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锡石振动光谱特征与矿物成因类型
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摘 　要 　以芙蓉矿田个别矿床为例 , 研究了锡石的振动光谱和成因之间的关系。芙蓉矿田锡石中含有一定

量的 Fe , Mn , Ti , Nb 和 Ta 等元素。X光粉晶衍射分析得出锡石晶胞体积平均为 nm3 量级 , 明显比其他成

因类型的锡石晶胞体积大 , 主要为锡石 —硫化物型。锡石样品红外光谱中 4 个本征峰的相对强度表明矿田

中锡石的红外光谱主要为变形谱 , 进一步表明芙蓉矿田锡石成因以锡石 —硫化物型为主。锡石拉曼光谱中

A1g峰频率为 632 cm - 1左右 , 与锡石 —硫化物型接近 , 并且锡石中的 Nb 和 Ta 含量越高 , A1g峰向低频方向

的频移越大。A1g作为全对称伸缩振动模式是锡石以及同结构类型的 AO2 氧化物的特征峰 , 锡石中的杂质元

素将会影响它的拉曼频率。结合前人的研究结果认为锡石样品激光拉曼光谱中 A 1g峰的拉曼频率对其成因有

指示意义。拉曼光谱的测试结果与锡石晶胞参数和红外光谱分析的结果一致。结合锡石晶体化学特征和振

动光谱特征对矿物成因研究有一定的参考意义。
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引 　言

　　振动光谱不仅可以结合其他研究来鉴定矿物和分析矿物

结构特征 [1 , 2 ] , 而且可以更有效地用来辅助研究矿物的成因

特征。因此 , 研究矿物的振动光谱特征并结合矿物的主量和

微量化学成分及晶体晶胞参数特征会更有效地了解晶体结构

特征。这些矿物晶体结构特征能够客观地反映成矿条件和成

矿流体特征 , 结合地质工作能够更好地研究矿物物质来源和

矿物成因。前人研究了锡石的红外光谱、拉曼光谱与锡石成

因之间的关系 , 本次研究在以往对锡石振动光谱研究的基础

上 , 以芙蓉矿田锡石为例 , 对锡石的化学成分、晶胞参数、

红外光谱和拉曼光谱进行测试 , 讨论了锡石的振动光谱和锡

石成因之间的关系。

1 　锡石样品矿物特征

　　锡石呈黄褐色 —棕褐色 , 多为自形 —半自形晶 , 粒状 ,

粒径一般为 0102～013 mm , 多呈浸染状 , 细脉状、星点状、

团块状等分布于矿石中。薄片中呈无色至浅黄色 , 颜色分布

不均 , 具环带 , 中心深 , 边缘浅。有强的多色性 , 干涉色 N0

浅黄绿色 , Ne 深粉红色 ,双晶发育 , 可见膝状双晶、接触双

晶、聚片双晶。突起呈极正高突起 , 突起和糙面十分明显。

锡石主量元素和微量元素成分见表 1。主量和微量元素在中

国地质大学 (北京)化学分析室完成。锡石化学成分中 SnO2 :

97108 %～99178 % ; Fe2 O3 : 1134 %～0108 % ; TiO2 : 0125 %

～0147 % ; Nb + Ta : 4132～4156 ppm (μg ·mL - 1 ) 。

2 　X 光粉晶衍射

　　晶胞参数测定在中国地质大学 (北京) X光粉晶衍射室采

用日本理学 Rigaku 公司产 D/ Max2RC 仪器测试 , 实验条件 :

Cu 靶 , 50 kV , 60 mA , 连续扫描速度 : 8°·min - 1 , 狭缝 DS

= SS = 1°, RS = 01 15 mm , 锡石晶胞参数测试结果见表 2。

a0 值变化介于 01474～01475 nm , c0 值变化介于 01319～

01319 nm 之间 , V 0 值变化介于 71157～711183 nm3 。其中锡

石的晶胞参数 a0 与锡石中 SnO2 含量有关 , 随着锡石中

SnO2 的增加 , a0 有增大的趋势。而且锡石的晶胞体积 (V 0 )

随着锡石颜色的不同而变化 , 浅色锡石 (V 0 )大于暗色锡石。



Table 1 　Chemical compositions of cassiterite

from furong deposits

矿区 屋场坪 铁婆坑 山门口 奇古岭

样品 W13 T5 S9 Q16

SnO2 % 98174 981 36 96175 981 57

Fe2O3 % 01 24 0108 11 34 0114

TiO2 % 01 47 0137 01 39 0125

Nb 254 41 3 3 874 325

Ta 38 0102 687 52

Ti 248 298 4 502 3 806

In 35 48 68 57

Ga 14 2115 231 8 121 2

Ge < 2 < 2 < 2 < 2

W 102 365 5 324 358

V 65 7103 42 71

Cr 419 71 5 358 252

Mn 58 108 651 9 106

Pb 94 99 105 92

Co 14 6918 357 10

Ni 71 9121 235 160

Zr 189 149 1 024 900

Ba 261 4 4518 1261 5 7122

Hf 71 65 8166 251 5 48

Th 31 24 6191 65178 166

U 25148 2018 461 2 52

Sc 111 8 1213 54 161 7

　　与其他矿床类型的锡石晶胞参数进行对比 [3 ] , 随矿床类

型的不同 , 锡石晶胞参数不同。总体上 , 从岩浆岩型 ———伟

晶岩型 ———锡石硫化物型矿床 , 锡石晶胞参数逐渐增大。芙

蓉矿田的锡石晶胞参数明显比锡石花岗岩、锡石伟晶岩、锡

石石英型大 , 而与锡石 ———硫化物相近。

3 　锡石红外光谱特征

　　SnO2 属四方晶系 , 空间群 D14
4h2 P42/ mnm , 结构中的 Sn

Table 2 　Crystal lattice parameters of cassiterite

from furong deposits

样品
编号

矿床类型 矿物颜色
锡石晶胞参数

a0 / ! c0 / ! v0 / ! 3 a0 / c0

T5 构造蚀变带 浅棕黄色 41 745 3 31 189 7 711 825 5 11 487 7

Q15 构造蚀变带 棕褐、沥青黑 41 742 0 31 187 3 711 674 0 11 487 8

Q17 构造蚀变带 沥青黑 41 740 1 31 186 3 711 593 3 11 487 9

Q18 构造蚀变带 棕褐 41 740 0 31 185 5 711 571 6 11 487 9

S9 云英岩型 棕褐 41 743 6 31 188 3 711 587 4 11 487 8

在 D2h位置 , O 在 C2v位置。根据群论分析锡石的红外活性振

动模式为 A2u + 3 Eu , 结合 Katiyar 用晶格动力学分析和 L ux2
on 计算所得 , 应出现 4 个吸收带 : 1 个反对称的振动峰 —A2u

∥C 轴 , 另外 3 个二重简并的反对称振动峰 —Eu ⊥C 轴。锡

石的 4 个本征峰的振动频率 [426 ]分别为 :ν4 ( A u ∥C) = 532～

535 cm - 1 ,ν1 ( E1u ⊥C) = 636～ 640 cm - 1 ,ν2 ( E2u ⊥C) = 306

～ 313 cm - 1 ,ν3 ( E3u ⊥C) = 261 ～ 263 cm - 1 , 对芙蓉矿田 4

个矿区的锡石进行了红外光谱测试 , 谱图见图 1 , 吸收谱带

归属见表 3。实验条件 : 仪器型号 : PE983 G型红外分光光度

计 , 分辨率 3 cm - 1 , 测试范围 180～4 000 cm - 1 , 样品为 200

目 , 电压 : 220 V , 频率 50 Hz , 室温 20 ℃, 相对湿度 50 %。

Fig11 　Iinfrared absorption spectra of cassiterite

samples from furong ore f ield

Table 3 　Frequency of the IR spectrum of cassiterite( cm - 1 )

样品 矿物颜色

振动频率/ν

Sn —O

ν1 ν4 ν2 ν3

H —O 或 H2O

T5 棕褐色、沥青黑色 636 535 306 261 3 432 , 1 630

Q15 棕褐沥青黑 636 534 307 261 3 439 , 1 628

Q17 沥青黑 640 532 312 262 3 459 , 1 634

S9 棕褐色 640 534 313 263 3 440 , 1 640

　　谱形和强度的变化可以提供锡石的晶体结构 , 成分和成

因的信息。由此 , 根据锡石红外光谱的强度、谱形的变化将

锡石红外光谱谱分成三种类型 : 标准谱、变形谱和畸形谱

(图 2) [7 ] 。变形谱主要与 Fe3 + 替换 Sn4 + 有关 , 红外光谱谱形

不随锡石中 Fe 的含量和温度而变化 , 锡石 —硫化物热液矿

床、接触交代型矿床、火山热液矿床等都属此类型 ; 畸形谱

主要与 Ta5 + , Nb5 + 或 Ta5 + (Nb5 + ) + Fe3 + 替换 Sn4 + 有关 ,

红外光谱谱图随 Ta5 + 和 Nb5 + 的含量、锡石的颜色和形成温

度而变化 , 含 Nb 和 Ta 的花岗岩、伟晶岩、云英岩等属此类

型。

　　从测试中的图谱 (图 1) 形态与上述三种谱形 (图 2) 对比

可知芙蓉矿田锡石红外光谱谱形态主要为变形谱 , 结合微量

元素和晶胞参数的实验数据 , 可以得出结论芙蓉矿田锡石成

因为锡石 —硫化物热液型 ; 锡石的红外光谱研究不但可以得

到成因信息 , 还可以得到晶体形态的信息 ; 锡石红外光谱图

中 , 常可见到 3 430 和 1 630 cm - 1左右的吸收峰 , 表明锡石
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中含有少量的水。

4 　拉曼光谱特征

　　以往对锡石的拉曼光谱特征进行了一系列的研究 , 主要

工作集中在分析锡石的振动模式 [5 , 7 , 8 ] 、锡石的实测拉曼光

谱 [9 ]和利用激光拉曼探针对锡石微区分析等方面 [10 ] 。本次

工作在对锡石化学成分、晶胞参数分析、红外光谱分析的基

础上 , 进一步分析拉曼光谱特征与不同成因的锡石之间关

系。

　　对芙蓉矿田锡石样品进行拉曼光谱测试 , 测试的拉曼谱

图见图 3。测试在国家珠宝玉石监督检验中心采用 Renishaw2
Raman1000 型拉曼光谱仪进行。测试条件 : 电源电压 220 V ,

电流 10 A , 扫描时间 30 s , 放大倍数 500 倍 , 误差范围 1

cm - 1 , 测试范围 100～2 000 cm - 1 。根据拉曼光谱中锡石的

各种振动峰的位置及前人研究资料对锡石的各个振动峰进行

指派 , 实际测到的芙蓉矿田锡石的拉曼光谱频率见表 4 , 综

合分析所有拉曼光谱图发现 : (1) 63113～63218 cm - 1频率范

围内有一强峰 ; (2) 在 47119～47315 cm - 1 频率范围内和在

77012～775 cm - 1频率范围内有一较强峰 ; (3) 在绝大部分谱

图上 , 在 69113～69519 cm - 1频率范围内有一峰 , 强度较弱 ;

(4)在 235～24418 cm - 1频率范围内和 54113～55711 cm - 1频

率范围内分别有一弱峰。将 (1) 63113～63218 cm - 1频率范围

谱峰指派给 A1g模式 ; (2) 47119～47315 cm - 1频率范围谱峰

指派给 Eg 模式 ; (3) 77012～775 cm - 1 频率范围谱峰指派给

B2g模式。

Fig12 　Three types of IR spectrum for cassiterite

( from Peng Mingsheng ,1986)

Ⅰ: Standard spect rum ; Ⅱ: Deformed spect rum ;

Ⅲ: Abnormal spect rum

Fig13 　Raman spectrum of cassiterite samples from Furong ore f ield

Table 4 　Frequency of Raman bands of cassiterite in Furong ore f ield( cm - 1 )

样号 微量元素含量 (Nb , Ta , Ti) / ppm B1u(2) Eg A 2g A 1g B1u(1) B2g

T5 30214 2391 8 47315 54219 63113 69113 (7021 3) 77314

Q15 3 547 235 47314 54414 63218 69519 (7031 8) 77419

Q17 4 183 2391 5 47119 55711 63113 (7001 7) 77012

S9 9 063 2441 8 47315 63216 692 (703) 775

　　A1g作为全对称伸缩振动模式 , 是锡石以及同结构类型

的 AO2 氧化物的特征峰 , 锡石中的杂质元素将会显著影响

它的拉曼频率 [527 ] 。同一锡石晶体的不同位置 , 因 Nb , Ta ,

Ti , Fe , Mn 含量不同而引起 A1g峰的频率发生变化 , 所以根

据 A1g的频率可以讨论锡石的成因类型。对比不同成因锡石

的 A1g的频率表明芙蓉矿田锡石 A1g的频率比锡石伟晶岩型、
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锡石云英岩型、锡石石英脉型高 , 而与锡石2硫化物型非常相

近。从而可以得出芙蓉矿田锡石类型为锡石2硫化物型。研究

矿物的振动光谱特征、矿物成因及矿床的构造体制 [11 ] 可以

进一步的找矿工作提供可靠依据。

5 　总 　结

　　(1) X光射线粉晶衍射测试表明芙蓉矿田的锡石晶胞参

数较大 , 与其他成因类型的锡石的晶胞参数对比可知 , 芙蓉

矿田的锡石成因类型为锡石2硫化物型。

(2)运用红外光谱和激光拉曼光谱对矿田锡石进行了谱

学研究。通过对红外光谱谱形研究 , 与锡石三种谱形 (标准

谱、变形谱、畸形谱) 对比 , 可以得出矿田锡石为锡石2硫化

物型。锡石拉曼光谱 A1g频率高低具有标型特征 , 与其他成

因类型锡石拉曼 A 1g频率对比也可得出矿田锡石为锡石2硫化

物型。
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Vibration Spectra and Genetic Type of Cassiterites

L IU Yan1 , SH EN Zhang2wu2 , DEN G J un1 , J IAN G Shao2qing1

1. State Key Laboratory of Geo2processes and Mineral Resources , China University of Geosciences , Beijing 　100083 , China

2. Chengdu Institute of Geology and Mineral Resources , Chengdu 　610082 , China

Abstract 　Trace element s determination of cassiterites f rom Furong ore field indicates that there is a certain amount of Fe , Mn

and Ti element s in cassiterite. The mean of unit2cell parameters for cassiterite is 71165 (nm3 ) by the method of XRD analysis and

the unit2cell parameter which also indicates that the genetic type of the ore field belongs to cassiterite2sulfide type , is bigger than

that of other genetic type. Four IR active vibration f requencies in cassiterite samples also suggest that the IR spect ra of cassiter2
ites f rom Furong ore field belongs to deformed spect ra suggesting that the genetic type of cassiterite f rom Furong ore field is

mainly of cassiteriate2sulfur type. The Raman f requency of A1g peak has typomorphic significance to study it s genetic type. A1g is

a characteristic peak of cassiterite and AO2 oxide of the same st ructure style. Impure element s of cassiterite remarkably affect it s

Raman f requency which will move to low frequency if the content s of Nb and Ta reach a certain amount . In Furong ore field , A1g

f requency of casstiterite is about 632 cm - 1 which is bigger than other cassiterites of various genetic types and the implication and

character of Raman spect ra are consistent with the cell parameters and IR analysis of these samples. Combined with the study of

chemical composition and crystal st ructure , the IR spect ra and Raman spect ra can mean a lot for the analysis of genetic type of

the cassiterite.

Keywords 　XRD ; IR spect ra ; Raman spect ra ; Elect ron probe ; Genetic type
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