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内容提要 本文系统总结 了稀有金属花岗岩的稀士元素四分组效应的特点，根据大量 

分析数据和实验地球化学资料，指出花岗岩的稀土元素四分组效应在熔体一流体共存体系中形 

成，花岗质络体的高程度分离结晶(含稀土副矿物相)和与富挥发分 (F、c1)流体的相互作用 

是形成稀土四分组教应的重要控制因素。据此，本文提出了稀有金属花岗岩的高程度分离结 

晶一富挥发分流庳交代复台成因模型，进行了模型定量计算，井指出，稀土元素四分组效应可作 

为识别矿化花岗岩的重要标志之一 。 

主置词 稀有金属花岗岩 稀土元 素 四分组效应 

稀土元素的“四分组效应”(tetrad effect)是 Peppard等(1969)在实验室进行稀土元 

素在不同溶剂的液一液萃取体系中的分配实验时发现的。他们发现 ，稀土元素在两液相之 

间的分配系数与原子序数之间的关系构成明显四分组效应，即以 Nd、Gd、Er为分界元 

素 ，每四个稀土元素为一组 (La、Ce、Pr、Nd)，(Pro、Sm、Eu、Gd)，(Gd、Tb、Dy、Ho)，(Er、 

Tm、Yb、Lu)，构成四条曲线。随后 ，许多研究发现稀土元素的某些性质，如单位晶胞大 

小、离子半径、配合物生成自由能等与原子序数关系都构成四分组效应。增田彰正 (1979) 

先后在 自然界海相环境 ，如海相生物、藻类、珊瑚、贝壳、石灰岩等发现了稀土四分组效应． 

masuda(198 7) 和赵振华(1988)在华南稀有金属花岗岩中发现了稀土四分组效应，井作 

了初步研究。在实验体系和天然样品中稀土元素四分组效应的发现表明，由于镧系收缩 

而产生的稀土元素的各种特性 ，在某些特定环境中不是其原子序数的线性函数，但这种变 

化不是任意的，而是呈现四分组效应。这是对稀土元素地球化学最重要理论依据——增 

田一科里尔 (Masuda-Corye11)规则的重要修正和补充。 

对稀有金属花岗岩(本文指富 Ta、w、sn、重稀土、Nb的花岗岩)的成因一直存在岩 

浆成因及岩浆期后热液成因之争。作者多年的研究表明 ，稀有金属花岗岩具有明显不同 

于普通黑云母花岗岩的稀土元素组成 ，不同稀有金属矿化的花岗岩均具有典型的稀土四 

分组效应。本文系统总结了稀有金属花岗岩稀土组成特点，探讨了其稀土四分组效应的 

形成机理，据此提出了稀有金属花 岗岩成因的岩浆分离结晶一富挥发分流体交代复合成因 

模 型。 
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一

、 分 析 方 法 

对稀土含量在 l00ppm 以上的样品用等离子体光谱法 (ICY—AES)测定，稀土含量 

在 l00—10ppm 的样品用等离子体质谱法 (ICP-MS)测定。 少数稀土元素含量在 1 0 

ppm 以下的样品需进行预富集： 样品用 HF+HC1q 分解后用~---2-乙基 己基 磷 酸 

(P： )萃取，其有机相用辛醇和庚烷反萃取，用 HNO，洗涤，水相用于等离子体质谱测 

定。分析结果表髓，等离子体质谱法与同位素稀释法相比较 ，多数元素的相对误差在 5％ 

±，其中，Nd、Sm、Eu、Gd、Tm、Yb相对误差低于 5％，La、Ce、Er为 5～l0面，Lu 

10％±。 

二、稀有金属花岗岩稀土组成的四分组效应 

1983年，作者 较系统总结了稀有金属花 岗岩的稀土组成特征，指出它们具有明显不 

同于一般黑云母花岗岩的稀土组成。随后对一批稀土元素含量很低的稀有金属花岗岩样 

品进行了系统分析研究 ，确定了稀土元素四分组效应的存在。综合 20O个左右样品的分 

析资料，具有稀土四分组效应的稀有金属花岗岩的稀土组成明显不同于普通黑云母花岗 

岩(表 1)：稀土元素含量一般较低，变化范围大 ；Eu强烈亏损，相对富重稀土。 稀有金属 

花岗岩的上述稀土组成构成了典型的“M”型四分组效应，即 (La、Ce、Pr、Nd)(Pm、Sm、 

Eu、Gd)(Gd、Tb、Dy、Ho)(Er、Tm、Yb、Lu)构成四条上凸曲线，许多情况下 Ce、Sm、Dy、 

Yb分别为四条曲线的最高点，其中 Eu由于强烈亏损而偏离曲线 (图 1)。不同矿化类 

型，或同一岩体不同矿化程度的部位，稀土四分组的型式呈现一定的差异： 

a)对称型 “M”四分组：四个稀土分组所构成的四条上凸曲线，以通过 Gd的垂线 

为对称轴呈对称分布(Eu由于亏损而不予考虑)，绝大多数稀有金属花岗岩属此类型 (图 

2a—d，f)。 

b)非对称型(右倾斜型)“M”四分组：这种型式出现在重稀土相对亏损的岩石， 如 

麻地 Nb花岗岩、大吉山白云母花岗岩(Ta、Nb、W、Be矿化)。(图 le)o 

同一矿化岩体随矿化强度增加稀土四分组效应愈加显著 ，其中以第一、二分组变化明 

显。 

三、花岗岩稀土元素四分组效应的形成机理探讨 

稀土四分组效应首先是在实验体系中发现的，因此，对纯化学体系稀土四分组形成 

机理的认识，无疑是探讨稀有金属花岗岩稀土四分组形成机理的重要依据。Peppard等 

(1969)的实验体系为有机相 (n-c H ，) Po(oH)，(Cl，CH：)VO(C6HI ·C：H，)：和水相 

(HC1，LiBr，HBr)。增田彰正的实验则均为水相 ，即饱和的 CaSq 溶液。这些实验表 

1)赵撮华O9S3)，稀有金属花崩岩的稀土组威～ 兼论稀有金属矿化的定量模型，第三届全国矿床学会议论文 

摘 要。 
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明，在一定条件下，稀有元素在液一液相间相互作用过程中形成四分组效应。 

Nugent(1970)从量子力学研究发现，稀土在液一蔽相之间平衡分配所产生的四分组 

效应与稀土离子的电子构型有关，4f层电子的 i／4，1／2，3／4充填(即Nd与 Pm：~faq；Gd； 

HO 与 之间)恰恰是四分组的分界点(图 2a)。此外 ，在溶液中稀土离子的 4t层电子排 

斥能 Hr与原子序数之间构成四分组效应。在稀土配台物体系中，如 RE(TTA ·2HaO， 

u0一’ d、 

LI Pr S=Gd Dy Er Yb 案 

图 2 稀土元素某些物理、化学性质的四分组效应 

B．在 0．6FDEHECIMP](苯)与 I1—4FLiBr-4-0—5F HBr 体系中稀土分配系数 K与电子掏型口 

的关系(Nugent．1970)b．RE—O力常数K与原干序数的变化关系 (施鼐等，1984) c．Vs(RE-o) 

与总轨道角动量 L的变化关系(施鼐等，1984) d．稀土元素半径差异 (r． ，一 ) 与原干系数 

的关系 (siekierski，197I) e．稀土元素化台物单位晶胞差异 ( 啪 一 n ) 与原子序数的关 

系(Siekie rski，1971) f．稀土元素配合物形成自由能差异(五G： ，一_五G{ )与原子序数的关系 

(siekierski．1971 

RE-O 力常数K以及镧系总轨道角动量与原子序数之间均构 成 四分 组 效 应 (施 鼐 等， 

1 984)(图 2b，c)。稀土元素配合物的单位晶胞体积，半径以及生成 自由能等均不是原子 

序数的线性函数。 当将镧系配合物单位 晶胞体积 (v)、半径(，)及生成 自由能 (ac。)实 

验铡定值(既p)与假定这些参数与原子序数为线性关系而由内插法计算的相应数值 (Int) 

之差，如 一 ，， 一， ，△G。l，一△G2 ，分别对原子序数作图，均出现四分缨 

效应 ，其中尤以配合物生成自由能最为明显 (Siekierski，1971)(图 2，d，e，f)。 

综合上述资料可以清楚看出，形成稀土四分组效应的重要控制因素是：不同性质的 

液相共存；稀土元素形成配合物。稀有金属花岗岩的岩石学、地球化学特征及实验地球化 

学资料均表明 ，上述条件在稀有金属花岗岩形成过程中是充分具备的。 

稀有金属花岗岩所呈现的稀土元素四分组效应表明其形成过程中液一液相的存在。实 

验岩石学资料表明，水在硅酸盐熔体中的溶解度首先决定于碱的含量，当熔体富碱而且 

A】含量不高时 ，水可连续不断地溶于熔体 中，使岩浆连续向热水溶液转变。F~IoK(1980) 

进 行了花岗岩一H O—MeF体系 (1× 10。Pa、550一B20℃)的实验，表明钾长石一钠长石一 

／

一 
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黄玉一石英一锂云母等在一定条件下可以共生，这是稀有金属花岗岩的典型矿物组台，其中 

黄玉是传统所认为的典型气成一热液矿物，这些实验资料提供了花岗岩形成过程中烙体一 

流体共存的依据。 

我国华南稀有金属花岗岩中相继发现熔融包裹体(夏卫华，1984；欧阳蟀擞 ”)。卢焕 

章等 (198 5内部通信)在稀有金属花岗岩中发现熔融体、流体和气体共存的包裹体；夏卫 

华等(1989)还发现稀有金属花岗岩的石英中的焙融包体与铌钽铁矿(或锡石)共生。在 自 

然界还发现了成分与稀有金属花岗岩相近的翁戈岩(黄玉石英角斑岩)、黄玉流纹岩，它们 

同样具有稀土四分组效应的特点 (表 1)．这些资料提供了稀有金属花岗岩形成于熔体一流 

体共存体系的直接证据。 

稀有金属花岗岩的重熔温度明显低于普通黑云母花岗岩 ，如宜春富 Ta花岗岩熔融温 

度为 576--630qC，熔融包体开始熔融温度为 540--650'~C，完全均一温度 700--900"C；岩 

体多以小岩株、岩盖、岩瘤等形态产出，面积一般在 10km 以下，多分布在大岩体(岩基、岩 

株)的顶部或边部 ；在化学成分上，稀有金属花岗岩富碱 (K，Na)、亲湿岩浆元素 Ta、Nb、 

w、sn、Be、Rb等及挥发分 F、C1，F含量超过普通花岗岩两倍，黄玉、萤石等挥发分矿 

物很常见 ，包裹体成分(夏卫华，1989)为高盐度 (46．4NaC1重量％，栗木)到中等盐度 

(1 7，6NaC1重量％，博 罗)；实验资料表明 (Webster et a1．，1988)，在过铝花岗质熔体中 

c1的最高含量可达 2500士100pm；与稀有金属花岗岩成分相近的黄玉流纹岩 cl含量为 

l400ppm。这些资料说明在稀有金属花岗岩形成过程中 cl含量也是较高的，但由于在熔 

体一流体共存体系中 c1的分配系数 D 较大(1O一1 oo)，而 F较小 (0．08—0．18)，因 

此，c1在岩浆分异过程中大量进入流体相，而 F则大量保留于熔体中。此外 ，稀有金属花 

岗岩相对富重稀土 、Eu强烈亏损 ，尤其是在一般情况下强烈富集 Eu的长石也呈现 Eu 

强烈亏损(图 1f)。 

上述特点表明 ，稀有金属花岗岩是在富碱、挥发分和稀有金属的熔体一流体共存的低 

温体系中形成。F、C1等挥发分的大量存在为稀有金属的运移提供了有利条件 ，也是熔 

体一流体相互作用的重要控制因素。 

稀土元素及 Nb、Ta、W、Sn等成矿元素在熔体及溶液体系中呈配台物形式迁移已 

被大量实验资料所证实，在岩浆条件下 ，稀土元素可与 cl形成配台物运移 (Flynn and 

Burnham，1978)。 

在岩浆条件下 ，F同样也与稀土形成配台物。如前述，由于 F、C1流体一熔体分配系 

数的明显差异，cl强烈地富集于流体中，而 F刚大量保留在熔体中，因此，在流体相中 cl 

对稀土的作用更重要。有限的分配系数资料表明，稀土元素与F形成的配合物在流体一熔 

体之间的分配系数无明显差异，即稀土在分配过程中不发生分异 ，但对含 c1流体，不同 

稀土元素分配系数有一定差异(表 2)，这可能是在流体一熔体相互作用过程中形成稀土四 

分组效应的一种原因。稀土及稀有金属在熔体一流体相互作用中的变化可由通式表示： 

A*#+ nx 一 Ax“蠢t (1) 

A镕 表示熔体中的稀土及成矿元素(w、Sn、Ta、Nb等)，xt 为流体中形成配台物的阴离 

1)欧用掉撇(19B5)，苏州、葛源花岗岩的地球化学特征及其形成演化过程的 撵讨(硕士论文 
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子(如 F，C1)，n为摩尔数 ，AXn为成矿元素配合物。这种熔体一流体共存体系和 F、C1 

等的配合物形成作用产生了稀土四分组效应 ，同时也控制了稀有金属在流体一熔体间的 

运移、分配。实验资料表明，Nb、Ta、W、Sn等的流体一熔体分配系数较低，例如，w 为 

0．0n一3(绝大多数小于 1)，sn为 0．00n一0．47。因此，由高程度分离结晶作用所产生的 

富稀有金属的残余花岗质熔体 ，在适当条件下(T、P、fO：和 pH 的改变)，使稀有金属配 

合物破坏而形成花岗岩型稀有金属矿床。 

丧 2 复合模塑计算中所采用的分配系数 

矿物或体 系 Ce Nd SIn Eu Gd DF Yb 备 注 

褐 帘石 2494 1840 977 100 130 t50 37 Mahood aad Hild reth 

(1983) 

独 居石 3397 31 2 273 5 I290 1B 59 770 1020 本 文 

3413 3926 2859 228 2144 1429 2” Yu rlmoto f，at．(199o) 

斜长石 0．27 D．21 0．I3 2．1 0．097 0．D64 0．049 Arth 0976) 

钾长石 0．044 0．025 0．018 1．13 0．011 0．006 0．012 Arth(1976) 

黑云母 0．32 0．29 0．26 0．24 0．28 0．29 0．44 Arth(1976) 

角闪石 1．52 4．26 7．77 5．14 10．0 13．0 8．38 Arth O9~6) 

磷灰石 34．7 57．1 62．8 30．4 56．3 50．7 23．9 Ar ch(1976) 

石 英 0．0062 0．0069 0．026 5 0．00B 0．003 5 

含 F流体 流体一瞎体 0．D2 0．02 0．02 0．02 0．02 0．02 D．02 Flynn andBurnham(1978： 

含c1流体 流体一瞎体 0．033 0．03 2 0．030 0．07 0．025 0．D23 0．022 Flynn aadBu rnham(1978： 

四、稀有金属花岗岩的成因模型 

稀土元素四分组效应表明稀有金属花岗岩是在流体一熔体共存体系中形成 ，属岩浆晚 

期一岩浆期后的过渡型矿床。 

由上述稀土及微量元素组成特点和花岗岩一挥发分实验资料，本文提出用高程度分离 

结晶一富挥发分流体交代作用复合模型模拟稀有金属花岗岩形成过程。 

根据瑞利分馏定律，微量元素分离结晶作用表述式为： 

c — c ry (2) 

微量元素在两液相间相互作用的表达式为： 
， v  ． 

C 一c c 1一 K 】 (3)(Vidal et al，1982) 
、 ^ m ／ 

由(1)和(2)式可得出稀有金属花岗岩的分离结晶一交代作用复合模型表述式为： 

c 一c5．F。 ．f1一 1 (4) 
、 ^ m ／ 

式中 亡5，c ，c 分别为微量元素 i在初始熔体、高程度分离结晶后的残留熔体以及 n次 

流体一熔体相互作用后的熔体中的浓度 ；F为分离结晶后残留熔体的比例；x，，X 分别为 

流体与熔体的分数 (xf+ X 一 1)；D 和 Kb分别为微量元素 i在分离结晶相的矿物一 
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熔体和流体一熔体之间的总分配系数，n为流体一熔体相互作用次数。 

稀土元素的矿物一熔体分配系数明显受体系成分的控制。花岗质岩浆的分离结晶，SiO 

含量增加，熔体结构紧密，聚台度增高，使稀土元素，特别是半径较大的轻稀土元素，不易 

保持在熔体中而以独居石、褐帘石等副矿物形成晶出。这时稀土元素由不相容元素转变 

为相容元素(分配系数 > 1)(表 3)，造成分离结晶后残余熔体的稀土含量降低，这是形成 

稀有金属花岗岩岩浆不同于普通花岗岩的特点之一。因此，在稀有金属花岗岩成因模型 

计算中，必须考虑稀土元素的副矿物，如褐帘石、独居石等。目前 ，有关褐帘石和独居石分 

配系数资料很少，数据之间差别也较大。考虑到稀土高浓度时亨利定律的限制 ，可先从母 

岩浆的稀土含量中扣除稀土副矿物所分配的稀土含量，而后用瑞利分离结晶公式进行模 

型计算 ；也可采用已发表的褐帘石、独居石稀土分配系数，直接用瑞利分离结晶公式进行 

计算 ，一些实验资料表明，在分离结晶作用过程中稀土副矿物含量及其稀土元素的分配 

系数之乘积基本保持为常数，因此，仍可应用瑞利公式。本文计算时所采用的分配系数 

列于表 2，独居石分配系数 由矿物 ／全岩稀土浓度值法计算得出：独居石稀土含量取华南 

1 6个岩体独居石全分析平均值， 母岩浆稀土元素含量取 自华南 43个普通壳型黑云母花 

岗岩平均值”。其他矿物的稀土元素分配系数取自流纹岩体系平均值 (Arth，1976)o稀 

土元素的流体一熔体分配系数取 自 Flynn 和 Burnham(1978)实验值。如前述 ，c1的流 

图 3 稀有金属花岗岩成因模型计算 、 

HR·重稀土花岗岩 w．w 花岗岩 sn．sn花岗岩 Ta．Ta花浏岩 租黑线．模型计算值 其他． 

曲姨为实侧值 

1)赵振华(I985)，我国不同类型花崩岩的稀土元素组戚特征。 
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体一熔体分配系数明显大于 F，因此，在流体一熔体相互作用过程中 c1对稀土的影响大．分 

离结晶相矿物组成为：石英 0．25；斜长石 0 35；钾长石 0 30；黑云母 0．08；角闪石 0．02；独 

居石 0．0002；褐帘石 0．O001；磷灰石 0．000l，分离结晶程度 F一 0．20。流体一熔体比为 

5／9 5 n一 100；2 00；400。计算结果列于表 3，模型计算值与实测值比较如图 3。 

由表 3和图 3可见，采用高程度分离结晶一富挥发分流体交代复合模型，计算结果与 

实测数据基本一致，表明稀有金属花岗岩的形成可以用高程度分离结晶和富挥发分的流 

体交代复合作用模拟。由模型计算中的 n值可以看出，不同类型的稀有金属花岗岩形成机 

理有一定差异，w、sn和富重稀土花岗岩形成过程中富挥发分流体的作用 (n— too)比 

富 Ta花岗岩 (n一 400)弱。 

应该指出的是，模型计算过程 中的母岩浆稀土元素初始浓度、结晶相矿物组成均是根 

袭 3 稀有盘属花 岗岩的分离结昌一t挥发分漉体交代成因模型计算 

元 素 ce Nd Sm Eu Gd Dy Yb 

母岩浆浓度(ppm) B0．89 31．9 L 6．58 D．93 6．13 5．53 2．9'1 

总舟配系数 1．35 1．19 0．98 1．50 D．66 0．53 0．●5 

残案熔体浓度 (ppm) 46．05 23．50 6．B0 0．42 lD．6D 11．7B 7．12 

富 P流体丹配系数 0．02 0．02 0．02 0．D2 D．02 0．02 0．02 

富 cl流体升配系数 0．033 0．032 0．03 口．D7 D．025 0．023 0．022 

D一 100 模式 {密度(pPm) 33．70 19．85 5．Bl O．32 9．29 10．̈  6．3● 

n一 200模式浓度(ppm) 32．53 16．77 ●．95 0．22 B．15 23．71 5．65 

n一 400 模式浓度(Ppm) 22．97 11．97 3．6I 0．1l 6．26 4．●B 7．26 

钨花岗岩实测跌度‘(ppm) ●5．79 21．62 7．52 0．25 9．03 12．5 lD．46 

锡花岗岩实测浓度‘(ppm) 43．29 17．6● 0．29 5．37 6．13 }．6B 

富重稀土花岗岩实剽 浓度 (ppm) ●2．16 22．02 0．●7 I2．6l L6．97 1 L．52 

钽花岗岩实测浓度‘(ppm) 22．95 8．77 3．19 0．08 3．88 4．96 }．44 

‘ 平 均浓度 

据具体矿床的岩石学、地球化学资料的统计平均值 ，因此上述模型计算中的具体参数，如 

F值 、矿物组成、流体／熔体比例、n值等，对于每一个具体的矿体均有一定差异。 

本文提出的高程度分离结晶一富挥发分流体交代复合模型较成功地模拟了稀土 四 分 

组效应的基本轮廓 ，但未能给出四分组效应的细微结构。这是由于： 目前缺乏足够的稀 

土元素在酸性岩浆体系的矿物一熔体和流体一熔体分配系数 资料和精确的富含稀土元素的 

副矿物的矿物一熔体分配系数；实际的分离结晶作用以及流体一熔体相互作用过程是复杂 

的 ，流体中 F、c1等挥发分是同时作用于熔体中的微量元素 ，但模型中一次计算只能考虑 
一 种挥发分；分离结晶作用过程中流体／熔体比例是变化的，矿物的分配系数与体系成分、 

温度、压力有密切关系，但计算过程中这些数值均取恒定值。 

五、 结 论 

1．稀有金属花岗岩(w、Sn、Ta、重稀土和部分 Nb花岗岩)具有与黑云母花岗岩明 
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显不同的稀土组成 ，不同类型的稀有金属花岗岩构成了天然样品中最典型的稀土四分组 

效应。强烈的 Eu亏损、相对富重稀土和稀土含量较大的变化范围等特点，形成了形态多 

样的稀土四分组曲线(近对称的(水平的)和非对称的(右倾斜或左倾斜))。 

2．稀土元素四分组效应表明，稀有金属花岗岩是在液一液相(流体一熔体相)相互作用 

的体系中形成，高程度分离结晶(有宦稀土的割矿物晶出)与富挥发分 (ct，F)流体交代 

(稀土配台物形成和破坏)复合模型可以较成功地模拟稀有金属花岗岩的形成。这种成因 

特点表明，稀有金属花岗岩属于岩浆晚期一岩浆期后过渡的矿床成因类型。 

3．稀土元素四分组效应可作为识别矿化花岗岩的重要标志之一。 

花岗岩中稀土元素四分组效应的研究是很初步的，对稀有金属花岗岩中矿物的稀土 

元素组成和氢、氧同位素组成的深入研究，以及稀土元素的熔体一流体分配的地球化学实 

验研究，将为探讨稀土元素四分组效应的形成机理提供重要 资料，从而深化对花岗岩类成 

岩成矿过程的认识，丰富稀±元素地球化学和稀土元素化学的理论内容。 

王一先副研究员参加了部分工作 ，王三学协助进行稀土数据的计算机处理，在此一并 

致谢。 
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TETRAD EFFECTS 0F RARE-EARTH ELEMENTS IN 

RARE-METAL GRANlTES 

Zha0 Zhenhua 

(Institute of Ge~hemiaery．Academia Siniea．Gu~ gxkou 510640) 

Akimasa Masuda M ．B．Shabani 

(Cheniszry D~partmen1．Facu&y 。f&knees．Tyo置。 Un；verslty Jopan) 

Abstraet 

Described in this paper are the characteristics of tetrad effects of REE in raremetal gran— 

ires．Based on the analytical data and experimentally geochemical data available,it is pointed 

out that the tetrad effects of REE in the granites are produced in the melt—fluid system．1ntense 

fracdong1 crystallization of granitic melt(containing REE accessories)and its interaction with 

volatile-rlch rP．C1)fluid are the maior factors leading to the tetrad effects of REE．From this． 

the present paper presents a composite genetic mode／for high-degree fractional crystallization— 

volatile．rich fluid me~asomatism of rare—metal granites W ith the m0de1．quantitative calcula— 

tlons have been made Meanwhile， is pointed Out that the tetrad effeors of REE can be used 

as an important indicator to distinguish mine ralized granites from barren oltes 
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