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内容提要 对浙江省桐庐、寿昌中生代火山杂岩石英晶屑及斑晶中单个岩浆包裹体收 

缩气泡内的挥发组分，借助激光喇曼探针进行分析，定量给出的有CO 、CH H O N CO、H 、 

H】S⋯SO 

结合岩浆包裹体显微捌沮、删压和化学成分数据，计算了单个包裹体被捕获时的 ，o．、 

Ico 、，c 、fH O、1co和 fH 等物理化学参数。并据此讨论了桐庐、寿昌中生代火山岩浆演化中 

的某些物理化学条体。 

研究表明，此类研究已经成为现代岩浆岩石学，特别是现代火山岩石学研究中一个必不可 

少的新兴领域，它可l三}帮助我们重溯天然岩浆结晶演化的物理化学历史。 

主艏词 岩浆包饔体 激光喇曼探针 挥发组分 火山杂岩 桐庐 寿昌 

一

、 引 言 

查明天然岩浆结晶演化过程中挥发组分的丰度和变化，对于现代理论岩浆岩石学研 

究具有重要意义． 鉴于岩浆包裹体是岩浆岩矿物结晶生长过程中所捕获的天然岩浆样 

本，未失去密封性的岩浆包裹体均有效地保存了有关天然岩浆中挥发性物质实际浓度的 

珍贵信息，它们乃是一种直接研究天然岩浆挥发组分演化变异特点最理想、最可靠的对 

象(xja Linqi，l 98 4；夏林圻，1985)o 

虽然，群体包裹体挥发组分的破坏性淬取分析技术目前已被普遍采用，但是，实践证 

明，这种技术存在着若干重大而难以克服的缺点：(1)无论是采取高温真空热爆技术还是 

球磨压碎技术提取收集包裹体中的挥发组分，由于样品为单矿物，所分析的对象只能是包 

裹体“群体”。一方面单矿物本身不可能 l O0弼提纯，另一方面提取包裹体所台的挥发组 

分时，既不可能将不同世伐、期次的包裹体加以区分，也无法避免非包裹体来源(裂隙、空 

洞，单矿物样品本身及矿物中所台其他固体包裹体的分解⋯⋯)组分的污染。(2)当用高 

温热爆法提收包裹体中的挥发组分时，高温下(一般均高于包裹体的均一温度)会使相当 
一 部分挥发组分分解，从而造成实际测出挥发组分的种类和性质不能完全相当于其初始 

状态。因此，十余年来世界岩浆包裹体研究界已转向致力于探索单个包裹体挥发组分测 

试技术。目前比较成熟的有如下三种方法：(1)利用电子探针测定玻璃包裹体成分时不 
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能定量铡出的亏损量估测溶解于包裹体玻璃充填物中的挥发组分(主要为H O)总量(cl— 

occhiatti，1 9 75；Mas sare，I 979；Xia Linqi，1 984；夏林圻，I985，1988)；(2)利用电子探 

针测定溶解于岩浆包裹体硅酸盐充填物(目前为玻璃相)中的F、CI、s、P等挥发性元素的 

含量 (Clocchiatti等，I984；Metrich，I9 86；夏林圻，I988)；(3)最理想的方法是选择火 

成岩矿物内与岩浆包裹体同生的流体包裹体及岩浆包裹体本身所含的收缩气泡作为研究 

对象。 尤其是演化型岩浆包裹体，初始溶解于硅酸盐玻璃相中的挥发组分随着玻璃相结 

晶化已大部分或全部转移到了包裹体的收缩气泡之中。这种情况下，利用激光喇曼探针 

测出各种挥发组分的相对含量 (mol％)，基本上可以代表包裹体形成时岩浆中挥发组分 

的初始性状(夏林圻，I988)。 

运用激光喇曼探针于单个流体包裹体成分测定始于本世纪七十年代 中期 (Ro sa scO 

等，I975；Dhamelincour等，1 979)。 这种微区微量无损伤分析的新技术，目前同样也成 

为测定单个岩浆包裹体收缩气泡中挥发组分的主要手段。本研究主要利用激光喇曼探针 

测定火山岩矿物中岩浆包裹体收缩气泡内的挥发组分，并借助热力学方法，计算包裹体被 

捕获时(即包裹体形成时)周围岩浆的若干物理化学参数。 

二、研究样品简介 

七个研究样品选自浙江省桐庐和寿昌两个中生代(上像罗世一下白垩世)火山杂岩， 

均为石英中的岩浆包裹体(图1)。除进行激光喇曼探针测试之外，还分别利用Leitz 1 350 

显微热台及电子探针测定了岩浆包裹体的均一温度和化学成分。对于形成于低压火山环 

境中的岩浆包裹体，由于硅酸盐熔体的相对不可压缩性，其均一温度的压力校正一般可以 

忽略 (Roedder，1 9 79，1 984；夏林圻，1 984，1985，1 987)-g就是说火山岩矿物中岩浆包裹 

体的均一温度与捕获温度相当，一般可以代表其主矿物的结晶温度。 同时又根据所测岩 

图1 利用激光喇曼探针分析的单个岩浆包裹体素描图 

b-收缩气艳 g-玻璃 c-于矿物(编号同表1) 
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浆包裹体的均一温度和化学成分，利用图解方法(夏林圻，1 985)估算了所研究的岩浆包裹 

体被捕获时的压力 (Pu o)，以便于利用激光喇曼探针分析结果计算 ，o 、，co 、，c H4、『H o、 

fc 『H 等物理化学参数。现将各研究样品简介如下。 

(一)桐 庐 地 区 

1．流纹质弱熔结晶屑玻屑凝灰岩石英晶屑中的弱演化型岩浆包裹体。 火山灰流相。 

岩浆包裹体的均一温度 (r )为8 94qC，岩浆包裹体被捕获时的压力 (P)为700bar。 

2玻质碎斑英安岩石英斑晶中的演化型岩浆包裹体。 火山侵出体边缘相。 T 一 

963 ，P一 650bar。 

3．霏细碎斑英安岩石英斑晶中的演化型岩浆包裹体。 火山侵出体中心相。 T 一 

922 qC，P一 8 00baro 

4．石英二长闪长岩石英斑晶中的演化型岩浆包裹体。火山侵人相。T一779qC，P 

3000bar。 

(二)寿 昌 地 区 

5．沉凝灰岩石英晶屑中的演化型岩浆包裹体。T h一879qC，P一500bar。 

6．流纹质熔结凝灰岩石英晶屑中的演化型岩浆包裹体。 火山灰流相。T 一978qC， 

P< 500bar。 

7．流纹质末一弱熔结凝灰岩石英晶屑中的弱演化型岩浆包裹体。火山灰流相。T 一 

998qC，P< 500bar。 

三、分 析 方 法 

于室温(20℃)条件下，利用RAMANOR U-1 000激光喇曼探针进行测试。由氩离子 

激光器发射单色光(514．5nm)，功率为400mW。双单色器狭缝宽4001~n和500／~m。扫 

描速度：6cm～／rain。 以石英中密度已知 (～0．2 5g／cmD的纯 c 包裹体作标样。用 

于计算每一组分摩尔百分数的喇曼散射相对有效截面系根据 Fenner等 (1973)、Lapps 

等(1977)和 Schr~tter等(197 9)的结果。 

四、激光喇曼探针分析结果 

所测岩浆包裹体收缩气泡中的流体相在室温 (20℃)下为气相，分析结果列于表1。 

由表1可见 co2和 0㈤是气相中最主要的组分，约占整个气相的56—87％(tool，刍)。 

与寿昌地区相比，桐庐地区火山杂岩样品中 C 和 的 tool％ 明显偏高，H：0和H 

的 tool％相对偏低，s 仅出现于寿昌样品之中。上述挥发组分相对含量上的差异，可 

能是造成桐庐地区火山杂岩中爆发相火山灰流凝灰岩所占比重甚少，相反寿昌地区则以 

爆发相灰流凝灰岩为主的主要原因。 

所测样品中各气相的实际浓度很低，对比样品和标样的相对喇曼散射强度，可以判断 

样品中气相的密度直小于O．02g／cm 。因此，当利用 CHAIXMECA冷热台进行冷冻试验 
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表1 岩浆包裹体收缩气泡中气相的化学成分 ( o1％) 

序号 产地 岩石娄型 主矿物 CO： Nj CH H 2o Co H 2 HjS SO 

l 弱蝽结晶一玻屑凝葳岩 石英 63．4 5．8 5．4 l1．5 —— 6．5 7．4 

2 浙江 玻质碎斑英安岩 70．5 —— 8．7 l6．5 —— 4．} 一 

3 橱庐 罪细碎斑英安岩 50．B 9．0 8．2 l1．7 一 l0．1 l0．2 

4 石英二长闳长岩 5B．3 3．0 —— l2．9 B．} l0．0 7．5 

5 浙江 沉凝灰岩 44．3 —— l{．5 31．7 —— l0．5 —— 

6 梳致质蝽结凝灰岩 石英 57．0 2．4 6．6 1 7．1 l 0．0 —— 6．9 
7 寿昌 流纹质束 弱蝽结凝灰岩 41

．{ —— 3．9 14．B 11．7 —— 3．0 

激光拉曼探针测定。 

对，降温至一1 80~C也未见到收缩气泡中出现任何变化。 

五、若干物理化学参数的计算和讨论 

利用单个包裹体激光喇曼探针分析数据进行物理化学参数计算时有两个基本假设： 

<1)包裹体被捕获后冷却时其成分保持恒定。根据 Holloway(198I)和 Dubessy(I984) 

对于 COz—cHrHzO包裹体的研究，认为在捕获后不与石墨平衡的 c—O—H流体，冷却时 

可以基本上保持其摩尔体积一成分性质，即流体的总成分保持恒定。(2)包裹体捕获后全 

成分未发生变更。这一假设对于未发生“卡脖子”(necking—down)作用和没有泄漏的包 

裹体基本适用。至于氢扩散作用的影响，Dubessy(1 984)认为即便有很大程度的氢扩散 

作用发生，它对于包裹体中挥发组分种类的影响也是很微小的。但是，关于包裹体捕获后 

l韵氢扩散作用究竟会引起包裹体成分发生多大程度的变更，还需要进一步研究。 

(一)热力学基础 

气体间的化学平衡反应可用下式表示： 

aA+ bB芦 fC+ dD 

上述平衡反应的平衡常数 (K)为： 

K一趔 一生堕堡 
f P8 rgr$ 

f ——气体逸度， ——气体分压，rt——气体逸度系数。 

式(2)又可表示为： 

Kf— K，Kr 

K 一Kf／K 

KI一 一△G} ／2．3026RT 

K 一一△G} ／2．3026RT— lgK 

因为： 一五 

f'一 五 i 

五——气体摩尔分数， ——总压 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


ll2 地 球 化 学 

所以有： 

lgK，一clg墨 +dlgxD～dIgX̂ 一bIgxB+(c+d—a一5)lgP总 

lg"／c一 [1gKf+a培 +̂b培 一dlgXD+a培 ̂ +b培 B—dig D 

一 ( —a一6)lg 】 

(9) 

(10) 

(=)尸苴的 计 算 

如前所述，对于本研究中各样品，我们已将所测岩浆包裹体的均一温度和化学成分投 

于 “Q—Ab一0r”系实验相图之中，用图解法佶算出岩浆包裹体被捕获时的压力(表 2)。 

其中6、7号样品，所估算的岩浆包裹体捕获压为<500bar。由于该数值不够精确，我 

们可以进一步根据激光喇曼探针测出的气相成分加以计算。考虑到样品中c 、 O、H 、 

CH．等构成了气相的主体(表1)，包裹体被捕获时 的计算可依据下列反应进行： 

CH4+2H：O cq +牛H= (11) 

各种 T、P条件下气体平衡反应(1t)的 lgK 值可根据式(6)进行计算，所得结果列 

于表3。 计算中需要的有关气体组分的 △G{值及逸度系数 (7 )可以在某些文献中 

(By~ax等，1985)查到。此外，由式(9)还可以得到： 

lgKp— lgxc。 + 4IgXH 一 xcH
．

一 2IgxH O+2lgPn (1 2) 

表 2 岩浆包裹体中挥发组舟的遵度 

挥发蛆分的逸良(bar) 

序 号 rh(℃) (bar) 

， fc lc H』 ， l ，c。 ，H 
1 894 700 10一 ” 10 ’ 1 D ” 10‘巾 I 一 10 0 ‘ 

2 96 650 10 ’ 10 1 D 1ii~．al —— 10‘4’ 

3 922 800 111-1 ’ 1 D ·’ 1 D ， 10 0  ̈ 一． 10 9 

4 779 30011 10一” ’ 1 D’ 5 —— 10 I 10 m4 1O 1】 

5 B79 5011 l D 1O ‘ 10 ·．口 1 D 一” I 一 —— 

6 9，8 28 lO一。‘。’1 lO · ’ 10 ’ 1 D “ j — 1O ‘ 

7 998 196 1O一● ● 1O ‘“ 100·" l 0 “ I 10 ” l 

样品序号同表1 rh——岩浆包裹体均一温度；Ph——岩浆包裹体均一时的压力：水号者据包裹体中挥发组 

分和均一温度计算求得；其余根据包裹体化学成分和均一温度估算o =Pn。 

表 3 不同 ，P条件下气体反应 Cl'1 +2H o{=兰c0 +4H 的 lgK，值 

lgK， 

P(b8r) 

7D01] 7 S0℃ 80D℃ 85D℃ 911D℃ 95D℃ 111110。C 

l 1．3日D 1．B35 2．259 2．687 3．1163 3．45 6 3．746 

5DO 0．991 1．572 2 0O8 2．450 2．852 3．254 3．566 

1000 D．71} 1．330 1．801 2．271 2．687 3．1I1 ．421 

2O0D O．291 0．9$11 1． S2 1．949 2．37 2．Bl B ．15B 

3D00 —0．038 D．637 1．175 1．69g 2．151 2． 99 2．94} 
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(1)6号样品 设包裹体均一时 (r 一9 78~c)气相间达到化学平衡，由表3求 

得： 

P苴一 1bar，IgK 一 3．6129； 

一 500bar，IgK 一 3．4239； 

P苴一 1 000bar，!g K 一 3．278 5。 

由上述数据可以建立如下线性回归方程： 

1gK 一3 61 9075—0．095084 P (13) 

将本样品的气相化学成分测定值 (mo1％)(表1)换算成摩尔分数，代人式(12)中，又 

得到： 

lgK 一2Ig 一1．529661 3 (14) 

联立(13)和(I4)，得： 

P总一 287bar。 

(2)7号样品 T 一998~C。用前述方法计算求得本样品中岩浆包裹体的捕获压 

( )为196bar。 

(三)氧逸度的计算 

当岩浆包裹体的捕获温度、捕获压及包裹体中的挥发组分已知时，计算岩浆包裹体被 

捕获时的氧逸度可根据下述三个反应进行： 

I-／2O≠ H2+ 0．50z 

cq；一 CO+ 0．5o2 

COz+ 2HzO CH。+ 202 

(15) 

(16) 

(1 7) 

上述各气体平衡反应的 lg Kf值可利用式(5)计算求得，计算中所需各气体组分的 △G} 

值从文献 (Byaax等，1985)查出，计算值列于表4。 根据式(1 0)，对于反应(1 5)、(16)、 

(17)分别有： 

lg，0 一2×(1gKf--I-lgXa，0一lgXa +lg H，0一lgT'~，) 

lg，0 一2×(1gKt+lgXco，一lgXeo+lg c0 一lg c0) 

Ig1o 一lgP且+D．51gKt--I-0．5(1gXco --I-21gX~ o—lgXea．) 

+0．5(1gT'co --I-2 H 0一Ig7cH．) 

衰‘ 不同温度下气体反应的 IF Kf位 

(1 8) 

(1 9) 

(20) 

1gKf 

反 应 r 

700℃ 750℃ 800℃ 850℃ 900℃ 950℃ 10005~ 

H 20= Ht+ 0．5Oi 一10． I 一9．15 —8．6I —B．13 —7．67 —7．26 

COj； CO十 0．50l 一10．61 一日．57 一B．09 —7．60 —7．04 

COi十 2Hi0；= CH‘十 2Ol 一42．93 —40．7B ～朝 ．B7 —37．14 —35．59 一 ．14 —32．B0 
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设岩浆包裹体内的挥发组分在捕获时的 T、P条件下达到平衡，将各样品中挥发组分 

的相对含量(表1)以摩尔分数表示，随同相应 T、P条件下从表5中查得的各组分的逸度 

系数 (n)，和从表4中查得的 IgKf值分别代人方程式(18)、(19)、(20)中，即可计算出 

岩浆包裹体被捕获时的氧逸度。同一样品利用不同方程式计算出的 ， 值略有差异，取 

平均值后列于表2。 

(四)其他物理化学参数的计算 

由于岩浆包裹体被捕获时的 T、P条件已知，岩浆包裹体中挥发组分的相对含量 
~(mol％)已由激光喇曼探针测出，各挥发组分在相应 、P条件下逸度系数可以从表5 

冲查得。因此，能够很容易地用式(8)计算出所研究的岩浆包裹体在捕获时的 ，co 、，c 、 

，H 0、，c0、 值。各计算值列于表2。 

衰5 不同 r、P条件下 H zO、CO z，CO、cH．、H：和o z的逸度系数(据 Byaax等 198s) 

H2o COl Co 

、
、

、 丁(℃) 
700 8OO 9OO 700 900 1O00 700 800 900 1000 e(ba r) ＼ 

1 1．0O 1．00 1．00 1．O0 1．O0 1．0O 1．0O 1．00 1．00 1．O0 1．00 1．0 0 

500 0．86 0．9l 0．9{ O．96 1．1 8 1．1 9 I．19 1．19 1．i9 i．1 7 1．I6 I．1 

1O0O 0．76 0．8 0．91 O．94 1．3 7 1．38 1．38 1．37 1．42 1．39 t．36 1．33 

1500 0．7O 0．8l 0．88 O．93 i．63 1．63 1．61 1．60 1．7l i．65 1． 9 I．54 

2000 0．67 0．79 0．88 0．93 1．92 I．89 I．86 1．83 2．06 1．95 1．83 1．7， 

2 O0 0．66 0．79 0．88 O．94 2．27 2．21 2．1 5 2．10 2．48 2．30 2．18 2．05 

30O0 0．66 0．80 0．90 0．96 2．” 2．6i 2．51 2．42 2．96 2．7t 2． 0 2．36 

35O0 0．68 0．82 0．92 0．99 3．29 3．12 2．96 2．83 3． 3 3．2O 2．92 2．7l 

4O00 0．7O 0．84 0．95 1．02 3．98 3．72 3．50 3．31 {．2 5 3．71 3．37 3．1l 

} 00 0．” 0．87 0．99 1．06 4．82 4．44 4．12 3．87 ．02 }．{ 3．92 3． 7 

＼＼ 
～  

CH} H1 0l 

、

、 T(℃) 
700 9OO 700 700 800 900 1 000 ( ) ＼  

i 1-00 1．00 1．O0 1．00 1．00 1．00 1．00 1．00 1．00 I．00 1．00 1．0 0 

500 I-1 9 1．18 1．1 1．16 1．1l 1．i0 1．09 1．08 1．13 I．L2 1．11 1．1 0 

1 000 l-41 1．38 1．36 1．33 1．23 1．20 1．1 8 i．t6 1．31 I．28 1．26 t．2 4 

I 500 I-68 1．63 i．58 1．53 1．35 1．32 1．28 1．25 1． O I．46 I． 3 1．3 9 

2000 2．01 1．92 1．83 1． 1．48 1．42 1．39 1．34 1．73 I．67 I．61 I． 6 

2 00 2-40 2．27 2．13 2．O2 1．62 i． 5 1．49 1．44 2．02 i．91 I．82 1．，5 

3000 2-89 2．68 2．49 2．33 1．78 1．68 1．6O 1． 4 2．32 2．I 9 2．O6 I．96 

3 DO 3．45 3．16 2．B9 2．69 1．94 1．8l i．72 1．6} 2．70 2．49 2．32 2．2 0 

4000 4．16 3．77 3．38 3．09 2．1l 1．96 1．85 1．75 3．10 2．8} 2．62 2． 6 

4500 q-96 4．39 3．92 3． 5 2．29 2．12 1．98 1．87 3．6O 3．28 2．96 2．7 4 
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(五) 讨 论 

从表1和表2可以看出，捅庐中生代火山杂岩中，火山爆发灰流相与火山侵出相石英 

晶屑 (和斑晶)结晶时 (r一894。一963℃，P砬(*10]一650--800bar)的 (1O 一 

】0-t~．Trbar)、1oo,(102．72--10z．7~bar)、 ，0(i0 一i0 bar)、 ．(i0t．o—i0 bar)值比较相 

近。 而火山侵入相的石英斑晶则是在相对高压 (PH，o一3000bar)低温 ( 一779~．G) 

的条件下结晶的，相应 1o,(10 ’bar)明显偏低，leo,(i0 “bar)、，H，0(10z．47bar)和 

(102．ubar)偏高。这正是火山岩浆房内深层分异演化，而后顺次喷发一侵出一侵人的 

反映。即火山岩浆房上层分异岩浆偏酸性，fo．相对较高，P总较低，先行喷发一侵出，形 

成流纹质灰流凝灰岩和英安质侵出相碎斑熔岩。由于位置很浅或已露出地表，因此，挥发 

组分逸失较多，从而造成矿物结晶温度偏高，，co 、 f ，等相对偏低。 下层偏中性分 

异岩浆 (fo，相对较低，P皂较高)继之上升形成阅长岩质火山侵入体，由于位置较深未露 

出地表，岩浆中挥发组分保存良好，因而导致矿物结晶温度偏低， o，、 o、 ，等相对偏 

高。 

与桐庐中生代火山杂岩相比，寿昌中生代火山岩岩浆中台 COz和 N：相对较低，台 

Hz0和 Hz明显相对较高，并出现 S 。石英的结晶温度偏高 978--998~-G)，结 

晶时的 (196—287 bars)偏低，fo．偏高 (1 0"~4．z6--10 “ bar)，，H。偏低 (10 ”一 

10 ”bar)。由此可以推论，相对于桐庐地区而言，寿昌中生代火山岩浆房位置较浅，且由 

于水(蒸气)含量明显偏高，从而造成寿昌地区中生代火山活动以爆发型喷发为主，尚未发 

现有火山侵出和火山侵入事件的地质记录。 

六、 结 语 

本研究表明，直用激光喇曼探针分析并结合显微热台测温及电子探针分析等技术，可 

以较为完满地查明单个岩浆包裹体形成时所捕获的天然岩浆的化学成分和挥发组分，并 

同时能获得它们被捕获时(亦即其主矿物结晶时)的温度、压力和氧逸度、二氧化碳逸度 

甲烷逸度、氢逸度、一氧化碳逸度、水(蒸汽)逸度等物理化学参数 此类研究已经成为现 

代理论岩浆岩石学，特别是火山岩石学研究中一个必不可少的新兴领域，它可以帮助我们 

重溯天然岩浆的结晶演化历史，井有效地查明发生诸种演化的物理化学条件。 
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STUDIES OF VOLATILE COMPONENTS IN MAGMATIC 
INCLUSIONS 

Xia Linqi 

(xi l~titute Geology口 Mineral 

Xu Peican Wang Zhihai 

Re~oureesj Ministry of Geology口 Mineral ResoureeO 

Abstraet 

Laser Raman microprobe has been applied to the analysis of volatile components in shrin— 

kage gas bubbles of individual magmatic inclusions in quartz crystal fragments and phenocryst- 

als from the Mesozoic volcanic complexes of Tooglu and Shouchang，Zhejiang Prov~nce．Quan— 

fitative analyse*are given for CO2，CH”H2O，CO，H2，N2，H2S，and SO2． In coniunction 

wjth the microthermometry and microbarometry data and the ehemical compositions of ma— 

gmatic inclusions，the results permit one to calculate the physico-chemicaI parameters 只o⋯， 

to,，fco ，f H4，fH O，fCO，and fH at the time individual magmatic inclusions were trapped． 

Based on the data obtained，some physico-chemlcal conditions for the Mesozoic volcanic magma 

evolution in the Tonglu and Shouchange areas are discussed． 

This work shows that this type of studies has become an indispensably new and r~ing do- 

main in modern magmatic petrology,especially modern volcanic petrology． It can help us to 

reconstruct the physico-chemistry of the crystallization evolu~on of a natufaI magma． 
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