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Abstract:
 

Granitic
 

pegmatite
 

deposit
 

is
 

one
 

of
 

important
 

types
 

of
 

rare
 

metal
 

deposits.
 

In
 

the
 

granitic
 

pegmatite,
 

the
 

rare
 

metals
 

Li,
 

Be,
 

Nb
 

and
 

Ta
 

mainly
 

occur
 

in
 

mineralogically
 

distinct
 

zones.
 

Their
 

solubilities
 

in
 

silicate
 

melts
 

have
 

been
 

studied
 

systematically
 

and
 

shown
 

to
 

be
 

mostly
 

affected
 

by
 

temperature
 

(T)
 

and
 

aluminum
 

saturation
 

index
 

(ASI).
 

Here
 

we
 

set
 

out
 

to
 

establish
 

quantitative
 

relationships
 

between
 

T/ASI
 

and
 

the
 

solubility
 

of
 

rare
 

metal
 

minerals
 

(Nb
 

and
 

Ta)
 

in
 

silicate
 

melts
 

by
 

multiple
 

linear
 

regression
 

analysis
 

of
 

literature
 

data.
 

We
 

found
 

the
 

following
 

relationships:

lgc(Li)
 

(10-6)=-0.37×(1000/T)+4.56,
 

R2=0.44

lgc(BeO)
 

(10-6)=-4.21×(1000/T)+6.86,
 

R2=0.91

lgKsp(Nb)=-(2.86±0.14)×ASI(Mn+Li)(4.95±0.31)×(1000/T)+(4.20+0.28),
 

R2=0.86

lgKsp(Ta)=-(2.46±0.11)×ASI(Mn+Li)(4.86±0.30)×(1000/T)+(4.00+0.30),
 

R2=0.80

Where
 

c
 

is
 

percentage
 

content;
 

Ksp
 is

 

solubility,
 

in
 

mg2/kg2;
 

ASI(Mn+Li)
 is

 

the
 

molar
 

ratio
 

Al2O3/

(CaO+Na2O+K2O+Li2O+MnO),
 

applicable
 

between
 

0.6 1.2;
 

and
 

T
 

is
 

temperature
 

of
 

silicate
 

melt
 

in
 

Kelvin,
 

applicable
 

between
 

1073 1373
 

K.
 

These
 

quantitative
 

relationships
 

can
 

be
 

used
 

as
 

a
 

basis
 

for
 

quantifying
 

the
 

metallogenic
 

model
 

of
 

granitic
 

pegmatite.
 

The
 

sharply
 

decrease
 

of
 

solubility
 

with
 

decreasing
 

T
 

and
 

increasing
 

ASI
 

can
 

be
 

the
 

main
 

mechanism
 

leading
 

to
 

the
 

crystallization
 

of
 

rare
 

metal
 

minerals,
 

because
 

the
 

same
 

conditions
 

are
 

met
 

during
 

magma
 

evolution,
 

where
 

magma
 

emplacement,
 

fractional
 

crystallization
 

and
 

fluid-melt
 

interaction
 

cause
 

increase
 

of
 

magma
 

temperature
 

and
 

decrease
 

of
 

ASI.
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摘 要:花岗伟晶岩型矿床是稀有金属矿床重要的类型之一。在花岗伟晶岩中,稀有金属元素Li、Be、Nb和

Ta主要以独立矿物的形式存在,前人对稀有金属独立矿物在硅酸盐熔体中的溶解度及其影响因素展开了系
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统研究。本文综合分析了已有的实验数据,其结果表明,影响稀有金属独立矿物溶解度最为重要的2个参数

是温度(T)和铝饱和指数(ASI)。因此本文建立了稀有金属独立矿物,尤其是铌锰矿和钽锰矿溶解度,与温度

(T)和铝饱和指数(ASI)之间的定量关系:

lg
 

[w(Li)/10-6]=-0.37×[1
 

000/(T/K)]+4.56,R2=0.44

lg
 

[w(BeO)/10-6]=-4.21×[1
 

000/(T/K)]+6.86,R2=0.91

lg
 

[KNb
sp/(mg2·kg-2)]=-(2.86±0.14)×ASI(Mn+Li)-(4.95±0.31)×[1

 

000/(T/K)]+(4.20+0.28),R2=0.86

lg
 

[KTa
sp/(mg2·kg-2)]=-(2.46±0.11)×ASI(Mn+Li)-(4.86±0.30)×[1

 

000/(T/K)]+(4.00+0.30),R2=0.80
式中,温度T 为热力学温度,ASI(Mn+Li)(ASI=Al2O3/(CaO+Na2O+K2O+Li2O+MnO),摩尔分数比)和T
的适用范围分别为0.6~1.2和1

 

073~1
 

373
 

K的范围内。上述公式为估算硅酸盐熔体中稀有金属含量提供

了便利,为量化花岗伟晶岩成矿模型提供了基础。

稀有金属独立矿物溶解度随温度降低和铝饱和指数的增加而急剧降低,因此,在岩浆演化过程中,由岩

浆侵位、分离结晶以及流体作用等因素引起的岩浆温度降低和铝饱和指数的增加,是导致稀有金属独立矿物

结晶的主要机制。

关键词:稀有金属矿物;溶解度;温度;铝饱和指数;伟晶岩

中图分类号:P618.7;P574;P595 文献标志码:A 文章编号:1005-2321(2022)01-0081-0012

0 引言

稀有金属(Li)、铍(Be)、铌(Nb)、钽(Ta)因其独

特的物理化学性质,被广泛应用于新能源、新材料以

及新一代信息技术等战略性新兴产业,因此又被称

为战略性关键金属。稀有金属原生固体矿床类型主

要包括过铝质花岗岩 伟晶岩型、碳酸盐型以及碱

性花岗岩 正长岩型等[1-2]。我国重要的伟晶岩型

稀有金属矿床包括新疆阿尔泰可可托海3号伟晶岩

脉、西昆仑白龙山伟晶岩、福建南平31号伟晶岩脉、
湖南仁里5号伟晶岩脉以及川西甲基卡X03伟晶

岩脉等[3-9]。
稀有金属在过铝质花岗岩 伟晶岩中通常以独

立矿 物 的 形 式 存 在,矿 石 矿 物 包 括 锂 辉 石
 

(LiAlSi2O6)、透 锂 长 石 (LiAlSi4O10)、绿 柱 石

(Be3Al2Si6O18)、铌铁矿族矿物[(Mn,Fe)(Nb,

Ta)2O6]等。稀有金属独立矿物在熔体中的晶出,
是过铝质岩浆体系中稀有金属超常富集成矿最为重

要的环节之一,而稀有金属独立矿物的结晶往往受

制于其在硅酸盐中的溶解度。为什么伟晶岩岩浆可

高度富集锂元素? 为什么绿柱石通常出现在伟晶岩

的冷凝边带和石英 白云母巢状体带? 为什么流体

出溶会导致稀有金属独立矿物的晶出? 上述种种问

题的答案可能均与稀有金属独立矿物在花岗质熔体

中的溶解度有关。因此,稀有金属独立矿物在硅酸

盐熔体中的溶解度引起了国内外学者的广泛关注,

利用高温高压实验研究手段,开展了系统的研究工

作,获得了许多重要的结论,这些结论在确立稀有金

属的成矿作用方面起到了至关重要的作用[10-19]。
本文分析整理了有关稀有金属独立矿物在硅酸

盐熔体中的溶解度及其影响因素,在此基础上,探讨

了有关稀有金属独立矿物在过铝质岩浆演化过程中

的结晶机制,进而确立了稀有金属独立矿物在过铝

质岩浆中的分布规律和成矿作用。

1 稀有金属独立矿物溶解度及其影响
因素

利用溶解、结晶、扩散等高温高压实验,前人主

要在700~1
 

100
 

℃和100~200
 

MPa条件下,研究

了锂辉石、绿柱石、铌锰矿和钽锰矿在硅酸盐熔体中

的溶解度[10-22],本文图表中所用到的数据均来自上

述参考文献。稀有金属独立矿物在熔体中的溶解方

程可以用下式表示:
Be3Al2Si6O18(绿柱石)=3BeOmelt+

Al2O3 

melt+6SiO2 

melt
 (1)

2LiAlSi2O6(锂辉石)=Li2Omelt+
Al2O3 

melt+4SiO2 

melt (2)

MnNb2O6(铌锰矿)=MnOmelt+Nb2O5melt (3)

MnTa2O6(铌锰矿)=MnOmelt+Ta2O5melt (4)

Al2O3和SiO2是硅酸盐熔体中的主要组成,通
常认为其活度在实验温压范围内保持不变,因此在

以往的研究中,通常用熔体中Li和Be的浓度表示
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锂辉石和绿柱石的溶解度,而用熔体中铌锰矿和钽

锰矿组成的浓度积([MnO][Nb2O5]和[MnO]
[Ta2O5],浓度单位为mol/kg)代表铌锰矿和钽锰

矿的溶解度(Ksp)。大量实验数据表明,铌锰矿和

钽锰矿的溶解为一致溶解,即在没有外来 MnO和

Nb2O5加入的情况下,熔体中 Mn/Nb(摩尔分数

比)应该为0.5。该数值是检验实验是否达到平衡

的1个重要标志。

图1 挥发组分对铌锰矿和钽锰矿溶解度的影响
 

(数据引自文献[10,12,14-15])
Fig.1 Effect

 

of
 

flux
 

elements
 

on
 

the
 

solubility
 

of
 

Mn-columbite
 

and
 

Mn-tantalite.
 

Data
 

adapted
 

from
 

[10,
 

12,
 

14-15].

已有的研究主要围绕挥发组分、熔体组成(铝饱

和指数,ASI=Al2O3/(CaO+Na2O+K2O+Li2O+
BeO+MnO),摩尔分数比)以及温度(T)对稀有金

属独立矿物的影响方面开展。其结果表明,挥发组

分,尤其是氟(F)和水(H2O)对稀有金属独立矿物

铌锰矿和钽锰矿的溶解度影响相对较弱或者没有影

响[10,12,16],而温度和熔体组成(ASI)是影响稀有金

属独立矿物溶解度最为重要的2个参数。下面对此

进行一一阐述。

1.1 挥发组分(F,H2O,Li)
最早引起矿床学家关注的就是挥发分对稀有金

属独立矿物溶解度的影响。Keppler[14]研究了F对

铌锰矿和钽锰矿在准铝体系中溶解度的影响,其实

验结果表明,F能促进铌钽锰矿在熔体中的溶解度

(图1a,b),但该结果并没有得到后来实验研究的支

持。Aseri等[10]和
 

Fiege等[12]的实验研究表明,熔
体中F的加入,对铌锰矿和钽锰矿溶解度影响很弱

或者几乎没有影响(图1a,b)。如前所述,Mn/Nb
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和Mn/Ta为0.5左右是平衡实验的标志,但Kep-
pler实验获得的熔体中 Mn/Nb和 Mn/Ta值多远

远大于1,暗示其实验没有达到平衡。
H2O同样如此,在1

 

035
 

℃和200
 

MPa条件下

标准花岗岩体系,Linnen[16]发现,熔体中的H2O含

量变化不会对铌锰矿和钽锰矿溶解度产生影响

(图1c)。P和B对铌钽锰矿溶解度的影响也非常

小,尤其是在过铝质熔体体系中[13,18]。
唯一对铌钽锰矿溶解度有影响的是熔体中的

Li2O,随着熔体中Li2O含量的增加,铌钽锰矿溶解

度也会增加[15](图1d)。Li的作用,与Na和K类

似,其本质可能是降低了熔体的铝饱和指数(ASI=
Al2O3/(Na2O+K2O+Li2O),摩尔分数比)。

有关挥发组分对绿柱石和锂辉石等含锂矿物在

硅酸盐熔体中溶解度影响的实验研究尚未系统开

展。少量实验数据表明,绿柱石在富挥发分的黑曜

岩熔体中的溶解度大于贫挥发分熔体的溶解度[20]。
1.2 温度

温度对锂的独立矿物,包括锂辉石和透锂长石

的溶解度影响很弱(图2a),与上述2种矿物共存的

硅酸盐熔体中Li2O含量在1.0%~2.0%范围内,
平均 约 1.5% (相 当 于 Li含 量 约 7

 

000×
10-6)[21,23]。但结晶实验表明,即使熔体中的Li含

量超过锂独立矿物的饱和溶解度,熔体中仍可能没

有锂的独立矿物晶出,因此可形成Li超饱和的熔

体[21]。目前,对形成Li超饱熔体的有关机制还不

清楚,但London和Morgan[24]在实验中发现,Li超

饱和熔体的形成可能与体系的水含量有关。他们在

2个实验产物中均发现了富Li的熔体,其中Li2O
含量(质量分数)分别为1.05%和1.61%,尽管前者

具有相对较少的Li2O含量,但结晶相中有透锂长

石,而后者却没有任何锂的独立矿物晶出,二者较为

明显的区别是H2O含量不同,出现透锂长石的体系

中H2O含量较高,暗示体系中H2O的存在可延缓

锂矿物的晶出。
温度对绿柱石、铌锰矿和钽锰矿的影响比较明

显。温度降低会导致绿柱石和铌钽锰矿的溶解度急

剧降低。实验结果表明:当温度从850
 

℃降低到

700
 

℃时,如在准铝条件下
 

(ASI=1.0),绿柱石溶解

度由约1
 

100×10-6
 

Be降低到约400×10-6
 

Be,
而在过铝体系中,溶解度由约480×10-6

 

Be降

低到约120×10-6
 

Be[20];当 温 度 从 1
 

035
 

℃ 降

低到800
 

℃时,在过铝体系,铌锰矿和钽锰矿的

溶解度(Ksp)分别从40×10-4
 

mol2/kg2 和60×
10-4

 

mol2/kg2,降低到2×10-4
 

mol2/kg2 和7×
10-4

 

mol2/kg2[17]。
绿柱石、铌锰矿和钽锰矿的溶解度与温度的倒

数之间具有很好的线性关系(图2),对已有的实验

结果进行线性拟合,可获得稀有金属独立矿物溶解

度与温度之间的定量关系(表1)。等式的斜率具有

重要含义,它可以清楚地指示矿物溶解度随温度变

化的趋势,通常斜率数值越大,温度对溶解度的影响

越大。同时,也可以根据关系式dlgk/d(1/T)=
-ΔH(溶解)/2.303R(R 为 摩 尔 气 体 常 数,约 为

8.314
 

51
 

J/(mol·K)),计算得到绿柱石、铌锰矿

和钽锰矿在硅酸盐熔体中的溶解焓,取值范围分

别为60~80
 

kJ/mol、40~150
 

kJ/mol和100~
130

 

kJ/mol。
1.3 铝饱和指数

铝饱和指数对稀有金属独立矿物在硅酸盐熔体

中的溶解度影响也很大,如图3所示,随铝饱和指数

的升高,熔体组成性质从过碱转变成过铝质时,绿柱

石、铌锰矿和钽锰矿的溶解度明显降低。如在

200
 

MPa和800
 

℃条件下,熔体的铝饱和指数从

1.00增加到1.36时,与绿柱石共存的熔体中BeO
的含量从约2

 

000×10-6降低到约800×10-6。
在200

 

MPa和800
 

℃条件下,铌锰矿和钽锰矿

的溶解度与熔体铝饱和指数存在如下的关系:
lg

 

[KNb
sp/(mol2·kg-2)]=

 

(-4.10±0.11)×
ASI(Mn+Li)-(0.70±0.08),R2=0.96 (5)

lg
 

[KTa
sp/(mol2·kg-2)]=

 

(-3.11±0.20)×
ASI(Mn+Li)-(0.05±0.18),R2=0.76 (6)

目前,尚未有铝饱和指数对锂辉石等含锂矿物

在硅酸盐熔体中溶解度影响的实验研究。但锂辉石

与绿柱石类似,都是铝硅酸盐,所以熔体中铝的增加

(铝饱和指数变大)应该会导致锂辉石溶解度的

降低。
1.4 铌钽锰矿溶解度与T和ASI的关系

前人对铌锰矿和钽锰矿溶解度及其影响因素进

行了系统的研究,积累了大量数据。研究结果表明

T 和ASI是影响铌钽锰矿最为关键的两个参数,且
铌钽锰矿溶解度与上述两个参数具有很好的线性关

系,因此本文对已有数据进行了多元线性拟合,获得

了溶解度与T 和ASI的定量关系:
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图2 温度对稀有金属独立矿物溶解度的影响
(数据引自文献[10-13,15-21])

Fig.2 Effect
 

of
 

temperature
 

on
 

the
 

solubility
 

of
 

independent
 

rare-metal
 

minerals.
 

Data
 

adapted
 

from
 

[10-13,
 

15-21].

表1 温度对稀有金属矿物溶解度影响

(数据引自[10-13,15-21])

Table
 

1 Effect
 

of
 

temperature
 

on
 

solubility
 

of
 

rare
 

metal
 

minerals.
 

Data
 

adapted
 

from
 

[10-13,
 

15-21].
 

序号 ASI 矿物 等式 R2 斜率 H/(kJ·mol-1)

1 1.00 锂辉石 lg
 

[w(Li)/10-6]=-0.37×[1
 

000/(T/K)]+4.56 0.44 0.37 7.1
2 1.00 绿柱石 lg

 

[w(BeO)/10-6]
 

=-2.75×[1
 

000/(T/K)]+5.89 0.95 3.32 63.6
3 >1.00 绿柱石 lg

 

[w(BeO)/10-6]
 

=-4.21×[1
 

000/(T/K)]+6.86 0.91 4.21 80.6
4 0.60 铌锰矿 lg

 

[KNb
sp/(mol

2·kg-2)]=-2.32×[1
 

000/(T/K)]+0.42 0.78 2.32 44.4
5 1.00 铌锰矿 lg

 

[KNb
sp/(mol

2·kg-2)]=-5.56×[1
 

000/(T/K)]+1.75 0.98 5.56 106.5
6 1.20 铌锰矿 lg

 

[KNb
sp/(mol

2·kg-2)]=-8.06×[1
 

000/(T/K)]+3.73 1.00 8.06 154.3
7 0.90 钽锰矿 lg

 

[KTa
sp/(mol

2·kg-2)]=-5.28×[1
 

000/(T/K)]+2.24 0.98 5.28 101.1
8 1.00 钽锰矿 lg

 

[KTa
sp/(mol

2·kg-2)]=-7.01×[1
 

000/(T/K)]+3.17 0.94 7.01 134.2
9 1.10 钽锰矿 lg

 

[KTa
sp/(mol

2·kg-2)]=-5.19×[1
 

000/(T/K)]+3.17 0.94 5.19 99.4
注:R2为相关系数;ΔH 为溶解焓。等式由origin软件拟合而成。
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图3 熔体组成(ASI)对绿柱石、铌锰矿和钽锰矿溶解度的影响
(数据引自文献[10-13,15-20,22])

Fig.3 Effect
 

of
 

melt
 

composition
 

(ASI)
 

on
 

the
 

solubility
 

of
 

beryl,
 

Mn-columbite
 

and
 

Mn-tantalite.
 

Data
 

adapted
 

from
 

[10-13,
 

15-20,
 

22].

lg
 

[KNb
sp/(mg2·kg-2)]=

 

-(2.86±0.14)×
ASI(Mn+Li)-(4.95±0.31)×[(1

 

000/(T/K)]+
(4.20+0.28),R2=0.86

 

(7)
lg

 

[KTa
sp/(mg2·kg-2)]=-(2.46±0.11)×

ASI(Mn+Li)-(4.86±0.30)×[(1
 

000/(T/K)]+
(4.00+0.30),R2=0.80 (8)

其中,温度T 为热力学温度,ASI(Mn+Li)和T 的适用

范围分别为0.6~1.2和1
 

073~1
 

373
 

K。

2 稀有金属独立矿物的结晶机制

2.1 稀有金属独立矿物分布特征

花岗伟晶岩中最重要的锂的独立矿物是锂辉

石,其次是透锂长石。二者在硅酸盐熔体中的稳定

存在域与温度(T)和压力(p)有关,透锂长石是高

温稳定相,随着温度降低,透锂长石会被锂辉石和石

英组合替代[25]。锂辉石等锂的独立矿物在我国一

些典型伟晶岩中均有分布,如在新疆可可托海3号

伟晶岩脉、福建南平31号伟晶岩脉以及川西甲基卡

X03伟晶岩脉中。其中可可托海3号伟晶岩脉是我

国最重要的Be-Li-Nb-Ta-Rb-Cs-Hf等稀有金属综

合性矿床,3号伟晶岩脉是目前已知的世界上分异

最为完善的伟晶岩脉,从外到内可划分出9个结构

带,早期结构带(I~III带)处于岩浆阶段,流体出溶

可能发生于伟晶岩岩浆演化至IV-V 带形成之

时[26]。锂辉石主要分布在可可托海3号伟晶岩脉

的石英 白云母带(IV带)、叶钠长石 锂辉石带

(V带)以及石英 锂辉石带(VI带),特别是后两个

结构带的锂辉石含量更高[27]。锂辉石在南平31号

脉伟晶岩中的分布与可可托海具有类似的特征,根
据不同结构带中的造岩矿物和副矿物展示的共生组

合特征,从边缘到核部,可将该岩脉分为5个结构

带:外部结构带(I~III带)和内部结构带(IV-V
带)。外部结构带的结晶主要处于岩浆阶段;而内部

结构带,花岗伟晶岩的结晶受热液流体影响较大,锂
辉石主要分布在石英 叶钠长石 锂辉石带(III)和
石英 锂辉石 磷锂铝石带(IV)[28],尤其以石英 锂

辉石 磷锂铝石带为主。我国川西甲基卡X03伟晶

岩脉,按 erný和Ercit[29]分类,其属于钠长石 锂辉

石型伟晶岩,该类型伟晶岩不具明显分带,主要锂矿

物为微晶 细晶 梳状锂辉石。
Evensen和London[30]整理了绿柱石在多个伟

晶岩中的分布特征,如图4所示,绿柱石主要分布在
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文象结构带、石英结构带以及叶钠长石 锂辉石和

石英 锂辉石结构带中,并且绿柱石可能经过了3期

饱和结晶(图5[31])。这与可可托海3号伟晶岩脉中

的绿柱石分布特征非常类似。

图4 稀有金属矿物饱和结晶及其在伟晶岩中分布特征
(据文献[30]修改)

Fig.4 Distribution
 

of
 

rare
 

metals
 

in
 

granitic
 

pegmatite.
 

Modified
 

after
 

[30].

除了早期结构带以外,铌钽族矿物的分布特征

与绿柱石基本相同,如:南平31号伟晶岩脉中,铌钽

族矿物主要分布在石英 叶钠长石 锂辉石带(III)
和石英 锂辉石 磷锂铝石带(IV)[28];可可托海3号

伟晶岩脉中的铌钽族矿物也主要分布在石英 白云

母带(IV带)及之后的结构带中[27]。
2.2 稀有金属独立矿物的结晶机制

上地壳Li含量约为(35±11)×10-6
 

[32],大多

数花岗岩中的Li含量小于100×10-6
 

[33],甲基卡岩

体中Li含量为370×10-6[34]。秘鲁Macusani黑曜

岩中的Li含量可达到1
 

700×10-6
 

[35],含锂辉石伟

晶岩中Li2O含量更高,如加拿大Tanco伟晶岩中

Li平均含量为3
 

600×10-6[36],我国甲基卡X03钠

长石 锂辉石型伟晶岩脉中Li含量为(3
 

300~
9

 

600)×10-6,平均约为7
 

200×10-6(Li2O质量分

数为1.53%)
 [34]。相对于地壳,伟晶岩中Li达到了

上百倍的富集。
上地壳Be的平均含量约为(2~3)×10-6[37],沉

积岩包括泥质岩中Be含量在2.0×10-6~5.0×
10-6范围内[38],我国宜春花岗岩体中Be含量在

100×10-6
 

到720×10-6
 

之间。秘鲁Macusani黑曜

岩中的Be含量最高为39×10-6
 

[35],估算的伟晶岩

中Be含量分布在约35×10-6
 

到575×10-6
 

之间,平
均为200×10-6

 

[39],位于德国和捷克边界的Ehren-

friedersdorf伟晶岩熔融包裹体中Be平均含量为

(187±242)×10-6
 

[40]。伟晶岩中Be的富集程度为

几倍至几十倍上地壳Be含量。
Nb和Ta在上地壳中的平均含量分别约为

25×10-6
 

和2.2×10-6
 

[37]。法国Beauvoir花岗岩

中Nb和Ta的含量可分别达到158×10-6
 

和425×
10-6

 

[41]。我国宜春花岗岩体的黄玉 锂云母花岗岩

中Nb、Ta含量分别为(52~80)×10-6
 

和(99~196)×
10-6,平均为69×10-6

 

和137×10-6
 

[3]。秘 鲁

Macusani黑曜岩中的Nb、Ta含量分别为51×10-6

和24×10-6
 

[35]。澳大利亚Greenbushes伟晶岩中

Nb、Ta含量分别为92×10-6 和150×10-6[42]。加

拿大Tanco伟晶岩中Nb和Ta平均含量分别为

56×10-6
 

和300×10-6
 

[36]。位于德国和捷克边界的

Ehrenfriedersdorf伟晶岩熔融包裹体中Nb含量为

(8~238)×10-6,而Ta含量可高达521×10-6
 

[40]。
马拉维Mt.Malosa花岗岩和伟晶岩中熔融包裹体

的Nb和Ta含量分别为(76~190)×10-6
 

和(104~
561)×10-6

 

[43]。伟晶岩中Nb的富集程度为几倍

至十几倍上地壳Nb含量,而Ta的富集程度达到

上百倍上地壳Ta含量。
根据稀有金属在伟晶岩的含量,在稀有金属独

立矿物饱和溶解度的基础上,我们认为温度和熔体

组成变化是导致稀有金属独立矿物结晶的主要

机制。
2.2.1 温度降低

基于稀有金属独立矿物溶解度数据,根据伟晶

岩中稀有金属的含量,可以计算出其结晶的温度。
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a—甲基卡X03伟晶岩脉中Li2O含量最大为1.5%;b—伟晶岩中已知最低和平均Be含量分别为30×10-6和200×10-6;c,d—熔体

MnO含量受锰铝榴石的控制,熔体中MnO含量与温度的关系[31]为:ln[MnO]=-9
 

747.4/(T/K)+5.24,T 为热力学温度。Tanco伟

晶岩全岩铌和钽的含量分别为56×10-6和300×10-6。
图5 稀有金属元素溶解度 温度的关系图

Fig.5 Temperature-solubility
 

diagrams
 

for
 

Li,
 

Be,
 

Nb
 

and
 

Ta

如图5所示,甲基卡X03号伟晶岩脉锂辉石的平均结

晶温度应该在690
 

℃左右,尽管津巴布韦Benson
 

2
号伟晶岩脉Be含量仅为30×10-6[30],绿柱石也能

在420~580
 

℃范围晶出,而Tanco伟晶岩中铌钽

矿物的结晶温度估计在345~560
 

℃和390~
620

 

℃。矿物温度计、稳定同位素、包裹体数据以及

实验研究表明,伟晶岩的结晶温度应该在400~
700

 

℃的范围内[35,37,44-49]。因此,上述估计的稀有

金属独立矿物的结晶温度都在合理范围内,暗示温

度变化可能是导致稀有金属矿物结晶的重要机制。
在准铝体系中,当温度从700

 

℃降低到400
 

℃

时,熔体中Li2O、Be、Nb和Ta含量分别从1.50%、

430×10-6、280×10-6 和1
 

100×10-6 降低到

1.00%、22×10-6、130×10-6 和560×10-6。其中

温度对Be的影响最大,BeO的含量有近1个数量

级的降低,因此,温度对绿柱石饱和结晶的影响

最大。
伟晶岩岩浆侵入到围岩,因为二者之间存在显

著的温度差,可导致熔体液相线过冷
 

(undercoo-
ling),稀有金属独立矿物溶解度降低,其中以绿柱

石溶解度降低最为明显,绿柱石出现第1次饱和,这
可能是绿柱石在伟晶岩外部带,如冷凝边或者文象
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结构带大量晶出的原因。
尽管挥发分,如F、H2O等对铌锰矿和钽锰矿

等稀有金属独立矿物溶解度影响不大,而且实验数

据表明[10,12,16]硅酸盐熔体具有携带大量稀有金属的

能力[17,20-21],但挥发分可降低硅酸盐熔体的固相线

温度[24,35],从而延长岩浆的演化时限,导致稀有金

属独立矿物在降低的温度下晶出。
2.2.2 ASI增加

在相同的温度下,ASI的增加,也能降低熔体中

稀有金属独立矿物的溶解度,导致矿物的结晶,如在

700
 

℃条件下,绿柱石在准铝中的溶解度为430×
10-6

 

Be,而在过铝体系中仅为130×10-6
 

Be。Nb
和Ta同样如此,当铝饱和指数从1.00增加到1.20
时,熔体中 Nb和 Ta含量,分别从280×10-6

 

和

1
 

100×10-6
 

下降到80×10-6
 

和120×10-6
 

。尽管

没有有关铝饱和指数对锂独立矿物溶解度影响的实

验研究,但因为锂独立矿物组成含有Al2O3(锂辉石

LiAlSi2O6和透锂长石LiAlSi4O10),因此,与绿柱

石类似,ASI的增加(Al2O3 活度增加)可能同样会

导致锂独立矿物溶解度的降低。
随着分离结晶演化,残余熔体ASI会增加[50],

白云母是典型的过铝质矿物,白云母的结晶,暗示熔

体中的ASI会达到一个极大值(1.3~1.4)[51]。在

石英 白云母带中,白云母的大量晶出暗示熔体中

Al2O3的活度或者说ASI的增加,这可能是导致稀

有金属独立矿物绿柱石、铌钽矿物甚至锂独立矿物

结晶的原因,这是稀有金属独立矿物如绿柱石的第

二次饱和结晶。
2.2.3 流体作用

流体在稀有金属独立矿物结晶方面起到了2个

方面的作用:第一是改变了硅酸盐熔体的物理化学

性质;第二是“自交代”作用。在伟晶岩岩浆结晶的

早期阶段,晶出的矿物组合多以无水矿物为主,如石

英、长石等,随着体系中分离结晶的进行,残余熔体

中的水必然会增多,当水达到饱和时,就会发生流体

相出溶,出现独立的流体相,伟晶岩演化进入到岩

浆 热液阶段。流体出溶对稀有金属独立矿物结晶

具有重要的意义。首先,流体出溶可以降低熔体的

温度(temperature
 

decrease)[52];其次,流体出溶可

改变熔体组成。在高温高压实验中,常在流体相中

发现过碱性玻璃或者含挥发分的盐类(如硼酸盐或

者NaPO3 等)[35,53-54],暗示碱金属比铝更倾向分配

进入到流体相中,从而导致熔体中ASI的增大,而

元素在流体/熔体相间的分配实验也表明,相比于初

始物ASI,实验产物玻璃的ASI往往更大[55-56],表
明熔流体作用可以导致熔体组成的变化。正是因为

流体的出溶,影响了残余熔体的温度和组成,从而导

致了稀有金属独立矿物在岩浆 热液过渡阶段体系

中的结晶。
 

LCT型伟晶岩中往往存在一些蚀变作用,如钠

长石化或云英岩化[57],精细矿物学研究表明这些蚀

变过程可能对Nb和Ta的结晶起到了很重要的作

用[58-63]。van
 

Lichtervelde等[64]发现加拿大Tanco
伟晶岩中某些强烈蚀变的地方往往具有最高品位的

钽矿化,由此提出的一个可能的解释是含钽矿物的

结晶发生在流体 熔体共存阶段,流体提供了含钽

矿物结晶所需的活动性元素,如 Mn和Fe等,而熔

体提供了不活动元素Ta。最近,该推论得到了高温

高压实验结果的支持。McNeil等[65]开展了富Nb、
Ta熔体与富Mn流体相互作用的实验研究,结果表

明,中等温度的流体可以为熔体提供铌锰矿和钽锰

矿结晶所需的Mn,并导致铌锰矿和钽锰矿的结晶。
因此,岩浆 热液过渡阶段,稀有金属独立矿物,尤
其是铌铁矿族矿物的结晶,很有可能是富活动性元

素(Mn和Fe)与富高场强元素(Nb和Ta)相互作用

的“自交代”的结果。

3 结论与展望

(1)根据稀有金属独立矿物的溶解度,基于伟晶

岩中稀有金属含量,本文认为温度和熔体组成是影

响稀有金属独立矿物晶出的主要原因。稀有金属独

立矿物结晶随温度和熔体组成的变化能合理地解释

稀有金属独立矿物的主要分布特征。
(2)利用稀有金属独立矿物溶解度尚不能解释

一些特殊的地质现象,如新疆3号伟晶岩脉中的糖

粒状钠长石带(II带)内,绿柱石和磷灰石紧密共生,
张辉[26]提出是富P熔体和富Si熔体不混溶,Be强

烈分配进入富P熔体相的结果,尽管在熔融包裹体

中已经找到了富P熔体和富Si熔体不混溶的证

据[40],但目前缺少高温高压的实验支持,尚不清楚

引起二者不混溶的机制和条件。
(3)相比于上地壳组成,稀有金属,尤其是Li和

Ta,在花岗伟晶岩岩浆中数百倍的超常富集仍然是

个关注的问题[66-67]。稀有金属能在云母类矿物中

高度富集已经得到了诸多地质事实的证实[68-70]。
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伟晶岩岩浆具有S型花岗岩岩浆的特征,其初始岩

浆可能与白云母的脱水熔融有关[71],初始岩浆中稀

有金属的含量与原岩中稀有金属含量和其在熔体相

与残留矿物相间的分配系数有关。但目前有关稀有

金属在白云母等矿物相与过铝质熔体相间分配系数

的研究还相当缺乏,这极大阻碍了对稀有金属在过

铝质岩浆中超常富集的认识,因此,极有必要开展相

关的高温高压实验研究工作。
衷心感谢审稿专家的意见! 感谢谢桂青老师在论文发

表过程中给予的帮忙!
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