
卷(Volume)23，期 (Number)2，总 (Tota1)92 

页(Pages)6z一65，2003，6，(Jun，2003) 

矿 物 岩 石 

J MINERAI PETROI 

黔西南晴隆锑矿区萤石的 

稀土元素地球化学特征 

王 国芝h ， 胡瑞 忠 ， 刘 颖。， 

孙 国胜 ， 苏文超 ， 刘 宏 
1．中 国科 学 院 地 球 化 学研 冤所 矿 床 地 球 化 学 开 放 买验 室 ，贡 州 贡 阳 550002； 

2．成都理工大学，四川 成都 610059； 

3．国家海 洋局 第二 海 洋研 究所 ，浙江 杭 州 310012； 

4．贵洲晴隆锑矿 贵州 兴义 ⋯~tqgd⋯ftft 

【摘 要】 对与辉锑矿共生萤石 的稀土元素地球化 学特征研 究表 明，所有 萤石均具有 ce 

负异常，其稀土配分模式存在 3种类型 ：Eu弱亏损型、Eu正常型、Eu富集型 从成矿早期 

至 晚期 ，萤 石 的稀 土配 分 从 Eu弱 亏 损 型 向 富 集型 演 化 ，稀 土 总量 逐 渐 降 低 ，并 由 中稀 土 

富集向轻稀土富集演化 。成矿流体可能主要 属于盆地流体 。具有十分低的稀 土总量，在成 

矿 作 用 过程 中 ，成矿 流 体 由早 期 的 还原 条 件 转化 为 晚 期 的氧 化 条件 ，由 中稀 土 富 集 向轻 稀 

土 富集 演化 。 
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萤石是 一种 含钙 矿物 ．在萤石 结 构 中钙 为 8次 

配位 ，它 常被 具有 与之相 似 离子半 径 的稀 土元 素所 

置换 ，造 成从 La到 Lu的 l5种 稀 土元 素 在萤 石 中 

富集。萤石常具有三种不同类型的成因：岩浆成因、 

热液成 因和沉积成 因 。不 同成 因 的萤石 具有不 同的 

稀土元素地球化学特征 卜 Eu和 Ce的价态常是 

成 矿 流体 介质 条 件 的 反应 [1 ，流 体 的组 成 特征 

也可 以通 过萤石来 揭示u川。因而 ，萤石稀 土元素地 

球化学 特征的研究 ，无疑 对揭示成矿 物质来源 、成矿 

流体 的性 质和矿床 成因均具 有十分重要 的意义 。以 

扬子地块 西南部低 温成矿域 内晴隆锑矿 中与辉锑矿 

共生 的萤石 作 为研究 对 象 ，讨论 萤石 稀土 元 素地球 

化学特 征的指示意 义 。 

1 地质概况 

晴隆锑矿区位于贵州省西南部晴隆县城南部的 

大厂一带。在晴隆锑矿区，萤石与辉锑矿密切共生 ， 

并 各 自富 集 成矿 体 形 成 蕾 石 矿 和 辉 锑 矿 矿 床 矿 体 

形态和规模与辉锑矿相一致 ，它们均呈透镜体状、扁 

豆体状、囊状沿二叠系茅 口组顶部的古岩溶界面断 

续分 布 。 

与辉锑 矿 共生 的萤石呈 无 色透 明或 浅绿 色 ，局 

部呈 紫色 、棕色 ，立方体状 或草莓状 为主 。萤 石具有 

两个 明显 的世代 关系 。第一世 代萤石 多呈绿 色 、淡绿 

色 立方体 状 附着在 致 密的硅 质蚀 变 岩之 匕，后期 由 

收稿 日期 ；2OO2一O9— 20； 改 回 日期 ；2003一O3—13 
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于流体 的再次 注入 ，形 成 了梳状 或粒 状 的二期 石英 

充 填于萤石矿 物间 。有 时可见萤石 的 中心为绿 色 ，向 

外颜 色变浅呈无 色 。因而 ，第一 世代 的萤石又可分 为 

两个 阶段 ：早 阶段为 绿色 萤石 、晚阶段 为无 色 萤石 。 

第二世代萤石呈草莓状或立方体状．以无色或棕色、 

紫色为主 ，矿物间不存 在二期石英 的充填 ，表 明该 期 

萤石形成应晚于二期石英，相对应地它们也应晚于 

第一世代萤石的结晶。依据上述地质事实，确定出萤 

石 矿物 的成生 序次 关系 为 ：绿色 立方 体状 萤 石一无 

色 立方 体状萤石一 草莓状无 色 、棕 色或紫色 萤石 。 

n 萤石的成 因 

大厂萤石矿床属于层控矿床 ，Th／Ca—Th／La 

图解 判定 表明萤 石属 于热液 成 因Elo3，成矿 流体 的均 
一 温 度 为 I30。～ I95。，并 主 要 集 中 于 I50。～ 

180。【m ，盐度 WNaCI／ 为 6．5～7．2E93或 1O～12，属 

于低稍偏中等盐度的热卤水⋯]。成矿过程为地下热 

卤水与二叠系矿源层发生水岩反应 ，将其中的 F活 

化迁移至溶液中，含 F的热水溶液再与含钙矿物反 

应生成 CaF2进而沉淀 J。 

3 稀土元素地球化学特征 

萤石 样 品经过 化 学前 处 理后 ，利用 ICP—MS对 

样 品进行 稀 土元 素含量 测 定 ，分析 结果 及 相关特 征 

参数如表 1所列 ，其中 4号样与 9号样为同一萤石 

标本的内核和外壳分析结果。球粒陨石标准化的萤 

表 1 萤 石 的稀 ± 元素 含 量 n／zo 及 莫 特 征参 数 

Table 1 REE compositions and characteristic parameters of fluorite(in[×lO ]) 

Lu 0．054 0．188 0．133 0．124 0．105 0．16l 0．089 0．109 0．057 0．028 0．066 0．020 

测 试单 位 ：中国科 学 院地球 化 学研 究所 ，铡试 看 ：冯冢 毅 

石稀土元 素配分模式 如图 1，2和 3所示 。 

分析结果表明：萤石中稀土总量低 ，仅为 6．110 

×1O ～26．538×10～，平均 为 17．545×10～。由于 

萤石中REE的含量可能受水热流体中 REE浓度的 

控制口]。因而，从研究区萤石所具有的低稀土总量， 

暗示着成矿 流体 中稀 土含量较低 。萤石 的稀 土配分 

曲 线 相 对 平 坦 ，轻 重 稀 土 分 馏 不 明 显 LREE／ 

HREE：1．811～ 5．944，平 均 ：3．323；(La／Yb)N： 

o．612～ 3．973。平 均 1 1．526；(La／Sm)N：0．494～ 

3．655，平均 0．982；(Gd／Yb)N：1．667～3．381，平均 

2．549。中稀土相对富集，约占稀土总量 的 31．96％ 

～ 53．17 。均 具 有 Ce负 异 常 ，ace为 0．470～ 

0．778，-y-均 0．657。 

在 稀土配 分 曲线上 ，Eu的变化 最 明显 (图 1，2， 

3)。按 照 Eu的相对变 化强弱 ，将稀土 配分分 为三 种 

类型：Eu弱亏损型、正常型、Eu富集型。第一世代早 

阶段萤石 属于弱 Eu亏损型 ，均具有 Eu弱负异常 ， 

aEu为 0．726～0．834，平均 为 0．790(表 I和 图 I)。 

晚 阶段 的萤 石 属 于 无 亏损 型 ，Eu无 明 显 的 异 常 ， 

aEu为 0．719～0．889，平均 为 0．819(表 1和图 2)。 

第二世代的萤石属于 Eu富集型 Eu显示出强烈的 

正异常特征 ，8Eu平均为 2．294(表 1和图 3)。总之 ， 

从早期到晚期，Eu从弱亏损型逐渐向富集型演化， 

8Eu相应地 增大 。 
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图 1 萤石的稀土元素配分模式(序号同表1) 
Fig．1 REE distribution patterns of fluorite 

图 2 萤石的稀土元 素配分模 式(序号网表1) 
Fig．2 REE distribution patterns of fluorite 

随着成矿作用由早到晚 ，萤石的稀土总量降低 。 

从 第 一 世代 一 第二 世 代 萤石 ，稀 土总 量 由平均 

22．663×10 一 18．684×10 一 10．655×10～。这 

种变化规律，表明成矿流体中稀土元素配合物不断 

解 体进入萤石 中 ，成矿 流体 中稀土 离子逐渐减少 ，从 

而使早结晶的萤石比晚结晶的萤石具有更多的稀土 

总量 。同时 ，从成矿早 期一 中期 ，成矿 流体 中稀土 向 

中稀土富集方向演化 ，到了成矿晚期 ，转而向轻稀土 

富集方向演化(图 4)，从而使 LREE／HREE和(La／ 

Yb) 分别由成矿早 中期平均 3．916降低为 2．489 

和由 i．708降低为 0．963；到 了成矿晚期则分别升 

高为 3．922和 2．216。 

4 讨论 

Eu和 Ce是变价元素，在氧化条件下，Ce。 变成 

Ce” ，粒子半 径减小 ，Ce件易于进 入矿物 晶格 中 。在 

还原条件下，Eu汁变成 Eu抖，粒子半径增大 ，Eu 不 

易进入矿物晶格中D2]。因而，Eu和 Ce的价态变化 

能很好 的反映成矿 流体的氧化还 原条件 。 

从成矿早期至晚期 萤石稀 土配分模式 由 Eu 

弱亏损型一正常型一Eu富集型演变，可能是成矿流 

体 由早期 的还原条件向晚期的氧化条件转换 的反 

映。成矿 早期 ，在强 烈 的还 原条 件下 ，Eu。 变成 

图 3 第二世 代 萤石稀 土元素 配分模 式(序号同表1) 
Fig．3 REE distribution patterns of fluorite from the 

second stage 

LREE 

图 4 萤石 稀土组 成三 角图 

Fig．4 The REE ternary diagram of fluorite 

Eu抖，粒子半径增大，Eu 不易取代 Ca 进入萤石 

矿物 ，从而使早期结晶的萤石具有 Eu负异常。随着 

成矿作用的进行 ，成矿环境由还原条件 向氧化环境 

转变 ，早期未进入萤石晶格而保存于流体 中的 Eu 

转变 为 Eu”，取代 Ca。 进入萤石矿物 ，盈石相应地 

由前 期的负 Eu异常 向和正 Eu异常演 化 。 

研究区所有萤石均显示出 Ce负异常。对于萤 

石中的 Ce负异 常，有文献 [8]将其解释为：在氧逸 

度较高的条件下，Ce。 被氧化成 Ce”，Ce 溶解度 

很小，易于被氢氧化物吸附而脱离溶液体系，使整个 

溶 液体系亏 损 Ce，从而导致 从溶 液中沉淀 出来 的矿 

物显示富 Ce异常。与广西茶 山锑矿 区热液成因萤 

石 明显不同的是[5] Ce并不随氧化还原条件的改变 

而出现与 Eu呈同步反 向消长演化的规律 ，而始终 

保 持 Ce负异常 。从 前面 的论述 可知 ，研究 区萤 石中 

的 Eu具 有从弱 亏损 向 Eu正 常和正 Eu异常演 化的 

特 征 。这种特 征反映 的是 成矿流体 由还原环境 向氧 

化环 境 演变 ．那 么 萤石 应显 示 出与 Eu．异 常 相对应 

的演变规律 ，即由Ce正异常向负异常演变。但所有 

萤石均不具有这种特征 ，它说明有 两种可能：1)由 

Eu的演变规律所推论的成矿流体 由还原环境向氧 

瞪娶箭＼ 帮 

墨霉箭＼箭剞 
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化 环境演 变这 一结论 是错 误 的 ；2)可 能原 始成 矿流 

体本身就具有 Ce亏损的特征。第一和第二世代萤 

石的 gCe平均分别为 0．654和 0．665，基本保持恒 

定。直接对与之有成因联系的同类 Au，As，Sb，Hg 

低温矿床保存于石英包裹体中的流体所进行的稀土 

元素分析表明[】引，成矿流体具有 Ce负异常特征。这 

一 事实表 明 ，前一种 可能可 以被排 出 ，原 始成矿流体 

本身就具有 Ce亏损 。海水具有 Ce相对于其它元素 

相对亏损和负 Ce异常的特征[】 引，由于矿源层和 

赋矿围岩均为海相地层 ，因而 ，成矿流体可能主要来 

源于地层水，即属于盆地流体 ，它们继承了保存于地 

层中海水的 Ce负异常特征。 
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2．Chengdu University of Technology，Chengdu 610059，Chins； 

3．7’he S f0 筇 矗雒 ‘( 口 0g 盘户̂  ，．S 口 Oceanic 

Administration，Hangzhou 310012，Chins； 

4．Q g，0 g Antimony Deposit of Guizhou ．Xin o,．，~i 562400，China 

Abstract： Based on the study of REE geochemistry of fluorite coexisted with antimony，nega— 

tive Ce anomaly and three types of the REE distribution patterns such as negative．normaI and 

positive Eu anomaly for fluorite were recognized．TotaI REE content decreased gradually and the 

REE evolved from enriched M REE to enriched LREE as the REE distribution pattern evolved 

from depleted Eu to enriched Eu from early to finaI mineralisation stage．The ore fluid was from 

basin fiuid and chan ed fr0m YC( lUCC( I con(1 l[ l Oi]to oxidized uono’l [1On during mm。era nzat‘i’on． 
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