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阜新中生代火山岩的铂族元素特征

———以碱锅和乌拉哈达为例
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摘 要：采用镍锍火试金法结合/’);0<分析了碱锅玄武岩和乌拉哈达高镁安山岩样品中的/=、+>、+?、)@和)A的
含量。原始地幔标准化后的).*分布模式呈正斜率型，)A／/=值高于相应的地幔比值，表明铂族元素发生了分异，这
是由于在部分熔融过程中，/=存在于地幔矿物相尖晶石和合金中，而)A赋存于硫化物中造成的，乌拉哈达高镁安山
岩中的铂族元素还可能在结晶分异过程中受到先期结晶的矿物相和合金的影响。阜新火山岩)@的负异常可能是包
含)@的金属合金残留在地幔中造成。
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铂族元素（).*，)47@H8>UI=3>ZO4OUO8@）是一组
相关的亲硫、亲铁元素，包括,T、/=、+>、+?、)@和

)A，根据熔融温度可将).*分为两组：/).*（熔融
温度!!$$$e，,T、/=和+>）和)).*（熔融温度

"!$$$e，+?、)@和)A）。最近，有关玄武岩样品的
研究结果显示（c=VO=78A.=OO83>I?，#::!；W=fIU788
!"#$5，#::D；W7=8OT78A)HS7=A，#::D；W7=8OT78Ac=78;
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!"#$%，&’’(；张成江等，&’’)；储雪蕾等，&’’’；

*+,-,..!"#$/，011&；2344"!"#$/，0110），玄武质
岩浆以其*56含量低且变化大而区别于*56含量
较高、相对变化较小的科马提质岩浆（789:4#;;!"
#$/，&’)(；<3=-,;:#;>?,--，&’’0；*@A+B"-#;>?@C
4#$@;，0111），这表明玄武质岩浆中*56的分布受
部分熔融程度、硅酸盐、氧化物、硫化物和（或）铂族

矿物的分异及源区的不均一性所影响（2#,"8!"#$/，

011D）。由于*56各自存在于不同的地幔相中，具
有不同的地球化学行为，在地质过程中可以发生分

异，所以可用来辨别诸如地幔的部分熔融、岩浆的结

晶分异等过程（7#8;"%!"#$/，&’))）。本文在前人对
阜新中生代火山岩主、微量元素和同位素分析的基

础上，报道样品中的铂族元素分析数据，同时结合前

人的分析资料，试图从岩浆演化过程对这些元素的

分布规律和化学行为进行解释。

& 阜新火山岩产出的地质背景和地球
化学特征

阜新位于辽宁西部，地处华北克拉通太古宙冀

鲁辽古陆核的北缘，结晶基底之上发育一套中上元

古代和古生代沉积盖层。自中生代以来（尤其是侏

罗纪—白垩纪），该区构造运动和岩浆活动异常强

烈，是我国东部印支 燕山运动的重要组成部分，中

生代火山岩主要分布在由岩石圈伸展形成的一系列

以北东向为主的中生代沉积盆地中（陈义贤等，

&’’(；张宏福等，011D）（图&）。早白垩世阜新组顶部
存在一期基性火山活动，以中心式喷发为主，该期火

山喷发产物绝大部分已剥蚀殆尽，仅在局部地区残

留一些火山通道相（张宏福等，011D），如阜新碱锅玄
武岩分布于阜新组的厚层杂色砂岩 砂砾岩中，其喷

发年龄约为&11/E2#（!FG8年龄，张宏福等，011D）。
碱锅玄武岩为灰黑色，致密块状构造，柱状节理发

育，柱体多为典型的六棱柱或五棱柱，直径多在&1!
01A4，玄武岩中含少量地幔橄榄岩捕虏体，橄榄岩
包体小（多在&!EA4），主要为尖晶石二辉橄榄岩
（张宏福等，011D）。乌拉哈达高镁安山岩出露在阜
新 义县盆地中的义县组，邻近碱锅玄武岩，喷发时

间为&E02#，岩石为灰黑色，致密块状，无柱状解
理，斑状结构，斑晶为自形的橄榄石（张宏福等，

011D）。
据张宏福等（011D）的研究，华北北缘中生代的

碱锅玄武岩贫硅富碱，镁含量中等（2:HI)/&J

图& 华北克拉通及其周边地区地质简图（#）和阜新火山岩采样点分布（K）（引自L+#;:!"#$/，011D）

M,:/& N,4.-,O,">:"3-3:,A#-4#.3OB+"P38B+Q+,;#A8#B3;#;>,B%%@883@;>,;:#8"#%（#）#;>%A+"4#B,A
,--@%B8#B,3;O38B+">,%B8,K@B,3;3OM@R,;S3-A#;,AO,"->%（K）（#OB"8L+#;:!"#$/，011D）
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!!"#$），属碱性玄武岩。在微量元素组成上，碱锅
玄武岩中等程度地富集轻稀土元素［（%&／’(）)*
+,",!+,"-］和大离子亲石元素（./、0&、1(、23、4、

56），27、.3、)8等相容元素含量高，’和9(含量低，
不亏损高场强元素（)(，5&，:3，;<，58）。碱锅玄
武岩具有低的23同位素初始比值（!=">=#）和高的

)?初始比值（!)?*#"#!#"!），在!)?@（!>23／!-23）8
图中，落在洋岛玄武岩和大洋中脊玄武岩的共同区。

碱锅玄武岩的（,=-9(／,=#9(）8接近+!，接近大洋中脊

玄武岩区，（,=>9(／,=#9(）8相对低于（,=-9(／,=#9(）8，分

布在 );1%附近或以下，而（,=!9(／,=#9(）8相对

（,=-9(／,=#9(）8富集。根据这些地球化学特征，张宏
福等（,==A）推断碱锅玄武岩起源于亏损的软流圈地
幔，为未分异的近原始岩浆，其镁镍含量和23B)?B9(
同位素组成可以作为亏损地幔端员使用。

:6&CD等（,==A）研究发现，乌拉哈达高镁安山岩
具有高的EDF（ED""->）和28F,含量（#G,"G$），
低的HI,FA、58F,和碱含量，属于高镁玄武质安山
岩。微量元素除./、9(外含量大多很低（#1JJ!
+,!$D／D），富集%K%J和%1JJ［（%&／’(）)*++"G!
+,"-］，58、)(和5&略显负异常，9(和23显示正异
常。其23、)?同位素组成变化范围较小，具中等程
度的23和低的)?同位素［（!>23／!-23）8*=">=G>!
=">=G!，!)?*@-!@>］，9(同位素比值极低
［（,=-9(／,=#9(）8!+>，,=!9(／,=#9(*!="A!+==">，
,=>9(／,=#9(*@,"G!@G"A）。根据乌拉哈达高镁安
山岩的不相容元素和23B)?B9(同位素特征，:6&CD
等（,==A）认为它是由具有JE+同位素特征的、受古
蒙古洋俯冲改造过的难熔岩石圈地幔在中生代的碰

撞和随后的岩石圈减薄过程中发生减压熔融形成

的。

, 样品中铂族元素的分析方法

样品中铂族元素采用镍锍火试金法结合K.9B
E2测定，化学处理在中国科学院地质与地球物理研
究所岩石圈构造演化开放实验室的贵金属实验室完

成，具体操作如下：取火山岩样品的新鲜部分在玛瑙

研钵中磨至,==目以下，称取+GD全岩粉末样品（!
,==目），与,=D硼酸锂、+=D碳酸钠、,D羰基镍粉、

,D硫粉和一定量的二氧化硅充分混合均匀，在试金
炉内高温（++G=L）熔融,6后取出镍扣，用-MNI／%

盐酸将其溶解完全，加入+MD／M%的碲溶液,M%
和+MNI／%的2C.I,溶液#M%进行共沉淀，抽滤，将
沉淀用,"GM%的王水溶解，加入内标镉和铼并稀释
到G=M%待测。样品中铂族元素的测试在国家地质
实验测试中心的5OH93NJP7QI型K.9BE2上完成，
选用的同位素为：+RAK3、+=+1S、+=A16、+RG9T和+=G9?。
实验方法的检测限是通过在5OH93NJP7QI型K.9B
E2上连续测定所选用的同位素++次，由空白溶液
的A倍标准偏差计算得到。仪器检测限、方法的检
测限、流程空白及国家标样U0V=>,R=（橄榄石）、

U0V=>,R+（辉石橄榄岩）和国际标样 VU0+（辉长
岩）的测试结果、标准偏差列于表+。

表! "#$数据分析评价参数 %&／&
’()*+! "(,(-+.+,/0+/1,2)2%&(%(*3.21(*45(*2.367"#$0(.(

K3 1S 16 9T 9?
仪器检测限 ="===A ="==+, ="==+- ="=>G ="==A,
方法检测限 ="==,# ="==!- ="==#! ="=!, ="=#A
流程空白 ="==R ="=,A ="==- ="A, =">-

U0V=>,R=测定值+） G"G= +A"! +"++ -">- A"#=
U0V=>,R=参考值 #"AW=",!+#"!W+"!>+"AW=",+-"#W="##"-W=",R
U0V=>,R+测定值+） -"+# +"AR #"G> G>"- >>"!
U0V=>,R+参考值 #">W="-G,"GW="+G#"AW="G,G!W,"+R-=W#"=G
VU0+测定值,） =",+ ="+# =",R -"A +A"-
VU0+参考值 ="AAW="+> ="A$ ="A,W=",+-"+W+"-+A"RW,"+
12X$ ,">= A"+# +"R> A"=G A"=

注：+）为A份平行样测得结果的平均值；,）为G份平行样测得结果

的平均值；$：报告的值（8C<N3M&T8NC&IY&ISQ）。参考值来源：

U0V=>,R=和 U0V=>,R+来源于标准物质证书（样品编号为

U0V=>,!!BU0V=>,R#），定值时间为+RR-年+=月；VU0B+来源

于..1E9（.&C&?8&C.Q3T8<8Q?1Q<Q3QC7QE&TQ38&I/93NZQ7T），定值时

间为+RR>年!月。

A 阜新火山岩的铂族元素特征

阜新火山岩的9UJ含量大致为地幔的+$!
+=$（表,），在铂族元素地幔标准化图中均为正斜
率，同一地点的岩石具有相似的模式（图,）。比较两
地火山岩中的铂族元素可看出，碱锅碱性玄武岩的

K3、1S值相对较高，9T、9?值相对较低，两者16值相
当；两地火山岩中9?相对于K3的富集程度不同，乌
拉哈达高镁安山岩的9?／K3值高达,+"A!,+"-，碱
锅玄武岩的9?／K3值仅为,"-!#"#，但均高于相应
的地幔比值（+",）。
总之，阜新火山岩中的铂族元素具有以下两个
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表! 阜新火山岩部分主量元素（!"／#）、微量元素（!$／$）

和铂族元素（%$／$）含量

&’()*! +’,-.*)*/*%01（!"／#），0.’2**)*/*%01（!$／$）

’%3456（%$／$）3’0’-789:;%<-)2’%;2.-2=1

碱锅碱性玄武岩 乌拉哈达高镁安山岩

!"#$% !"#$& ’()*#$% ’()*#$+

,-. /01% /012 /0$3 /04/
56.4 4024 4027 %0%% %0$2
89 3%3 3%% &/+04 &7$0&
:6 %34 %32 %&20/ %/%03
;9 $0$2 $0$/ $0$1 $0$4
<= $0%7 $0%3 $0$7 $0$+
<> $0%/ $0%& $04$ $0%4
?@ $0%4 $0%1 $0&$ $0+2
?A $0+$ $044 $03/ $074
?A／;9 +0+1 4031 4%047 4%031
?@／?A $01% $072 %0$4 $02+

主量、微量元素数据据B>CD-!"#$0，4$$1，?"E数据为本次在国家
地质实验测试中心测定。

图4 阜新火山岩的铂族元素原始地幔标准化分布模式
（原始地幔值据,F*GDG=->CDAH=D，%227）

I6-04 ,CD@JK#DG9LCJ6MKANJC@6D=L#-9G=NKJKLKD@NC@@K9DO
（?"E）GPI=Q6DRGJFCD6F9GFSO（N96L6@6RKLCD@JKAC@C

P9GL,F*GDG=->CDAH=D，%227）

重要的地球化学特征：;?"E和??"E之间发生了分
异（高于地幔的?A／;9值）；?@相对于相邻的<>和

?A亏损。下文将从岩浆的演化来探讨这种特征形
成的可能原因。

+ 讨论

>0? 阜新火山岩中铂族元素的分异作用

?A和;9是铂族元素中地球化学性质差别较大
的元素，常被分别当作是??"E和;?"E的代表元
素，其比值常被用来判断;?"E和??"E的分异程
度。阜新火山岩均具有高于地幔的?A／;9值，表明

?"E发生了分异作用，TC9DKO等（%2/7）认为造成

?"E分异的可能原因是部分熔融和分异结晶作用，
下文从这两个方面进行探讨。

根据平衡部分熔融模式，假设;9、?A（;?"E和

??"E的代表元素）均残留在地幔硫化物中，对?"E
分异的主要制约因素是它们在硫化物和硅酸盐中的

分配系数（*O=J／O6J）。然而大量的实验研究证明*O=J／O6J;9

和*O=J／O6J?A 在同一数量级（H@GDK!"#$0，%22$；IJKK@!"
#$0，%22%；89GFSK@!"#$0，%224；TKMLKD!"#$0，

%22+），即这不可能造成?"E的明显分异。因此，所
有的?"E均位于地幔硫化物相中的假设并不能解
释阜新火山岩中 ?"E 的分异特征。TC9DKO等
（%2/7）用;9在地幔部分熔融过程中存在于非硫化物
相来解释,.<T中较高的?A／;9值，这些非硫化物
相可能是橄榄石（T9U-LCDD!"#$0，%2/&；B>G=!"
#$0，%22+）、尖晶石或铬铁矿（V-6G9-6@6OCDA’GJP，

%2&/；.O>6DCDA89GFSK@，%2/4；8CNGW6CDFG!"#$0，

%22+）以及难熔的合金（,6@F>KJJCDAXKCYO，%2/%；

TCJJ>C=OCDA<YCD，%227；’CJJSK9!"#$0，%223），在
此可借鉴来分析阜新火山岩中?"E的分异行为。
一些学者最近对玄武岩、科马提岩和尖晶石橄

榄岩中橄榄石的.O、<K和?"E研究以及?"E在橄
榄石 熔体中的分配实验研究均表明，橄榄石对幔源

岩石中;?"E的影响甚小（)CDAJK9CDATKDDK@@，

%222；<K>SZLNK9!"#$0，%222；?=F>@KJCDA)=[
LCY=L，4$$%；TKDDK@@!"#$0，4$$4；T=9@GD!"#$0，

4$$4；T9KDCD!"#$0，4$$1；?=F>@KJCDA)=LCY=L，

4$$+；<6->@K9!"#$0，4$$+）。<K>SZLNK9等（%222）
通过对玄武岩和科马提岩中?"E的研究认为，在地
幔部分熔融过程中，;9在单斜辉石和斜方辉石中的
相容性不足以导致所观察到的?"E的分异，但是在
尖晶石或合金中的相容性却可以使?"E强烈分异。

<6->@K9等（4$$+）的实验结果也显示;9和<=相容于
尖晶石（*ON／LKJ@;9 \7!44$$$，*ON／LKJ@<= \&3!%%+1），而

?A在尖晶石中不相容（*ON／LKJ@?A \$0%+），而且同一地
点火山岩中;9与:6、89均呈正相关（表4），这说明
尖晶石是控制阜新玄武岩中;9分布的重要因素。这
与该区中生代玄武岩中携带的橄榄岩捕虏体中无石

榴石、其岩石学特征指示此时的岩石圈地幔主要以

尖晶石二辉橄榄岩为主的结论相吻合（许文良等，

%222）。
研究发现，在铂族元素球粒陨石标准化模式图

中，碱性玄武岩和金伯利岩中未亏损的尖晶石二辉

橄榄岩包体为平坦的配分模式，而高度亏损的残留
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地幔岩如方辉橄榄岩和纯橄岩则为负斜率模式

（!"#$%&!"#$’，()*+），这说明,-.在地幔部分熔融
过程中的行为随其寄主相的变化而不同，,/在地幔
中的寄主相主要是粒间的富01硫化物（2"3%#!"
#$’，4556），而7,-.的寄主相可能是难熔的合金
（8&9、7#9和 :19碱金属合金；,";%"$/<"=>3$;?@$，

()*A；!"#$%&!"#$’，()*+；:1/"&B%C&>3D，()*E）和
硅酸盐中的一硫化物固熔体（F@#"$/!"#$’，()))；

F@#"$/"$/G="#/，455(；F1;1%?!"#$’，455(）。因
此，地幔相对低程度熔融产生的熔体中富集寄主相

为中间态固熔体的01、,?和,/，而相对高程度部分
熔融产生的熔体中7,-.的含量较高（科马提岩），
因其 寄 主 相 为 一 硫 化 物 固 熔 体 和／或 合 金。

:%BHIJ%#等（()))）指出，在部分熔融过程中，虽然
能够达到铁镍硫化物熔融的温度，但是硫化物液体

并不一定溶解于硅酸盐中，若有不溶的硫化物液体

出现，其影响类似于残留相。即在地幔发生部分熔

融过程中，硫化物溶解，其中的,,-.能完全进入熔
体，而8&97#合金和一硫化物固熔体很少溶解，仅极
少的7,-.进入熔体而造成,-.发生分异。因此，
合金的存在也可能造成阜新火山岩中,-.的分异。
铂族元素具有高的熔点和KL1=／L3=/ 值，因此从岩

浆中结晶出来的时间较早，尤其是7,-.，虽然,,-.
可能在熔体中存留的时间稍长，但是硅酸盐相分异

结晶过程中一旦硫化物达到饱和，,,-.就会迅速从
熔体中离开，这可以解释为何7#、:1常与橄榄石和
铬铁矿等堆晶矿物共生，而,?、,/常与硫化物相共
生（!#M;I"$$!"#$’，()*E；,#3NB"#/!"#$’，())A）。
微粒的8&97#合金可悬浮于地幔部分熔融形成的新
生岩浆中，它在岩浆结晶分异过程中可被硅酸盐和

氧化物相捕获而随之结晶，造成7,-.发生分异
（K%"D&，())+）。此外，在玄武质岩浆结晶过程中，

,-.和一些非亲石元素可以形成微粒的金属集合
体，这些集合体可以在氧化物、硅酸盐和硫化物中呈

包裹体出现，且8&、7#较:B、,/更易形成集合体
（<#%/@1O!"#$’，())+）。因此，,/易进入熔体中而
与7,-.发生分离，由此熔体形成的岩石具有较高
的,/／7#值。
对于乌拉哈达高镁安山岩而言，它经历过地幔

的部分熔融作用和岩浆的结晶分异作用，除了部分

熔融过程中,,-.和7,-.因进入不同的矿物相发
生分异作用之外，乌拉哈达高镁安山岩中7#的分配
可能还与岩浆结晶分异过程中，磁铁矿和尖晶石等

矿物的分离结晶有关。同时，高熔点的7,-.在岩
浆结晶过程中可能以合金形式进入先期形成的矿物

中亦不可排除，因此，与未发生结晶分异作用的碱锅

火山岩相比，乌拉哈达高镁安山岩具有相对较低的

7,-.、较高的,,-.含量和,/／7#值。

!"# 阜新火山岩中$%的亏损

,?属于不相容的,,-.组，在镁铁质硅酸盐岩
浆中显示较高的溶解度，在结晶过程的早期，,?与

,/、:B存在于硅酸盐熔体中直至作为,,-.载体的
不混熔的硫化物液体出现。但是，对,?在纯橄岩矿
化和共生的砂矿中的矿物学研究表明，,?可以合金
（主要是,?9P%和,?97#）的形式与7#98&合金一起沉
淀（!%?%NB?3$，()Q(；:"R3$，()EQ；S@=NB%$>@!"
#$’，())+）。在 2%#%$&>D硫化物中发现存在8&、7#
和,?的显微包体，表明,-.在硅酸盐中还可以多
相金属集合体出现（!"==B"1&!"#$’，())A；!"==B"1&
"$/LD=C%&?%#，())E）。有实验研究指出，在地幔中的

7#98&9:1相的分异常伴随着P%9,?合金的沉淀，而

,/仍残留在熔体之中（P=%%?!"#$’，())(；!@#3&@C
"$/,"=I%，())E）。GI@&&%等（())5）的实验显示，
在(A65T和P2U缓冲剂下，,?在镁铁质熔体中的
溶解性与%84负相关，与%L4正相关，当%L4V5，%84满
足铬铁矿从玄武质熔体中沉淀出去的条件时，可形

成,?9P%合金（W3=="$/:@%/%#，()EA）。基于此，

<3&?=（())A）将0@$/@?@条带状杂岩体纯橄岩中,?9P%
合金的结晶归因于迅速降压引起%84的突然增加，使
体系进入,-.合金 橄榄石 铬铁矿稳定区域。XY
#"=&条带状超镁铁质杂岩体也可以用这种解释，并且

,?类似于7#和8&的相容行为可能是由于低的ZL4和

高的%84条件，导致了合金的形成。对P%9[39L体系
中,-.在合金和硫化物中的分配实验研究显示
（P=%%?"$/L?@$%，())(），8&97#9,?更具亲铁性而富
集于合金相中，而:B9,/分配于共存的硫化物中。
在铂族元素的原始地幔标准化图（图4）上，碱锅

碱性玄武岩和乌拉哈达高镁安山岩均显示,?亏损
的特征，对,?与其他,,-.的脱耦现象的解释，需
要硅酸盐岩浆中,?溶解度的突然减小，这可能是由
于抽取的熔体使难熔的,?9P%合金残留在残余地幔
中造成的。实验证明，,?在合金／硫化物熔体的分配
系数是,/的(555倍（P=%%?"$/L?@$%，())(），所以
在合金和硫化物共存时，,?和,/因优先进入不同的
载体而发生分异，在这种情况下，,?进入合金，而
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!"#$%以硫化物的形式进入熔体，合金因其较高的
比重而从熔浆中分离出来并留在地幔中，而熔体在

硫达到饱和之前就已脱离地幔，由此熔体形成的岩

石显示!&亏损。
在岩石圈地幔样品中，!&主要寄存于!&合金中

（’()*+"!"#$,，-...；/0*)"!"#$,，1222），!&合金
在有挥发份存在的岩石圈地幔中比在相对“干”的软

流圈地幔中更易熔，因此岩石圈地幔部分熔融产生

的岩浆较软流圈产生的岩浆具有相对较高的!&／!"
值，这可以用来判断玄武质岩浆中的岩石圈的组分。

3*45)等（1226）的研究表明，3789的!&／!"值为

2,:.!2,;2，而来自9%<=>50"、?(@4+4(+、A5BC(()&
和D(%&C*+<E5)F的玄武岩因含有岩石圈地幔成分而
具相对较高的!&／!"值（-,2-!-,;-）。因此，!GH
的特征也表明具有低!&／!"值（2,6!2,:.）的碱锅
玄武岩来自软流圈地幔，而具有高!&／!"值（2,.I!
-,21）的乌拉哈达玄武岩含有岩石圈地幔成分，与

J=*+F等（1226）的研究结论一致。

: 结论

本文探讨了阜新火山岩成岩过程中铂族元素的

地球化学行为，揭示了影响!GH分布的岩浆过程，
可得出如下结论：

（-）阜新火山岩中铂族元素的分异可能是在地
幔部分熔融过程中，K)存在于非硫化物相尖晶石和
合金，而!"赋存于硫化物中造成的；其中乌拉哈达
高镁安山岩!GH的分异还受结晶分异过程中先期
结晶的矿物相和合金共同作用。

（1）阜新火山岩中!&的负异常可能是包含!&
的金属合金残留在地幔中造成的，!&／!"值的差别显
示碱锅火山岩来自软流圈地幔，乌拉哈达高镁安山

岩含岩石圈地幔成分，与同位素数据相吻合。
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