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摘 要：火成碳酸岩熔浆可侵入到大陆和洋壳构造环境，多数大陆构造环境下的碳酸岩在时间和空间

上与地壳减薄事件有关，高温下它具有极强的搬运碱金属、大离子亲石元素和高场强元素的能力。碳

酸岩中可能出现的原生包裹体有两相水溶液（气 (液）包裹体、含子矿物多相水溶液包裹体、含 )*"包

裹体和 )*" (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。碳酸岩型稀土矿床中赋存
的流体包裹体类型也可分为气液相、含碳水溶液相和气 液 固多相包裹体，包裹体中稀土子矿物的出

现是该类矿床最显著的特征。富碱碳酸岩流体中 +,,，-.，/0和 12等都具有极高的溶解度，水 岩反
应和流体不混溶是造成成矿热液中 +,,及 12等沉淀成矿的关键因素，+,,的迁移沉淀可延续到低
温、低盐度的成矿晚阶段。
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碳酸岩是由方解石、白云石、菱镁矿等碳酸盐矿

物（占 6$>以上）所组成的火成岩，在成因和空间上
与超基性 碱性岩有密切联系，通常构成超基性 碱

性 碳酸岩杂岩体。由于火成碳酸岩本身往往就构

成了具重要战略意义的稀土矿体，如我国内蒙古白

云鄂博火成碳酸岩墙群以及四川冕宁、湖北庙垭以

及山东微山等地的碳酸岩［!］，并且还带有特定的大

地构造背景信息，所以它一直受到国内外地质学家

的重视。

! 火成碳酸岩及其碳酸岩流体组成

! #! 火成碳酸岩形成的大地构造背景
碳酸岩作为一种特殊类型的岩浆岩，它可侵入

到大陆和洋壳构造环境。对其来源目前仍有较大争

议，主要有 &种成因观点：（!）直接来源于地幔的部
分熔融［"］；（"）碳酸岩 硅酸盐母体熔浆的结晶分
异［&］；（&）碳酸岩 硅酸盐熔体的流体不混溶作用［9］。
但如何确认母体熔浆以及岩浆在上升侵位过程中的

分异过程目前仍然并不清楚［4］。在 -.=?@初始同位
素图解上（图 !），大洋碳酸岩位于海岛玄武岩区内，
而与大陆碳酸岩有着一定的区别。-A0B2CA02.［’］等认
为，与海岛玄武岩相似，来源于亏损软流圈地幔柱的

碳酸岩浆在其上升过程中，会与富集于岩石圈的物

质发生不同程度的反应或混染。但大多数大洋背景

下的碳酸岩受到富集于岩石圈的物质的混染程度较

小，而大陆背景下的碳酸岩则发生了较强的与岩石

圈的反应或混染作用，表现为65 -. D 6’ -. 的初始比值
（ !-.）大于 $ #5$&和!（?@）小于 ( 9。
多数大陆构造环境下的碳酸岩在时间和空间上

与地壳减薄事件密切有关。根据现有的同位素测试

资料，大陆背景下的碳酸岩 ?@、-.同位素组成一般
落在两类地幔来源混合区，即亏损（放射成因 ?@和
非放射成因 -.）来源和富集（非放射成因 ?@和放射
成因 -.）来源［5，6］。EF2.GB2 等［%］曾推测大陆裂谷、
地幔柱构造及碳酸岩侵位间有着某种成因联系，并

认为大陆背景的碳酸岩同位素组成可大致反映地壳

减薄的程度。例如加拿大魁北克 *HI碳酸岩侵入到
已发生地壳强烈减薄的 -J # KIL.2GA2裂谷系中，其同
位素特征（ !-. M $ # 5$& &!，!（?@）M ( 4# &）［!$］要比多
数大陆背景下的碳酸岩要亏损得多。但 -NCJ0C2O
等［5］对纳米比亚 PI.CGHIO QR2BB2G 碳酸岩杂岩体研
究后认为，该杂岩体虽来源于亏损软流圈地幔柱的
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熔融并侵位于大陆构造环境，但其受到地壳或富集

岩石圈地幔物质混染的程度却很小。

图 ! 碳酸岩的!（"#）和 !（$%&’）( !（$)&’）初始比值（ "&’）图解
（据 &*+,-+./等［%］）

0+12! !（"#）3/2 +4+,+56 $%&’ ( $)&’ 78’ 95’:845,+,./

! 2" 碳酸岩流体的组成与演化
目前出露于地表的碳酸岩体（脉）主要由 ;5

<1质碳酸岩组成［!!］，并富含 =>>，?5，&’，0，@，":，
A-，B及少量的 C’和碱金属元素。在碳酸岩杂岩体
周边常广泛发育强烈的 "5 D 交代（霓长岩
化）［!E，!F］作用。前人的实验工作［!G，!H］已表明，多数

;5和 <1质碳酸岩（黑云碳酸岩 (镁云碳酸岩）在其
侵位和分异过程中由于去气作用，致使碱金属元素

和挥发份发生了强烈地亏损［!)］；但也有学者［!% I !J］

认为初始的碳酸岩熔浆就可能是贫碱的，而与去气

作用无关。

由交代地幔部分熔融形成的碳酸岩熔浆具有极

强的搬运碱金属、大离子亲石元素和高场强元素的

能力。碳酸岩流体中气液相成分（如 ;KE，LEK和卤

素）含量相对较高，这意味着其粘度较低［EM］，并在中

低温条件下能以极快的速度迁移。由此，和其它具

高度迁移性流体一样，碳酸岩熔浆在合适的条件下

能够运移上升至地壳并形成具有重要经济意义的矿

床，如 =>>，&’，A-，B，0和 0. 矿等。但在交代作用
下，碳酸岩熔体中的碱金属和挥发组分极易逃逸，因

而目前的碳酸岩全岩化学分析可能并不能完全代表

碳酸岩熔浆的初始组成。只有同时捕获了富碱流体

和碳酸岩熔体的包裹体才有可能代表原始的碳酸岩

熔体组成［E!］，这也是目前碳酸岩中流体包裹体研究

为什么受到强烈关注的原因。

碳酸岩熔融合成模拟实验［EE］研究表明，控制碳

酸岩熔浆结晶平衡的最重要因素是与其共存的流体

相的组成。碳酸岩极易发生岩浆期后再平衡［EF］，其

早期岩浆特征大多遭受了不同程度的破坏［!F］，要得

到碳酸岩的原始成分只有从早期结晶矿物包裹体中

来获取。根据前人的研究经验［G］，碳酸岩中的磷灰

石是惟一能够经受住后期变化并可能保留有原生包

裹体的矿物，因此，以往对碱性岩 碳酸岩杂岩体中

矿物包裹体研究多集中在磷灰石上。N/O#.4［EG］曾
在瑞典 N64!与碳酸岩有关的霓霞岩中的磷灰石内
找到原生结晶碳酸岩熔融包裹体，A+41［E%］等也在乌
干达 &PQP6P碳酸岩磷灰石中找到含碳酸岩熔浆的
原生包裹体。对加拿大魁北克 KQ5［EH］和美国阿肯色
<514., ;83.［E)］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 ;KE共存，但由于在 <51R
4., ;83.杂岩体中还赋生有大量的次生水溶液包裹
体，它们明显形成于岩浆期后的再平衡作用，这给包

裹体数据的解释增加了一定的难度。在肯尼亚数个

碳酸岩体中发现的原生含碱（？）富碳包裹体可能代

表了与碳酸岩和硅酸盐熔体共存的水溶液组

成［E$，EJ］。但 L5OO65［FM］在芬兰 &8Q6+碳酸岩中发现的
盐水 熔融包裹体和水溶液流体包裹体共生在一起，

它们明显是在岩浆演化期被捕获的，利用包裹体资

料进行热力学计算获得的数据与用其它方法估算的

该杂岩体形成的温压条件并不一致。N4#.’/.4［G］在
挪威 0.4碳酸岩杂岩体磷灰石中找到了方解石 S白
云石 S铁镁质硅酸盐玻璃包裹体和含 ;KE水溶液包

裹体。

综合前人的工作成果，碳酸岩中可能出现的原

生包裹体有相对简单的水溶液（气 S液）包裹体、含
子矿物（包括石盐）多相水溶液包裹体、含 ;KE包裹

体和 ;KE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。<8’8154 等［E!］利用流体包裹
体、矿物化学及实验资料，对瑞典 T5。 415’/-86*.4环
状碳酸岩杂岩体的岩浆 热液演化作了成功模拟（图

E）。由于在该杂岩体的铝 透辉石中找到大量椭圆
形似碳酸岩玻璃（熔融）包裹体，<8’8154 等［E!］认为
该杂岩体的初始熔浆约在 HMM<@5 和大于 ! EMMU
（磷灰石形成温度）下曾发生过碳酸岩和铁镁硅酸盐

熔浆的不混溶作用，分离出碳酸岩质（;）和辉石质
（@）熔浆（图 E），并经历了不同的上升和侵位过程。
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碳酸岩质（黑云碳酸岩）岩浆在上升过程中温度迅速

图 ! 瑞典 "#。 $%#&’()*+,$环状碳酸岩杂岩体岩浆演化图
（据 -)&)%#$和 ".$/0*)+［!1］，详细讨论请参考原文）

2.%3 ! 45(,+#6.5 +#%+#6.5 ,7)*86.)$ )9 6(, "#。 $%#&’()*+,$ &.$%
5)+:*,;，4<,/,$

降低，约在 =>> -?#和 @A>B时与含 CD!流体（E1包
裹体）共存，CD!流体（E1包裹体）在结晶磷灰石中被
捕获，而部分结晶的黑云碳酸岩随后又快速上升至

浅地表，在高盐含碳流体条件下，磷灰石发生重结

晶，并捕获有高盐含 CD!的包裹体（E!）；铁镁质硅酸
盐岩浆侵位时温度的降低则相对较慢，早期的岩浆

流体为含 CD!盐卤水，并被捕获于透辉石和磷灰石

中（F!包裹体）。随着水分压的增大，约在 !>> -?#
和1 >>>B时，辉石被 2, 韭闪石交代（:#），消耗了熔
体中的水，形成中 高盐度（G#C* 质量分数大约为
=>H）残余流体。随 G#C*着温度和压力的进一步降
低，中 高盐度热液又分离成高盐度（F1 包裹体，盐
度约为 IAH）和低盐度（C1 包裹体，盐度约为 @H）
流体。

! 与碳酸岩有关的稀土矿床成矿流体
特征

火成碳酸岩的生成与碱性岩浆活动密切有关，

至于它们之间的联系，有学者认为前者是后者分异

的产物［1，J1］。由于稀土类矿物的高度富集，部分碳

酸岩体（脉或岩筒）本身往往就是稀土矿体［J!］。碳

酸岩杂岩体（脉）的围岩较复杂，可以是白云岩（我国

内蒙古白云鄂博［JJ］）、石英岩（纳米比亚 K#*LM
9,*/［J=］）、砂岩（美国新墨西哥 N#**.$#’山地区［JA］）、正
长岩（我国四川冕宁［JI］）或是片麻岩（我国山东微

山［JI］）等。

目前国内外对稀土矿床成矿流体研究实例和资

料虽然不如贵、贱金属矿床那样多，但由于稀土矿床

中流体包裹体类型多样、期次复杂，其测试手段和研

究内容完全代表了当今包裹体研究的最高水平。像

所有的金属矿床成矿流体特征一样，与碳酸岩有关

的稀土矿床中赋存的流体包裹体类型也可分为气液

相（" O）、含碳水溶液相（E C）和气液固（" O
4）多相包裹体，但成矿期捕获的流体包裹体其组成
可以变化很大，有学者［J=］认为它代表了 P!D，CD!和

固相这 J个端员组分（图 J中的 C2，EF和 CQ-）不
同程度的混合成分。

图 J 纳米比亚 K#*L9,*/地区碳酸岩热液演化示意图［J=］
（据 FR($和 Q#$L.$［J=］等）

2.%3J ?)’’.0*, 9*8./ ,7)*86.)$ ’6#%,’ )9 5#&0)$#6.6, 5)+:*,; .$
K#*L9,*/，G#+.0.#）

! 3" 水溶液相
盐水是稀土矿床包裹体中最重要组分，由于成

矿热液中溶解了 G#，K，C#，-%等成分，利用流体包
裹体冷冻回温过程中获得的共结温度（初熔温度）和

冰点来确定盐类体系类型及含盐度就显得格外重

要。根据我们的初步研究，白云鄂博矿床溶解性盐

类矿物有 G#C*，C#C*!，-%C*!，2,C*!（？）等，水溶液包
裹体的总盐度（ !（G#C*）在 AH S 1IH之间。FR($
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等［!"］将纳米比亚 #$%&’(%)稀土矿床样品手工打开，
由于水的蒸发，包裹体溶液中盐类结晶，并在包裹体

壁上形成了一层薄薄的盐盖。他们利用扫描电镜和

能谱仪（*+, +-*）对盐盖进行测试，获得的定性结
果表明，流体包裹体中的阳离子个数 .$ / # / 0$。
! 1! 含碳相
碳酸岩型稀土矿床中盐水溶液包裹体和固相

（子矿物）包裹体中都含有不同程度的含碳相，根据

冷冻法获得的 023三相点数据
［!4］，成矿流体一般为

较纯的 023并有少量的 05"
［!"，!6，!7］。虽然激光拉曼

光谱仪是单个包裹体成分分析的有效方法，但由于

这类矿床包裹体的主要寄主矿物（如白云鄂博为独

居石、磷灰石、萤石和氟碳铈矿）在激光束下都有较

强的荧光，需要借助傅里叶转换红外光谱仪来完成

测试工作。

白云鄂博矿床白云岩型稀土（铁）矿石、钠辉石

型稀土（铁）矿石、萤石 石英脉以及晶洞石英中都赋

存含 023的包裹体。023包裹体冷冻回温后，023的

熔化温度为（ 8 641 9 : 9 1 6）;，表明包裹体中 023的

成分较纯，023的部分均一温度为 36 1 < = 34 17;，而
完全均一温度则为 369 = !39;。
! 1" 固相
相对来说，稀土矿床包裹体中的固相最为复杂

也最难确定其名称。目前最为有效的方法是利用显

微镜和扫描电镜下矿物晶体的习性［!>］，配合能谱仪

和激光拉曼光谱仪进行鉴定。?@AB等［!"］在纳米比
亚 #$%&’(%)稀土矿床中还鉴定出苏打石、冰晶石、长
石、萤石和 C( 0D EF硫化物等子矿物。由于稀土
类矿物成分复杂，激光拉曼光谱仪中附带的矿物数

据库一般也没有这类矿物谱线资料，这给包裹体中

稀土子矿物的定名带来了一定的困难。?@AB等［"G］

在研究在纳米比亚 #$%&’(%) 稀土矿床时，获得的一
子矿物的拉曼峰为 G 947 HI8 G，它和其它碳酸岩类

矿物峰非常不同，经对伦敦大英博物馆馆藏的俄罗

斯科拉半岛 #AJKJB$碳酸岩杂岩样品取样进行拉曼
光谱测试对比，并利用能散 L射线分析验证，证实
该子矿物为黄碳锶钠石（（.$，0$，*M，?$，0(）<
（02!）6），这表明这类矿床成矿热液中是富含稀土

的。

室温（39;）下，白云鄂博矿床含子矿物的流体
包裹体一般为三相或四相，即固体子矿物、水溶液、

液态 023和（或）气态 023。子矿物种类也比较多，除

常见的石盐、钾盐外，还有很多细小的需要利用扫描

电镜来鉴定的子矿物。根据子矿物的晶形和特征元

素的扫描电镜能谱线，可以确定的子矿物种类有石

盐、钾盐、方解石、重晶石、稀土矿物、磁铁矿、钠辉石

等［"9］。在电镜能谱扫描时，包裹体寄主元素石英完

全没有稀土矿物元素谱线显示，因而可以排除包裹

体内的稀土子矿物来自主矿物粉尘的污染。包裹体

中六边形状的稀土子矿物（富碳铈矿？）一般都在

"94 = "37;范围内熔化，很有意思的是稀土及其它
子矿物在降温后又重结晶出现。显微测温分析和扫

描电镜研究表明白云鄂博矿床包裹体中稀土子矿物

并不是以固相状态被偶然捕获的，而是从被包裹体

捕获的流体中结晶出来的，因此，它们是真正的子矿

物。白云鄂博矿床的成矿流体为高盐度、富含 023

和稀土的热液。这种流体既可以交代围岩白云岩形

成稀土矿床也可以充填围岩裂隙形成脉状稀土矿

体。

! 富含稀土的碳酸岩流体演化与成矿
作用

根据前人的实验资料［"3 = ""］，含稀土 532N023N
0%NC流体在高温下具有较强的搬运大离子亲石元素
和高场强元素的能力。实际上，刚从碳酸岩岩浆中

分离出来的富气、富碱、富碳流体应称之为“熔体”，

其密度 OP%’’［"6］认为小于 3 19 Q R HI!。.PMSPB等［"<］发
现，如果熔体中溶解的卤素扩大 !倍，碳酸岩熔浆的
粘度将减小 !个数量级。可以预期，该极低粘度的
碳酸岩熔体沿断裂和先成脉体等构造薄弱部位可迅

速上升至浅地表［"4］。至于被捕获在稀土矿床中的

碳酸岩流体，有学者认为它代表了由碳酸岩母熔浆

发生熔体 流体不混溶作用后的液相端员［"7］，并得

到了实验结果的验证［G6，">］。但也有学者认为它就

是初始的富碱碳酸岩熔体及其气相组分［!"］，而不同

成分的（盐水溶液相、富碳相和固相）包裹体则是该

碳酸岩熔体分异后再由“卡脖子”或不均匀捕获而形

成的。

根据 ?@AB 等［!"］的研究，富碱碳酸岩流体中

!T++和 *M的溶解量都可以超过 !U（质量分数）以
上，VA，W 和 ?$ 的质量分数也可分别达到 G <99 X
G98 <，G!9 X G98 <和 7 999 X G98 <。我国白云鄂博矿

为一超大型 C(NT++N.K矿床，其稀土储量占到了全
世界稀土储量的 49U，要达到如此高的稀土元素巨
量“堆积”，显然流体的搬运富集功不可没。在高温

3>3 范宏瑞，谢奕汉，王凯怡，等 R 地学前缘（+$MSA *HJ(BH( CMPBSJ(MF）399G，7（"）



热液中铁主要是以 !"#$% 络合物的形式迁移
的［&’，&(］，鉴于白云鄂博矿床中有条带状铁建造、霓

石化蚀变以及原生和次生萤石化蚀变［&)］，推测热液

的初始 *+较低，氧逸度也被赤铁矿 磁铁矿矿物缓
冲对缓冲。根据前人实验数据［&(］，白云鄂博高盐热

液中的初始 !" 的溶解度较高，可以达到 (, -
(.&,（质量分数）。
从有限的高温实验［&/］和低温热力学推导［00，&0］

数据来看，低 *+值有助于 122络合物的稳定。高
温条件下，122可以和氯、碳酸根特别是氟形成络合
物，白云鄂博矿床中萤石等氟化物矿物较多则表明

成矿热液的 !的初始浓度极高，也间接预示着热液
中 122元素的溶解度很高。稀土矿床中有大量的
成矿期捕获的富 $3)包裹体，这表明 122矿物是从
富 $3)流体中形成的，但这又和 112在富 $3)流体

内溶解度较低的实验结果［&&，&4］相矛盾。

运移 122的酸性流体与碳酸盐围岩反应可造
成热液的 *+升高，引起 122矿物和 !"氧化物的沉
淀［/0，/5］；另一方面，萤石、! 磷灰石和 122 氟碳酸
盐矿物的沉淀降低了流体中 !的浓度及其缓冲能
力，更加剧了 122矿物的沉淀［&6，&5］，流体中 $3)含

量的增加也降低了其它溶解性组分（如方解石等）的

溶解度［&7］，这也许是白云鄂博矿床方解石型白云

岩［4’］形成的原因。流体中发生的水溶液相 含碳相

不混溶或热液沸腾也造成 !"氧化物的沉淀［&(］。
尽管在成矿晚阶段时流体的温度和盐度已较

低，但其中的 122仍是活动性组分［/0，/& 8!。在白云

鄂博矿床中该阶段形成的 $9#122氟碳酸盐沉淀在
萤石的裂隙中或晶洞内，而黄河矿（:9$"（$3/）)!）就
与脉状和晶洞状重晶石共生于一起［4(］，;<%%<9=>#
?@A">等［&5］认为 $9#122 氟碳酸盐与萤石是典型的
低温矿物组合。因此，高盐度、富含 $3)和稀土的成

矿热液在白云鄂博矿床的形成过程中起着极其重要

的作用。
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