
第 11卷 第 3期 

2 fl fl 1年 9 月 

矿 物 学 报 
ACTA M INERAL0GICA SINICA 

VOI 21． 3 

Dt ．2 0 01 

文章编号：1000—4734(2001)03—0557—03 

四川牦牛坪稀土矿床萤石 REE 

配分模式的影响因素 
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摘要：四川牦牛坪稀土矿床萤石REE配分模式表现出明显变化的特征．本文从稀土离子半径和温度两个方 

面分析了影响矿区萤石配分模式的原困。结果表明：矿区萤石中 LREE的配分模式主要受温度影响，而 

MREE、HREE主要受离子半径控制。 
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萤石是 四川牦 牛坪稀土矿床 的主要脉石矿 

物之一，在各种矿石类型中均有分布，颜色多种多 

样 许成等⋯根据 REE含量和配分模式将该区 

萤石分为三种类型：LREE富集型、LREE平坦型 

和 LREE亏损型，从 LREE富集型^LREE平坦 

型一 LREE 亏损 型，LREE逐 渐 降 低，MREE、 

HREE逐 渐 增 加 ，(La／Sm) 逐 渐 降 低 ，(Gd／ 

Yb) 变化不明显；矿区三种稀土类型的萤石是 

同源不 同阶段 的产物 ，LREE富集型形成 于相对 

早期 ，LREE平坦型为 中期 ，LREE亏损 型为相对 

晚期。影响萤石 REE配分模式的因素很多，本文 

主要从离子半径和温度二方面分析影响四川牦牛 

坪稀土矿床中萤石的配分模式。 

1 离子半径 

由于钙离子半径与三价 RYE离子相近l21，因 

此，萤石中REE一般以八次配位取代钙离子- ， 

Onuma等H 研究表明，如果 REE的配分模式受 

离子半径的影响，lnD与(rREE—r ) 将成明显的 

线性关系 即： 

lnD：A( REE—ro) +B 

式中，D是总配分系数，rREn ro分别为 REE和 

取代主量元素的离子半径，A受晶体压缩率和泊 

松比控制，B是常数 

该模式在解释许多热液矿物 REE配分模式 
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中得到成功的应用 - 。四川牦牛坪稀土矿床三 

种类型萤石的 REE配分模式无明显 Eu、Ce异常 

(8Eu平均值分别为0 87，0 88和0．89 8c￡平均 

值分别为0．89，0 93和1 02)，表明 Eu、Ce离子以 

三价为主，与其 它稀土离子价态相同 ，半径相似 ， 

可作为整体研究对象。从图 1中可见，三种类型 

萤石 的 MREE(Sm～ Ho，按前 苏联 的 划分 )、 

HREE(Er～Lu)表现 出较一致的线性关系 ，说 明 

其配分模式主要受半径控制；而 I REE(La～．X-d) 

上下波动，说明其配分模式受离子半径影响不明 

显 。 

Goldchmid_7 的研究表明，微量元素在矿物中 

的分配存在一定规律，如果具有相同电荷微量元 

素的离子半径与主相阳离子半径相似，半径相对 

小的将优先进人 晶格 。对 于萤石，LREE的 离子 

半径略大于钙 离子，而 MREE、HREE离子半 径 

小于钙离子半 径，因此 MREE、HREE更倾 向受 

半径的影响优先进人晶格 ，同样支持上述结论 

2 成矿温度 

ColsonIs]通过对斜方辉石中 REE总配分系 

数影响因素的研究．建立了REE置换斜方辉石的 

理论化学平衡式，并推导了REE总分配系数(D) 

与温度的和主相成分的理论公式。矿物中不等价 

电荷阳离子的置换要求有电荷补偿，以达到电价 

平衡。Burtf 的研究显示，萤石中REE 对 Ca 

的置换 将有 Na 等 作 为 电荷 补偿，主 要为 
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CaNaY 、CaNaCe 两种类型，在上述基础上，可 

以推导出： 

3CaF2+REE +Na一— 2ca +CaNaREE 

K= ㈩  n 
n(ca ) ×n(REE )×n(Na ) 

n(Ca )=X(En) (2) 

REENa 椰 n) 

(3) 

式 中 X(En)是萤石摩尔分数 ；y为离子平均活度 

系数；S表示 固相 萤石 中的离子 ；L表示 熔融状 

态；n为活度；c为浓度。萤石稀土元素 总配分系 

数 D 为： 

。 = 羔 。(REREEi ) (4) c(隧 )+c( )～ ” 
根据一般热力学平衡常数： 

1nK =AS／R一△H／RT (5) 

由式(1)、(2)、(3)、(4)和(5)可得 ： 

lnD=AS／R-一AH／RT+in[X(En)= H(Na )] 

2×[na【cd ) In (6) 

从式(6)中可见，萤石 REE总配分系数与成 

矿温度之间存在相关关系。由于四川牦牛坪稀土 

矿床中萤石的结构较单 ，成分相对稳定 ，三种类 

型萤石的 Na 含量与 REE无明显相关性，因此可 

以认为其 REE总配分系数与温度存在正相关性。 

牛贺才 测得牦牛坪稀土矿床中早期萤石 

包裹体均一温度为 454～519 5℃ ，袁忠信等l1 

测得该区萤石包裹体均一温度为328～376℃(其 

测定样品主要为作者 1 划分 的中、晚期萤石)，说 

明矿 区不 同类型萤石的形 成温度存在明显差异； 

在 Tb／Ca—Tb／La图[儿l中，该区萤石l1一从早期到 

晚期具有从伟晶(气成)区逐渐向热液区过渡的特 

征(图2)．显示明显的温度差异。这些均说明矿 

区萤石 REE配分模式的变化与温度有密切联系。 

’ ⋯ 。、 、) II 1． cll̂ 
1
㈣ 5 ¨d2  ̈ ⋯  I! o 

ca REE) (rc 。 肚E】‘ Ct- 肚 ‘ 

图 1 牦牛坪稀土矿床萤石 REE含量⋯与(rREE—r0) 关系囝 

F 1．REE~ntenrs。f fluorite in the．Maoniuping RE depo~t" ( R珏一 0) ． 

f1．LREE捌 b LREE平坦 型 C LREE亏损型 

母 2 牦牛坪稀土矿床萤石 Tb／Ca—T1]／La圈 

Fig 2 Tb／[ -Tb／La diagram cf fluorite in the 

Maomuping RE & posit 

0 LREE富集型 0 LREE平坦型 口 LREE亏损型 

根据 Henderson_11】提出的总分配系数公式 ： 

D ／C =(Cs
． 
／C s )／(c ／c )[式中 C、S、1分别 

代表浓度、固相(晶体)和液体(熔体)，tr为微量元 

素，cr为被置换的主量元素]，D越高，固相中的 

微量元素含量相对越高。矿区早期萤石 LREE 

含量 为77．69％～85 53％，中期 LREE含量为 

62 47％～77．51％，晚期 为53 26％ ～70 45％。 

随着温度的降低，萤石的 LREE含量逐渐减少， 

说明矿区萤石 LREE的配分模式受温度影响较 

大。而 MREE、HREE含量均值分别从1 5 73％、 

2．59％增加到32．60％，5 53％，与公式 6矛盾，说 

明MREE、HREE受温度影响较小： 
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FACToRS AFFECTING THE REE PATTERNS 

0F FLU0RITES IN M A0NIUPING RE DEP0SIT， 

SICHUAN PR0VINCE 

Xu Cheng Huang Zhi]ong Qi Liang Li X．Venbo Liu Congqiang 

([astimte。E C。 }K r Chinese A~ademy Sdence~．Gmyang 55~_1002) 

Abstract：The REE pattm~ns of fluorites show obvious variations in the Maoniuping RE deposit，Sichoan 

Province This paper discusses the factors affecting the REE patterns of fluorites from RE ionic radium and 

temperature The results show that the LREE patterns are affected by temperature，and the M REE and 

HREE patterns are controlled by ionic radius． 

Key words：fluorite；REE pattern；ionic radios；temperature 
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