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摘要：  【 研究目的 】青海锡铁山矿床是中国最大的铅锌矿之一，其围岩发育大量基性火山岩，但金属元素组合以 Pb 和 Zn 为主，

缺乏与围岩特征对应的 Cu、Sn 等成矿元素，造成前人对其原始成因类型是火山岩容矿的块矿硫化物矿床（VMS）还是碎屑岩

容矿的块状硫化物矿物（SEDEX）存在分歧。 【 研究方法 】通过细致的显微镜岩相学观察，结合矿物自动分析系统（TIMA）

和电子探针（EPMA）分析，对锡铁山矿床中不同类型的矿石开展综合分析研究。 【 研究结果 】锡铁山矿床层状/似层状矿体中

的主要矿石分为纹层状、薄层状和厚层状矿石 3 类，分别代表原始沉积矿层、轻度重结晶矿层和变质再活化矿层。锡在代表喷流

沉积阶段的纹层状矿石中主要赋存于与胶黄铁矿共生的铁氧化物中；在代表轻度重结晶的薄层状矿石中主要赋存于黄铁矿层伴

生的石英中，少数分布于黄铁矿晶格缺陷的他形锡石中；而在遭受变质再活化的厚层状矿石中主要分布于后期闪锌矿细脉和方

铅矿细脉中，其中方铅矿细脉中主要为自形粒状黄锡矿和他形—半自形粒状锡石。 【 结论 】结合区域地质演化和矿石成分变化

特征，提出锡铁山矿床为 VMS，并经历了三阶段演化，即喷流沉积阶段、成岩重结晶阶段和变质改造阶段。在上述演化过程中，

矿床中的锡经历了早期喷流沉积富集和随后的变质再活化迁移，形成了如今贫锡的现状。研究认为，锡铁山矿床形成后经历强

烈的变质改造作用是锡铁山富铅锌而贫锡等亲镁铁质岩成矿元素的主要原因。

关键词: 锡；矿石组构；赋存状态；VMS；锡铁山矿床；青海

创新点: 对锡铁山矿床的矿石进行了分类并明确其成因，详述 Sn 元素赋存状态；提出三阶段演化模型，揭示锡的迁移过程；指出

强烈变质改造作用是矿床富铅锌贫锡的主因，为矿床成因研究提供新视角与依据。
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Abstract: [Objective] The Xitieshan deposit in Qinghai Province is one of the largest lead–zinc (Pb−Zn) deposits in China. Although
its  host  rocks are dominated by mafic  volcanic rocks,  the ore exhibits  a  metal  assemblage primarily composed of  Pb and Zn,  with a

notable  deficiency  in  copper  (Cu)  and  tin  (Sn)—elements  typically  associated  with  mafic−hosted  mineralization.  This  compositional
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mismatch  has  led  to  long−standing  controversy  regarding  the  deposit’s  primary  genetic  type  as  Volcanic−hosted  Massive  Sulfide
deposit (VMS) or Sedimentary Exhalative deposit (SEDEX). [Methods] This study conducted a comprehensive analysis of ores from
the  Xitieshan  deposit  through  detailed  petrographic  observations  under  the  microscope,  combined  with  automated  mineralogy  using
TESCAN  Integrated  Mineral  Analyzer  (TIMA)  and  electron  probe  microanalysis  (EPMA).  [Results]  The  main  ore  types  in  the
stratiform/sub−stratiform orebodies of the Xitieshan deposit are classified into three categories: laminated ores, thin−layered ores, and
thick−layered  ores,  which  respectively  represent  primary  syngenetic  sedimentary  layers,  weakly  recrystallized  layers,  and
metamorphically reactivated layers. Tin in the laminated ores, representing the exhalative sedimentary stage, is mainly hosted in iron
oxides associated with gel−textured goethite. In the thin−layered ores, which reflect weak recrystallization, tin is predominantly hosted
in  quartz  intergrown  with  pyrite  layers,  and  partially  occurs  as  anhedral  cassiterite  associated  with  lattice  defects  in  pyrite.  In  the
thick−layered  ores,  which  have  undergone  metamorphic  reactivation,  tin  is  mainly  distributed  in  late−stage  sphalerite  and  galena
micro−veins,  with  stannite  occurring  as  euhedral  grains  and  cassiterite  as  anhedral  to  subhedral  grains  within  galena  veins.
[Conclusions] Based on the regional geological evolution and the compositional variation of the ores, this study proposes a three−stage
evolutionary  model  for  the  Xitieshan  deposit,  such  as  the  volcanic  exhalation  stage,  the  diagenetic−recrystallization  stage,  and  the
metamorphic  overprint  stage.  Due  to  the  complicated  formation  and  subsequent  overprinting  processes,  Sn  underwent  early−stage
exhalative  sedimentary  enrichment  followed  by  remobilization  during  a  later  stage  of  metamorphism,  ultimately  resulting  in  Sn
depletion in the current orebodies of the deposit. This study suggests that the intense metamorphic transformation experienced after the
formation  is  the  primary  reason  for  the  enrichment  of  Pb–Zn  and  the  concurrent  depletion  of  Sn  and  other  ore−forming  elements
typically associated with mafic host rocks in the Xitieshan deposit.
Key words: tin; ore fabric; occurrence; VMS; Xitieshan deposit; Qinghai Province
Highlights: This  study establishes  a  classification scheme for  ore  types  in  the  Xitieshan deposit  and elucidates  their  genetic  origins,
providing a detailed account of the occurrence modes of tin (Sn). A three-stage evolutionary model is proposed to reveal the migration
processes  of  Sn  during  deposit  evolution.  Furthermore,  the  study  identifies  intense  metamorphic  overprinting  as  the  principal  factor
leading to Pb−Zn enrichment and Sn depletion in tin deposit,  thereby offering a new perspective and theoretical basis for the genetic
study of such deposits.
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火山块状硫化物（VMS）矿床指赋存于海底火山

沉积岩系、与海底热液喷流作用有关的硫化物矿

床。VMS 矿床通常具有典型的二元结构，即由上部

似层状块状硫化物矿化（含＞60% 硫化物）和下部脉

状硫化物矿化组成。前人根据 VMS 矿床的产出构

造环境、围岩组分和成矿金属组合的差异，将其分为

塞浦路斯型、黑矿型、别子型等（Franklin et  al . ,
2005）。VMS 矿床的成矿金属通常由不同比例的贱

金属 Cu、Zn 和 Pb 组成。根据这些金属及围岩的基

性组分含量，又可以将之细分为 Cu−Zn、Zn−Cu 和

Zn−Pb−Cu 亚类（Lydon, 1984; Barrie et al, 1999）。总

体而言，当围岩组分由镁铁质向长英质过渡时，其金

属组合也由 Cu−Zn (Sn−Au) 向 Pb−Zn 转变（Lydon,

1984; Franklin et al., 2005）。与 VMS 矿床相比，喷流

沉积型（SEDEX 型）矿床主要形成于碎屑沉积岩中，

矿石矿物以黄铁矿、闪锌矿、方铅矿和磁黄铁矿为

主，少见黄铜矿，成矿金属组合以 Pb、Zn 和 Ag 为

主，少见 Cu、Au和 Sn。
锡铁山矿床位于柴达木盆地北缘，铅锌矿石量

超过 6400×104 t，Pb+Zn 平均品位约为 9%，是中国最

大的铅锌矿床之一。该矿床的赋矿围岩为下古生界

滩间山群双峰式火山-沉积岩系，其中含大量基性火

山岩，但其成矿金属组合以 Pb、Zn 为主，Au、Ag、
Cu、Sn 含量极低（Song et al., 2013; Leach and Song,
2019）。前人依据矿体发育特征和成矿元素组合，对

锡铁山矿床的成因类型提出了多种不同认识，包括
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火山喷气-热液叠加改造型（邬介人，1985），热液交代

型（张志坚等，1995）、SEDEX 型（祝新友等，2006）、
火山岩型（Fu et al., 2017）、碳酸岩交代型（Zhao et al.,
2021）等。这是因为锡铁山矿床形成后经历了复杂

的区域变质和造山作用改造，矿床的原始成矿金属

组合和矿石特征发生了巨大的变化。

前人根据矿体产状，将锡铁山矿床的主要矿石

类型划分为发育于片岩中的层状/似层状矿体、片岩

大理岩接触带中的块状和不规则状矿体及后期切割

地层的脉状铅锌矿体，并且通过对后期脉状矿体的

研究，认为该矿床受到了造山作用后期流体的强烈

叠加改造（吴昌志等，2008）。矿山勘查资料显示，锡

铁山矿床的部分矿石中存在锡的富集，但前人对于

锡的赋存状态及相关矿物成因未做探讨。本文重点

关注产于锡铁山矿床片岩中的层状/似层状矿体，选

择代表性矿石进行细致的显微镜岩相学观察，结合

矿物自动分析系统（TIMA）确定富锡矿物的产出特

征，进而利用电子探针（EPMA）等分析手段和 Feng
et al.(2022) 对相关矿物的 LA−ICP−MS 微量元素分

析结果，确定了 2 类矿体中富锡矿物的成分特征，试

图查明锡的赋存状态和还原矿床的原生金属元素组

合，限定矿床的成因类型。 

1　区域地质

锡铁山铅锌矿床位于柴达木盆地北缘（以下简

称为柴北缘）。柴北缘长约 700 km，宽 30~60 km，是

早古生代柴达木地块深俯冲到祁连地块之下而形成

的碰撞造山带（Song et al., 2013; Sun et al., 2017）。
柴北缘自北向南由 3 个主要的构造单元组成，分别

为北部的欧龙布鲁克微地块、南部的柴达木地块和

二者之间的柴北缘高压—超高压造山带。柴北缘的

构造布局呈北西向，其北为祁连造山，南为柴达木地

块（戴荔果，2019）（图 1）。区域岩浆活动从西向东由

强转弱，侵入岩主要有加里东期、海西期和印支期花

岗岩类，喷出岩主要有奥陶系滩间山群火山岩，其次

是上泥盆统、下石炭统和三叠系火山岩（孟繁聪等，

2005; 李晓彦等，2007; 孟繁聪和张建新，2008; Wang
et al., 2021）。

柴北缘的基底为出露于矿区东北部的古元古界

达肯大坂群（Pt1dk），主要由混合岩化的角闪岩、片

岩、片麻岩和大理岩组成，含少量榴辉岩（Yang et al.,
1998; Zhang et al., 2013）。上奥陶统滩间山群（O3tn）
与达肯大坂群呈不整合接触，其原岩为一套双峰式

火山-沉积岩系，经历了绿片岩相—角闪岩相变质作
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图 1    柴达木北缘造山带位置（a）及其主要构造单元和主要矿床分布（b）（据 Feng et al., 2022修改）

Fig. 1    Location (a) and tectonic units with deposits (b) of the North Qaidam orogenic belt (modified after Feng et al., 2022)

  第 44 卷 第 7 期 张紫皓等：锡的赋存状态及迁移规律：对锡铁山矿床成因的启示 1203  



用，为区内的主要赋矿地层（邓达文等，2003; 孙华山

等，2012; Zhao et al., 2017, 2021）。滩间山群之上为

泥盆系阿木尼克组（D3a）紫色砂砾岩和下石炭统城

墙沟组（C1c）粉砂岩、砾岩鲕粒灰岩、生物碎屑灰

岩。区内最新的地层为第四系（Q）。 

2　矿床地质

锡铁山矿床矿石储量达 6400×104 t，平均品位为

Zn 4.86%、Pb 4.16%、Ag 58 g/t、Au 0.68 g/t （Hou et
al., 1999; Leach and Song, 2019）。区内主要的赋矿

地层上奥陶统滩间山群（O3tn）为柴北缘上奥陶统绿

岩带的一部分（张德全等，2005; Fu et al., 2017; Sun et
al., 2017）。根据岩相特征、岩性组合及沉积岩形成

环境，滩间山群自下而上依次可划分为 4 个主要单

元：下部为火山沉积（O3tna），可细分为底部基性和酸

性火山碎屑岩互层段（O3tna-1）和顶部正常沉积岩段

（O3tna-2），其中 O3tna-2 段是锡铁山铅锌矿床的主要赋

矿层位；中部火山碎屑岩组（O3tnb）岩性主要为深灰

青色—灰绿色绿片岩、千枚岩、炭质石英片岩与少量

的白色层状大理岩互层；中上部为紫红色砂岩段

（O3tnc）；最上部为基性火山岩段（O3tnd）（图 2）。
锡铁山矿床主要赋矿层位滩间山群（O3tn）普遍

经历了绿片岩相变质作用，局部变质程度可达角闪

岩相（Fu et al., 2017; Sun et al., 2017）。滩间山群主

要发育 2 期构造变形：早期韧性变形与晚期脆性变

形，形成了以 NE—SW 向挤压缩短为特征的构造组

合（包括不对称 Z 型褶皱、石香肠和窗棱构造）和大

量穿透性的片理构造，可能为后续成矿热液进入提

供了通道（吴昌志等，2008）。前人根据矿石产状将

锡铁山矿床的矿石分为发育于片岩中的层状/似层状
 

O3tn
d 基性火山碎屑岩

O3tn
d mafic volcanic clastic rocks

O3tn
b 中性火山碎屑岩

O3tn
b intermediate volcanic clastic rocks

O3tn
a-2 变质沉积岩

O3tn
a-2 metasedimentary rocks

O3tn
a-1 双峰式火山碎屑岩

O3tn
a-1 bimodal volcanic clastic rocks

达肯大坂群变质岩
Dakendaban Group metamorphic rocks

块状硫化物矿体
Massive sulfide orebody

大理岩
Marble

500 m
锡
铁
山
沟

无
名
沟

中
间
沟

断
层
沟

O3tn
c 紫红色砂岩

O3tn
c purplish-red sandstone

N

泥盆系—石炭系阿木尼克组及
城墙沟组
Devonian–Carboniferous Amuqunike 

Formation and Chengqianggou

 Formation 

第四系
Quaternary

图 2    锡铁山矿床矿区地质图（据 Feng et al., 2022修改）

Fig. 2    Geological map of the Xitieshan deposit（modified after Feng et al., 2022）
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矿体、片岩大理岩接触带中的块状和不规则状矿体、

后期切割地层的脉状铅锌矿体。本次研究的对象主

要为层状/似层状矿体和后期脉状铅锌矿体。

锡铁山层状 /似层状矿体的 Pb+Zn 品位约为

9%，是目前主要开采的矿体。这类矿体主要赋存于

O3tnb 和 O3tna-2 的片岩中，与围岩呈整合接触，受到围

岩层理控制并发育叶理和片理。O3tnb 中层状矿体主

要矿石矿物为黄铁矿和磁黄铁矿，以及浸染状分布

的方铅矿和闪锌矿，部分矿体还含少量胶黄铁矿（图 3–
a），脉石矿物以石英和绿泥石为主。此外，锡铁山矿

中的大部分层状矿石经历了后期变形和重结晶作

用，矿石变为块状（保留有部分层状构造），矿石矿物

以磁黄铁矿和黄铁矿为主（磁黄铁矿明显多于黄铁

矿），呈斑状产出，方铅矿和闪锌矿次之，呈浸染状或

与硫化物和片岩相间的条带状产出，局部可见铅锌

硫化物脉体穿插（吴昌志等，2008）。尽管如此，片岩

中的层状/似层状矿体仍以含细粒黄铁矿为主导的层

状矿石为主体（图 3–b）。
后期脉状矿体在 O3tnb 的片岩、O3tnb 片岩与大

理岩过渡带和 O3tna-2 片岩中均有发育。按照产出形

态和是否遭受后期变质变形，脉状矿体可以分为变

质变形的细脉—网脉状体和未受变形的大脉状矿体

（吴昌志等，2008）。细脉—网脉状矿体发育于 O3tnb

片岩和 O3tnb 片岩与大理岩过渡带，通常与浸染状矿

化一同出现，局部相互交切形成网状。脉体中的矿

石矿物以黄铁矿占绝对优势，铅锌硫化物甚少，而脉

石矿物以石英为主。脉壁围岩蚀变明显，脉体普遍

受后期构造影响发生变形，常见含矿石英脉沿片岩

的片理方向被拉长，形成透镜体或石香肠构造。大

脉状矿体主要赋存于 O3tna-2 片岩中，多呈近直立产

出，以高角度切穿层理为主。切穿层理的矿脉交代

作用弱，接触面平直且蚀变不明显；顺层矿脉则交代

强烈，可形成港湾状接触界面。大脉状矿体中的矿

石矿物以铅锌硫化物为主，磁黄铁矿、黄铁矿和脉石

矿物含量较低，局部有纯方铅矿脉穿插层状金属硫

化物矿体。 

3　分析方法

矿物自动分析系统（TIMA）和电子探针（EPMA）

分析均在长安大学成矿作用及其动力学实验室完

成。TIMA 实验分析使用捷克 TESCAN 公司生产

的 TIMA GMS 系统，配备了 TESCAN 公司研发的
 

赤铁矿
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黄铁矿
Pyrite

黄铜矿
Chalcopyrite

磁黄铁矿
Pyrrhotite

方铅矿
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石英
Quartz
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图 4-a~c

图 4-e~f
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Sn

Sn
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图 4-d, g~i

低

图 3    锡铁山矿床层状矿体中不同类型矿石反射光照片（a~c）、TIMA矿物相图 (d~f)及 Sn元素相图 (g~i)

Fig. 3    Reflected light photomicrographs (a~c), TIMA mineralogical phase maps (d~f), and Sn elemental distribution
maps (g~i) of different ore types from the stratiform orebody in the Xitieshan deposit

a, d, g—纹层状矿石；b, e, h—薄层状矿石；c, f, i—厚层状矿石。Py—黄铁矿

a, d, g—Laminated ore; b, e, h—Thin-layered ore; c, f, i—Thick-layered ore. Py–Pyrite
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TESCAN Essence 和 TESCAN TIMA 软件及由

EDAX 公司研发的 APEX EDS 软件。研究选择解离

分析的分析模式和点阵扫描的数据采集模式，通过

设定像素值获取背散射电子图像 (BSE) 和 X 射线能

谱 (EDS) 数据，每个点的 X 射线计数为 1200 kcps，
像素间距为 3 μm，能谱步长为 9 μm。测试在高真空

模式下进行，实验电压为 25 kV，电流为 7.3 nA，工作

距离为 15 mm，光斑直径 63.5 nm，区块长度 1200 μm，

电流和 BSE 信号强度使用铂法拉第杯自动程序校

准，EDS 信号使用 Mn 标样校准。样品靶进行抛光

后将样品靶外部镀一层导电碳涂层以减少观测时产

生的荷电，并增强二次电子或背散射电子信号，获得

更好的信噪比。分析结果通过配套软件进行处理和

校正。

使用 JXA-iHP200F 型场发射电子探针分析厚层

状矿石（XT-74 与 XT-72）中不同类型锡石样品的主

（微）量元素含量，测定元素包括 Fe、Mn、W、Sn、
Nb、Ta、Zr、Hf、Cr、In、Si、Ti、Al 等。实验工作条

件为：加速电压 15 kV，加速电流 20 nA，束斑直径为

1~5 μm，采用天然矿物作为实验测试标样，所有测试

数据均进行了 ZAF校正处理。 

4　分析结果
 

4.1　矿相学

锡铁山矿床中纹层状矿石（XT-82）、薄层状矿石

（XT-74）和厚层状矿石（XT-72）的 TIMA 分析结果见

图 3。结合显微镜下照片（图 3–a~c）和 TIMA 分析

矿物相图（图 3–d~f），本次研究发现，锡铁山矿床中

矿石的矿物组合和产出特征存在明显差异。纹层状

矿石（XT-82，图 3–a）的矿石矿物主要为团簇状胶黄

铁矿（Py-Ⅰ）、他形粒状黄铁矿（Py-Ⅱ）及少量黄铜

矿；脉石矿物主要为赤铁矿和少量石英。他形粒状

黄铁矿多产于团簇状胶黄铁矿外围，胶黄铁矿间隙

多被石英和赤铁矿填充（图 3–a, d）。薄层状矿石

（XT-74，图 3–b）的矿石矿物主要为自形—半自形黄

铁矿（Py-Ⅲ）；脉石矿物为片状或透镜状的石英和绿

泥石（图 3–b, e）。厚层状矿石（XT-72，图 3–c）总体

呈块状，矿石矿物主要为等粒状磁黄铁矿和变斑状

黄铁矿（图 3–c, f），局部可见方铅矿脉切穿矿石。

元素能谱相图（图 3–g~i）显示，Sn 元素的分布规

律随着黄铁矿晶形的变化而改变。纹层状矿石中

Sn 主要存在于部分重结晶的半自形黄铁矿外围

（图 3–g）。薄层状矿石中，Sn 主要赋存于重结晶黄

铁矿周围的脉石矿物中（图 3–h），但在部分黄铁矿内

部也存在相对较高的 Sn 含量。厚层状矿石中所有

黄铁矿和磁黄铁矿中的 Sn 含量均较低，仅在磁黄铁

矿裂隙中出现较高的 Sn 含量（图 3–i），而在其后期

铅锌硫化物脉中也可见 Sn 呈粒状富集，可能是热液

环境中的 Sn元素迁移形成了独立副矿物。

通过对厚层状矿石中富 Sn 矿物进行镜下观察，

笔者发现了多种产出特征的锡石和黄锡矿等锡独立

矿物。根据粒径、晶形和矿物共生关系，将这些锡石

划分为 2 种类型。一类锡石（Cst-1）产于黄铁矿变斑

晶（Py-Ⅱ/Ⅲ）裂隙和晶格缺陷中，形态受晶格缺陷控

制，粒径较小（通常单颗粒中长轴长度不超过 25 μm），

自形程度较差，且常见多颗粒叠合交错现象（图 4−
a~c）。另一类锡石（Cst-2）产于穿插于厚层状矿石的

方铅矿细脉中，主要呈自形粒状，粒径较大（长轴可

达 50 μm），与脉体中的方铅矿颗粒密切共生，接触边

界平直（图 4−d~f）。黄锡矿仅见于方铅矿细脉体与

厚层状矿石的接触部位，呈半自形粒状产出（图 4−
g~h）。此外，少数锡石（Cst-2S）产于方铅矿细脉与厚

层状矿石的接触部位，呈他形粒状包裹于自形黄锡

矿中，并被黄锡矿交代呈混圆状（图 4−g）。还有部分

锡石产于赤铁矿中（Cst-2H），该锡石裂隙中包含细微

的黄铜矿颗粒（图 4−i）。 

4.2　矿物化学

锡铁山矿床中锡石电子探针分析结果列于

表 1。前已述及，根据产出位置和自形程度可将锡铁

山矿体中的锡石分为两大类。不同类型锡石成分的

Fe 和 Sn 含量呈现出明显区别，且存在明显的负相关

关系，如图 5 所示，从 Cst-1 到 Cst-2，锡石自形程度

越高，Sn 含量在元素总量中的占比也越高，而 Fe 含

量逐渐降低。在黄铁矿晶格缺陷中的锡石（Cst-1）中
SnO2 占比平均约为 95.44%，最低为 94.80%，而在方

铅矿脉中自形程度最高的锡石（Cs t -2）中 SnO 2

平均含量为 98.74%，最高可达 99.89%。被黄锡矿交

代包裹的锡石虽在形态上与 Cst-1 较接近，但其

SnO2 平均含量为 99.60%，与 Cst-2 近似，本次将其归

类为 Cst-2S。被赤铁矿包裹的锡石中 SnO2 平均含

量为 98.58%，且其粒径与 Cst-2 近似，本次将其归类

为 Cst-2H。总体而言，除黄铁矿晶格缺陷中的 Cst-
1 外，其余的锡石 SnO2 均较高。此外，前人研究表

明，FeO 的含量差异可以指示锡石成矿温度的差异，
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图 4    锡铁山矿床层状矿体中的薄层状和厚层状硫化物矿石中锡独立矿物产出特征

Fig. 4    Microphotographs characteristics of Sn bearing minerals in stratiform sulfide ores of the Xitieshan deposit

a~c—黄铁矿晶格缺陷中的锡石（Cst-1，产于含细粒黄铁矿的层状矿石 XT-74中）；d~f—方铅矿脉中的半自形锡石（Cst-2，产于含铅锌硫化物

脉的层状矿石 XT-72中）；g—铅锌硫化物脉边部的锡石（Cst-2S），包裹于黄锡矿之中，两者呈交代关系（样品 XT-72）；h—锌硫化物脉边部黄

锡矿（样品 XT-72）；i—填隙于磁黄铁矿裂隙中的赤铁矿包裹的锡石，锡石有破裂，其内部包含细小的黄铜矿颗粒（Cst-2H，样品 XT-72）。
Ccp—黄铜矿；Cst—锡石；Gal—方铅矿；Po—磁黄铁矿；Py—黄铁矿； Stn—黄锡矿

a~c—Cassiterite (Cst-1) hosted in lattice defects of pyrite (sample XT-74 from the laminated ore containing fine-grained pyrite); d~f—Subhedral
cassiterite (Cst-2) occurring in galena veins (sample XT-72 from laminated ore with development of Pb-Zn sulfide veins); g—Cassiterite (Cst-2S)
at the margin of Pb-Zn sulfide vein, enclosed by stannite with a clear replacement relationship (sample XT-72); h—Stannite at the margin of galena
veins, locally enclosing cassiterite (sample XT-72); i—Cassiterite (Cst-2H) enclosed in hematite that fills cracks within pyrrhotite, with fractured

textures and inclusions of fine chalcopyrite grains inside. Ccp—Chalcopyrite; Cst—Cassiterite; Gal—Galena; Po—Pyrrhotite;
Py—Pyrite; Stn—Stannite
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图 5    锡铁山矿床厚层状矿石中不同期次锡石 Sn−Fe含量相关性图

Fig. 5    Sn−Fe content diagrams of cassiterite from stratiform ores of the Xitieshan deposit

a—SnO2 和 FeO质量分数图； b—Sn和 Fe阳离子总数图

a—SnO₂ vs. FeO weight percent diagram; b—Total cation plot of Sn vs. Fe
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高温有利于 Fe 进入锡石晶格中（彭明生等，1985; 张
必敏，2006; 黄品赟，2012）。在锡铁山矿床中，Cst-
1 中 FeO 的平均含量为 2.72%，而 Cst-2 中为 0.63%，

说明 2类锡石形成于不同的温度条件。

对 Feng et al.(2022)LA-ICP-MS 微量元素数据进

行重新处理发现，Cu 和 Sn 在早期胶黄铁矿（Py-Ⅰ）

中存在明显的相关性（图 6）。被测样品中 Sn 集中分

布于黄铜矿和 Py-Ⅰ环带中的铁氧化物层，含量显著

高于重结晶后的 Py-Ⅱ/Ⅲ（图 6−b）。在纹层状矿石

中重结晶黄铁矿附近，Sn 的信号值也明显增高，且可

以与 TIMA 能谱信号的特征相对应，说明在胶黄铁

矿重结晶为黄铁矿的过程中，其内部原本包含的

Sn 发生了明显的再活化作用。此外，纹层状矿石中

Cu、Sn 分布具有一定的相关性，在 Py-Ⅰ中 Cu、
Sn 的丰度呈振荡带状，且丰度比 Py-Ⅱ/Ⅲ更高，在

Py-Ⅰ中 Cu 赋存于中层和外层环带，而 Sn 在胶黄铁

矿中心和最外层较富集，在黄铜矿中二者富集区域

相同，在纹层状矿石 （XT-82）中表现尤为明显

（图 6−b，c）。这可能与 Sn 在硫化物矿床中进入矿物

的倾向性有关，也说明在喷流沉积和早期变质发生

时存在能使 Cu和 Sn共同运移的环境。 

5　讨　论
 

5.1　锡的赋存状态和迁移规律

锡铁山矿床中现存的金属组合主要为 Pb−Zn，
Sn 的平均含量很低（总体平均值≤1×10−6）。但是前

人研究表明，代表早期沉积的层状矿体中 Sn 平均含

量约为 20×10−6，部分保留了原始特征的区域高达

2000×10−6，显著高于其他部位（图 7）（孙华山等，

2012; 姚希柱等，2019; Feng et al., 2022）。前人研究

 

表 1    锡铁山矿床中锡石电子探针分析结果

Table 1    Electron probe microanalysis (EPMA) results of cassiterite from the Xitieshan deposit
%

矿石 锡石产状 样品编号 编号 SiO2 Nb2O5 ZrO2 In2O3 SnO2 TiO2 WO3 Ta2O5 Al2O3 FeO MnO Cr2O3 HfO2 总计

层状矿石

XT-74
包裹于黄铁矿

Cst-1-1 1 0.134 - 0.018 - 96.128 0.014 0.149 - 0.003 2.775 0.003 - 0.052 99.276

Cst-1-2 3 0.116 - 0.04 0.081 96.522 - - 0.102 0.009 2.648 - - - 99.518

Cst-1-3 4 0.121 0.011 0.085 0.192 95.233 - 0.223 0.019 0.017 3.261 0.043 0.055 0.021 99.281

Cst-1-1 5 0.237 - - 0.133 94.873 0.028 0.333 0.148 0.083 3.163 - 0.184 0.157 99.339

Cst-1-2 6 0.097 0.018 0.054 0.128 94.809 1.161 0.283 - - 2.662 - 0.06 0.099 99.371

Cst-1-3 7 0.069 0.011 0.089 0.165 95.117 0.511 0.015 - 0.009 1.799 0.02 0.095 0.172 98.072

铅锌硫化物脉

XT-72

与方铅脉共生

Cst-2-4 8 0.06 0.085 - 0.074 98.619 0.242 - 0.018 - 0.032 0.03 0.02 0.005 99.185

Cst-2-5 9 0.085 0.029 - 0.189 99.255 - 0.198 - - - 0.023 0.01 0.078 99.867

Cst-2-6 10 0.136 - 0.071 0.15 98.230 0.043 - - 0.002 0.289 - - - 98.921

Cst-2-7 11 0.079 - 0.093 0.122 99.280 - - - - - 0.007 - 0.172 99.753

Cst-2-8 12 0.082 - 0.058 0.139 99.238 - 0.035 0.194 0.008 0.005 - - - 99.759

Cst-2-9 13 0.071 0.052 - 0.193 97.866 0.014 - - - 0.088 0.017 - 0.078 98.379

Cst-2-10 14 0.076 - - 0.162 98.648 - 0.173 - 0.007 0.088 - 0.055 0.114 99.323

Cst-2-11 15 0.059 0.022 - 0.146 98.291 0.527 0.045 0.009 0.007 0.008 0.09 - 0.01 99.214

Cst-2-12 16 0.061 - 0.022 0.176 98.663 0.185 0.104 0.065 0.015 0.046 - 0.045 - 99.382

Cst-2-13 17 0.097 0.022 0.009 0.16 97.66 - 0.148 0.065 0.022 0.63 0.033 - - 98.846

Cst-2-14 18 0.103 - 0.004 0.157 98.129 0.242 - - - 0.751 0.047 - - 99.433

Cst-2-15 19 0.117 0.018 0.004 0.121 99.892 0.188 - - - 0.048 0.023 0.052 - 100.463

包裹于赤铁矿
Cst-2H-1 20 0.065 - - 0.117 97.99 0.025 0.034 - 0.02 2.355 - - 0.018 100.624

Cst-2H-2 21 0.046 0.022 0.088 0.112 98.784 0.15 - - 0.046 1.589 0.07 0.033 0.089 101.029

包裹于黄锡矿

Cst-2S-1 22 0.123 - 0.053 0.04 98.975 0.025 - 0.302 - 1.986 0.02 - - 101.524

Cst-2S-2 23 0.125 - 0.022 0.147 99.52 0.013 - 0.097 0.002 0.873 0.04 - - 100.839

Cst-2S-3 24 0.137 0.044 0.035 0.144 99.691 0.075 - 0.004 - 0.688 - 0.122 - 100.940

　　注：“-”为低于检测限
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表明，根据层位的不同，从 O3tna 到 O3tnb 再到后期的

O3tnc 和 O3tnd，黄铁矿中 Sn 平均含量经历了先升高

后下降的过程 (图 7−a)。本次研究结果表明，从代表

原始沉积的胶黄铁矿（Py-Ⅰ）、重结晶黄铁矿（Py-Ⅱ）

至变斑状黄铁矿（Py-Ⅲ），Sn 含量逐渐降低（图 7−
b），指示 Sn 含量在原始沉积阶段较高，而至成岩和

变质阶段，Sn 元素逐渐从硫化物晶格中被再活化导

致含量变低。

矿物组成和元素分布相图显示，在代表早期喷

流沉积阶段纹层状矿体中，Sn 主要赋存在胶黄铁矿

与他形黄铁矿外围的铁氧化物中，其次是与胶黄铁

矿共生的黄铜矿中（图 3−g、图 6）。在代表成岩阶段

的薄层状矿体中，Sn 以自形程度较差的小颗粒锡石

（Cst-1）产于他形黄铁矿变形和重结晶产生的裂隙和

空洞中（图 4−a~c），或分散于脉石矿物（如石英）中

（图 3−h）。在代表后期变质改造阶段的厚层状矿体

中，Sn 主要赋存于晚期方铅矿细脉中的自形锡石和

他形黄锡矿中，其次赋存于磁黄铁矿变形裂隙内的

脉石矿物（图 3−i），表明层状矿体变质改造过程

造成了 Sn 的再活化，并可能随晚期裂隙向矿体外

迁出。

前人研究认为，Sn 在高温（＞300℃）、酸性的热

液体系中能以+2/+4 价络合物被大量运移（Heinrich,
1996; Linnen et al., 1996; 陈骏，2000; Schmidt,
2018）。锡铁山在喷流沉积时期处于高温（温度

110~468℃）、弱酸性（pH 4.64~5.41）环境（王莉娟等，

2009; 戴荔果，2019）。在此条件下，Sn 与 Cu 均能在

络合物中以+4 价形式被热液运移，喷流至海底并赋

存于胶黄铁矿或铁氧化物中（Ra i swe l l ,   1982 ;
Shumway et al., 2022）。同时，由于 Sn 倾向于硫化物

（George et al., 2016, 2018），黄铜矿中也有较高的

Sn 含量。由于胶黄铁矿形成后在后续的变质中极易

退火重结晶变为黄铁矿，并最终转化为磁黄铁矿

（顾连兴和徐克勤，1986; 初凤友和陈丽蓉，1995）。
在此过程中，重结晶矿物的自净作用会排除内部的

贱金属元素（Eldridge et al., 1988; Dubosq et al.,
2018）。在埋藏成岩阶段，此前喷流沉积阶段形成的

胶黄铁矿发生重结晶形成他形细粒黄铁矿或自形—
半自形黄铁矿，而原生胶黄铁矿、黄铜矿和铁氧化物

中的 Sn 会随黄铁矿重结晶过程的自净作用向外迁

移，形成类似薄层状矿石的矿物组合和元素分布特

征。早古生代，由于柴达木与阿拉善地块发生了碰

撞，锡铁山地区发生了广泛的绿片岩相变质作用（杨

经绥等，2001; 许志琴等，2003; Wang et al., 2021）。
受其影响，富含细粒黄铁矿的层状矿石在变质作用

过程中发生了脱硫，其内部的细粒黄铁矿转变为磁

黄铁矿或重结晶为黄铁矿变斑晶，在此过程中 Sn、
Cu 等成矿元素被大量释放，并随着 S、Cl 等成矿介

质一同发生再活化迁移。

黄锡矿的形成受温度（通常为 300~400℃）和

H 2S 活跃度的控制（刘玉山，1990;  Shimizu and
Tsunoda, 2008; 韩飞等，2017）。当后期含矿流体与

厚层状硫化物矿石相遇时，流体温度和硫逸度的改

变会造成方铅矿脉、闪锌矿和锡石的结晶，而早结晶

的部分锡石被硫化形成黄锡矿（刘玉山，1990; Kumar
et al., 2023），表现为黄锡矿包裹被交代他形的锡石

残留体（图 4−g）。在远离磁黄铁矿与方铅矿细脉接

触边界的脉体内部，早阶段形成的锡石（Cst-1）进一

步吸收外来的 Sn发生重结晶，形成晚阶段锡石（Cst-2）
（图 4−d~f），表现为 Cst-2 中 Sn 含量升高和晶体形态

的增大（图 5）。虽然 Cst-2 在 FeO 含量上相较于

Cst-1 发生了显著的降低，说明其形成温度应低于

Cst-1 形成时所处的绿片岩相变质环境，但黄锡矿的

出现显示在后期铅锌硫化物矿脉的形成温度依然在

300℃ 左右（刘玉山，1990; Shimizu and Tsunoda,
2008; 韩飞等，2017），Sn 的再活化和扩散过程仍在进

行。由此可见，再活化的 Sn 可能与 Cu 类似（Feng et
al., 2022），已大量扩散并迁出了锡铁山矿体外，导致

了现今锡铁山矿床总体贫 Sn 的现状。前人研究表

明，在特定硫化物组合下黄铜矿会成为 Sn 的优先宿

主（George et al., 2016, 2018），与锡铁山矿床中与胶

黄铁矿共生的黄铜矿具有高 Sn含量相一致（图 6）。
综上所述，锡铁山早期喷流沉积期的矿体中存

在一定的 Sn 原始富集，而晚期锡独立矿物出现也表

明锡铁山矿床中的 Sn 在成岩和变质改造过程中发

生了显著的再活化迁移。本文据此提出锡铁山矿床

的喷流沉积、成岩埋藏和变质改造的三阶段演化模

型（图 8）。在原始喷流沉积期，锡铁山矿床原生矿石

除含大量的 Pb−Zn 等成矿金属外，还存在一定的

Cu、Au 和 Sn 的富集；随着埋藏和成岩作用的进行，

原始喷流沉积矿石发生重结晶，胶黄铁矿、黄铁矿和

铁氧化物的重结晶伴随的自净过程促使成矿元素发

生再活化迁移，Cu、Au、Sn 等活化金属元素被大量

地从原生矿石中迁移出来（Craig, 1983; 顾连兴等，
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图 6    纹层状矿石（XT-82）中黄铁矿集合体的 Cu和 Sn含量分布图像

Fig. 6    LA–ICP–MS element maps of pyrite aggregate in laminated sulfide ore (XT-82) illustrating the distribution of Cu and Sn

Ccp—黄铜矿；Py—黄铁矿

Ccp—Chalcopyrite; Py—Pyrite
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图 7    滩间山群各层位（a）和其中不同期次黄铁矿（b）的 Sn含量箱线图（数据整理自孙华山等，2012；姚希柱等，2019）

Fig. 7    Box plot of Sn content of different formations (a) and different stages of pyrite (b)

Py-Ⅰ—胶黄铁矿；Py-Ⅱ—他形−半自形黄铁矿；Py-Ⅲ—自形黄铁矿

Py-Ⅰ—Gel-textured pyrite; Py-Ⅱ—Anhedral to subhedral pyrite; Py-Ⅲ—Euhedral pyrite
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图 8    锡铁山 Sn迁移规律和锡石成因模式图

Fig. 8    Remobilization of tin and genesis model of cassiterite in the Xitieshan deposit

  1210 地 质 通 报　 　 GEOLOGICAL BULLETIN OF CHINA 2025 年



2004）；随后，受区域造山运动和相关变质作用的影

响，矿石和脉石矿物进一步发生重结晶，Sn、Cu 等成

矿元素发生进一步再活化迁移，最终造成锡铁山现

今总体贫 Cu、Au和 Sn的现状。 

5.2　对矿床成因的启示

前人对锡铁山矿床的围岩组合、矿物特征、流体

性质、矿床地球化学等的研究表明，该矿床的成矿特

征与 VMS 和 SEDEX 矿床均有一定的相似性（Lentz
et al., 2006; Maclellan et al., 2006; Relvas et al., 2006;
Bradshaw et al., 2008; 王莉娟等，2009; Piercey, 2011;
孙华山等，2012; Fu et al., 2017）。锡铁山矿床的含矿

围岩总体为一套双峰式火山岩，指示其产于弧后伸

展背景 ，但该矿床的成矿金属以 P b −Z n 为主 ，

Cu−Sn−Au等亲基性火山岩的金属含量极低。

Sn 的运移和富集均需要高温和弱酸性的条件，

其在热液中的富集通常与花岗质岩浆的活动高度相

关（Lehmann, 2014, 2021; Sillitoe and Lehmann,
2022）。甚至有学者认为，在 VMS 矿床中 Sn 依赖于

花岗质围岩的浸出（Huston et al., 2011）。总体而言，

块状硫化物矿床中含 Sn 者多为 VMS 矿床，并且

Sn 与 Cu 表现出一定的相关性，例如 Kidd Creek
（Walker et al., 1975）、Neves Corvo 矿床（Relvas et al.,
2002）等，而 SEDEX矿床中 Sn的平均含量低于 1×10−6

（Emsbo et al., 2016）。
锡铁山矿床中代表喷流沉积期的纹层状矿体的

含矿围岩原岩为中基性火山岩，主要形成于弧后裂

谷环境（祝新友等，2006, 2007; 孙华山等，2012）。研

究表明，代表早期沉积的纹层状矿体中的 Sn 平均含

量可达约 20×10−6，而在保留了较原始特征的局部可

达 2000×10−6（图 7）（孙华山等，2012; 姚希柱等，

2019; Feng et al., 2022），尤其是内部发育胶黄铁矿的

样品 Sn 含量最高（祝新友等，2006, 2007）。由于

VMS 矿床的成矿金属组合通常与围岩有密切关系

（Lydon, 1984, Barrie et al, 1999; Franklin et al.,
2005），围岩中含大量镁铁质岩的 VMS 矿床通常含

有较多的 Cu 并伴生一定量的 Sn。前人研究表明，

在初始喷流沉积阶段，锡铁山具有相当高的 Cu 含量

（姚希柱等，2019; Feng et al., 2022），而地球化学数据

表明，Sn 和 Cu 在胶黄铁矿和黄铜矿中的富集存在

一定相关性（图 6），表明锡铁山矿床可能发生过

Sn 和 Cu 的共同富集（Linnen et al., 1996; Relvas et
al., 2006; Fu et al., 2017; Schmidt, 2018; Sillitoe and

Lehmann, 2022），这与锡铁山矿床的流体包裹体研究

一致（王莉娟等，2009; 孙华山等，2012），指示该矿床

形成于高温、弱酸性条件。

综上所述，锡铁山早期 VMS 矿体在喷流沉积时

期流体可能存在 Sn 的大量运移，并在喷流至海水后

发生快速结晶而进入胶黄铁矿和铁氧化物中。矿石

中 Sn 与 Cu 的相关性进一步表明，锡铁山成矿早期

存在高温、弱酸性的火山环境（王莉娟等，2009; 戴荔

果，2019）。矿床中受改造的层状矿体和晚期切入的

脉状矿体中 Sn 则来源于早期喷流沉积，并在后期地

质作用下发生变质和再活化导致 Sn 的释放和迁移，

明显不同于 SEDEX 矿床。因此，层状矿体中 Sn 的

富集现象指示锡铁山矿床的原始成矿金属组合除

Pb+Zn 和前人已发现的 Cu 外，还含有一定的 Sn，符
合基性-双峰式火山岩环境下 VMS 矿床的成矿金属

组合特征（Lydon, 1984; Barrie and Hannington,
1999），进一步表明其为 VMS矿床。 

6　结　论

（1）柴达木北缘锡铁山矿床的矿体类型和矿石

结构复杂，其中产于片岩中的层状/似层状矿体可被

划分为纹层状、薄层状和厚层状矿石 3 类，分别代表

原始沉积矿层、轻度重结晶矿层和变质再活化矿层。

（2）Sn 在锡铁山矿床中主要有微晶锡/类质同象

锡和锡独立矿物 2 种存在形式，前者代表了原生锡

的赋存状态，主要存在于纹层状矿石和薄层状矿体

中；锡石和黄锡矿主要赋存于厚层状矿体的晚期硫

化物脉体中，是早期锡再生再活化后迁移的代表。

（3）Sn 的赋存状态表明，锡铁山矿床在原始沉积

期存在一定的 Sn、Cu 等成矿元素的富集，后期碰撞

造山和变质作用过程导致 Sn 和 Cu 等成矿元素发生

显著的再活化迁移，造成了现今锡铁山矿床富

Pb−Zn贫 Cu−Sn的现状。
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