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摘 要 ：本文综述 了几种幔源岩石 PGE赋存状态和 分布规律方面的研究进展。众 多的分配系数 实验和分离 

的硫化物测试均表明 PGE易进入硫化物而主要受硫 化物控制，氧化物和硅酸盐对幔源岩石中PGE也具有一 

定的控制作用。不同成因的幔源岩石具有不同的 PGE矿物共 生组合，硫化物和合金是幔源岩石中两类最主 

要的铂族元素矿物(PGM)。虽然 PGE特别是 Pt、Pd和贱金属硫化物(BMS)紧密相关 ，但仍没有查 明 PGE 

是以独立矿物形式存在于其中还是以类质同象形式进入铁一镍一铜硫化物的晶格。对 IPGE和铬铁矿及橄榄石 

的关系仍有两种不同的解释，两种解释均没有充分的证据否定对方。成岩的物理化学条件如氧逸度、硫逸度 

对幔源岩石PGE赋存状态有重要影响。铬铁矿中的()s—Ir合金包裹体并不代表早期的结晶相，而是从铬铁 

矿 中退火出熔的结果。 
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常有人将铂族元素(PGE)与 Au一起讨论，因 

为它们的化学性质相似，既是高度亲铁元素，也是亲 

铜元素。PGE按熔点降低的顺序分成两组：IPGE 

(熔点高于 2000℃，包括 Os、Ir、Ru)和 PPGE(熔点 

低于 2000℃，包括 Rh、Pt、Pd)。随着分析技术的进 

步和数据的积累，人们逐渐认识到 PGE在示踪镁 

铁一超镁铁岩成因以及地幔过程(核幔相互作用、壳 

幔相互作用、部分熔融、结晶分异、熔体或流体／岩石 

相互作用)等方面发挥着潜在的甚至开拓性作 

用 ]。幔源岩石是直接来自地幔的样品或地幔演 

化一定阶段的产物，查明其 PGE的赋存状态对解决 

有关 PGE问题的争议 ](如地幔不均一、地幔过程 

中PGE的地球化学行为和分异机制)有极其重要的 

意义。幔源岩石如地幔橄榄岩包体、蛇绿岩套、科马 

提岩、镁铁一超镁铁杂岩体、铬铁矿岩等是含 PGE相 

对较高的岩石，也是研究 PGE地球化学的首选样 

品，已有较多的数据积累，并对以上几种幔源岩石 

PGE赋存状态取得了一些一致性的认识，但仍有很 

多争议。 

1 幔源岩石PGE的存在形式 

元素在岩石中的存在形式主要有两种：呈独立 

矿物和以类质同象形式进入其它矿物的晶格形成固 

溶体。PGE也不例外。铂族元素矿物(简称 PGM) 

颗粒细小分散，含量低，不易鉴别，因而被认为PGE 

主要呈类质同象或分散状态分布于金属硫化物或硅 

酸盐 矿物 之 中，很 少有单 独 的铂 族元 素矿物 

(PGM)。实际上则相反，PGE主要呈独立矿物存 

在；除了形成硫化物，同族元素之间及邻族副族元素 

均可形成金属合金，PGE和非金属性很强的元素 

(()、Se、Te等)及两性元素(As、Te、Bi等)可组成简 

单或复杂的化合物，而 Sn、Pb、Cu、Fe、Hg、Ag、Au 

可与 PGE形成金属合金。不同的矿床和岩体会出 

现不同的 PGM 共生组合。产于基性一超基性层状 

侵入体中的铂族矿物有铂钯硫化物、铂铁合金、钌硫 

化物、铑硫化物、铂钯碲化物、钯砷化物及钯的合金， 

这些 PGM可与硫化物矿物共生，也可与硅酸盐矿 

物共生，还可与铬铁矿及其它氧化物共生。产于蛇 

绿岩套中的 PGM 主要是钌、铱、锇的矿物，铂、钯、 

铑的矿物则较少，它们可呈合金 、硫化物、硫砷化物 

以及砷化物 4种形式。产于阿拉斯加式侵人体中的 

铂族矿物主要有铂铁合金、碲铂矿、硫铂矿等少数几 

种，其中铂铁合金与铬铁矿及同时结晶的高温硅酸 

盐矿物共生。产于铜镍硫化物矿床中的主要是铂和 
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钯的矿物。基性一超基性层状侵人体、蛇绿岩套及阿 

拉斯加式侵人体中的 PGE的共同特点是均与铬铁 

矿共生，其中硫钌矿常在铬铁矿中呈包体形式出现， 

而铂和钯的矿物常充填于铬铁矿颗粒之间。 

另一方面，PGE可能以络合物如(Pt，Sn CI ) 

形式存在于熔体口 。高温实验表明，PGE可能被富 

氯而不含水的流体大量运移l1l_；蛇绿岩铬铁矿岩中 

的富Cl、富挥发分流体包裹体口 也证实了这一点。 

岩浆热液中PGE迁移富集可以通过这种机制得到 

合理的解释。 

PGE除了可以形成独立矿物，还很有可能以类 

质同象形式进入贱金属硫化物(BMs)、铬铁矿与橄 

榄石晶格。 

2 PGE与幔源岩石各矿物相的关系 

众多学者所测定的硫化物熔体／硅酸盐熔体分 

配系数差别较大，在 10 ～10 数量级范围内变化； 

但同一实验体系各 PGE分配系数并没有显著的差 

异 ，如 D (硫化物／硅酸盐)为 3200，D (硫化物／硅 

酸盐)为 4400，D (硫化物／硅酸盐)为 4600，D (硫 

化物／硅酸盐)为 5000l1 。如此大的分配系数表明 

PGE极易进人硫化物而受其控制。有人l】 认为， 

Pt、Pd还可能以砷化物、碲化物、铋化物直接从岩浆 

中结晶，但仍优先进入硫化物相。J．Amossel1 认 

为，PPGE主要以低温硫化物的形式存在，而 IPGE 

以Os—Ir—Ru合金或高温硫化物形式存在，这一观点 

被普遍接受。Os、Ir、Ru除了受硫化物控制，在一 

个或几个其它地幔相中也是相容的，但至今尚未确 

定 Os、Ir、Ru相容于其中的矿物。研究表明，橄榄 

石口 ㈣ 、尖晶石或铬铁矿口。 、难熔合金 。。是最可 

能的候选者。 

2．1 贱金属硫化物 

宏观和微观证据均表明，PGE和贱金属硫化物 

(Base Metal Sulfide，简称 BMS)有极其密切的联 

系，但 PGE是否以类质同象形式进入单硫化物固溶 

体(Monosulfide Solid Solution，简称 MSS)或其未 

混合端员如镍黄铁矿、磁黄铁矿、黄铜矿，仍需要进 

一 步证实。理论上，+2价的PGE离子有合适的电 

荷和半径置换贱金属，硫比氧有更高的电负性，表明 

相对于硅酸盐和氧化物，PGE更易进入硫化物的晶 

格。 

R．H．Mitcheu等 发现地幔矿物相橄榄石、 

尖晶石和石榴予石中均不富集 Ir，且所有地幔矿物 
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PGE总量小于全岩实测值，从而推断样品中60 ～ 

80 的 PGE以粒间硫化物形式存在，70 的 Pd以 

硫化物形式存在，而 Ir仅 30 。Ir还可能以合金相 

(如 Os—Ir合金)存在。幔源岩石中已经发现了众多 

的 PGE矿物，但硫化物中PGE并非仅以独立矿物 

形式存在。朱文凤等 在用电子探针研究金川I铜 

镍硫化物矿床铂族元素赋存状态时指出，矿石(主要 

是磁黄铁矿、镍黄铁矿、黄铜矿等硫化物)中80 9／6以 

上的Pt呈独立矿物存在，砷铂矿粒度 0．042～1 

mm．是 Pt元素的主要矿物，有少量 Pt以类质同象 

形式存在于镍黄铁矿、磁黄铁矿与黄铜矿中；矿石中 

78 以上的 Pd呈 独立矿物产出，少量在硫化物 中 

呈类质同像，Pd主要形成碲铋化合物；Os、Ir、Ru、 

Rh的赋存状态尚不清楚，可能以细小的显微包裹体 

或显微质点状态包裹于硫化物中。可见，虽然硫化 

物对 PGE有明显的控制作用，但幔源岩石中 PGE 

(特别是 PPGE)与贱金属硫化物矿物的关系并非很 

清楚．仍需要进一步研究。 

2．2 铬铁矿 

在层状镁铁一超镁铁杂岩体、蛇绿岩、阿拉斯加 

型杂岩体中，PGE的富集均与铬铁矿密切相关。普 

遍认为，IPGE在铬铁矿中是相容的。Ru、Rh、Pd在 

尖晶石和硅酸盐熔体间的分配系数测定『2。]表明，在 

铬铁矿中Ru和 Rh强烈相容，分配系数分别为 20 

～ 4000和 90～370。Vetreny Belt科马提岩的铬铁 

矿中．PGE也表现出相容的性质，D 一D 一150， 

D“一100，D 一3，D 一1．6，与 PGE氧化的趋势一 

致 。Y．Tatsumi等 认为，虽然 Pd和 Au在铬 

铁矿中表现出不相容的特性，但在玄武质岩浆中铬 

铁矿是唯一的能控制贵金属分配的非硫化物相。 

虽然有很多证据表明幔源岩石中IPGE和铬铁 

矿一起从岩浆中结晶，但对 IPGE是否以固溶体方 

式 进 入 铬 铁 矿 晶 格 还 有 较 多 的 争 议。 

G．E．Brfigmann等口 指出 IPGE在铬铁矿中形成 

固溶体从岩浆中结晶；实验结果也支持 Os、Ir、Ru 

进入铬尖晶石晶格l2 。然而，D．C．Peck等 在研 

究澳大利亚塔斯马尼亚的 Healzewood杂岩体时发 

现，有些铬铁矿 Ir含量极低且变化很大；很多的研 

究也发现无论是豆荚状铬铁矿还是层状铬铁矿中 

PGE与Cr含量都不具正相关关系 卫 。Pyke Hill 

科马提岩中Ir和Cr还表现出负相关 。Zhou『1 ] 

认为，津巴布韦 Blingwe绿岩带科马提岩中Ir的含 

量变化与铬铁矿的结晶无关，因为在堆 晶岩中没有 
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发现铬铁矿晶体。这些证据都表明 Ir可能不受铬 

铁矿的控制。此外，在铬铁矿中还发现了PGE矿物 

包体如硫钌矿(RuS )、硫锇矿(OsS )与 Os—Ir合 

金。在解释铬铁矿 中 PGE微相矿物 的成 因时， 

R．R．Keays等[。阳和B．J．Fryer等[。 认为它们和硅 

酸盐岩浆的早期结晶相共沉淀；然而，PGM矿物颗 

粒很小，不能独立从岩浆中结晶出来，需要和别的矿 

物共沉淀。J．Amosse等 。。认为岩浆中铬铁矿结晶 

时，硅酸盐熔体中的IPGE也达到了过饱和，同时铬 

铁矿的结晶与岩浆体系中氧逸度的增加有关，用这 

种模式，即氧逸度的增加导致 IPGE金属相作为铬 

铁矿的结晶核析出，可以解释铬铁矿中常出现 PGM 

包裹体现象。S．J．Barnes 指出PGM能形成岩浆 

早期结晶相橄榄石和铬铁矿的结晶核。还有的人认 

为 PGM包裹体是铬铁矿冷却出熔的产物，如 Gijbel 

等 。 在研究南非布什维尔德杂岩体时提出了这样 

的假设：所有的或部分 PGE在初始结晶时进入固溶 

体，PGM包裹体是冷却过程中出熔的结果。有关除 

去对蛇绿岩中分离的铬铁矿表面的 PGE实验u 表 

明，方辉橄榄岩中的铬铁矿经 HF和 H S 溶解之 

后，可除去其中所有的 PGE，而堆晶岩中的铬铁矿 

仅丢失其中3o％的 Ir。因此认为，在地幔高温条件 

下，PGE可以进入铬铁矿的晶格；冷却结晶时，PGE 

迁移到铬铁矿颗粒的边缘。但 F．Melcher等口 仍 

然认为，PGE作为独立矿物和铬铁矿共沉淀而不是 

在温度降到固相线之下从铬铁矿晶格中出溶。 

2．3 橄榄石及其它矿物相 

R．R．Keays等口叫已注意到岩浆结晶早期 Ir和 

橄榄石共沉淀，但 IPGE亲铁的性质表明它们没有 

通过固溶体而进入橄榄石晶格。G．E．Brtigmann 

等 依据 Os、Ir、Ru含量与MgO和Ni的相关关系 

假定橄榄石对 Os、Ir、Ru含量的控制作用，文献 

[29]与[35]的作者也得出了类似的认识。Os与 Ru 

在 Vetreny Belt科马提岩的橄榄石中中度相容，而 

Ir轻微不相容，D 一1．2，D 一0．8±0．2，D 一1．8 

±0．4，Pt中度不相容，D 一0．08士0．05，Pd高度不 

相容，DPd一0．03±0．01[ 。C．J．Capobianco等 9l 

指出，Ru和 Rh在铁的氧化物(如磁铁矿、赤铁矿) 

中有很强的晶体化学相容性，表明至少在贫硫体系 

中，岩石中的部分 PGE以固溶体形式存在于这些氧 

化物。 

3 进展与趋势 

地球化学研究表明，幔源岩石中PGE主要以硫 

化物和合金形式存在。但由于受测试手段的限制， 

得到的都是一些粗略的结果，最近的一些研究结果 

对以前的认识作了有益的补充。硫化物／硅酸盐体 

系中Pd和 Ir有相似的分配系数[】 ，然而，G．Chai 

等_3 原位(In situ)分析金川铜镍硫化物矿床中的 

硫化物矿物时发现，PGE出现了分异，硫化物矿物 

富集 Pd、Os、Ru、Rh而亏损 Pt和 Ir。有人[3 发现 

Pt—Fe合金可以与玄武质岩浆共存，这说明部分 Pt、 

Ir可能受 Pt—Fe合金和 Os-Ir合金的控制，从而使 

硫化物中出现 Pt、Ir的亏损。L．Pattou等[3。 通过 

磁分离器分离比利牛斯造山带二辉橄榄岩的硫化物 

后用 ICP—MS分析，结果表明PGE在分离的硫化物 

中比全岩富集约 600倍，这一结果支持了早期的结 

论，即PGE的主要载体是硫化物微相。奥地利东部 

的幔源尖晶石橄榄岩包体的研究[3 表明，少于 6 

的PGE存在于硅酸盐或氧化物(尖晶石)中，剩余的 

PGE至少有80 存在于硫化物和合金微相中。深 

源橄榄岩中的 Pt并非全部在贱金属硫化物中，而 

Rh和 Pd则存在于镍黄铁矿及其蚀变产物和黄铜 

矿中_3 。难熔 PGE(Os、Ir、Ru、Rh)主要赋存在单 

硫化物固溶体(MSS)中，Pd优先进入 Cu—Ni硫化 

物，而 Pt的分配行为比较复杂[4 。 

近十年来，一些学者开始关注幔源岩石成岩的 

物理化学条件(如温度、压力、氧逸度、硫逸度等)对 

其中PGE的分布和分异的影响口 。IPGE以合金 

或硫化物形式存在，与铬铁矿密切相关，而 PPGE 

与 Fe—Ni—Cu的硫化物密切相关 ，两组 PGE要么进 

入氧化物相，要么进入硫化物相，表明硫逸度和氧逸 

度对 PGE的分异有影响。实验口 表明，在 1430℃， 

氧逸度为 lO-。Pa，缺乏运移 Pt的挥发分(如 S或 

C1)时，PGE可以 Pt—Fe合金形式析出。岩浆结晶 

早期，橄榄石与辉石结晶时 Fe。 进入固相，氧逸度 

的升高导致硅酸盐熔体中 Ir溶解度大幅度降低而 

析出；硫逸度的升高则导致硅酸盐熔体中Pt溶解度 

的显著增加，硫的饱和使 BMS和 PPGE一起析出。 

在硫逸度较低，氧逸度较高的条件下，Pt主要以Pt— 

Fe和 Pt—Ir合金形式，与 Os-Ir合金一起析出，以致 

Pt与 Pd出现分异L2]。 

由实验得出了幔源岩石 PGM成因的一些新认 
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识。有人【4 发现，自然界硫化物中的 Ir的含量比实 

验体系硫化物熔体中合金保持稳定的情况下低几个 

数量级，自然界中Ir在 Os—Ir合金中的含量少于实 

验体系，但不可能少了两个数量级，即使在贫硫的地 

幔中，部分熔融过程中Ir的含量应该反映合金平衡 

时的含量(达百万分之一级)。然而，Ir在MORB中 

的含量低于 0．02×10 [423，在玻古安山岩中低于 

0．23×10～9】 J，在科马提岩中低于 3×10 。无 

论岩浆中硫化物是否达到饱和，对于含有 Ir合金的 

岩石来说，其 Ir的含量太低。因此，铬铁矿中的Os— 

Ir合金包裹体不可能代表早期结晶相，要么包裹体 

形成于铬铁矿之后，即铬铁矿的退火，要么是从铬铁 

矿中出溶的结果。 

在控制 PGE的硫化物方面取得了进一步的认 

识。Guo等 “ 发现，中国东南麒麟的地幔包体中的 

硫化物有两种类型，一种以硫化物微包体形式存在 

于二辉橄榄岩和辉石岩中，另一种以硫化物颗粒形 

式存在于辉石岩中，其中二辉橄榄岩硫化物微包体 

中 PGE总量少于 30x l0 ，辉石岩硫化物中未检 

测出 PGE。0．Alard等 也发现过类似的控制 

PGE的两类硫化物：一类是包裹在硅酸盐矿物颗粒 

中的硫化物包体，Os、Ir、Ru，Pt、Pd含量相对较低， 

PGE配分模式和方辉橄榄岩相似，被认为是部分熔 

融的残余；另一类是粒间硫化物，出现在硅酸盐矿物 

颗粒边缘，Pd含量高而Os、Ir、Ru含量低，与玄武岩 

相似，被认为是从含硫化物的流体中结晶出来的。 

有些地幔岩中有一种硫化物，而有些有两种。由于 

硫化物颗粒细小，一般粒径仅有几十个微米，受分析 

测试技术的制约，尚未查明 PGE在其中的存在形 

式，但无疑 PGE的配分模式为进一步查明PGE的 

赋存状态指明了方向。 

由于受分析测试手段的限制，迄今幔源岩石 

PGE的研究主要集中在地幔橄榄岩包体、蛇绿岩 

套、科马提岩、具 PGE矿化的镁铁超镁铁杂岩体，而 

其它的幔源岩石如 MoRB、煌斑岩与碳酸岩少见报 

道。另外，幔源岩石中PGE含量普遍很低，且呈分 

散状态，多数有关赋存状态的结果仍只是一种推测， 

发展更先进的扫描技术和开展更多的实验研究是必 

要的。 
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Progresses on Modes of Occurences of Platinum—Group Elements in Mantle Derived Rocks 

GUAN Tao 一，HUANG Zhi—long ，X1E I．i—hua ，XU Cheng ～，LI W en—bo · 

1．Open Laboratory of Ore Deposit Geoc hemistry，("hinese A c,zclemy of Scien c‘es，Guiyang 550002，China； 

2．Postgraduate School of the Chinese A caden13一D，S(ien c es．Beijing 100039，China 

Abstract：In this paper，we have summed up the advances on occurrences and distributions of platinum—group ele— 

ments in mantle—derived rocks，and have given a commentary on them．Numerous experiments on partitioning coef— 

ficient and tests on separated sulfides show that platinum-group elements are prone to concentrate on sulfides and 

dominated by them，some oxides and silicates also can control distribution of platinum—group elements．Paragenesis 

of platinum—grouP minerals differ PGE minerals in these rocks and sulfide and alloy are the dominant．W hether plat— 

inum—grouP elements occur as discrete minerals or enter into the lattices of Fe—Ni—Cu sulfides in the form of isomor— 

Dhism haven't been resolved in base metal sulfide．There are two different explanations about the relationship be— 

tween IPGE and chromite or olivine and neither has enough evidences to prove that the other is wrong，although 

IPGE especially Pt，Pd are close associated with chromite．Such physical—chemical conditions as oxygen fugacity and 

sulfur fugacity play a important role in the occurrences of platinum—group elements in mantle derived rocks． The 

0s—Ir alloy inclusion in chromite is the product of exsolution from the chromite when temperature is on the subsoli— 

dus rather than crystalize with chromite from the early magma． 

Key words：platinum—group elements；modes of occurrences；mantle—derived rocks；progresses 
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