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热液矿床中萤石的稀土元素地球化学及其

地质意义

孙海瑞"，#，黄智龙"，周家喜"，冷成彪"，甘 婷"，#

（"5中国科学院地球化学研究所 矿床地球化学国家重点实验室，贵州 贵阳 77$$$#；#5中国科学院大学，北京 "$$$%8）

摘 要：萤石是许多热液矿床中重要的脉石矿物，其稀土元素含量及相关参数（如!+**、-+**／<+**、*=／*="、

’>／’>"、?／-:、(@／’: (@／-:图解等），能为揭示成矿流体性质、来源与演化，建立成矿模式，评价区域成矿潜力等
提供重要信息。然而，随着微区分析技术的日趋成熟，原位实测数据显示，萤石中微量元素（包括稀土元素）的分配

在显微尺度上可能具有不均一性，致使依据萤石溶液法获得的稀土元素含量所反映地质信息的可靠性受到质疑。

因此，在应用萤石稀土元素地球化学探讨相关地质问题前，有必要加强萤石微观结构的观察和配套的流体包裹体以

及相关同位素组成分析。本文在综述萤石稀土元素地球化学研究基础上，初步探讨了影响萤石稀土元素不均一分

配的主要机制，以期为萤石稀土元素在热液矿床成因研究中的应用提供借鉴。
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稀土元素（BCC）是示踪成矿流体来源和反演热
液成矿作用过程的有效手段之一（D"(($%0"*$%，

EFFG；周家喜等，GHEH，GHEG）。含钙矿物是稀土元
素的重要载体，是探究热液成矿作用过程中稀土元

素地球化学行为的重要介质（IJ22$%1#3I"%($1#&，

EFKL）。萤石可以形成于不同的温度环境，是重要的
含钙矿物，也是许多矿床中重要的脉石（矿石）矿物

（M!)9&##1#3I1%62，GHHN；O131#&#1!"#$P，GHHQ；

M0"2.1#*6&&1#3O"’"0"2"4，GHEE）。实验岩石学研
究表明，萤石不仅能强烈富集稀土元素，而且可以继

承热液流体的稀土元素配分形式（M122$(!"#$P，

GHHN），因此，萤石中稀土元素的含量及相关参数能
为揭示成矿流体物质来源、性质与演化以及反演热

液成矿作用过程提供重要信息（O1+1#3I"22$%，

EFFG；M0&()!"#$P，GHHH），并为成矿预测提供依据
（IJ22$%!"#$P，EFRQ；C--&#’$%1#3S2"**，EFFH）。
然而，随着萤石微小色带的发现（M(%"#’!"#$P，

EFKT）和微区分析技术的成熟，人们意识到萤石中微
量元素在显微尺度上的分配可能存在不均一性，由

此引发了对依据萤石溶液法测得稀土元素含量及相

关参数所获得认识的质疑（O"*@$1#3B16"41#，

GHHG；U1’#"#!"#$P，GHHL）。关于不均一性的形成
机制，目前尚未统一（V1($%*"#!"#$P，EFKF；W"+6$
1#3B$$3$%，EFFG；V1+$(($1#3B$$3$%，EFFN；X1(8
*"#1#3D&1#’，EFFN）。本文在综述萤石稀土元素地
球化学研究基础上，评述诱导萤石中稀土元素分配

不均一性的主要因素，并给出应用萤石稀土元素合

理揭示相应地质信息的条件或建议。

E 萤石稀土元素地球化学研究现状

萤石主要成分是S1WG。由于S1GY与BCCLY离
子半径相近，因此，BCCLY易于以类质同像的方式进
入萤石的晶格中（曹俊臣，EFFR）。过去通过溶液法
获得的萤石稀土元素数据为热液矿床的成因研究提

供了重要信息，特别是在揭示成矿流体的性质、示踪

成矿流体来源与演化、判别矿床成因类型和指示找

矿方向等方面。

*P* 成矿物理化学条件的反映
萤石中轻、重稀土元素分异特征、Z／;"比值、S$

和C+异常特征等与热液体系的温压条件、-;和C)
值及流体组分密切相关（[$0-$!"#$P，GHHG；

M!)9&##1#3I1%62，GHHN），因此，这些参数特征能
反映出成矿流体的相关信息。

一般认为，在低-;值和较少络合阴离子存在的
条件下，BCC分异（D1／D+!E）主要与吸附作用有
关；在含有碳酸根、碳酸氢根或者卤素作为络合阴离

子的碱性流体中，稀土元素的分异（D1／D+"E）主要
受络合反应的控制，并产生与前者相反的分馏效果

（O1+，EFFE；D"(($%0"*$%，EFFG）。O1+0)123$萤石
矿床位于德国的M!)91%@9123地区，是研究热液过程
稀土元素分异因素的理想地区（M!)9&##!"#$P，

GHHL）。该矿床中可见早期萤石被后期萤石交代现
象，后期萤石在阴极发光（SD）照射下呈亮白色或浅
灰色，具有明显的结晶序列（图E），其稀土元素具有
从早期（UMREW2/L）D1／D+!E演化为晚期（UMREW2/
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图! "#$%&#’()矿床中萤石（*+,!）的稀土元素配分图解（#）和阴极发光图像（-）（据+.&/011#1(2#34’，5667修改）

809:! ;<=>?3.&#)#1?$=>3#’0#1+&#’)@1<3%#’0A)(BCCD#>>)31=（#）#1(.#>&<(<’$%01)=.)1.)0%#9)=（-）<EE’$<30>)，

=#%D’)*+,!，"#$%&#’()()D<=0>（%<(0E0)(#E>)3+.&/011#1(2#34’，5667）

,）F#／F$!!（图!）的特征（+.&/011#1(2#34’，

5667）。2G’’)3（!HH!）通过理想络合作用的计算研
究认为，在流体H6I结晶的情况下，萤石的稀土元素
配分形式向FBCC强烈亏损而JBCC轻微亏损的方
向演化。这种特征与样品*+,!的变化趋势相似，
说明后期结晶的萤石形成于封闭体系中，并主要受

络合作用影响。此外，在该地区内华力西运动后的

萤石矿化热液流体均具有较高的盐度，进一步说明

在高盐度流体中稀土元素的分配行为主要受络合作

用的影响，而吸附作用居于次要地位（+.&/011#1(
2#34’，5667）。"$&1等（566K）对具有连续生长序列
特征萤石的研究发现，萤石从早期到晚期FBCC含
量逐渐降低，JBCC含量则相对富集（图5-、5.）；L
作为类稀土元素，相对于J<和其它JBCC来讲，逐
渐亏损，L／J<比值逐渐降低（图5(）。这种演化趋
势与流体中受主导作用络合阴离子的转变有密切联

系，在M#MNKO58POJOQM#85OJMNP反应作用
下，流体中的8P逐渐降低而JMNKP逐渐升高，从而
使流体发生中和，并导致碳酸盐超过氟化物成为流

体中的主要络合物（"$&1!"#$:，566K）。在热液体
系中，相对于氟化物来讲，碳酸盐对J<的络合能力
更强，从而导致后期流体 L／J<比值降低（"#$，

!HHR）。萤石从早期到晚期S&／T比值逐渐降低的
趋势进一步说明，相对于氟化物来讲，流体中碳酸盐

更占优势（"$&1!"#$:，566K）。萤石轻、重稀土元素
的分异以及L／J<比值的变化对于揭示流体的化学
组成和改变可以提供重要的信息。

萤石的 M)和 C$异常以及除 C$5O外其它

BCC5O可以指示流体的温度和氧化还原条件（"#$和

2G’’)3，!HH5；"#$#1(U$’=40，!HH7；V)%D)!"#$:，

5665；+#=%#A!"#$:，5667）。一般认为，M)异常形
成的前提是流体中M)（!）被氧化成M)（"），形成M)
（"）的化合物，在稀土元素的活化、迁移和固着过程
中，M)（"）具有不同于相邻稀土元素的地球化学行
为，从而导致其与相邻稀土元素的分馏（"#$!"#$:，

566K）。"#$和2G’’)3（!HH5）认为在高温环境（"566
#576W）中大量C$以C$（$）的形式存在。C$（$）
具有较大的离子半径，不利于对M#5O的置换替代，
从而造成C$与其它稀土元素的去耦，导致萤石C$
负异常。英格兰;)1101)南、北矿区均发育密西西比
河谷型（2XS）贱金属和萤石矿床，"#$等（566K）对
南、北矿区萤石矿床中的萤石进行了系统对比研究，

发现南部矿区"’$)Y<&1萤石与该区萤石BCL（BCC
OL）整体特征相近，可以代表整个南部矿区BCL特
征，矿区萤石具有低BCL含量、M)负异常并缺少C$
异常的特征（图K），北部矿区则相反，萤石表现出较
高的BCL含量、无M)异常和强烈的C$正异常（图

K）。造成这种差异性的原因"#$等（566K）认为是南
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岩）及其接触带的矿床、火山岩及次火山岩中的矿床

以及各类沉积岩中的矿床；围岩不同时，萤石的稀土

元素含量和!"##／$"##比值具有规律性的变化：从
花岗岩 火山岩、次火山岩 各类沉积岩，稀土元素含

量逐渐降低，!"##／$"##比值逐渐升高（图%）。
萤石稀土元素特征的改变可以指示流体演化趋

势。&’()(和&*+,*-（./0/）认为萤石稀土元素地球化
学特征受热液中稀土元素络合形式的影响：如在1
含量较高的条件下（1!.2345），稀土元素主要以双

1的形式络合，稳定常数从!)到!6逐渐升高；而在

1含量较低的条件下（1".2345），稀土元素主要以
单1的形式络合，稳定常数在78达到极值。#9:
9’;<*-);=>(?@@（.//2）认为元素A一般在早期萤石

中富集，在后期萤石中亏损，此外，在封闭系统中早

期萤石的结晶会导致晚期萤石的中稀土元素富集。

BC-?;<等（./D%）对加拿大纽芬兰BCE!)F-*;+*地区
具有明显流体演化序列特征萤石的研究发现，从早

期%到晚期.，萤石的#"##呈现逐渐降低的趋势，
稀土元素标准化极值从4、%带的A8变为.、G带的

HI，并且A异常呈现从早期到晚期增强的趋势（图

J）。这些变化特征与#99’;<*-和>(?@@（.//2）所述
的流体演化趋势则相反，这可能与该区萤石结晶的

多阶段性有关，是多阶段具有不同1含量流体结晶
的结果（BC-?;<!"#$E，./D%），此外，萤石A和$?的
分异也可以提供关于流体组分演化的信息，其比值可

以用来指示流体的运移距离（&)6);=H6(@,’，.//J）。

图% 各类岩石中萤石稀土元素含量（)）及轻、重稀土元素比值（8）（据曹俊臣，.//0修改）

1’<E% >?;C*;C?K"##*(*L*;C@（)）);=-)C’??K!"##／$"##（8）?KK(6?-’C*’;CM-**,’;=@?K-?+,@（L?=’K’*=)KC*->)?N6;+M*;，.//0）
!—花岗岩中萤石；"—火山岩中萤石；#—沉积岩中萤石

O—K(6?-’C*’;<-);’C*；"—K(6?-’C*’;P?(+);’+@；#—K(6?-’C*’;@*=’L*;C)-I-?+,

!E" 矿床成因类型的判别
萤石78／>) 78／!)图解和A／!)原子数比值

常作为矿床成因类型的判别标志（5Q((*-!"#$E，

./0R；5Q((*-);=5?-C*);’，./D4；&)6);=H6(@,’，

.//J），并在热液矿床研究中得到了广泛的应用。

5Q((*-等（./0R）通过对大量萤石矿床的统计研究发
现，萤石的78／>) 78／!)图解可以有效地区分伟
晶岩型、热液型以及沉积型萤石矿床（图R），也可以
应用于存在萤石共生的其它金属和非金属矿床中，

其纵坐标（78／>)比值）代表萤石形成的地球化学
环境，横坐标（78／!)比值）表示稀土元素的分异程
度。内蒙古七一山萤石矿床矿化呈脉状、网脉状等

分布于似斑状花岗岩岩体的周围，与侵入体关系密

切，赵省民等（G22G）研究发现，萤石在78／>)378／

!)图解上，除一件样品落在伟晶岩区外，其余样品
均落入热液成因的区域内，进一步证明该矿床与岩

浆热液有成因联系。苏莫查干敖包矿床是迄今为止

在全球范围内找到的最大规模单一萤石矿床（聂凤

军等，G220），关于其成因一直存在争议，许东青等
（G22/）通过萤石稀土元素地球化学研究发现，不同
期次萤石在78／>) 78／!)图解上均显示热液成因
特征。其成矿年龄（与萤石共生的蚀变矿物绢云母

和伊利石样品的STU-同位素年龄值分别为.%.VJ
W.VG5)和.40VRW.V.5)）与区域花岗岩类岩浆
活动时间（.4DW%5)）有一致性，进一步证明与岩浆
热液活动有关（许东青，G22/）。&)6和 H6(@,’
（.//J）将稀土元素进一步扩展为"#A（"##XA）。

A的地球化学行为与$"##相近，因此，可以将A／!)
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图! 具有明显结晶序列特征萤石的稀土元素标准化配分图解和含量变化特征（据"#$%&’等，()*+）
,-’.! /0$-0#-%&%1$0$220$#324252&#60##2$&70&809:&80&;27-&7:;;277-<262$-%87%1;$=7#044->0#-%&

（01#2$"#$%&’!"#$.，()*+）

图? @种不同成因类型萤石矿床中萤石的A9／B0 A9／
C0比值关系（据DE442$!"#$.，()F?）

,-’.? A9／B0 A9／C0$240#-%&73-6-&14:%$760$7%1#3$22
8-112$2&#’2&2#-;’$%:67（01#2$DE442$!"#$.，()F?）

比值等价于（GHIIJK）／CHII或者A9／C0比值，
用于评价稀土元素分异的程度（L0$9-2$-!"#$.，

()*@；L0:0&8M:47N-，())!）。L0$9-2$-等（()*@）通
过对西班牙"0$8-&-0岛内热液萤石、围岩以及世界其
它地区不同围岩中萤石的K／C0比值对比研究，发现
该区内萤石中的稀土元素含量变化较大，而不同围

岩K／C0比值基本一致，这种特征为西班牙"0$8-&-0
地区萤石矿床成因研究提供了进一步的证据。

!." 指示找矿方向
萤石稀土元素及K的含量、（A9／K9）&和（C0／

K9）&比及!I:和!B2等也是重要的找矿标志。以
墨西哥中南部萤石矿化为例，"-2$$0B:;3-44%地区发
育大量方解石 石英 萤石脉，I66-&’2$和 B4%77
（())O）研究发现该区B30<2>远景区与L40;NH0&’2

地区B34%$-8矿区浅层低温P:QP’脉具有相似的地
质特征，两区萤石在I:异常特征以及K、L2、A-、R
和"$含量上具有很大的相似性，据此认为在B30<2>
远景区贫矿脉的一定深度可能发现与B34%$-8矿区
相似的贵金属矿化。在墨西哥西南地区，GS-44等
（TOOO）研究发现该区不同类型矿床（或远景区）内萤
石的HII、";、"$的含量，";／I:、（A9／K9）&、（C0／

K9）&以及I:、B2异常可以有效指示低盐度低温热
液贵金属矿化的存在，并且通过上述地球化学信息

和流体包裹体的研究结果，预测研究区内两个萤石

矿化地区可能存在低盐度贵金属矿化。

T 稀土元素的不均一性

"#$%&’等（()*+）对加拿大纽芬兰"#.C0U$2&;2
萤石矿床中萤石的研究发现，萤石颜色变化指示萤

石存在生长环带，不同环带间稀土元素含量特征具

有明显的变化。这从宏观上表明同一矿区内不同世

代萤石之间存在稀土元素分配上的差异。从微观

上，L%7>2和 H0N%<0&（TOOT）通过阴极发光（BC）照
射，发现萤石晶体内存在不同扇区，对不同扇区稀土

元素含量开展同步辐射 V 射线荧光显微分析
（"VH,DP），发现萤石晶体不同扇区间稀土元素含
量存在不一致性，这种不一致性导致A9／B0 A9／C0
图的成因类型判别出现差错。W0’&%&等（TOO@）通
过CPQSBXQD"对+个萤石 稀土矿床中的萤石进行
微区分析研究，发现萤石内稀土元素组成具有不均
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一性，并导致!"／#$ !"／%$判别图解所指示的矿
床成因信息与矿床的实际成因类型间存在矛盾。

造成萤石稀土元素分布不均一性的原因可能有

以下几方面：! 结晶过程中矿物晶体周围流体（或
熔体）介质的不均一性（&$’()*+,!"#$-，./0/）；"
不同晶面之间生长速率的差异性（1$’*+,$,2
%3$,4，.//5）；# 不同晶面生长机制的差异性
（6+78($,29((2()，.//:）；$ 各向异性矿物中不同

晶面结构之间的不同（&$;7(’’($,29((2()，.//5）；

%晶体内不同扇形区对稀土元素亲和性影响（<+*=(
$,29$8+>$,，:??:）等等。美国新墨西哥州@$,*+,A
"7)4和纽约%+,4%$8(两个热液矿床的萤石发育明
显的扇形区（图B），<+*=(和9$8+>$,（:??:）对其进
行系统研究发现萤石晶体内不同扇形区相同稀土元

素的分配系数和元素含量均不同（表.），稀土元素
在不同扇形区内的亲和性有很大差异。

图B 立方体 八面体萤石的晶体内部形态图解（$、"）和#%图像（C）（据<+*=($,29$8+>$,，:??:）
634-B DCE(F$’3C23$4)$F+G$C7"+H+C’$E(2)$IGI7+)3’(C)J*’$I*E+K3,4’E(3,’(),$IF+)LE+I+4J+G’E(C)J*’$I

（$，"）$,2C$’E+2+I7F3,(*C(,C(3F$4(（C）（F+23G3(2$G’()<+*=($,29$8+>$,，:??:）
$—［...］为灰色，是八面体扇形区，［.??］为白色，是立方体部分；"—$中可见带颜色部分，即切穿晶体的$［..?］；C—立方体 八面体
［..?］截面的阴极发光图像，深色区域是［...］，浅色区域是［.??］，箭头表示垂直于［...］和［.??］的DM96NO（同步辐射M射线荧光微区

分析）线扫描位置

$—’E(+C’$E(2)$I*(C’+)*，［...］，$)(*E$2(24)$J，’E(C7"(*(C’+)*，［.??］，$)(KE3’(；"—［..?］*I3C(’E)+74E’E(C)J*’$I$*3II7*’)$’(2"J’E(
’3,’(2*(C’3+,3,$；C—C$’E+2+I7F3,(*C(,C(3F$4(’$8(,+G$［..?］*(C’3+,+G$C7"+H+C’$E(2)$IGI7+)3’(C)J*’$I，*3F3I$)’+’E(*(C’3+,3II7*’)$’(23,
（"），’E()(43+,*K3’E2$)8（"I7(）I7F3,(*C(,C($)(’E(［...］，$,2’E(I34E’（"I7(）)(43+,*$)(’E(［.??］，’E($))+K)(L)(*(,’*’E(L+*3’3+,+G$

DM96NOI3,(*C$,’$8(,L()L(,23C7I$)’+’E(［...］$,2［.??］"+7,2$)J

表! "#$%"&’(萤石矿床中萤石内［!!!］和［!))］带稀土元素的平均含量、标准偏差和分配系数（据*#+,(和-&’#.&$，/))/）
0&12(! 3(&$4#$4($56&57#$，+5&$8&688(.7&57#$&$887+5671957#$4#(::747($5+:#6;&65757#$7$%#:5<(-==1(5>(($5<(［!!!］&$8

［!))］7$"#$%"&’(:29#675(+（&:5(6*#+,(&$8-&’#.&$，/))/）

稀土元素 ［...］平均含量［.??］平均含量［...］标准偏差［.??］标准偏差 /5P#Q［...］$ /5P#Q［.??］" 平均%2C R22

#( :S-: T-/ T-: S-. :?-:&:0-. S-S&/-U U-5 :-:&T-U
V2 T/-S .:-: 5-/ S-: T5-B&BU-: /-?&.5-S 5-B S-U&0-.
W2 :S-? .?-0 .-: .-: :U-:&:S-0 /-/&..-T :-: :-?&:-5
XJ :0-0 :?-: :-. .-? :B-5&U?-: ./-U&:.-. .-S .-U&.-T
@+ ::-S .S-0 .-: ?-/ :.-0&:U-. .S-.&.5-5 .-5 .-S&.-T
Y) :?-S .:-. .-T .-U :?-:&:.-S ..-/&.U-U .-B .-5&.-0
!F ./-U .U-/ .-5 :-. .0-5&:?-. .:-U&.5-0 .-S .-:&.-T

注：$:’［...］带内含量的变化区间；":’［.??］带内含量的变化区间；C代表平均%2［...］／［.??］；2代表:’晶内%2的变化区间。

萤石流体包裹体成分分析表明个别包裹体中稀

土元素含量可高达&Z.?[5&&Z.?[S，如#(!S:?
Z.?[T，\!5?Z.?[T（W$4,+,!"#$-，:??S）；萤石
受后期热液影响易于溶解和重结晶，会对萤石的稀

土元素分布特征造成很大影响；另外萤石常含有稀

土矿物的微粒包体，这种包体矿物分布也可能导致

萤石稀土元素分布的不均一性（#E(*I(J!"#$-，

.//.；<$7$,2X7I*83，.//5）；此外，萤石中细小乃至

纳米级稀土矿物颗粒也可能是影响萤石稀土元素不

均一性的重要因素。上述研究表明，在显微尺度上，上

述几个因素均也可能影响萤石中稀土元素的分布。

U 认识与建议

通过对溶液法萤石稀土元素地球化学研究现状

的综述，不难发现热液矿床中萤石的稀土元素含量及
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相关参数不仅能为揭示成矿流体信息、示踪成矿流体

来源与演化、反演成矿作用过程和判别矿床成因类型

等提供重要的信息，还能为区域找矿指明方向，是重

要的地球化学找矿指标。但随着萤石晶体显微尺度

上稀土元素分配不均一性的发现，传统溶液法获得的

萤石稀土元素含量数据所反映出地质信息的可靠性

受到质疑。尽管萤石中稀土元素不均一分配的主控

因素还在探索中，但笔者建议谨慎使用由溶液法获

得的萤石稀土元素数据，即便是原位微区分析获得

的稀土元素数据，也建议结合其它地质 地球化学资

料，进行合理解释。此外，笔者推测其它矿物晶体中

微量元素（包括稀土元素）的分配也可能存在不均一

性，因此，在应用不管是溶液法还是原位分析获得的

单矿物微量元素数据探讨地质问题时，建议开展详

细的显微组构观察和流体包裹体及同位素等配套的

地球化学分析，并结合宏观地质特征。

致谢 感谢匿名审稿人对本文的耐心审核和编

辑部人员对本稿件的细心编排。
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