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摘要:华阳川碳酸岩位于秦岭造山带与华北地块的交接部位的小秦岭，呈脉状产出，主要由方解石组成。通过

流体包裹体测温和拉曼研究显示，华阳川碳酸岩流体包裹体主要由 CO2-H2O 两相、CO2-H2O 三相( LH2O +VCO2
+

LCO2
) 和含天青石子矿物三种类型组成，并且具有中低温( 138 ～ 357 ℃ ) 、中低盐度( 11. 05% ～ 0. 43% NaCl) 特

征，这说明该碳酸质流体富含 CO2 和 Sr 等不相容元素，这与典型的碳酸岩流体包裹体特征相似，且该区碳酸岩

C-O 同位素组成也完全落在原始的火成碳酸岩范围内，并未受明显的后期热液作用，这也进一步表明，华阳川

碳酸岩脉在侵位结晶前，已经发生了大量的矿物相的分离结晶，导致其富集挥发分和不相容元素，且具有温度

和盐度相对较低的特征，因此它们可能是方解石的堆积体。
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碳酸岩是比较少见的一类火成岩石之一，大

部分分布在非洲。常与碱性岩形成环状杂岩体，

产于大陆裂谷环境; 碰撞造山过程派生的引张大

陆岩石圈断裂带及洋岛构造环境中也有出露
［1-2］。

其源区最深可达到地幔源区，是目前已知最深的

岩浆 源 区 之 一
［3-4］。这 类 岩 石 富 含 稀 土 元 素

( REE) 和其它不相容元素，如 Sr、Ba，能缓冲地壳

物质的混染，保持了地幔源区的同位素特征
［5-6］。

此外，这类岩石常与 REE、Nb、Ta、P、Cu、Fe 和 Th
等矿床密切相关。因此，碳酸岩以其独特的地质

地球化学特征和特殊的大地构造背景以及巨大的

经济价值，一直受到地质学家的关注。
碳酸岩富含挥发分，其固液温度、粘度和密度

较低，极易流动。其岩浆在通过上部地壳围岩时，

通常发生富含碱质的霓长岩化作用，导致大量碱

丢失，这也将不可避免的导致一些元素丢失。同

时，许多碳酸岩都经历了不同程度的蚀变，形成了

一些富 REE 的次生矿物。因此，许多学者提出碳

酸岩的化学组成不能代表其源区组成
［7-10］。值得

注意的是，目前有关碳酸岩的研究主要集中在裂

谷环境，对于造山带内的碳酸岩的研究相对较少。
陕西华阳川碳酸岩位于秦岭造山带与华北地块的

交接部位 ( 图 1 ) ，即小秦岭，该碳酸岩呈脉状产

出，与大量石英密切共生，野外观察显示两者存在

成因联系。本文通过对华阳川碳酸岩 C-O 同位

素和流体包裹体测温和低温拉曼研究，初步探讨

了该区碳酸岩流体的性质、来源及演化。

1 地质背景

秦岭造山带经历了元古宙古裂谷的形成与发

展、新元古代晚期-中生代初以现代板块构造体制

为特征的板块构造演化阶段及中生代以来的陆内

造山 3 个主要的地质构造演化过程。前人发现了

商丹和勉略缝合带，确定了秦岭造山带的板块构

造格局、地球化学分区及其物质成分。自北而南，

秦岭造山带可分为华北克拉通南缘、北秦岭造山

带、南秦岭造山带和扬子克拉通北缘等 4 个构造

单元
［11-15］。
早-中古生代期间，扬子板块和华北板块之间

为一秦岭海洋盆，南秦岭洋盆向北俯冲碰撞连接

形成商丹缝合线。商丹缝合线经历了古秦岭洋的

扩张、俯冲碰撞闭合、板内构造变形过程。古生代

中期，在南秦岭向北俯冲碰撞的同时，扬子板块裂
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图 1 华阳川碳酸岩地质略图

Fig. 1. Geological sketch of Huayangchuan carbonatites.

开演化出独立的秦岭微板块，其间处形成勉略洋

盆。古生代晚期，勉略洋盆开始向北俯冲，并在三

叠纪与南秦岭陆块碰撞，形成勉略缝合带。三叠

系晚期，勉略洋盆已闭合，质量巨大的扬子板块与

南秦岭及华北板块碰撞，引发了强烈的陆块俯冲

和秦岭的造山运动
［11-15］。

华阳川碳酸岩区内出露的地层主要是太古界

太华群的一套老变质岩系和元古界熊耳群高山河

组的变质火山岩和变质硅质岩、变质泥质岩。岩

石类型主要包括角闪斜长片麻岩、黑云斜长片麻

岩、混合岩化黑云斜长片麻岩、花岗质混合片麻

岩、变安山岩、石英岩及板岩等。华阳川碳酸岩呈

脉状和网脉状产出。本区碳酸岩的 CaO / ( CaO+
MgO+FeO+Fe2O3 +MnO) 比值在 95. 8% ～ 98. 5%
之间，为方解石碳酸岩。碳酸岩脉中矿物种类繁

多，除方解石和石英之外，尚含多种硅酸盐矿物、
Ba 矿物、金属矿物以及磷灰石、锆石、褐帘石、铌

钛铀矿、钍石、独居石等含稀有、稀土和放射性元

素的矿物。在碳酸岩脉中，矿物之间相互交代和

充填贯入关系很发育，特别是方解石和石英之间

具明显的充填贯入关系，无论脉体大小，二者紧密

共生( 图 1) 。地质和地球物理资料表明，不同方

向、不同规模和不同性质的断裂构造或裂隙在空

间上相互穿插、叠加，形成本区复杂的断裂构造体

系，控制了本区岩浆活动，特别是脉岩的形成
［16］。

邱家骧等
［17］

报道了华阳川碳酸岩中长石的 K-Ar
年龄为 204 ～ 206 Ma。

2 C-O 同位素

本次的样品采自陕西华阳川碳酸岩岩体，选

用样品表面新鲜，无风化蚀变特征的全岩进行 C、
O 同位素实验，该实验在中国科学院地球化学研

究所完成，分析仪器为连续流质谱仪。分析误差

±0. 1‰。碳酸岩的 C、O 同位素组成非常稳定( 表

1) ，δ13 CPDB 和 δ18 OSMOW 分别为-6. 6‰ ～ -7. 0‰和

6. 4‰ ～7. 4‰( 图 2 ) ，均落在“初始火成碳酸岩”
范围内 ( δ13 CPDB 和 δ18 OSMOW 分别为-4‰ ～ -8‰和

6‰ ～10‰) ［18-20］。

表 1 华阳川碳酸岩碳氧同位素组成

Table 1. C-O isotope compositions of

Huayangchuan carbonatites

样品 HYC-7 HYC-10 HYC-13 HYC-14 HYC-20

δ13 CPDB( ‰) -6. 84 -7. 00 -6. 86 -7. 01 -6. 78

δ18OSMOW( ‰) 8. 33 7. 85 8. 04 7. 61 8. 44
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初始火成碳酸岩范围引自文献 ［19］;

C-O 同位素演化趋势引自文献［20］

图 2 华阳川碳酸岩碳氧同位素关系图

Fig. 2. C and O isotope contents in
Huayangchuan carbonatites.

3 流体包裹体研究

3. 1 流体包裹体特征及其显微测温分析

对华阳川碳酸岩进行了详细的流体包裹体测

温学研究。全部测试工作在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岩矿鉴定、
流体包裹体室进行，所用仪器为英国产 Linka-

mTHMS600 型冷-热台，冷冻和加热时数据精度分

别为±0. 1 ℃和±0. 2 ℃。
研究包裹体选取的对象是华阳川石英-方解

石脉中的石英和方解石，石英多呈灰白色，方解石

呈淡粉色。根据 Roedder［21］
和卢焕章等

［22］
提出

的流体包裹体在室温下的相态分类准则，华阳川

碳酸盐中的流体包裹体可以分为 3 类: Ⅰ类 CO2-
H2O 两相包裹体、Ⅱ类 CO2-H2O 三相包裹体和Ⅲ
类含子矿物包裹体( 图 3) 。

石英中普遍发育气液包裹体和 CO2 两相( 三

相) 包裹体，方解石中亦有大量上述包裹体发育，

但包裹体个体相对较小。CO2 包裹体在两种矿物

中都有呈孤立状、群状分布，没有固定的结构组

合，且包裹体组合相互穿插，不能确定包裹群组之

间的相对先后顺序，这表明样品中捕获的流体包

裹体可能是形成于同一构造流体事件。
Ⅰ类包裹体: 分布最为广泛，以椭圆形或不规

则形为主，孤立或成群产出，群体包裹体排列具定

向性或杂乱无章，气体所占比例较小，为 5% ～
25%，大小不等，约 5 ～ 20 μm，均一到液相，此类

包裹体的均一温度 139 ～ 365 ℃，冰点温度-17. 8
～ -4. 6 ℃ ( 表 2，图 4、5) 。

表 2 华阳川碳酸岩流体包裹体显微测温结果

Table 2. Micro-thermoprobing results of fluid inclusion from Huayangchuan carbonatites

样品号 类型 冰点 /℃
CO2笼合物

温度 /℃

CO2部分均一

温度 /℃
均一温度 /℃ 盐度 /%

HYC-24( 方解石) Ⅰ -17. 8 ～ -5. 6 138 ～ 333

HYC-01( 方解石) Ⅰ -17. 2 ～ -8 225 ～ 365

HYC-18( 方解石) Ⅰ -16. 8 ～ -9 163 ～ 216

HYC-20( 方解石) Ⅰ -13 ～ -7. 5 143 ～ 296

HYC-03( 方解石)
Ⅰ

Ⅱ

-9. 8 ～ -4. 6

4. 6 ～ 7. 9 27. 8 ～ 30. 2

146 ～ 248

219 ～ 334 4. 07 ～ 9. 59

HYC-1( 石英)
Ⅰ

Ⅱ

-9. 2 ～ -8. 3

4. 8 ～ 7. 3 29 ～ 30. 9

198 ～ 282

228 ～ 310 5. 14 ～ 9. 28

HYC-01( 石英)
Ⅰ

Ⅱ

-7. 1 ～ -6. 9

3. 6 ～ 5. 7 27. 9 ～ 29. 5

197 ～ 346

256 ～ 310
7. 87 ～ 11. 05

HYC-02( 石英)
Ⅰ

Ⅱ

-6. 9 ～ -6. 5

4. 8 ～ 7. 3 28. 2 ～ 29. 5

289 ～ 338

236 ～ 328 5. 14 ～ 9. 28

HYC-03( 石英)
Ⅰ

Ⅱ

-11. 8 ～ -4. 3

4. 4 ～ 9. 8 27. 8 ～ 32

188 ～ 318

251 ～ 357 0. 43 ～ 9. 89
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A. 方解石与石英共生; B. Ⅱ类 CO2-H2O 三相包裹体; C. Ⅰ类 CO2-H2O 两相包裹体; D. 包裹体呈群状分布;

E. Ⅲ类含子矿物包裹体; F. 包裹体呈孤立状分布

图 3 华阳川碳酸岩显微照片

Fig. 3. Micro-photos of Huayangchuan carbonatites.

图 5 华阳川碳酸岩流体包裹体冰点( A) 与 CO2 笼合物温度( B) 直方图

Fig. 5. Histogram of ice melting temperatures ( A) and clathrate melting temperatures
( B) of fluid inclusions from Huayangchuan carbonatites.

图 4 华阳川碳酸岩流体包裹体均一温度直方图

Fig. 4. Histogram of homogenization temperatures of
fluid inclusions from Huayangchuan carbonatites.

Ⅱ类包裹体: 分布较为广泛，孤立状或成群分

布在石英中，在方解石中也有少量发育，以棱形、
圆形、椭圆形为主，一般 5 ～ 25 μm，室温下表现为

两到三相 ( LH2O ±VCO2 ±LCO2 ) ，液体 CO2 所占比例

为 30% ～ 60%，气相 CO2 也占有相似比例。CO2

的三相点为-59. 6 ～ -55. 6 ℃，等于或接近纯 CO2

的三相点温度 ( -56. 6 ℃ ) ，表明其成分中除 CO2

外可能还有其他挥发组分的存在，但含量很小。
CO2 的笼合物的熔化温度集中在 3. 6 ～ 9. 8 ℃ 范

围，相应的流体盐度为 11. 05% ～ 0. 43% NaCl，表

明了多数含 CO2 相包裹体的流体盐度很低。包

裹体中 CO2 相气-液均一方式只有一种，均一至气

态 CO2，温度为 27. 8 ～ 32 ℃，且其中有部 分 三 相
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图 6 华阳川碳酸岩流体包裹体的拉曼特征谱线

Fig. 6. Raman spectroscopy of fluid inclusions from Huayangchuan carbonatites.

包裹体在未达到 300 ℃ 之前就发生爆裂，这说明

捕获压力很大。含 CO2 相包裹体的完全均一温

度范围在 219 ～ 299 ℃之间。
Ⅲ类含子矿物包裹体: 在 HYC-01 样品的方

解石中发现长条状子矿物，对其进行了激光拉曼

探针成分分析，其成分为硫酸盐矿物。

3. 2 包裹体激光拉曼分析

单个包裹体的激光拉曼探针成分分析在中国

科学院矿床地球化学国家重点实验室的激光拉曼

光谱实验室完成，测试仪器为 Renishaw 公司生产

的 InVia Reflex 型显微共焦激光拉曼光谱仪，光源

为 Spectra-Physics 氩离子激光器，波长 514 nm，激

光功率 20 mW，空间分辨率为 1 ～ 2 μm，积分时间

一般为 30 s，局部测试积分时间适当延长，100 ～
4000 cm-1

全波段一次取谱。
对华阳川碳酸岩包裹体做的拉曼分析，Ⅰ类

包裹体的特征谱线说明: 液相成分为 H2O，气相成

分以 CO2 为主，基本上没有其他气体的加入，与

显微低温测试结果一致( 图 6A) 。Ⅱ类包裹体的

气相成分为 CO2，液相成分主要有 CO2 和 H2O，

CO2 谱峰在拉曼位移 1238 cm-1、1386 cm-1( 图 6B、
C) 附近显示非常清晰。Ⅲ类含子矿物包裹体，其

子晶为硫酸岩( 图 6D) 。

4 讨 论

Eckermann［23］
首先认识到碳酸岩的矿物包裹

体具有重要的研究意义，发现这些包裹体富含

CO2，并且证明在 Alno 黑云母碳酸岩形成过程中

存在过量 CO2。同样，Williams［24］
在 Sukulu 碳酸

岩体的方解石中也发现含有 CO2 小气泡，并视其

为岩浆中存在富余 CO2 的证据; Roedder［25］
在印

度 Amba Dongar 碳酸岩的磷灰石中还发现有液相

CO2 的包裹体; 对加拿大魁北克 Oka 和美国阿肯

色 Magnet Cove 碳酸岩杂岩体中包裹体研究表明，

碳酸岩熔浆可能与低密度的 CO2 共存。范宏瑞

等
［26］

提出碳酸岩中可能出现的原生包裹体有相

对简单的水溶液( 气+液) 包裹体、含子矿物( 包括

石盐) 多相水溶液包裹体、含 CO2 包裹体和 CO2

与盐水溶液混合多相包裹体以及硅酸盐玻璃质熔

融包裹体等。
在华阳川碳酸岩内的方解石和石英流体包裹

体中也发现了 CO2 两相及三相包裹体，在方解石

的流体包裹体内还发现了含硫酸锶的子晶流体包

裹体，说明华阳川碳酸质流体富含 Sr。徐九华

等
［27］

在牦牛坪稀土矿床与碳酸岩-正长岩相联系

的萤石-方解石矿脉中的流体包裹体内也报道了

类似的矿物。Xu［28］
总结了国内外多处火成碳酸
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岩的地球化学特征，提出富 Sr 是辨别碳酸岩火成

或热液成因的重要标志之一。然而，华阳川碳酸

岩的流体包裹体的均一温度却较低 ( ＜400 ℃ ) ，

明显 不 同 于 火 成 硅 酸 岩 的 流 体 包 裹 体。Ting
等

［29］
对乌干达 Sukulu 碳酸岩杂岩体中包裹体研

究表明，碳酸岩可能经历了从含镁方解石熔体经

含 CO2 水溶液和富重碳酸盐的熔体到富含 CH4

的水溶液流体的演化。与硅酸盐熔体相比，碳酸

岩熔体的固液温度、粘度( 1. 5×10-3 ～ 5×10-4 Pa·
s) 和密度( 2. 2) 均较低，极易流动，每小时可达几

百万米
［30-31］。大量的研究也证实碳酸岩岩浆在

演化过程中可以含有较多的挥发分 ( H2O，CO2，

Cl，F) ［32］，从而降低了碳酸岩岩浆的密度和粘

度，导致其相对温度较低。而富含挥发分的流体

在高温下具有较强的搬运大离子亲石元素和高场

强元素能力，正是因为碳酸岩熔体的密度和粘度

如此小，它才可以迅速携带成矿物质 ( 如 REE、
Th、Sr 等) ，沿岩石圈断裂处迅速迁移至地表富集

沉淀。
此外，华阳川碳酸岩的 C-O 同位素组成非常

稳定，均落在“初始火成碳酸岩”范围内，进一步

表明该流体主要为岩浆起源，并未受到构造水和

大气水的加入以及与围岩的混染作用。Xu 等
［10］

的研究也发现该地区碳酸岩中方解石的
87 Sr / 86 Sr

值接近地幔组成 EMⅠ，提出其母体来源于富集

地幔端元。然而，对比 Woolley 和 Kempe［33］
统计

的世界上碳酸岩平均值，该区碳酸岩具 有 较 为 相

似的 Sr、Ba、LREE 含量，Rb 和 Nb 较低，但 Y、Yb
含量明显偏高( 图 7A) 。值得注意的是，本区碳酸

岩具有较高的 HREE 含量，高于目前已报道的世

界上已发现的碳酸岩，其 REE 配分模式为平坦型

( 图 7B) ( La /YbN = 2. 0 ～ 4. 9 ) ，明显区别于世界

上已知碳酸岩的 REE 特征 ( LREE 明显富集 ) 。
Cullers 和 Graf［34］

曾提出碳酸岩是所有火成岩中

REE 含量最高，LREE /HREE 比值最大的岩石之

一，这个结论也被 Nelson［35］
的研究所证实。这些

研究均与本区碳酸岩的 REE 特征相佐。早期的

实验已证实，温度＜800 ℃、地壳压力、以及有足够

H2O 条件下，方解石晶体能从富 CO2 的熔体中分

离，迅速结晶沉淀
［36］。

华阳川碳酸岩主要由方解石组成，它们可能

是方解石的堆积体，大量的基性矿物在碳酸岩脉

侵入前发生了分离，并可能发生了脱碱作用，因此

仅残存石英。世界上大多数碳酸岩与碱性岩密切

共生
［37］，而华阳川并未发现与碳酸岩时空上共生

的碱性岩石，脱碱作用导致大量石英形成，同时残

余体更富挥发分，形成了富 CO2 和 H2O 的温度相

对较低的碳酸质流体。根据 Wood［38］
的实验，CO2

与稀土易形成络合物迁移，但不同稀土元素与

CO2 形成络合物的稳定性有所差异，从 LREE→
MREE→HREE( 包括 Y) 稳定程度逐渐增加，因此

富 CO2 的 碳 酸 质 流 体 演 化 至 晚 期 将 更 富 集

HREE，随着方解石的堆积作用，最终形成富重稀

土的碳酸岩。

图 7 华阳川碳酸岩微量元素蛛网图( A) 和 REE 配分模式图( B)

( 原始地幔 引自 Sun and McDonough，1995，球粒陨石引自 Byonton，1984)

Fig. 7. Primary mantle-normalized ( A) and REE patterns diagrams ( B) of Huayangchuan carbonatites
( data of original mantle is after McDonough，1995 and data of chondrite is after Byonton，1984) .
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5 结 论

( 1) 碳酸岩的 C、O 同位素组成非常稳定，

δ13CPDB和 δ18OSMOW分别为-6. 6‰ ～ -7. 0‰和 6. 4‰
～7. 4‰，均落在“初始火成碳酸岩”范围内。

( 2) 华阳川碳酸岩发育气液两相和 CO2 两相

( 三相) 包裹体。流体包裹体内发现了含硫酸锶

的子矿物，说明流体中富含 Sr。所有包裹体的均

一温度较低( ＜400 ℃ ) 。
( 3) 华阳川碳酸岩流体主要来源于岩浆，并

未受到构造水、大气水和围岩的混染作用，其母岩

浆起源于富集地幔端元。华阳川碳酸岩具有较高

的 HREE 含量，REE 配分模式为平坦型。
( 4) 华阳川碳酸岩可能是方解石的堆积体，

随着 富 CO2 的 碳 酸 质 流 体 演 化 至 晚 期，促 使

HREE 更加富集，最终形成富重稀土的碳酸岩。
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A Study of Fluid Inclusion from Huayangchuan Carbonatite

WANG Lin-jun1，2，XU Cheng3，WU Min1，2，SONG Wen-lei3

( 1. Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002，China;

2. Graduate University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100039，China;

3. School of Earth and Space Science，Peking University，Beijing 100871，China)

Abstract: The Huangyangchuan carbonatite is located in Lesser Qinlin which is the joint of the Qinlin Orogenic belt
and North China block. It occurs as veins and principally consists of calcite. Based on the study of microthermometry
and laser Raman microprobe of the fluid inclusions from the carbonatite，there are three types of fluid inclusions have
observed，including two phases of CO2-H2O，three phases of CO2-H2O ( LH2O +VCO2

+ LCO2
) and celestite-bearing

inclusion. The fluid inclusions are characterized by moderate-low temperature ( 138 – 357 ℃ ) and salinity
( 11. 05wt% – 0. 43wt% NaCl) indicating the Huangyangchuan carbonatitic fluids are rich in CO2 and Sr. It is as
same as the typical fluid inclusions in carbonatite. The carbonatite is also characterized by primary mantle-derived C-
O isotopic compositions，indicating it is not affected by alteration processes. This implies that there were much
abundant fractional crystallization of the mineral phases before the emplacements and crystallization of the Huangyang-
chuang carbonatite veins，which led to the fluids enrichment in vapor and incompatible elements. Therefore their
fluid inclusions display comparatively low temperature and salinity. The Huangyangchuang carbonatite may be the
calcite cumulates.
Key words: carbonatite; fluid inclusion; calcite cumulates; Huayangchuan
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