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广西凭祥英安岩中方解石稀土元素地球化学研究 
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摘 要：通过对广西凭祥英安岩中方解石的稀土元素含量的测定，结果表明方解石具有与英安岩相似的稀土含量、轻稀土富 

集、无铈异常和具有明显的铕负异常等特点。结合英安岩的矿物组成和蚀变特征及其方解石的碳氧同位素组成，推测方解石 

是英安岩蚀变的产物，其稀土元素主要来源于英安岩，英安岩中黑云母蚀变形成绿泥石及方解石优先结合轻稀土是方解石相 

对英安岩富集轻稀土的主要原因，而方解石相对英安岩较弱的铕 负异常主要是英安岩中斜长石优先蚀变的结果。 
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由于其独特的地球化学性质，稀土元素(REE) 

通常被用来解决不同的地质问题。例如，利用稀土 

元素来研究大陆地壳的形成和演化[1]，示踪海水和 

地下水的地球化学过程 ]。研究 表明，地下水中 

REE的特征可以从其流经的岩石中获得。此外，对 

REE的研 究还 有 助 于我 们 了解 放 射 性 核 素 (如 

Am抖和 Cm抖)的长期地球化学行为。最近的研究 

表明，许多结 晶岩地 区的地 下水 中含有过 量的 Ca 

离子，只从斜长石风化是不能解释的[4]，究其原因则 

是与结晶岩中方解石的优先溶解有关[5]。按其成 

因，方解石在结晶岩中可以是与硅酸盐矿物共生的， 

也可以是变质作用形成的(如片麻岩和片岩)和热液 

蚀变形成，还可能是地下水充填结晶岩中的裂隙形 

成的。虽然许多作者对含方解石的结晶岩溶解过程 

中Ca的释放过程及其对流域 Ca的贡献作了大量 

卓有成效的工作，但迄今为止，对其中方解石的微量 

元素尤其是稀土元素特征所作的研究还不多见。本 

文拟通过对广西凭祥英安岩中裂隙充填方解石中稀 

土元素地球化学特征的研究，对其产生的原因进行 
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初步分析。 

1 地质背景 

广西凭祥地处我国西南边陲，位于环太平洋火 

山岩带与地中海一喜马拉雅火山岩带复合部位。早 

三叠世时期，由于海底的拉张作用，在凭祥地区形成 

了一套海相酸性 、中酸性火山岩，在区内被称为北泗 

组(T b)，分布面积为 421 km ，最大厚度达2 022 

m。根据岩浆的喷发特征，区内北泗组火山岩的喷 

发可以划分为三个旋回[6]。第一旋回为中酸性熔岩 

与角砾凝灰岩，第二旋回喷发强度较第一旋回强烈， 

为中酸性熔岩夹数层凝灰角砾岩、凝灰熔岩，第三旋 

回火山活动显著减弱，成分为酸性熔岩。 

2 采样与分析方法 

根据野外多次踏勘，选择凭祥市夏石镇西北约 

2 km的叫弄菊芭公山上的早三叠世北泗组英安岩 

作为研究对象。共采集英安岩样品 9件，编号从 JN 

一 1到JN一9。每件样品质量约为 2 kg，现场用聚乙烯 

塑料袋密封后带回室内进行分析。 

野外采集的英安岩样品带回室内后，部分制光薄 

片进行光学显微镜的观察。由于方解石在英安岩中 

呈薄脉状(脉宽约0．05～1 mm)和填充英安岩基质孔 

隙(孔隙大小0．1～0．3 mm)而成(图1)。单矿物挑选 
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较为困难 ，因此本文采用化学淋滤法研究方解石 中的 

稀土元素。 目前常用的化学淋滤试剂为 1．0 mol／L 

HC1，但考虑到 HC1在溶解碳酸盐矿物的同时还会对 

岩石 中的绿 泥石 产生 溶解 作 用，而 采 用 1 mol／L 

NH OAc(pH=5．o)fi~有效溶解方解石而不破坏绿泥 

石晶格，因此本文采用 NH OAc法进行英安岩的化 

学淋滤实验，然后分析淋滤液的稀土元素含量。 

准确称取 1．0000 g过 200目筛的样品，置于 50 

mL聚丙烯离心管 中。加人 10 mL PH一5．0的 1 

mol／L NH OAc(用 HOAc调节 pH值)，恒温震荡 

6 h，离心 ，上清液倒人 50 mL容量瓶 中。再分别用 

10 mL相同的提取液和去离子水提取一次 ，所有清 

液混合 ，定容至 50 mL。用 AAS分析淋滤液 中的 

Ca离子浓度 ，ICP—MS分析 REE浓度 。同样准确称 

取 1．0000 g过 200目筛 的样 品 ，用 HNO3一HF— 

HC10 进 行 密闭溶 样，混酸 分解 后 ，分 析全 岩 的 

REE含量。稀土元素分析采用 电感耦合 等离子体 

质谱(ICP—MS)方法，测试在 Finnigan MAT公司 

Element型高分辨等离子质谱仪上进行，该仪器对 

REE检测下限为 0．n×10 。～n×10 ，测试过程 

中用标样(GBPG一1和 AMH一1)进行质量控制，分析 

相对误差小于 10 。测试在中国科学院矿床地球 

化学重点实验室完成。 

3 结果与讨论 

3．1 英安岩特征及方解石产状 

英安岩呈灰绿色 、红棕色 ，斑状结构 ，斑晶主要 

为斜长石、石英，少量黑云母。斜长石呈自形至半自 

形的板状，聚片双晶发育，核心及富钙的部位蚀变成 

高岭石、绢云母及方解石(少量)。石英一般 自形程 

度较高，边缘有熔蚀港湾。黑云母虽已蚀变成棕黄 

色的水黑云母和进一步的蚀变产物绿泥石，但其极 

完全解理特征及消光特性仍然保留。在绿泥石矿物 

边缘及中心部位常见黑色的钛铁矿产出，说明黑云 

母蚀变过程中钛并没有迁移太远。绿泥石周围有时 

见 自形程度很高 的磷灰石 。此外 ，绿泥石还交代斜 

长石中的钠长石沿解理方 向产出。在绿泥石颗粒 中 

分布有少量半自形至他形的黄铁矿。方解石在英安 

岩中主要呈细脉状切穿岩石(图1A)，少数胶结长英 

质基质产出(图 1B)。 

图 1 凭祥英安岩中方解石的产 出状态 

Fig．1．Calcite occurrence in dacite of Pingxiang． 

A．裂隙充填方解石(Cc)切穿斜长石(P1)斑 晶，正交偏光 ，线条 长度为 0．1 mm； 

B．方解石(Cc)充填于石英(Q)与绿泥石(Ch1)构成的孔隙中，正交偏光，线条长度为0．1 mm 

3．2 分析结果 

9件样品全岩 REE、化学淋滤液中 Ca和 REE分 

析结果分别列于表 1和表 2中。全岩与化学淋滤液中 

REE经球粒陨石标准化后的配分曲线见图 2和图 3。 

球粒陨石稀土元素值采用推荐的球粒陨石平均值[7]。 

从表 1和图2可以看出，广西凭祥市凭祥英安岩 

稀土总量 为 193．91 x 10 ～349．70 x 10～，平均 为 

251．86x10～；在稀土元素配分曲线图上表现为曲线 

为右倾型，(La／Yb)N为 5．60～9．46，平均为 6．90；无 

铈异常，8Ce为 1．01～1．04，具有 明显的负铕异 常， 

8Eu为 0．43～0．58，平均为 0．48。这些特征表明研究 

区英安岩为较为典型的壳型花岗岩浆形成[7]。 

从表 2和图3可以看出，与英安岩的稀土配分曲 

线相似，化学淋滤液的稀土元素也显示出右倾的特 

点，(La／Yb)N为 9．42～27．82，平均为 17．33；无铈异 

常 ，8Ce为 0．98～1．07，具有明显的负铕异常，8Eu为 

0．46～0．72，平均为 0．62。将化学淋滤液的稀土含量 

换算成方解石稀土含量后，方解石的稀土总量为 

284．88x10 ～468．40x10～，平均为361．85x10 。 
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表 2 凭祥英安岩化 学淋溶液 中 Ca和 REE含量 

Table 2．REE concentrations of chemical leachate for dacite of Pingxiang #g／mL 
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图 2 凭祥英安岩球粒陨石标准化后的稀土元素配分 曲线图 

Fig．2．Condrite—normalized REE distribution patterns of dacite of Pingxiang 
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图 3 凭祥 英安岩化学淋滤液球粒陨石标准化后 的稀土元 素配分 曲线图 

Fig．3．Condrite—normalized REE distribution patterns of chemical leachate for dacite of Pingxiang 

3．3 方解石的成因及其中稀土元素的来源 

目前的研究表明，酸性岩浆岩 中的方解石有以 

下三种成因类型：一是岩浆成因，如 Mast等L8]、Ja— 

cobson等[g]和 White等口 ”]均发现在花岗质岩石 

中存在一些浸染状的方解石 ，属于岩浆成 因；二是热 

液成因，如各类热液矿床中经常见有方解石；三是地 

下水流经岩浆岩裂隙时沉淀而成[1引。由于岩浆成 

因的方解石呈浸染状 ，且含量很低(最多仅千分之 

几)，与凭祥英安岩中方解石的产状 (图 1)和含量 

(表2)不一致，因此凭祥英安岩中的方解石不可能 

是岩浆来 源的。此外，凭 祥英安岩 中方解石 的 

6”C 。 和 O 。 在 O‰左右，表明方解石 中的碳和 

氧来源于海水，而与地下水成因的方解石碳氧同位 

素组成差别较大[1引。结合凭祥英安岩的产状(海底 

喷发)及其中方解石的碳氧同位素特征，方解石为海 

相喷发的酸性岩浆经海水蚀变形成。 

从 图 2和图 3可以看出，凭祥英安岩与化学淋 

滤液的稀土配分模式较为相近，即稀土配分曲线 

均为右倾型，无铈异常，具中等程度的铕负异常， 

这与海水中明显的负铈异常形成鲜明的对比。因 

此，凭祥英安岩方解石中的稀土元素主要来源于 

英安岩。 

3．4 方解石中稀土元素分布特点的解释 

前已述及，凭祥英安岩中的稀土元素含量达 

284．88×10～～468．40×10～，平均为 361．85× 

1O～，远高于一般热液方解石与碳酸盐岩的稀土元 

素含量，后者的稀土元素含量一般低于 100× 

1O [7 
。 而凭祥英安岩 中方解石的稀土总量与英 

安岩稀土总量却相近，说明英安岩蚀变过程中，稀土 

元素在蚀变流体中迁移的距离不远，然后进入方解 

石 中。 

方解石中稀土元素的存在形式有两种 ，一是稀 

土元素以异价类质 同像的形式交代方解石中的 

Ca [1 ，二是以独立矿物的形式存在。扫描电镜分 

析表明，研究的方解石中并无独立稀土矿物。而凭 

祥英安岩化学淋滤液中的 Ca浓度与稀土元素含量 

具有很高的相关性(相关系数 从 0．93～0．98)， 

图 4给出了 La与 Ca和 Lu与 Ca的相关关系。因 

此，凭祥英安岩方解石中稀土元素主要是呈固溶体 

形式交代其中的钙离子，或者以2个三价 REE交代 

3个二价 Ca离 子 引，或者是 以三价 REE与一价 

Na离子交代两个二价 Ca离子[1 。 

虽然六次配位的三价稀 土元素 的离子半径 为 

0．861～1．032 A[1 ，与六次配位的 Ca 的离子半 

径(1．OO A)相近 ，能够在方解石 晶格 中交代 Ca抖 ， 

但由于镧系收缩效应的影响，稀土元素在方解石与 

共存的溶液 中的分配 系数从 La到 Lu呈系统性的 

降低[1 ，从而会导致方解石中的稀土元素要比溶液 

中相对富集轻稀土。另外 ，英安岩 中黑云母和斜长 

石被绿泥石交代后 ，使得绿泥石相对 富集重稀土[7]， 

也会造成蚀变流体相对富集轻稀土。以上这两个原 

因就是英安岩中的方解石虽然保留了英安岩稀土配 

分曲线右倾的特点，但斜率更高(轻稀土更富集)的 

原 因。 

由于凭祥英安岩 中斜长石蚀变强烈 ，而斜长石 

是强烈富集Eu的造岩矿物[7]，因此我们可以推测 ， 
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圈 4 凭祥英安岩化学淋滤液中的 La与 Ca 

浓度及 Lu与 Ca浓度的相关关 系圈 

Fig．4．Plots of La contents VS．Ca contents and 

Lu contents VS．Ca contents in chemical leachate 

for dacite of Pingxiang． 

凭祥英安岩发生蚀变后，蚀变溶液中 Eu相比其它 

稀土元素而言要多，这可能是方解石中铕负异常程 

度@Eu平均为0．62)要比英安岩中(3Eu平均为 

0．48)弱一些 的主要原因。 

4 结 论 

(1)凭祥英安岩中方解石是酸性岩浆喷发后海 

水蚀变的产物 ； 

(2)凭祥英安岩 中方解石 的稀土元素主要来源 

于英安岩本身，并有一定程度的富集，英安岩蚀变过 

程中稀土元素在蚀变流体中迁移并不远； 

(3)黑云母蚀变为绿泥石与稀土元素在方解石 

中的分配变化是造成方解石相对英安岩更富集轻稀 

土的原因 ； 

(4)方解石中铕负异常较英安岩弱可能是斜长 

石的强烈蚀变作用造成。 
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RARE EARTH ELEM ENTS GEOCHEM ISTRY IN CALCITE 

IN DACITE OF PINGXIANG，GUANGXI 

GU Shang—yi ，WAN Guo-j iang ，MAO Jian—quan 

(1．Guizhou University，Guiyang 550003，China；2．Key Laboratory of Karst Environment and Geohazard Prevention 

(Ouizhou University)，Ministry of Education，Guiyang 550003，China；3．State Key Laboratory of Environmental 

Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002，China) 

Abstract 

Rare earth elements(REE)in calcite in dactie of Pingxiang，Guangxi，were analyzed．The results showed that both dacite 

and calcite have some similar characteristics，such as similar REE concentrations，LREE enrichment，no Ce anomaly，and obvi— 

OUS negative Eu anomaly．Combined mineralogy and alteration of dacite with carbon and oxygen isotopes of calcite，it is inferred 

that calcite in dacite is altered from dacite reaction with oceanic water and REE is mainly derived from dacite．The reason of 

more LREE enriched in calcite than dacite is that biotite altered to chlorite and that LREE are preferred to be accommodated in 

calcite．The relatively weak Eu negative anomaly in calcite is mainly attributed to feldspar alteration in dacite of Pingxiang． 

Key words：dacite；calcite；rare earth element；geochemistry；Pingxiang 
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