，ＷａｌｃｚｙｋＴ，Ｐｒｏｈａｓｋａ

Ｔ．２０１６．Ｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓ２０１３（ＩＵＰＡＣ

ｔｅｃｈｎｉｃａｌｒｅｐｏｒｔ）．ＰｕｒｅａｎｄＡｐｐｌｉｅｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，８８（３）：２９３

～３０６．

ＭｅｎｕｇｅＪＦ，ＢａｒｋｅｒＧＪ，ＧａｇｎｅｖｉｎＤ，ＢｏｙｃｅＡＪ．２０１３．ＦｅａｎｄＺｎ

ｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎｔｈｅＮａｖａｎＺｎＰｂｄｅｐｏｓｉｔ，Ｉｒｅｌａｎｄ：ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒ

ｍｉｎｅｒａｌｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ．ＭｉｎｅｒａｌＤｅｐｏｓｉｔＲｅｓｅａｒｃｈｆｏｒａＨｉｇｈｔｅｃｈ

Ｗｏｒｌｄ，１４：４２２～４２５．

Ｍｏｈａｍｅｄ Ｍ Ａ Ｍ．２０１３．Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌｉｚｉｎｇｆｌｕｉｄｓｏｆ

ｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅｗｏｌｆｒａｍｉｔｅａｎｄｆｌｕｏｒｉｔｅｄｅｐｏｓｉｔｓｆｒｏｍ Ｍｕｅｉｌｈａｔｉｎ

ｍｉｎｅａｒｅａ，Ｅａｓｔｅｒｎ Ｄｅｓｅｒｔｏｆ Ｅｇｙｐｔ，ｅｖｉｄｅｎｃｅｆｒｏｍ ｆｌｕｉｄ

ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ．ＡｒａｂｉａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ，６：７７５～７８２．

ＭｏｙｎｉｅｒＦ，ＦｕｊｉｉＴ，ＴｅｌｏｕｋＰ．２００９．Ｍａｓｓｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｉｓｏｔｏｐｉｃ

ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｏｆｔｉｎｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｅｘｃｈａｎｇｅｒｅａｃｔｉｏｎｕｓｉｎｇａｃｒｏｗｎ

ｅｔｈｅｒ．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，６３２（２）：２３４～２３９．

Ｑｉｎ Ｄｅｘｉａｎ，Ｔａｎ Ｓｈｕｃｈｅｎｇ，Ｆａｎ Ｚｈｕｇｕｏ，Ｌｉ Ｙｉｎｇｓｈｕ，Ｃｈｅｎ

Ａｉｂｉｎｇ，ＬｉＬｉａｎｊｕ，ＬｉｕＧｕａｎｇｌｉａｎｇ，ＤａｎｇＹｕｔａｏ，ＴｏｎｇＸｉａｎｇ，

ＷｕＪｕｎｄｅ．２００４．Ｇｅｏｔｅｃｔｏｎｉｃｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｔｉｎｐｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃ

ｍｅｔａｌｌｏｇｅｎｅｓｉｓｉｎ ＧｅｊｉｕＤａｃｈａｎｇ ａｒｅａ． Ａｃｔａ Ｍｉｎｅｒｅａｌｏｇｉｃａ

Ｓｉｎｉｃａ，２４（２）：１１７～１２３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅｗｉｔｈＥｎｇｌｉｓｈａｂｓｔｒａｃｔ）．

ＱｕＱｉｎｙｕａｎ，ＬｉｕＧｕｉｊｉａｎ，Ｈｅｎｒｙ Ｍ，ＰｏｉｎｔＤ，ＣｈｍｅｌｅｆｆＪ，Ｓｕｎ

Ｒｕｏｙｕ，ＳｏｎｋｅＪＥ，ＣｈｅｎＪｉｕｂｉｎ．２０２０．Ｔｉｎｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎ

ｍａｇｍａｔｉｃａｆｆｅｃｔｅｄｃｏａｌｄｅｐｏｓｉｔｓ：ｉｎｓｉｇｈｔｓｉｎｔｈｅｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｔｉｎ．Ａｐｐｌｉｅｄ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．

ａｐｇｅｏｃｈｅｍ．２０２０．１０４６４１．

ＲｏｓｋｏｓｚＭ，ＡｍｅｔＱ，ＦｉｔｏｕｓｓｉＣ，ＤａｕｐｈａｓＮ，ＢｏｕｒｄｏｎＢ，Ｔｉｓｓａｎｄｉｅｒ

Ｌ，Ｈｕ Ｍ Ｙ，ＳａｉｄＡ，ＡｌａｔａｓＡ，ＡｌｐＥＥ．２０２０．Ｒｅｄｏｘａｎｄ

ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｏｎｔｒｏｌｓｏｎｔｉｎｉｓｏｔｏｐｉｃｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｓａｍｏｎｇｍａｇｍａｓ．

ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２６８：４２～５５．

Ｒｏｓｍａｎ ＫＪＲ，ＬｏｓｓＲ Ｄ，ＤｅＬａｅｔｅｒＪＲ．１９８４．Ｔｈｅｉｓｏｔｏｐｉｃ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｉｎ．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄ

ＩｏｎＰｒｏｃｅｓｓｅｓ，５６：２８１～２９１．

Ｓｃｈｕｌｚｅ Ｍ，Ｚｉｅｇｅｒｉｃｋ Ｍ，ＨｏｒｎＩ，ＷｅｙｅｒＳ，ＶｏｇｔＣ．２０１７．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｉｎｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｓｉｎｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅｂｙｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ

ｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ ｍｕｌｔｉｃｏｌｌｅｃｔｏｒｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｓｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ Ｐａｒｔ Ｂ： Ａｔｏｍｉｃ

Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，１３０：２６～３４．

ＳｈｅＪｉａｘｉｎ，Ｗａｎｇ Ｔｉａｎｈｕａ，Ｌｉａｎｇ Ｈｅｎｇｄｉ，Ｍｕｈｔａｒ Ｍ Ｎ，Ｌｉ

Ｗｅｉｑｉａｎｇ，ＬｉｕＸｉａｎｄｏｎｇ．２０２０．Ｓｎｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇ

ｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＳｎ（ＩＶ）ｃｈｌｏｒｉｄｅ：ｌａｂｏｒａｔｏｒｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓａｎｄ

ｑｕａｎｔｕｍｍｅｃｈａｎｉｃａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ

Ａｃｔａ，２６９：１８４～２０２．

ＴａｙｌｏｒＪＲ，ＷａｌｌＶＪ．１９９３．Ｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ，ｔｉｎｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ，

ａｎｄｔｒａｎｓｐｏｒｔｉｎａｍａｇｍａｔｉｃａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅ．ＥｃｏｎｏｍｉｃＧｅｏｌｏｇｙ，

８８（２）：４３７～４６０．

ＴｅｎｇＦＺ，ＤａｕｐｈａｓＮ，ＷａｔｋｉｎｓＪＭ．２０１７．Ｎｏｎｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｓｔａｂｌｅ

ｉｓｏｔｏｐｅｓ：ｒｅｔｒｏｓｐｅｃｔｉｖｅａｎｄｐｒｏｓｐｅｃｔｉｖｅ．ＲｅｖｉｅｗｓｉｎＭｉｎｅｒａｌｏｇｙ，８２
（１）：１～２６．

Ｔｕ Ｇｕａｎｇｃｈｉ，Ｇａｏ Ｚｈｅｎｍｉｎ，Ｈｕ Ｒｕｉｚｈｏｎｇ，Ｚｈａｎｇ Ｑｉａｎ，Ｌｉ

Ｃｈａｏｙａｎｇ，ＺｈａｏＺｈｅｎｈｕａ，ＺｈａｎｇＢａｏｇｕｉ．２００４．Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

ａｎｄＭｅｔａｌｌｏｇｅｎｉｃＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＤｉｓｐｅｒｓｅｄＥｌｅｍｅｎｔｓ．Ｂｅｉｊｉｎｇ：

ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＰｒｅｓｓ（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

ＷａｎｇＤａ，ＭａｔｈｕｒＲ，ＰｏｗｅｌｌＷ，ＧｏｄｆｒｅｙＬ，ＺｈｅｎｇＹｏｕｙｅ．２０１９．

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｅｖｉｄｅｎｃｅｆｏｒｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｏｆｔｉｎｃｈｌｏｒｉｄｅｓｂｙｒｅｄｏｘ

ａｎｄｖａｐｏｒ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，

２５０：２０９～２１８．

ＷａｎｇＤｅｎｇｈｏｎｇ，ＣｈｅｎＹｕｃｈｕａｎ，Ｃｈｅｎ Ｗｅｎ，Ｓａｎｇ Ｈａｉｑｉｎｇ，Ｌｉ

Ｈｕａｑｉｎ，ＬｕＹｕａｎｆａ，ＣｈｅｎＫａｉｌｉ，ＬｉｎＺｈｉｍａｏ．２００４．Ｄａｔｉｎｇｔｈｅ

Ｄａｃｈａｎｇｇｉａｎｔｔｉｎｐｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃｄｅｐｏｓｉｔｉｎ Ｎａｎｄａｎ，Ｇｕａｎｇｘｉ．

ＡｃｔａＧｅｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，７８（１）：１３２～１３８ （ｉｎＣｈｉｎｅｓｅｗｉｔｈ

Ｅｎｇｌｉｓｈａｂｓｔｒａｃｔ）．

ＷａｎｇＴｉａｎｈｕａ，ＳｈｅＪｉａｘｉｎ，ＹｉｎＫｕｎ，ＷａｎｇＫａｉ，ＺｈａｎｇＹｉｎｇｊｉｅ，Ｌｕ

Ｘｉａｎｃａｉ，ＬｉｕＸｉａｎｄｏｎｇ，ＬｉＷｅｉｑｉａｎｇ．２０２１．Ｓｎ（ＩＩ）ｃｈｌｏｒｉｄｅ

ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ Ｓｎ ｉｓｏｔｏｐｅ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ

ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｓｔｕｄｙ．Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔ

ＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，３００：２５～４３．

ＷａｎｇＸｕｅｙｉｎｇ，ＦｉｔｏｕｓｓｉＣ，ＢｏｕｒｄｏｎＢ，ＡｍｅｔＱ．２０１７．Ａｎｅｗ

ｍｅｔｈｏｄｏｆＳｎｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｉｓｏｔｏｐｉｃｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈａ

ｄｏｕｂｌｅｓｐｉｋｅ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｆｏｒ ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ａｎｄ ｃｏｓｍｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｓａｍｐｌｅｓ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，３２（５）：

１００９～１０１９．

ＷａｎｇＸｕｅｙｉｎｇ，ＡｍｅｔＱ，ＦｉｔｏｕｓｓｉＣ，ＢｏｕｒｄｏｎＢ．２０１８．Ｔｉｎｉｓｏｔｏｐｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｍａｇｍａｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｓｏｔｏｐｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｂｕｌｋ ｓｉｌｉｃａｔｅ Ｅａｒｔｈ． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ

ＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２２８：３２０～３３５．

ＷａｎｇＸｕｅｙｉｎｇ，ＦｉｔｏｕｓｓｉＣ，ＢｏｕｒｄｏｎＢ，ＦｅｇｌｅｙＢ，ＣｈａｒｎｏｚＳ．２０１９．

Ｔｉｎｉｓｏｔｏｐｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｉｖｅ ｏｆｌｉｑｕｉｄｖａｐｏｕｒ ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｉｏｎ ａｎｄ

４３９３



第１２期 李欢等：锡同位素研究进展及其在矿床学中的应用展望

ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅＭｏｏｎｆｏｒｍｉｎｇｄｉｓｋ．ＮａｔｕｒｅＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅ，１２：

７０７～７１１．

ＷａｎｇＸｕｄｏｎｇ，ＮｉＰｅｉ，ＹｕａｎＳｈｕｎｄａ，ＷｕＳｈｅｎｇｈｕａ．２０１３．Ｆｌｕｉｄ

ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓｔｕｄｉｅｓｏｎｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅａｎｄｑｕａｒｔｚｆｒｏｍｔｈｅ

Ｐｉａｏｔａｎｇｔｕｎｇｓｔｅｎ ｄｅｐｏｓｉｔ，ＪｉａｎｇｘｉＰｒｏｖｉｎｃｅ，Ｃｈｉｎａ．Ａｃｔａ

ＧｅｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，８７（６）：８５０～８５９（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅｗｉｔｈＥｎｇｌｉｓｈ

ａｂｓｔｒａｃｔ）．

ＷａｎｇＺｈｉｑｉａｎｇ，ＣｈｅｎＢｉｎ，ＭａＸｉｎｇｈｕａ．２０１４．犐狀狊犻狋狌ＬＡＩＣＰＭＳ

ＵＰｂａｇｅａｎｄｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｄａｔａｏｆｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅｏｆｔｈｅＦｕｒｏｎｇｔｉｎ

ｄｅｐｏｓｉｔ，ｔｈｅＮａｎｌｉｎｇＲａｎｇｅ：ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｎｄ
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