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摘  要：湘南香花岭矿田是华南地区典型的岩浆热液型铟富集成矿区，新勘探的似层状锡矿体是矿田内重

要的锡矿化类型，也是南岭地区较为独特的锡矿化类型，对该类矿体中铟的分布规律和富集机制缺乏系统

研究。为揭示矿田内似层状锡多金属矿体中的铟富集特征及成因，在矿床野外地质调查及样品采集基础

上，采用光学显微镜、等离子体光谱仪、电子探针等技术手段，开展了矿物组成显微鉴定、矿石化学成分

分析、矿物微区成分分析等研究。结果表明：碎屑岩发育两类似层状锡矿体，即三合圩式以泥质碎屑岩为

容岩的锡多金属矿体和泡金山式以石英砂岩为容岩的锡矿体。三合圩式矿体 In含量12.94 μg/g~70.80 μg/g，

Zn含量0.61%~2.62%，Sn含量0.13%~0.86%，为富铟的锡多金属矿体；泡金山式矿体 In含量为0.04 μg/g~

1.06 μg/g，Sn含量为 0.06%~1.87%，为贫铟的锡矿体。载铟矿物有闪锌矿和黝锡矿，尤以闪锌矿最为重

要。三合圩式矿体中闪锌矿的 In含量最高为0.15%，泡金山式矿体中闪锌矿的 In含量最高为0.19%，闪锌

矿中元素替代关系为 In2++Cd2+↔2Cu2+。在三合圩式矿体中黝锡矿的 In含量为0.25%，而在泡金山式矿体

中黝锡矿的 In含量低于检测限，黝锡矿中元素替代关系为 In2++Zn2+↔Cu2++Sn2+。综合矿床地质特征及铟

富集研究，认为碎屑岩中似层状矿体成因与岩浆热液关系密切，两类矿体铟富集差异明显受成矿地质环境

和成矿作用控制，在泥质砂岩中以交代为主的成矿作用形成了富铟的锡多金属矿体，而在石英砂岩中以充

填为主的成矿作用则形成了贫铟的锡矿体。
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铟(In)在地壳中是一种低丰度的分散元素[1]，

独立矿物种类少且分布少，常以类质同象替代形式

存在于闪锌矿、黝锡矿、黄铜矿等硫化物中[2]。铟

矿产资源无独立矿床，常作为锡矿床、铅锌矿床和

铜矿床的伴生组分在选冶过程中回收[3]。作为高科

技领域如太阳能电池板和液晶显示器的关键性原
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料，其资源需求量逐渐强劲[4]。鉴于铟在未来科技

领域的重要性和资源的稀缺性，已被多国政府和组

织列为关键金属矿产[5]。铟资源的分布规律和形成

机制已成为当前矿床学研究热点[6]。

华南地区是全球最大锡矿富集区，同时也是最

大的铟富集区[7−8]。著名的广西大厂[9−10]、云南个

旧[11]、都龙[12]、白牛厂[13]、湖南香花岭[14]和柿竹

园[15]等大型−超大型锡矿床伴生大量的铟资源，尤

其以广西大厂、云南都龙等矿床研究较为深

入[13−14]，而南岭中段湘南地区铟富集研究关注较

少。湘南地区是典型的岩浆热液成矿区，其矿化类

型多样，是解剖岩浆热液成矿过程铟富集作用的理

想地区。笔者前期研究显示，湘南地区的斑岩型、

矽卡岩型和热液脉型锡多金属矿床均不同程度富集

铟资源[14−15]。随着勘探的深入，一种新的锡矿化类

型——碎屑岩中似层状锡矿在湘南地区被识别。这

种类型在香花岭矿田和荷花坪矿田中广泛分

布[16−17]，成为近年区内锡储量增长最快的矿化类

型。该类型锡矿化呈层状赋存于中泥盆统跳马涧组

砂岩、泥岩中，与斑岩、矽卡岩和热液脉型锡矿化

显著的差异是矿石中贫硫化物。笔者在研究中发

现，该类型也富集一定程度的铟，成为区内新的富

铟矿体。本文以香花岭矿田为例，基于碎屑岩中似

层状锡矿体野外调查基础上，详细地开展矿相学、

矿石化学及富铟矿物的电子探针研究，最后探讨了

铟在该类矿体的富集规律和形成机制。

1　地质背景

1.1　湘南区域地质

湘南地区处于东西向南岭成矿带与北东向钦杭

成矿带交汇部位，独特的大地构造环境使湘南成为

华南地区著名的钨锡铅锌多金属矿集区[18]。区内出

露最老地层为南华系−寒武系浅变质碎屑岩，不整

合覆盖其上的为中泥盆统−下三叠统滨海相−浅海相

碳酸盐岩和碎屑岩，之后为上三叠统至中侏罗统湖

盆相碎屑岩及煤系地层，下白垩统−第四系陆相碎

屑岩及沉积物[19]。区内构造以北东向郴州−临武深

大断裂带为界，北西为桂阳−宁远坳陷区类侏罗山

式褶皱带，南东为隆起区隔槽式褶皱带[20]。区内中

酸性岩浆岩广泛发育，除少量晚三叠世花岗岩外，

大量为中晚侏罗世花岗岩岩基、岩株及岩脉，代表

性岩体有骑田岭、王仙岭、千里山、癞子岭等[21]。

围绕中晚侏罗世花岗岩岩体及岩脉发育强烈的稀有

金属、有色金属矿床，形成了著名的柿竹园、瑶岗

仙、香花岭、新田岭、芙蓉、宝山−黄沙坪、白云

仙等大型−超大型钨锡铅锌多金属矿田(床)[22]。

1.2　香花岭矿田地质

香花岭矿田位于湘南矿集区的西南段(见图 1

(a))，矿田内出露最老地层为寒武系，岩性为变质

砂岩及板岩等浅变质岩，分布于香花岭背斜的核部

(见图 1(b))。不整合覆盖在寒武系之上的地层为泥

盆系至三叠系，为滨海相−浅海相碎屑岩和碳酸盐

岩，而三叠纪之后沉积为下侏罗统的陆相碎屑岩及

新生界沉积层[24]。构造上整体受短轴背斜和北东南

断裂控制，主要断裂为北东向F1和F101断层，以及

北西向F2断层[25]。矿田内岩浆岩发育，地表出露了

三个相对较大的花岗岩岩株，分别为北部的癞子岭

岩体、通天庙岩体和南部的尖峰岭岩体。围绕这些

岩体发育有众多的岩脉，尤其以癞子岭岩体周缘岩

脉发育，如花岗斑岩、细晶岩脉。花岗岩岩石学及

地球化学研究显示，这些岩体为高分异花岗岩[26]，

其形成时代集中在165~150 Ma[27]。

围绕花岗岩岩株及岩脉，矿田内发育完善的岩

浆热液成矿系统。根据矿体产状、元素组合及控制

因素，可分为6类：① 与花岗岩顶部和细晶岩脉内

的Nb、Ta矿化；② 花岗岩体与灰岩接触带的矽卡

岩型W、Be矿化；③ 岩体周缘浅变质岩中的石英

脉型W、Sn矿化；④ 岩体周缘断裂带的脉状 Sn、

Pb、Zn 矿化；⑤ 花岗斑岩中 Sn、Pb、Zn 矿化；

⑥ 产于碎屑岩中的似层状Sn矿化。其中后三者是

区内主要的锡矿化类型，第 6类即本文研究对象，

是最近新发现的具有重要意义的锡矿体。前人对该

区成矿年龄进行了测点，获得了主要年龄为 160~

150 Ma[28−29]，与成岩时代一致，为南岭地区第二阶

段成矿大爆发事件的产物[30]。

2　碎屑岩中似层状锡矿体特征

香花岭矿田内似层状矿体产于中泥盆统跳马涧

组碎屑岩中，在矿田内分布广泛[31]。据前人资料和

笔者的调查，该类矿体集中分布在北部癞子岭、三

合圩隐伏岩体周围和南部尖峰岭岩体的周围，勘探
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工程已揭露的矿体主要分布于三合圩矿床[32−33]、长

冲矿床[34−35]、塘官铺矿床、铁砂坪矿床[26, 36]、泡金

山矿床[16, 37]。该类矿体包含两种矿化样式：① 以泥

质碎屑岩为容岩的层状矽卡岩型矿体，以三合圩矿

床最为典型，称为三合圩式；② 以石英砂岩为容

岩的网脉型矿体，以泡金山矿床最为典型，称为泡

金山式。下面分别以三合圩矿床和泡金山矿床为例

简述似层状锡矿体的特征。

2.1　三合圩似层状锡矿体

位于香花岭北部的三合圩矿床为香花岭背斜的

北倾伏端[32]，出露地层为跳马涧组砂岩、棋梓桥组

碳酸盐岩和第四系河流沉积物、残坡积物。跳马涧

组是主要含锡矿层位，其中跳马涧组中段包含两个

岩层：第一层为紫红色砂岩夹少量灰白色石英砂岩

及含豆状赤铁矿砂岩，第二层为白色中厚−厚层状

石英砂岩及杂色砂岩、页岩层[33]。含矿层主要赋存

于第一层中。矿区断层构造发育，主要为北东向

(见图 2(a))，地表未出露岩浆岩，钻探工程揭露地

下 400 m 以下深部发育隐伏花岗岩体(见图 2(b))。

矿区地表发育铁帽，在跳马涧组中段第一层紫红色

砂岩中发育锡多金属矿体。经勘查工程揭露矿化范

围南北 1 km和东西 1 km，层位中断续矿化厚度超

过 200 m，目前圈出 4层工业矿体，矿体产状与地

层产状一致，倾向北东，倾角10°~25°，矿石为斑

杂状锡石闪锌矿矿石，Sn品位0.231%[38]。

图1　湘南区域地质矿产简图[22]和香花岭矿田地质简图[23]

Fig. 1　Simplified geological and mineral map of Southern Hunan[22] (a) and simplified geological map of Xianghualing ore 

field[23] (b)
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2.2　泡金山似层状锡矿体

泡金山矿床位于尖峰岭花岗岩体西侧，出露地

层为寒武系浅变质岩、中泥盆统跳马涧组碎屑岩、

棋梓桥组碳酸盐岩及第四系。矿田尺度的北西走向

F101断裂带通过矿区，F101及其三条次级断裂(F101-1、

F101-2、F101-3)成为脉状矿体的容矿断裂[16]。新发现

的似层状锡矿体整体处于F101-3断层上盘，赋存于

跳马涧组石英砂岩及泥质砂岩中。该类矿体可以分

为两种矿化：① 发育在石英砂岩中裂隙的网脉状

锡矿化；② 泥质砂岩中矽卡岩型锡矿化。矿体产

状与岩层一致，倾向南西，沿走向均长约 200 m。

目前勘探控制了两个矿体：充填型矿体规模较大，

平均厚度2.73 m；矽卡岩型矿体较薄，平均厚度仅

0.88 m。矿体以第一种矿化为主[16]。矿石类型根据

矿化不同可以分为网脉状石英砂岩型锡矿石和矽卡

岩型锡矿石，矿石平均Sn品位为1.06%。

3　采样及分析方法

3.1　采样位置

在香花岭矿田野外地质调查基础上，重点对

三合圩似层状矿体和泡金山似层状矿体开展了探

采工程野外调查和采样，共采集了总共 17件矿石

样品，进行了矿石化学分析，并对典型的矿石样

品进行了光片和探针片制片，用于显微观察和电

子探针分析。样品具体采样位置及矿石特征见表1

和图2。

图2　三合圩矿床地质平面图[32]和29线剖面地质图[32]、泡金山矿床地质平面图[16]和1线剖面地质图[16]

Fig. 2　Geological map[32] (a) and cross section of line 29[32] (b) of Sanhexu deposit; geological map[16] (c) and cross section 

of line 1[16] (d) of Paojinshan deposit
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3.2　显微鉴定

对矿石样品典型位置进行岩石切片，磨制探针

片。在光学显微镜下进行详细的矿相学观察，鉴定

矿石的矿物组成；对矿石结构和构造进行观察，为

厘定成矿期次提供详实的资料。矿石显微观察在有

色金属成矿预测与地质环境监测教育部重点实验室

完成。

3.3　化学分析

典型矿石成矿元素分析首先经过破碎、研磨等

后获得粒径＜0.074 mm的粉末，对样品参考锡矿

石、铜矿石、铅矿石和锌矿石化学分析方法等国家

相关标准及要求在湖南省地质调查院测试中心完

成，Sn、As、WO3的检测限为 0.05%，Cu、Sb的

检测限为 0.03%、Bi 的检测限为 0.02%，Pb、Zn、

Cd的检测限为 0.01%，In、Ga、Ag的检测限为 10 

μg/g。为统计及分析的方便在结果列出时统一了部

分单位。

3.4　电子探针分析

对典型显微视域中的矿物进行电子显微观察、

能谱和波谱定性分析，对不同产状的可能的富铟硫

化物(闪锌矿、黝锡矿、黄铜矿)进行了波谱的点定

量分析和波谱的X射线面扫描。电子探针分析在有

表1　三合圩和泡金山矿床似层状锡矿体样品采样位置及矿石特征

Table 1　Sampling location, ore characteristics of stratoid tin orebody in Sanhexu and Paojinshan deposits

Sample 

No.

Sanhexu deposit

Flhy-1

Flhy-2

Flhy-5

Flhy-6

Flhy-7

Flhy-10

Flhy-A

Flhy-B

Flhy-C

Paojinshan deposit

20pjs-3

20pjs-4

20pjs-6

20pjs-7

20pjs-8

20pjs-14

20pjs-15

20pjs-16

Location

410 m

410 m

410 m

410 m

410 m

410 m

460 m

460 m

460 m

200 m

200 m

135 m

135 m

135 m

60 m

60 m

60 m

Ore type

Disseminated mineralized sandstone

Disseminated mineralized sandstone

Disseminated mineralized sandstone

Benthic mineralized sandstone

Benthic mineralized sandstone

Benthic mineralized sandstone

Veinlet mineralized quartz sandstone

Veinlet mineralized quartz sandstone

Veinlet mineralized quartz sandstone

Disseminated mineralized quartz 

sandstone

Disseminated mineralized argillaceous 

sandstone

Veinlet mineralized quartz sandstone

Veinlet mineralized quartz sandstone

Veinlet mineralized quartz sandstone

Disseminated mineralized argillaceous 

sandstone

Disseminated mineralized argillaceous 

sandstone

Benthic mineralized argillaceous 

sandstone

Ore mineral

Cassiterite, sphalerite

Cassiterite, sphalerite

Cassiterite, sphalerite

Sphalerite, galena, cassiterite, 

boulangerite, arsenopyrite

Cassiterite, sphalerite, galena, 

arsenopyrite

Cassiterite, sphalerite

Cassiterite, sphalerite

Cassiterite, sphalerite

Cassiterite, sphalerite

Pyrrhotite, cassiterite, hematite

Pyrite, galena, sphalerite

Cassiterite

Cassiterite, pyrite

Cassiterite

Pyrrhotite, cassiterite, chalcopyrite

Pyrrhotite, chalcopyrite, 

boulangerite

Pyrrhotite, cassiterite, chalcopyrite

Gangue mineral

Quartz

Quartz

Quartz, actinite, 

Chlorite

Quartz

Quartz, actinite, 

Chlorite

Quartz, fluorite, 

Actinite

Quartz, chlorite

Quartz

Quartz

Quartz

Quartz, actinite

Quartz

Quartz

Quartz

Vesuvianite, quartz

Vesuvianite, quartz

Quartz
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色金属成矿预测与地质环境监测教育部重点实验室

完成。仪器型号为Shimadzu EPMA−1720H，点定

量分析条件：加速电压 15 kV，电流 60 nA，束斑

为 1 μm。元素特征 X 射线选择：S(Kα)，Mn(Kα)，

Fe(Kα)，Cu(Kα)，Zn(Kα)，Cd(Lα)，In(Lα)，Sn(Mα)，

Pb(Mα)。元素选用标样：黄铁矿(S、Fe)，金属锰

(Mn)，黄铜矿(Cu)，闪锌矿(Zn)、硫化镉(Cd)，锑

化铟(In)，硫化锡(Sn)，方铅矿(Pb)。数据处理采用

仪器自带数据处理软件，校正方法采用ZAF法。

4　结果

4.1　矿石矿物组成及成矿期次

4.1.1　三合圩锡矿体

1) 矿石矿物组成

经过矿物显微观察及能谱鉴定，三合圩似层状

锡矿体矿石含有的金属矿物包括磁铁矿、锡石、毒

砂、磁黄铁矿、黄铁矿、白铁矿、闪锌矿、黄铜

矿、黝锡矿、方铅矿、硫锑铅矿、赤铁矿等(见图3

和4)；非金属矿物包括阳起石、绿泥石、石英、萤

石、菱铁矿等。其中锡石呈细脉状充填在石英砂岩

中(见图 3(b))，也可在矽卡岩化矿石中呈他形粒状

充填在针柱状阳起石粒间(见图 4(a))，可被黝锡矿

交代(见图 3(e))；粒径几十微米至几百微米，大小

不一，赋存在矽卡岩化砂岩和细脉状石英砂岩中。

闪锌矿多存在于矽卡岩化矿石中，与石英、萤石、

黄铁矿、磁黄铁矿等共生，可分为两个世代，即闪

锌矿Ⅰ和闪锌矿Ⅱ。闪锌矿Ⅰ内部发育乳滴状黄铜矿，

按结构可分为Ⅰa、Ⅰb、Ⅰc三个亚类；闪锌矿Ⅰa被叶

片状磁黄铁矿交代(见图 3(d))，或呈他形充填在阳

起石(见图 4(a))、黄铁矿及白铁矿粒间(见图 4(b))、

与萤石共生(见图 4(c))；闪锌矿Ⅰb及闪锌矿Ⅰc可交

代磁黄铁矿，局部呈他形充填在磁黄铁矿粒间，其

中闪锌矿Ⅰc晚期受方铅矿交代形成残余结构(见图4

(e))。闪锌矿Ⅱ局部出溶黄铜矿，并被黝锡矿所交

代，按结构分为Ⅱa、Ⅱb两个亚类。闪锌矿Ⅱa受黝

图3　三合圩典型矿石及矿物显微照片：(a) 层面以下的泥质砂岩中发生强烈的矽卡岩化；(b) 泥质砂岩中发育矽卡岩化

和网脉状矿化；(c) 石英砂岩中发育硫化物细脉；(d) 闪锌矿Ⅰa定向出溶黄铜矿，并被磁黄铁矿交代，与磁黄铁矿形成共边

结构；(e) 黝锡矿交代锡石，与黄铜矿形成镶边结构；(f) 磁黄铁矿被方铅矿、硫锑铅矿交代，硫锑铅矿交代方铅矿形成港

湾状；Cst—锡石；Py—黄铁矿；Po—磁黄铁矿；Sp—闪锌矿；Ccp—黄铜矿；Stn—黝锡矿；Blr—硫锑铅矿；Gn—方铅矿；

Qtz—石英；Act—阳起石；Chl—绿泥石

Fig. 3　Photographs of typical ores and micrographs of minerals of Sanhexu deposit: (a) Intense skarnization in argillaceous 

sandstones below boundary; (b) Skarn mineralization and network vein mineralization in argillaceous sandstones; (c) Sulfide 

veinlets in quartz sandstone; (d) Sphalerite Ia (It exsolved chalcopyrite along the same direction, which was metasomatized 

by pyrrhotite and formed a common edge structure); (e) Stannite (It replaced cassiterite, forming a fringe structure with 

chalcopyrite); (f) Pyrrhotite (It was replaced by galena and boulangerite, and the galena was replaced by boulangerite to form 

a harbor shape); Cst—Cassiterite; Py—Pyrite; Po—Pyrrhotite; Sp—Sphalerite; Ccp—Chalcopyrite; Stn—Stannite; Blr—

Boulangerite; Gn—Galena; Qtz—Quartz; Act—Actinite; Chl—Chlorite
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锡矿沿解理交代、边部出溶蠕虫状黄铜矿，黝锡矿

旁出溶定向叶片状黄铜矿(见图4(f))；闪锌矿Ⅱb受

黝锡矿交代形成残余结构(见图 4(g))。黝锡矿主要

呈他形，粒径不等，有交代结构和充填结构。交代

他形锡石呈镶边结构，或充填在毒砂闪锌矿粒间

(见图4(g))。可将黝锡矿分成三种类型：Stn-a类为

被黄铜矿交代并形成镶边结构的黝锡矿，如图4(i)

所示；Stn-b类为充填闪锌矿粒间并初步交代闪锌

矿的黝锡矿，如图4(h)所示；Stn-c类为充填在毒砂

粒间并充分交代闪锌矿的黝锡矿，如图 4(g)所示。

黄铜矿主要呈他形，闪锌矿内的黄铜矿出溶体可呈

乳滴状、蠕虫状、叶片状，其常交代磁黄铁矿、黝

锡矿。

2) 成矿期次

结合前人研究成果、矿石结构构造和矿物共生

组合，认为三合圩矿床似层状矿体为热液成矿作用

的产物，经历了两期五阶段成矿过程：矽卡岩期包

含①湿矽卡岩阶段，主要形成阳起石等；②氧化物

图4　三合圩富铟矿物显微照片：(a) 他形闪锌矿Ⅰa与他形锡石共生，一起充填在阳起石粒间；(b) 闪锌矿Ⅰa出溶黄铜矿，

充填在粒状黄铁矿与白铁矿粒间；(c) 闪锌矿Ⅰa充填在石英粒间，被萤石充填；(d) 闪锌矿Ⅰb出溶黄铜矿，充填在石英与阳

起石粒间，并交代磁黄铁矿形成残余；(e) 闪锌矿Ⅰc出溶黄铜矿，充填并交代磁黄铁矿，被方铅矿、硫锑铅矿交代；(f) 闪锌

矿Ⅱa被黝锡矿交代，定向出溶黄铜矿；(g) 闪锌矿Ⅱb充填在毒砂、石英、萤石粒间，被黝锡矿交代；(h) 黝锡矿被黄铜矿交

代，充填于毒砂与闪锌矿粒间；(i) 黄铜矿交代黝锡矿、磁黄铁矿，方铅矿充填于毒砂粒间；Cst—锡石；Act—阳起石；Py—

黄铁矿；Mrc—白铁矿；Sp—闪锌矿；Ccp—黄铜矿；Po—磁黄铁矿；Apy—毒砂；Stn—黝锡矿；Gn—方铅矿；Qtz—石英；

Chl—绿泥石；Fl—萤石；Sd—菱铁矿

Fig. 4　 Micrographs of indium-rich minerals of Sanhexu deposit: (a) Sphalerite Ia coexisted with cassiterite and filled 

between actinite grains; (b) Sphalerite Ia exsolved chalcopyrite, filled between pyrite and marcasite grains; (c) Sphalerite Ia 

filled between quartz grains and filled with fluorite; (d) Sphalerite Ib exsolved chalcopyrite, filled between quartz and actinite 

grains, and replaced pyrrhotite; (e) Sphalerite Ic exsolved chalcopyrite, filled and replaced pyrrhotite, and replaced by galena 

and pyrite; (f) Sphalerite IIa replaced by stannite, directionally exsolved chalcopyrite; (g) Sphalerite IIb filled between grains 

of arsenopyrite, quartz and fluorite, and replaced by stannite; (h) Stannite replaced by chalcopyrite, and filled between 

arsenopyrite and sphalerite grains; (i) Chalcopyrite replaced stannite and pyrrhotite, and galena filled between arsenopyrite 

grains; Cst—Cassiterite; Act—Actinite; Py—Pyrite; Mrc—Marcasite; Sp—Sphalerite; Ccp—Chalcopyrite; Po—Pyrrhotite; 

Apy—Arsenopyrite; Stn—Stannite; Gn—Galena; Qtz—Quartz; Chl—Chlorite; Fl—Fluorite; Sd—Siderite
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阶段，主要形成锡石、石英、萤石等。热液期包含

③锡石硫化物阶段，形成锡石、毒砂、黄铁矿；④

铜铅锌硫化物阶段，形成磁黄铁矿、黄铜矿、第一

世代闪锌矿、黝锡矿、方铅矿；⑤碳酸盐−铅锌硫

化物阶段，形成第二世代闪锌矿、硫锑铅矿、菱铁

矿、方解石和铁白云石等碳酸盐矿物。

4.1.2　泡金山锡矿体

1) 矿石矿物组成

泡金山矿床金属矿物包含锡石、毒砂、磁黄铁

矿、黄铁矿、白铁矿、闪锌矿、黄铜矿、黝锡矿、

方铅矿、赤铁矿等；非金属矿物有符山石、阳起

石、绿泥石、石英、萤石等。其中锡石主要分布在

细脉状充填矿石(见图 6(b))，矿物形态主要呈他形

粒状，粒径几十微米至数百微米，可见包含细粒黄

铁矿(见图6(d))，被黝锡矿交代形成残余结构(见图

6(e))。闪锌矿主要集中在浸染状矽卡岩化矿石中，

充填在粗粒黄铁矿粒间，与方铅矿共生(见图6(i))。

黝锡矿主要集中在矽卡岩化矿石中，主要呈他形，

部分可呈半自形(见图 6(e))，粒径差异大；主要为

交代结构，可交代锡石(见图6(e))，被磁黄铁矿(见

图 6(f))、黄铜矿交代(见图 6(g))形成残余结构。黄

铜矿主要集中在矽卡岩化矿石中，形态呈他形，交

代黝锡矿、磁黄铁矿构成镶边结构或残余结构(见

图6(e)、(g)、(h))。

2) 成矿期次

结合前人研究成果、矿石结构构造和矿物共生

组合，认为泡金山锡多金属矿床中似层状矿体同三

合圩锡多金属矿床类似，也为热液成因，将其成矿

过程划分为两期六阶段：矽卡岩成矿期包含①干矽

卡岩阶段，主要形成符山石；②湿矽卡岩阶段，主

要形成阳起石等；③氧化物阶段，主要形成磁铁

矿、锡石、石英、萤石等；热液成矿期包含④锡石

硫化物阶段，形成锡石、毒砂、黄铁矿；⑤铜铅锌

铟硫化物阶段，形成绿泥石、闪锌矿、黝锡矿、磁

黄铁矿、方铅矿；⑥碳酸盐铅锌硫化物阶段，形成

菱铁矿、方解石和铁白云石等碳酸盐矿物。

4.2　矿石化学

三合圩矿床9件矿石样品和泡金山矿床6件矿

石样品化学元素分析结果见表2。结果显示，三合

圩矿床矽卡岩化锡铅锌矿石含 Sn 0.13%~0.86%，

In 12.94 μg/g~70.80 μg/g，Pb 124.17 μg/g~4122.95 

μg/g，Zn 0.61%~2.62%，Sn、Zn、Pb不均匀分布，

伴生 Sb、In、Cd，为锡铅锌矿体；细脉状矿化石

图5　三合圩矿床矿物生成顺序表

Fig. 5　Paragenetic sequences of minerals of Sanhexu deposit
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英砂岩仅少数伴生锌矿化，In、Sn含量很低；泡金

山矿床细脉状矿化石英砂岩的 Sn 含量为 0.06%~

1.87%，Cu、Pb、Zn 含量很低， In 含量非常低

0.04~1.06 μg/g，为单一的锡矿体；矽卡岩化矿石的

Sn 含量为 16 μg/g~15490 μg/g， Cu 含量 0.02%~

0.22%，Pb、Zn含量均很低，为锡铜矿体。

对两矿床成矿元素进行 In元素的相关性分析，

结果见表3。结果显示，泡金山矿床中 In与Zn、Cd

呈强的正相关关系，相关系数可达0.9以上；In与

Ag呈正相关关系，与Sn、Ga、Mo、Cu呈弱的负

相关关系。三合圩矿床矿石中 In与Zn、Cd同样呈

强相关关系，可达 0.95以上；In与Sn、Bi呈弱的

正相关关系。

根据相关性分析结果，对矿石中 In元素进行相

关元素图解。结果显示：三合圩矿床的矿石中，In

与Cd成矿呈显著正相关，w(Cd)/w(In)介于1~10之

间，而泡金山矿床的矿石中 In、Cd线性相关性弱

于三合圩矿床的矿石，w(Cd)/w(In)集中在0.1~10之

间(见图8(a))；两矿床中 In、Zn呈显著的线性相关，

w(Zn)/w(In)介于 102~103之间，表明在似层状矿体

图6　泡金山典型矿石及矿物显微照片：(a) 石英砂岩中的网脉状锡矿化；(b) 网脉状充填的锡矿石；(c) 泥质砂岩的矽

卡岩化；(d) 黄铁矿充填于毒砂粒间，锡石与黄铁矿形成包含结构；(e) 黝锡矿交代锡石，黄铜矿交代黝锡矿、磁黄铁矿；

(f) 磁黄铁矿充填在黄铁矿粒间，并交代黝锡矿；(g) 黄铜矿交代黝锡矿；(h) 黄铜矿交代磁黄铁矿，白铁矿交代磁黄铁矿；

(i) 方铅矿和闪锌矿充填于黄铁矿粒间；Cst—锡石；Py—黄铁矿；Po—磁黄铁矿；Apy—毒砂；Ccp—黄铜矿；Stn—黝锡

矿；Mrc—白铁矿；Sp—闪锌矿；Gn—方铅矿；Qtz—石英 .

Fig. 6　Photographs of typical ores and micrographs of minerals of Sanhexu deposit: (a) Reticular vein tin mineralization in 

quartz sandstones; (b) Reticulated tin ore; (c) Skarnization of argillaceous sandstones; (d) Pyrite filled between arsenopyrites 

grains, cassiterite and pyrite formed inclusion structure; (e) Stannite replaced cassiterite, chalcopyrite replaced stannite 

and pyrrhotite; (f) Pyrrhotite filled between pyrite grains and replaced stannite; (g) Chalcopyrite replaced stannite; 

(h) Chalcopyrite replaced pyrrhotite, and marcasite replaced pyrrhotite; (i) Galena and sphalerite filled between pyrite 

grains; Cst—Cassiterite; Py—Pyrite; Po—Pyrrhotite; Apy—Arsenopyrite; Ccp—Chalcopyrite; Stn—Tetrahedrite; Mrc—

Marcasite; Sp—Sphalerite; Gn—Galena; Qtz—Quartz
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图7　泡金山矿床矿物生成顺序表

Fig. 7　Paragenetic sequences of minerals of Sanhexu deposit

表2　三合圩和泡金山矿床矿石元素分析结果

Table 2　Bulk chemical composition of ores from Sanhexu and Paojinshan deposits

Sample No.

Sanhexu deposit

FLHY-1

FLHY-2

FLHY-5

FLHY-6

FLHY-7

FLHY-10

FLHY-A

FLHY-B

FLHY-C

Average(n=9)

Paojinshan deposit

20PJS-6

20PJS-7

20PJS-8

20PJS-14

20PJS-15

20PJS-16

Average(n=6)

Mass fraction/(μg∙g−1)

Sn

1800.00

4056.00

1352.00

1272.00

2624.00

8608.00

1720.00

408.00

312.00

2461.33

18740.00

672.00

13990.00

14780.00

16.00

15490.00

10614.67

Ga

20.25

13.11

13.58

25.73

14.08

13.01

10.87

3.14

2.81

12.95

1.22

1.07

1.37

8.43

27.18

23.02

10.38

Mo

0.65

0.33

0.50

6.57

0.26

0.20

0.42

0.39

0.38

1.08

0.58

0.50

0.25

1.09

0.52

0.51

0.58

Cd

145.65

315.09

260.76

169.14

266.87

320.13

30.35

29.45

74.35

179.09

0.92

3.33

0.07

b.d.l

b.d.l

b.d.l

0.74

In

31.29

70.80

61.08

12.94

54.24

64.52

6.98

6.51

14.08

35.83

0.55

1.06

0.20

0.04

0.18

0.35

0.40

W

6.74

15.74

2.25

3.94

13.01

2.52

26.80

1.78

1.34

8.24

1.02

1.87

2.44

1.04

2.91

2.03

1.89

Bi

4.07

3.20

7.51

0.69

216.12

19.40

1.52

1.19

0.23

28.21

2.02

140.72

81.84

64.72

5.94

66.64

60.31

Cu

204.21

339.82

232.72

690.95

485.86

358.48

235.97

184.36

204.08

326.27

173.78

592.96

544.71

2217.30

233.52

1437.80

866.68

Pb

348.88

177.26

123.00

4122.95

1099.87

124.17

119.86

249.78

432.32

755.34

667.12

216.67

144.13

114.13

226.12

152.74

253.49

Zn

11352.14

26241.31

20253.88

6118.68

21067.02

25422.15

2808.85

2717.59

7380.97

13706.95

135.97

349.75

72.10

95.29

83.67

106.89

140.61

Ag

4.70

0.22

0.22

9.22

19.62

0.44

1.11

0.22

0.44

4.02

4.70

7.41

1.56

3.35

1.11

9.00

4.52

Sb

−
−
−

2998.11

186.94

46.65

−
−

563.51

473.56

−
−
−

46.65

1472.20

−
315.38

−: Below detection limitation
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图8　三合圩和泡金山矿床矿石元素二元图解

Fig. 8　Binary plots of elements of ores from Sanhexu and Paojinshan deposits: (a) Cd−In; (b) Zn−In; (c) Bi−In; (d) Sn−In; 

(e) Cu−In; (f) Ag−In

表3　泡金山及三合圩矿床 In与其他元素相关系数表

Table 3　Correlation coefficient between indium with other elements of Sanhexu and Paojinshan deposits

Deposit

Paojinshan

Sanhexu

Correlation coefficient

Sn

−0.363

0.665

Ga

−0.429

0.184

Mo

−0.301

−0.34

Cd

0.954

0.951

W

−0.129

−0.03

Bi

0.526

0.312

Cu

−0.404

0.1

Pb

0.317

−0.298

Zn

0.941

0.991

Ag

0.595

0.076

Sb

−0.27

−0.371
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中 In 是伴生 Zn 成矿的 (见图 8(b))；三合圩矿床       

w(Bi)/w(In)主要集中在 10−2~1之间，In、Bi呈显著

正相关，泡金山矿床w(Bi)/w(In)值集中在 102~103

之间，In、Bi相关性不明显(见图 8(c))；三合圩矿

床中w(Sn)/w(In)集中于10~102之间，具有显著的正

相关性，但弱于 In、Zn之间的相关性，而泡金山

矿床中w(Sn)/w(In)集中于 103~105，相关性不明显

(见图8(d))；三合圩矿床中w(Cu)/w(In)集中于1~102

之间，具有弱相关性，而泡金山矿床中w(Cu)/w(In)

集中于102~104，相关性不明显(见图8(e))；三合圩

矿床w(Ag)/w(In)介于 10−2~1之间，相关性不明显，

而泡金山矿床w(Ag)/w(In)介于1~10之间，In与Ag

呈现正相关(见图8(f))。

4.3　矿物化学

4.3.1　闪锌矿

对两矿床的闪锌矿进行电子探针分析，共获得

45组数据，其结果见表4。三合圩矿床矿体中的闪

锌矿除含Zn、S外，还含有杂质元素Sn、Mn、Fe、

表4　三合圩和泡金山矿床闪锌矿电子探针结果

Table 4　EPMA data of sphalerite of Sanhexu and Paojinshan deposits

Stage

Sanhexu deposit

SpⅠa

SpⅠb

SpⅠc

Point No.

FL2c1

FL2c2

FL2c3

FL2c4

FL2c5

FL2b1

FL2a1

FL2a2

FL2a3

1L2e2

1L2e3

1L7a4

1L7a5

1L7a6

1L7a7

1L7a8

1L7a9

Average (n=17)

FL7b1

FL7b2

FL7b3

FL7b4

FL7b5

FL7b6

FL7b7

Average (n=7)

FL6a9

FL6a10

FL6a11

FL6a12

Average (n=4)

Mass fraction/%

Zn

52.40

52.27

52.59

52.17

52.60

55.00

52.31

53.21

52.76

52.42

51.37

55.85

54.31

55.49

55.27

54.21

54.36

53.45

53.37

52.43

52.81

54.39

55.86

52.94

53.37

53.59

52.17

53.43

52.63

52.48

52.68

Fe

11.57

11.80

11.66

11.37

11.51

8.26

11.74

11.05

10.95

12.52

12.57

9.05

10.42

9.35

8.85

9.57

9.56

10.69

10.92

12.38

12.10

10.98

8.61

11.86

11.47

11.19

10.83

10.16

10.24

10.69

10.48

Cu

0.11

0.23

0.13

0.06

0.05

0.09

0.07

0.14

0.10

0.03

1.78

0.07

0.11

0.14

0.09

0.01

0.14

0.20

0.09

0.05

0.12

0.05

0.11

0.14

0.15

0.10

0.08

0.07

0.08

0.07

0.08

In

0.11

0.14

0.07

0.13

0.10

0.15

0.12

0.13

0.13

0.08

0.10

0.08

0.08

0.09

0.13

0.06

0.11

0.11

0.11

0.12

0.13

0.11

0.10

0.15

0.08

0.11

0.13

0.11

0.08

0.05

0.09

Cd

0.64

0.62

0.68

0.64

0.58

0.73

0.58

0.62

0.68

0.48

0.39

0.62

0.60

0.54

0.53

0.55

0.55

0.59

0.59

0.60

0.64

0.59

0.60

0.67

0.66

0.62

1.96

1.96

2.05

1.95

1.98

Mn

0.21

0.27

0.23

0.25

0.24

0.14

0.23

0.29

0.21

0.09

0.15

0.04

0.10

0.08

0.07

0.07

0.06

0.16

0.24

0.30

0.30

0.26

0.12

0.31

0.27

0.26

0.09

0.08

0.08

0.08

0.08

Sn

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.01

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

S

34.01

33.98

34.38

34.37

33.89

33.62

34.03

34.19

34.24

34.19

34.04

33.96

34.21

33.89

33.89

34.07

33.95

34.05

33.70

33.85

33.95

33.91

33.24

33.91

34.13

33.81

33.49

33.64

33.46

33.45

33.51

Total

99.03

99.30

99.74

98.99

98.97

97.98

99.09

99.63

99.08

99.80

100.39

99.67

99.83

99.57

98.83

98.53

98.74

99.25

99.02

99.74

100.04

100.29

98.64

99.98

100.12

99.69

98.76

99.44

98.62

98.76

98.90

(To be continued)
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In、Cd、Cu。

闪锌矿Ⅰa中Fe、In、Mn、Zn含量变化大，Fe

含量为 8.26%~12.57%，平均值为 10.69%；In含量

为 0.06%~0.13%，平均值为 0.11%；Mn 含量为 

0.06%~0.29%， 平 均 值 为 0.16%； Zn 含 量 为

51.37%~55.49%，平均值为 53.45%。闪锌矿Ⅰb 中

Zn 含量变化比较大，Zn 含量为 52.83%~55.86%，

平均值为53.59%；Fe、Mn含量与其他闪锌矿相比

最高，平均值分别为 11.19% 和 0.26%；In 含量为 

0.08%~0.15%，平均值为0.11%。闪锌矿Ⅰc中Zn含

量与其他闪锌矿相比最低，平均值为 52.68%；而

Cd含量与其他闪锌矿相比最高，平均值达 1.98%；

In含量为 0.05%~0.13%，平均值为0.09%。闪锌矿Ⅰ

形成时，In、Fe含量逐渐降低，Zn含量逐渐增高。

(Continued)

SpⅡa

SpⅡb

Paojinshan deposit

Sp-P

F82a1
F82a2
F82a3
F82a4
F82a5
F82a6
F82a7

Average (n=7)
F82b9
F82b8
F82b7
F82b6
F82b5
F82b4
F82b3
F82b2
F82b1

F82b10
Average (n=10)

4aAS1
4aAS2
4aAS3
4aAS4
4aAS5
4aAS6
4aAS7
4aAS8
4aAS9
4aAS10
4aAS11
4aAS12
4aAS13

Average (n=13)

53.00
55.08
54.17
53.82
54.83
54.16
54.37
54.20
55.22
53.02
54.52
55.62
55.21
54.14
53.69
55.29
49.69
53.86
54.02

58.81
58.16
58.23
58.89
55.29
57.31
58.89
56.77
58.06
57.33
57.42
57.60
58.17
57.76

11.30
10.42
11.02
10.76
10.59
10.36
10.45
10.70
10.34
10.41
10.51
9.58
9.79

10.69
11.05
10.34
11.51
10.46
10.47

5.72
5.66
5.97
5.18
9.57
7.24
6.17
7.88
6.89
7.53
6.81
6.41
6.49
6.73

0.60
0.10
0.06
0.02
0.11
0.20
0.18
0.18
0.09
1.16
0.28
0.61
0.44
0.47
0.46
0.28
2.30
0.85
0.69

0.15
0.12
0.08
0.17
0.09
0.09
0.07
0.11
0.13
0.10
0.14
0.15
0.10
0.12

0.00
0.00
0.08
0.11
0.05
0.13
0.00
0.05
0.02
0.00
0.00
0.02
0.01
0.00
0.01
0.01
0.01
0.04
0.01

0.18
0.15
0.17
0.19
0.14
0.14
0.13
0.14
0.15
0.15
0.14
0.17
0.16
0.15

0.45
0.43
0.45
0.47
0.39
0.45
0.42
0.44
0.28
0.26
0.28
0.31
0.28
0.18
0.20
0.36
0.16
0.30
0.26

0.66
0.60
0.73
0.85
0.64
0.60
0.57
0.60
0.59
0.65
0.71
0.71
0.65
0.66

0.16
0.16
0.15
0.15
0.14
0.18
0.15
0.15
0.11
0.14
0.13
0.08
0.10
0.18
0.15
0.02
0.11
0.07
0.11

0.04
0.04
0.07
0.04
0.22
0.12
0.08
0.16
0.12
0.15
0.12
0.07
0.09
0.10

0.50
0.01
0.01
0.04
0.01
0.08
0.16
0.11
0.00
0.91
0.12
0.28
0.11
0.26
0.20
0.10
1.89
0.60
0.45

0.08
0.16
0.15
0.13
0.11
0.08
0.07
0.11
0.14
0.13
0.13
0.10
0.11
0.11

33.57
33.47
33.93
33.61
33.56
33.88
33.89
33.70
34.03
33.50
33.90
33.83
33.68
33.39
33.46
33.78
33.44
34.11
33.71

33.48
33.30
32.91
33.54
33.97
33.27
33.42
32.78
33.82
33.42
33.03
32.79
32.94
33.28

99.58
99.67
99.85
98.99
99.68
99.43
99.61
99.54

100.09
99.39
99.74

100.33
99.63
99.31
99.23

100.18
99.10

100.29
99.73

99.10
98.19
98.31
98.99

100.02
98.84
99.41
98.54
99.88
99.46
98.50
98.00
98.72
98.92
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闪锌矿Ⅱa中 In含量变化较大(见图9)，低于检

测限至0.13%，平均值为0.05%，显著低于闪锌矿Ⅰ

的 In含量；Cd含量与闪锌矿Ⅰ相比进一步降低，平

均值为0.44%；而Sn含量平均值为0.11%，Cu含量

平均值为 0.18%，均显著高于闪锌矿Ⅰ。同时 Cd、

Zn元素的分布较为均匀，In、Cu、Fe元素分布不

均匀；Cu含量高的部位，In含量相对偏低，Cu元

素集中在闪锌矿Ⅱa边缘，而 In元素主要集中在闪

锌矿Ⅱa内部；在闪锌矿Ⅱa与黝锡矿接触的边缘部

分，In含量明显低于黝锡矿(见图10(e))。闪锌矿Ⅱb

中 In含量基本低于检测限，Cd含量进一步降低，

平均值仅为 0.26%；Cu、Sn含量进一步升高，Cu

含量平均值为0.69%，Sn含量为0.45%。

泡金山矿床闪锌矿分析测点共 13个，闪锌矿

图9　三合圩和泡金山矿床各类闪锌矿Cd、Cu、Fe、In、Mn和Zn元素箱型图

Fig. 9　Element box plots of Cd(a), Cu(b), Fe(c), In(d), Mn(e) and Zn(f) for all types of sphalerite from Sanhexu and 

Paojinshan deposits
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除Zn、S以外，还含Fe、Cu、In、Cd、Mn、Pb等

杂质元素，其中Zn 含量为 55.29%~58.89%，平均

值为 55.76%；Fe 含量为 5.18%~9.57%，平均值为

6.73%； Cu 含 量 为 0.08%~0.15%， 平 均 值 为

0.12%；In 含量为 0.13%~0.19%，平均值为 0.15%；

Cd含量为 0.13%~0.19%，平均值为0.15%。与三合

圩矿床闪锌矿相比，泡金山矿床闪锌矿的 In、Zn

含量更高，Fe、Mn的含量更低(见图9)。各元素含

量变化不大，在闪锌矿中分布较均匀(见图10)。

4.3.2　黝锡矿

两矿床的黝锡矿电子探针分析结果见表5，两

矿床典型黝锡矿颗粒X射线面扫描结果见图11。三

合圩矿床的三类黝锡矿(Stn-a、Stn-b、Stn-c)中的元

素分布并不均匀，其中 Zn 含量平均值依次为

图10　三合圩和泡金山矿床闪锌矿X射线扫描图：(a) 三合圩矿床闪锌矿的BSE图像；(b)~(f) 三合圩矿床闪锌矿的Zn、

Fe、Cu、In和Cd元素X射线扫描图；(g) 泡金山矿床闪锌矿的BSE图像；(h)~(l) 泡金山矿床闪锌矿的Zn、Fe、Cu、In和Cd

元素X射线扫描图；Py—黄铁矿；Mrc—白铁矿；Apy—毒砂；Sp—闪锌矿；Stn—黝锡矿；Gn—方铅矿；Qtz—石英

Fig. 10　X-ray mappings of sphalerite of Sanhexu((a)− (f)) and Paojinshan((g)− (l)) deposits: (a) BSE image of sphalerite 

from Sanhexu deposit; (b)−(f) X-ray scans of Zn, Fe, Cu, In, and Cd, respectively, sphalerite from Sanhexu deposit; (g) BSE 

image of sphalerite from Paojinshan deposit; (h) − (l) X-ray scans of Zn, Fe, Cu, In and Cd, respectively, sphalerite from 

Paojinshan deposit; Py—Pyrite; Mrc—Marcasite; Apy—Arsenopyrite; Sp—Sphalerite; Stn—Tetrahedrite; Gn—Galena; 

Qtz—Quartz.
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2.67%、 2.31%、 2.09%， In 含量平均值依次为

0.19%、 0.10%、 0.05%， Fe 含量平均值依次为

12.6%、12.48%、12.33%，Zn、In、Fe含量逐渐降

低；而 Cu 含量平均值依次为 28.84%、29.10%、

29.25%，Sn 含量平均值依次为 25.22%、26.03%、

26.30%，Cu、Sn 含量在增高。面扫描结果显示：

Stn-a颗粒中，Zn元素富集在边部，呈乳滴状、浑

圆状，在旁侧的黄铜矿颗粒内也有Zn元素呈点状

富集；Fe元素在颗粒内部呈不均匀分布；In元素在

颗粒内部同Zn元素类似，呈边缘分布；而Sn元素

主要呈中心富集，并且Sn含量高的区域 In、Zn元

素含量较低(见图11)。

泡金山矿床的黝锡矿中 Zn 含量平均值为

0.94%，Fe含量平均值为 13.28%，Cu含量平均值

表5　三合圩和泡金山矿床黝锡矿电子探针分析结果

Table 5　EPMA data of stannite of Sanhexu and Paojinshan deposits

Stage

Sanhexu deposit

Stn-a

Stn-b

Stn-c

Paojinshan deposit

Stn-P

Point No.

1L2d1

1L2d2.1

1L2d2

1L2d3.1

1L2d3

1L2d4

Average (n=6)

1L2e5

1L2e6

1L2e7

1L2a9

Average (n=4)

FL9a1

FL9a2

FL8B6

F82b15

F82a13

F82a14

Average (n=6)

8at1

8at2

8at3

8at4

8at6

8at7

8at8

8at10

8at11

8at12

8at13

Average (n=10)

Mass fraction/%

Zn

1.88

2.17

2.07

4.16

4.05

1.70

2.67

5.46

1.13

1.54

1.12

2.31

2.56

3.03

2.09

1.85

1.30

1.74

2.09

1.22

1.10

1.00

0.75

0.79

0.83

0.84

0.81

0.91

1.01

1.09

0.94

Fe

13.13

12.54

12.68

12.42

12.08

12.76

12.60

12.19

12.57

12.80

12.34

12.48

12.20

12.28

12.17

12.33

12.45

12.54

12.33

13.86

13.87

14.57

13.42

12.88

12.78

13.10

13.49

13.03

12.26

12.84

13.28

Cu

29.19

29.25

29.43

27.72

28.15

29.30

28.84

27.84

29.96

29.68

28.93

29.10

29.48

28.72

28.91

29.11

29.33

29.98

29.25

28.53

28.01

28.61

29.55

29.17

29.30

29.43

29.45

29.55

28.64

28.65

28.99

Sn

25.09

25.58

25.19

24.66

25.02

25.78

25.22

24.60

26.39

26.33

26.78

26.03

25.70

26.05

26.59

26.48

26.59

26.41

26.30

26.08

25.76

26.74

24.45

25.61

27.29

24.43

26.10

25.37

27.86

26.43

26.01

In

0.16

0.16

0.12

0.25

0.24

0.19

0.19

0.26

0.04

0.07

0.03

0.10

0.09

0.07

0.03

0.05

0.07

0.02

0.05

0.04

0.03

0.04

0.03

0.01

0.02

0.03

0.01

0.03

0.01

0.00

0.02

S

30.52

30.47

30.60

30.36

30.52

30.45

30.49

30.62

30.68

30.69

30.25

30.56

30.51

30.50

30.57

30.19

30.12

30.18

30.35

30.44

30.13

28.98

30.28

30.98

28.19

30.84

29.12

30.99

29.99

29.60

29.96

Total

100.00

100.17

100.10

99.61

100.09

100.19

100.03

101.00

100.79

101.11

99.45

100.59

100.56

100.65

100.37

100.03

99.91

100.87

100.40

100.20

98.91

99.98

98.51

99.45

98.46

98.67

98.97

99.87

99.77

98.60

99.22
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为 28.99%，In含量低于检测限；与三合圩矿床的

黝锡矿相比，泡金山矿床的黝锡矿中Zn、In含量

最低，而Fe含量最高。泡金山矿床的黝锡矿面扫

描结果显示：在黝锡矿颗粒内部，元素分布均

匀；而在边部环带中，可见 Fe、Sn 的乳滴状

富集。

4.3.3　黄铜矿

两矿床的黄铜矿电子探针分析结果见表6。三

合圩矿床的黄铜矿除含Cu、Fe、S以外，还含有杂

质元素Zn、Sn、In；与泡金山矿床的黄铜矿相比，

三合圩矿床的黄铜矿Cu、Fe含量更低，Sn、Zn含

量更高，而 In含量均低于检测限。

图11　三合圩和泡金山矿床黝锡矿X射线扫描图：(a) 三合圩矿床黝锡矿的BSE图像；(b)~(f) 三合圩矿床黝锡矿的Zn、

Fe、Cu、Sn和 In元素X射线扫描图；(g) 泡金山矿床黝锡矿的BSE图像；(h)~(l) 泡金山矿床黝锡矿的Zn、Fe、Cu、Sn和 In

元素X射线扫描图；Cst—锡石；Po—磁黄铁矿；Mrc—白铁矿；Ccp—黄铜矿；Stn—黝锡矿

Fig. 11　X-ray mappings of stannite of Sanhexu((a)−(f)) and Paojinshan((g)−(l)) deposits: (a) BSE image of stannite from 

Sanhexu deposit; (b)−(f) X-ray scans of Zn, Fe, Cu, Sn, and In, respectively, stannite from Sanhexu deposit; (g) BSE image of 

stannite from Paojinshan deposit; (h)−(l) X-ray scans of Zn, Fe, Cu, Sn and In, respectively, stannite from Paojinshan deposit; 

Cst—Cassiterite; Po—Pyrrhotite; Mrc—Marcasite; Ccp—Chalcopyrite; Stn—Stannite
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5　讨论

5.1　铟在矿物中的类质同象替代关系

矿床中独立铟矿物分布极少，大量富铟矿床研

究显示，载铟矿物主要为闪锌矿、黝锡矿和黄铜矿

等[39]。湘南香花岭矿田三合圩和泡金山矿床碎屑岩

中似层状锡矿体的矿物电子探针分析显示，不同矿

物的 In含量差异明显，其中闪锌矿的 In含量最高

为 0.18%，黝锡矿的 In含量最高为 0.25%，而黄铜

矿的 In含量均低于检测限。因此，闪锌矿和黝锡矿

是该类矿体的主要载铟矿物，这与矿田内热液脉

型、斑岩型锡多金属矿体的载铟矿物具有一致的特

点[14−15]。在这两个矿床中，由于黝锡矿为少量或微

量矿物，从工业利用角度考虑，主要载铟矿物为闪

锌矿。

矿物电子探针点分析显示，闪锌矿和黝锡矿中

除主要元素外，其他杂质元素含量较高。如闪锌矿

中除Zn、S外，普遍含有较高的Fe、Cu、In、Cd、

Mn；黝锡矿中除Sn、Fe、Cu、S外，还含有一定

量的Zn和 In。闪锌矿和黝锡矿颗粒的X射线面扫

描结果(见图 10和 11) 显示，尽管 In在矿物分布不

均匀，但可以明显排除以细小包体形式存在。闪锌

矿和黝锡矿的电子探针数据主成分分析结果见图

12。闪锌矿的元素可分为两组主因子，其中PC1占

49.9%，PC2 占 32.9%(见图 12(a))，总贡献率达到

82.8%，降维是可信的。从元素向量分布来看，In、

Cd向量夹角极小，呈显著正相关关系；Fe、Mn向

量呈正相关关系；而 In、Cd向量与Cu向量方向相

反，呈负相关关系，与Fe、Mn、Zn向量夹角几乎

垂直，相关关系不明显；Zn向量与Fe、Mn向量方

向相反，呈负相关关系。黝锡矿的元素可分为两组

主因子，PC1占 58.7%，PC2占 18.5%(见图 12(b))，

总贡献率达到77.2%，降维是可信的。从元素向量

图可以看出，In、Zn向量夹角较小，呈正相关关

系；Cu、Sn向量方向夹角相近，呈正相关关系；

In、Zn向量与Cu、Sn向量相反，呈负相关关系。

为揭示元素之间的替代关系，基于矿物元素主

成分分析结果，对闪锌矿和黝锡矿的元素进行相关

性分析，结果见图13。两矿床中闪锌矿的元素替代

关系基本类似，Fe 与 Mn 呈正相关关系(见图 13

(a))，Fe+Mn与Zn呈负相关关系(见图13(b))；结合

闪锌矿元素主成分分析图解(见图12(a))推测，其可

能的替代关系为Fe2++Mn2+↔2Zn2+。In与Cd呈正相

关关系((见图13(c))，In+Cd与Cu呈负相关关系(见

图 13(d))，其可能的替代关系为 In2++Cd2+↔2Cu2+，

与前人[7]提出的Cu++In3+↔2Zn2+有所不同(见图 13

(e))。泡金山矿床的黝锡矿电子探针分析显示，In

表6　三合圩和泡金山矿床黄铜矿电子探针分析结果

Table 6　EPMA data of chalcopyrite of Sanhexu and Paojinshan deposits

Sample No.

Sanhexu deposit

1L2d12

1L2d13

F82a9

F82a8

F82a10

Average (n=5)

Paojinshan deposit

3bA1

3bA2

3bA3

3bA4

3bA5

Average (n=5)

Mass fraction/%

Cu

33.66

34.29

33.82

33.86

33.73

33.87

34.08

34.45

34.86

33.91

34.68

34.39

Fe

30.19

30.14

29.68

29.71

28.95

29.73

30.71

30.68

31.19

31.09

31.49

31.03

Zn

0.11

0.07

0.76

0.19

0.46

0.32

0.04

0.07

0.07

0.11

0.06

0.07

Sn

0.09

0.04

0.04

0.14

0.91

0.24

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

In

0.02

0.01

0.00

0.02

0.02

0.01

0.00

0.01

0.00

0.00

0.00

0.00

S

34.99

35.09

34.90

35.20

34.62

34.96

35.66

35.22

35.67

35.99

35.30

35.57

Total

99.08

99.63

99.25

99.13

98.69

99.16

100.48

100.42

101.78

101.09

101.53

101.06
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图12　闪锌矿和黝锡矿的主成分分析得分及载荷图

Fig. 12　Score graph and loading graph of principal component analysis of sphalerite(a) and stannite(b)

图 13　闪锌矿及黝锡矿元素二元图解：(a) 闪锌矿Fe−Mn图；(b) 闪锌矿Fe+Mn−Zn图；(c) 闪锌矿Cd−In图；(d) 闪锌矿

In+Cd−Cu图；(e) 闪锌矿 In+Cu−Zn图；(f) 黝锡矿Cu−In图；(g) 黝锡矿Sn−In图；(h) 黝锡矿 In−Zn图；(i) 黝锡矿Cu+Sn−
In+Zn图

Fig. 13　Binary plots of elements of sphalerite((a)−(e) and stannite((f)−(i)): (a) Sphalerite Fe−Mn map; (b) sphalerite Fe+

Mn − Zn map; (c) Sphalerite Cd − In map; (d) Sphalerite In+Cd − Cu map; (e) In+Cu − Zn diagram of sphalerite; (f) Cu − In 

diagram of stannite; (g) Sn−In diagram of stannite; (h) In−Zn diagram of stannite; (i) Cu+Sn−In+Zn diagram of stannite
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元素大多低于检测限。三合圩矿床的黝锡矿元素相

关性及替代关系分析结果表明，In与Cu呈负相关

关系(见图 13(f))，In 与 Sn 呈负相关关系(见图 13

(g))，而 In与Zn呈正相关关系(见图13(h))，Cu+Sn

与 In+Zn呈负相关关系(见图 13(i))，其可能的替代

关系为 In2++Zn2+↔Cu2++Sn2+。

5.2　碎屑岩中锡多金属矿体铟的富集机制

高分异花岗岩是稀有金属成矿的重要条件，具

有一定的大地构造背景、明显的岩相分带以及独特

的地球化学特征[40]。香花岭矿田的锡多金属成矿与

高分异花岗岩关系密切，矿田内主要锡多金属矿

床，如 F1 断裂带新风、塘官铺、三十六湾矿

床[26, 41]，F2断裂带中铁砂坪矿床[42]，F101断裂带中

泡金山和茶山矿床[43−44]等，均围绕岩体周围的断裂

产出。新发现的碎屑岩中似层状矿体产出位置与花

岗岩关系密切，三合圩似层状矿体产于隐伏岩体的

顶部，泡金山碎屑岩中似层状矿体产在尖峰岭岩体

的南西侧。对这些花岗岩地球化学研究显示，岩浆

物质来源于壳源重熔系列花岗岩，具有富挥发分、

铝过饱和、富含锂矿物、稀土元素强烈的负Eu异

常、锆石高Zr/Hf比值等特征，演化过程中发生熔

体与流体交代作用，有利于岩浆充分演化和含矿岩

浆热液的形成，为锡铅锌矿的成矿提供前提[45−46]。

大量研究显示，铟成矿与高分异花岗岩有关，如英

国西南部富铟矿集区[47]，德国东南部Erzgebirge地

区[48]，加拿大东部的Mount Pleasant矿区[49]，华南

的都龙、个旧等，均显示成矿与高分异花岗岩有

关[50]。因此，高分异花岗岩岩浆是铟成矿的重要

条件。

矿石化学分析显示，香花岭碎屑岩中似层状

锡矿体具有明显的 In富集，其 In平均含量低于矿

田内其他类型的矿体，如断裂控矿为主的脉状矿

体(In 平均含量 216.72 μg/g)、多因素联合控矿的

接触交代型矿体(In平均含量 114 μg/g)，而高于侵

入岩岩体控矿为主的斑岩型矿体 (In 平均含量    

17 μg/g)[14−15]，其中尤以三合圩矿床似层状矿体中

的 In具有一定的工业价值。不同地质环境中的两类

似层状矿体的 I n富集差异明显，其原因可能是地

层岩性差异。三合圩矿床的浸染状−斑杂状矿石产

于含钙质较高的泥质砂岩中，矿化类型为含铟的锡

多金属矿化，矿石交代构造、矿物交代结构发育，

重要的铟矿物闪锌矿发育且 In 平均含量最高为

0.11%；而泡金山矿床的细脉−网脉状矿石产于较纯

的石英砂岩中，矿化类型为贫铟的单锡矿化，矿石

脉状−网脉状构造、矿物充填结构发育；尽管闪锌

矿的 In平均含量高达0.15%，但闪锌矿含量少导致

矿体总的铟含量低。

似层状矿体矿石化学分析显示，In与Cd、Zn

呈高度正相关关系，相关系数可达0.9以上，表明

In与Cd、Zn具有相似的地球化学行为。矿物化学

分析显示，闪锌矿的 In 与其他元素替代关系为

In2++Cd2+↔2Cu2+，黝锡矿的 In与其他元素替代关

系为Cu2++Sn2+↔In2++Zn2+。从元素相关性看，Cd

主要赋存在闪锌矿中[51]。前述元素替代关系显示，

闪锌矿中 In和Cd替代Cu，黝锡矿中 In和Zn替代

Cu、Sn。因此，成矿过程中载铟矿物的 In含量受

Zn沉淀量的限制，这可能是矿石化学中 In、Cd、

Zn呈高度正相关关系的原因。此外，三合圩矿床

不同类型富铟矿物的元素分布不均匀，矿物内部的

元素分布也不均匀；其中不同世代富铟闪锌矿沉淀

时，物理化学条件差异导致Fe、Cu、Sn、In含量

分布不均匀；而矿物共生关系显示，黝锡矿的元素

差异与其交代的闪锌矿有关，交代富 In闪锌矿导致

In含量较高，甚至高于被交代的闪锌矿。例如三合

圩矿床的黝锡矿Stn-a交代闪锌矿Ⅱa的X射线面扫

描结果(见图10(e))显示，晚期黝锡矿的 In含量显著

高于早期的闪锌矿Ⅱa，交代富 In闪锌矿的黝锡矿

(见图11(b))In富集现象明显(见图11(f))，而不与富

In 闪锌矿共生的黝锡矿通常 In 含量很低(见图 11

(l))。这些矿物学信息暗示了 In可以通过交代作用

在晚期矿物中进一步富集。

矿床地质显示，三合圩和泡金山矿床似层状矿

体的形成与花岗岩关系密切，但因围岩岩性与构造

不同导致形成了两种样式的似层状锡矿体，分别称

为三合圩式和泡金山式。三合圩式矿体(见图14(a))

的形成过程可能如下：岩浆热液沿着弱活动的断层

进入泥质砂岩层面，成矿流体与含钙质较高的泥质

砂岩发生强烈的水岩反应形成矽卡岩化，导致成矿

流体性质和物理化学条件改变从而使得 Sn、Pb、

Zn等成矿元素沉淀，最终形成了富铟的锡铅锌多

金属矿体。泡金山式矿体(见图14(b))的形成过程可

能是：岩浆热液沿着开放的断裂运移，进入断裂产

状变化及裂隙发育的石英砂岩等开放容矿构造中，
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导致成矿流体物理化学条件改变，最终以充填作用

为成矿方式大量沉淀Sn，同时伴随微量的Zn、In

的沉淀，形成了在石英砂岩贫铟的锡矿体。综合对

比上述两矿床发育特点及成矿过程分析，认为交代

作用为重要的铟成矿作用方式，最后建立了两种样

式的铟成矿模式(见图14)。

6　结论

1) 香花岭矿田泥盆系碎屑岩中发育两类似层状

锡矿体，即三合圩式以泥质砂岩为容岩的矽卡岩型

富铟的锡铅锌矿体和泡金山式以石英砂岩为容岩的

脉状−网脉状贫铟的锡矿体，不同地质环境中的似

层状矿体 In富集差异明显。

2) 矿石矿物学研究显示，载铟矿物有闪锌矿和

黝锡矿，其中以闪锌矿最为重要。三合圩式矿体中

闪锌矿的 In含量最高为0.15%，泡金山式矿体中闪

锌矿的 In含量最高为0.19%，闪锌矿中元素替代关

系为 In2++Cd2+↔2Cu2+。在三合圩式矿体中黝锡矿

的 In含量为0.25%，而泡金山式矿体中黝锡矿的 In

含量低于检测限，黝锡矿中元素替代关系为 In2++

Zn2+↔Cu2++Sn2+。

3) 碎屑岩中似层状锡多金属矿体受高分异花岗

岩、断裂构造和围岩岩性综合控制。当岩浆热液沿

着断裂向上运移，在断裂活动弱而围岩性质活泼的

含钙泥质砂岩中，以交代成矿作用为主形成富铟的

矽卡岩型锡铅锌矿体，而在容矿构造较为开放的石

英砂岩中，以充填成矿作用为主形成贫铟的锡

矿体。
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Characteristics and genesis of In mineralization of 

stratoid Sn polymetallic orebodies hosted by clastic rock in 

Xianghualing orefield, Southern Hunan

ZHENG Xu1, 2, LIU Jian-ping1, 2, CHEN Wei-kang1, 2, SHAO Yong-jun1, 2, TIAN Xu-feng3, 

WEN Yi-zhuo3, LIU Shao-qing1, 2, DING Tao1, 2

(1. Key Laboratory of Metallogenic Prediction of Nonferrous Metals and Geological Environment Monitoring, 

Ministry of Education, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. School of Geosciences and Info-Physics Engineering, Central South University, Changsha 410083, China; 

3. Southern Hunan Institute of Geology Survey, Chengzhou 423000, China)

Abstract: The Xianghualing orefield in southern Hunan, is a typical magmatic-hydrothermal type In 

mineralization area in South China. The newly explored stratoid Sn orebodies, showing an important Sn 

mineralization type in the orefield, are relatively unique type in the Nanling area. However, indium distribution 

and enrichment mechanism of these orebodies have not yet done enough research. In order to reveal the 

characteristics and genesis of In enrichment of the stratoid Sn polymetallic orebodies, ore mineral microscopic 

observation and identification, ore chemical composition analysis, and mineral microanalysis were carried out 

using optical microscope, plasma spectrometer, and electron probe based on geological surveys and sample 

collection of the orebodies. There are two types of stratoid Sn orebodies hosted by clastic rock: one is Sanhexu 

type, Sn polymetallic mineralition hosted by argillaceous clastic rock; the other is Paojinshan type, Sn 

mineralization hosted by quartz sandstone. The Sanhexu orebodies are In-rich Sn polymetallic orebodies with 

12.94 μg/g−70.80 μg/g In, 0.61%−2.62% Zn, and 0.13%−0.86% Sn; while the Paojinshan orebodies are In-poor Sn 

orebodies with 0.04 μg/g−1.06 μg/g In, 0.06%−1.87% Sn. Indium-bearing minerals include sphalerite and stannite, 

especially sphalerite. Sphalerite contains In up to 0.15% in the Sanhexu orebodies, and that in the Sanhexu 

orebodies up to 0.19%. The element substitution mechanism of sphalerite is In2++Cd2+↔2Cu2+. Stannite contains 

0.25% In in the Sanhexu orebodies, but that in the Paojinshan orebodies is below detection limit. The element 

substitution mechanism of stannite is In2++Zn2+↔Cu2++Sn2+. Based on geological characteristics of the deposit 

and research works of In enrichment, it is proposed that the stratoid orebodies hosted by clastic rocks are related to 

magmatic-hydrothermal, and the difference of In enrichment between two orebody types is controlled by 

geological environment and mineralization style. The metasomatic mineralization style in argillaceous sandstones 

forms In-rich tin polymetallic orebodies, while the filling mineralization style in quartz sandstones forms In-poor 

Sn orebodies.

Key words: indium enrichment; mineral chemistry; genesis; stratoid tin polymetallic orebodies; Xianghualing; 

Southern Hunan
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