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应用电感耦合等离子体质谱技术研究牦牛坪矿床霓长岩化
蚀变矿物微量元素特征

郭东旭１，刘琰２，李自静２，孙东询１，王浩１

（１．自然资源实物地质资料中心，河北 三河 ０６５２０１；
２．中国地质科学院地质研究所，北京 １０００３７）

摘要：近年来全岩电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）和原位激光剥蚀电感耦合等离子体质谱
（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）微量元素地球化学测试在地球科学领域的应用越来越广泛。霓长岩化是碳酸岩型稀土矿
常见的蚀变类型，但其中的蚀变矿物微量元素特征与稀土矿化关系并不清楚。本文对川西牦牛坪矿床两期

霓长岩化脉（无矿脉和含矿脉）中的霓辉石、钠铁闪石同时开展 ＩＣＰ－ＭＳ和 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ微量元素测试。
结果表明：同期次的霓长岩化脉中，霓辉石、钠铁闪石全岩ΣＲＥＥ含量远高于单矿物原位ΣＲＥＥ含量，背散射
图像显示霓辉石、钠铁闪石矿物中叠加了一些氟碳铈矿、重晶石微矿物。不同期次霓长岩化脉中霓辉石原位

微量对比，含矿脉中的霓辉石具有更高的Ｌａ／Ｎｄ值（０．１９～０．２３）、ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ值（６．５８～７．７９）、Ｃｅ／Ｎｄ值
（０．９５～１．１１）、ＬａＮ／ＹｂＮ值（２．０７～２．３３）。对比全岩微量组成，含矿脉中高含量的 Ｌａ、Ｃｅ、ＬＲＥＥ、ΣＲＥＥ，强
烈的轻重稀土分异，可能代表了高稀土通量的霓长岩化流体。霓长岩化脉的出现以及脉体中霓辉石、钠铁闪

石这些全岩微量、原位微量地球化学指标，可为碳酸岩型稀土矿床找矿勘查提供参考。

关键词：牦牛坪；霓长岩化；蚀变；微量元素；霓辉石；钠铁闪石

要点：

（１）霓长岩化脉可以作为碳酸岩型稀土矿床的找矿标志之一。
（２）霓长岩化脉体中的霓辉石原位微量元素特征对矿化具有一定的指示意义。
（３）高稀土通量的霓长岩化脉是形成大量稀土矿物的条件之一。
（４）结合全岩微量、原位微量、显微照片分析，可以提高对地质现象的理解。
中图分类号：Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ｂ

碳酸岩和碱性岩是稀土元素（ＲＥＥ）重要的物
质来源［１］，霓长岩由碳酸岩（或碱性岩）流体对围岩

的交代蚀变作用而形成，主要组成矿物有镁铁质矿

物（霓辉石、钠铁闪石、霓石、黑云母等）和碱性长石

（钾长石等）等，形成霓长岩的交代蚀变称为霓长岩

化作用［２－４］。霓长岩因其物理化学性质比较稳定而

作为指示碳酸岩存在的有效“指南”［２］。同时，霓长

岩化是碳酸岩型（包括碱性岩型，为了方便描述，全

文统一称为碳酸岩型）ＲＥＥ矿床常见的蚀变类
型［５］，通常发育在开放体系中，由交代流体与围岩

之间发生组分迁移并最终达到新的物理化学平

衡［１］。因此，霓长岩与碳酸岩（或碱性岩）及围岩的
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性质密切相关，有关霓长岩的岩石学、矿物地球化学

和同位素特征等综合研究对于厘定初始碳酸岩岩浆

的性质、源区特征以及寻找碳酸岩相关的矿产资源

（主要为ＲＥＥ、Ｎｂ等）和剖析矿床成因机制具有重
要的地质意义［２－３，６－９］。

国外关于霓长岩的研究和报道起步较早，Ｅｌｌｉｏｔｔ
等［１］对霓长岩进行了详细综述，涉及霓长岩的化学

组成、性质、分类、形成过程、霓长岩中的矿物成分特

征、霓长岩与矿化的关系以及对矿化的指示等，但缺

少霓长岩化蚀变矿物霓辉石、钠角闪石等化学成分

对矿化指示意义的总结。我国对霓长岩化的报道和

研究比较有限［２－３，７，９－１１］。其中，Ｌｉｕ等［９］对白云鄂

博两期霓长岩化和其中的金云母、霓石、钠铁闪石主

微量元素化学组成及其与矿化过程进行了详细的探

讨，为霓长岩化蚀变矿物化学组成对矿化的指示意

义的研究提供了一种全新的思路。四川省牦牛坪矿

床作为冕宁—德昌稀土成矿带中唯一的超大型稀土

矿床和中国第二大轻稀土矿床，受到国内外地质学

家的广泛关注。前人对牦牛坪矿床进行了大量的基

础性研究，主要涉及碳酸岩 －正长岩成因［１２－１５］、流

体性质［１６－２１］、成岩成矿年龄［２２－２４］、蚀变和矿

化［２５－２９］、矿床成因［３０－３４］等。但对该矿床的霓长岩

化作用缺乏深入研究，对于霓长岩化蚀变及其与

ＲＥＥ的矿化关系并没有系统的梳理和总结，仅有早
期地质报告及少许文献对牦牛坪矿床的霓长岩化进

行了简单地描述［３５］。在牦牛坪矿床的碱性岩（正长

岩）裂隙中，霓辉石、钠铁闪石、云母、钾长石等矿物

的大量出现，反映了正长岩中极度发育的霓长岩化

作用。部分霓长岩化脉中伴随着萤石－重晶石－方
解石－氟碳铈矿（主要的 ＲＥＥ矿物）矿物组合。牦
牛坪矿床这些现象为霓长岩化作用的研究提供了非

常便利的条件。

本文基于电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）
全岩微量和原位激光剥蚀电感耦合等离子体质谱

（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）微量元素地球化学测试方法，尝试
对比牦牛坪矿床不同期次霓长岩化脉中蚀变矿物霓

辉石和钠铁闪石的 ＩＣＰ－ＭＳ微量（全岩微量）和
ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ微量（原位微量）元素之间的差异，结
合野外地质实际和显微照片中的矿物学特征，初步

探究牦牛坪矿床霓长岩化与 ＲＥＥ成矿过程之间的
关系，从而为碳酸岩型稀土矿床找矿勘查提供参考。

１　地质概况
牦牛坪矿床位于四川省凉山州冕宁县境内，总

轻稀土氧化物 （ＲＥＯ）有 ３．１７Ｍｔ（平均品位
２．９５％）［１３，３３］。最新的研究表明，被海洋沉积物俯
冲产生的高通量的富 ＲＥＥ、ＣＯ２流体交代的次大陆
岩石圈地幔的部分熔融，形成的碳酸岩 －正长岩岩
浆［１２］，通过液态不混溶而形成碳酸岩和正长岩杂岩

体［１５］。牦牛坪矿床哈哈走滑断裂带（雅砻江和安宁

河断裂的次级断裂）控制着岩体的形成和展布，同

时也控制着矿体形态和成矿样式。碳酸岩－正长岩
杂岩体是该矿床成矿物质的主要来源。碳酸岩位于

北部的光头山矿区，现在正在开采的大孤岛矿区基

本上见不到碳酸岩，而主要发育正长岩。北部的光

头山矿区发育伟晶岩，矿物组合以方解石 ＋萤石 ＋
重晶石＋石英等伟晶矿物为主。在牦牛坪大孤岛矿
区，大多数的矿脉赋存在细粒 －中粒正长岩中。大
孤岛矿区是牦牛坪矿床高品位区域，矿化剖面的深

度在地面以下１５０ｍ左右［２５］。

与冕宁—德昌ＲＥＥ成矿带其他矿床相比，牦牛坪
矿床的矿石主要赋存在大孤岛矿区各种类型的粗脉

中，所有的脉体在平面上整体呈“Ｓ”形，沿着 ＮＮＥ－
ＳＳＷ方向延伸。通过详细的钻探和分析，现已在牦牛
坪矿床识别出７１个矿体。这些矿体长１０～１１６８ｍ，厚
１．２～３２ｍ［２５，３２］。矿体朝西北方向以６５°～８０°向下延
伸，呈半层状、条带状、不规则透镜状，囊状矿化。

根据矿物组成、结构构造、脉体规模等，前人对

牦牛坪矿床大孤岛矿区广泛发育的各种类型的粗脉

进行了详细的划分［１２，１８，２５］。本文对牦牛坪矿床的矿

脉体系与种类不作详细的研究和讨论，仅以霓长岩

化脉为重点研究对象，将牦牛坪大孤岛矿区的脉体

分为两个期次：第一期为无矿脉，第二期为含矿脉。

无矿脉和含矿脉的具体矿物组成和产状详见图１。

２　实验部分
２．１　样品采集和处理

以超大型的牦牛坪矿床为研究对象，以大孤岛

矿区的粗脉为重点，有目标地分别对无矿脉和含矿

脉进行拍照、采样、记录，矿物颗粒特别粗大的，直接

采集单矿物标本备用。其中，无矿脉中的霓辉石、钠

铁闪石是从图１ａ脉体中挑选出来的几块样品；含矿
脉中的霓辉石、钠铁闪石是从图１ｄ脉体中挑选出来
的几块样品。挑选出这些典型的单矿物和矿物组

合，送往河北省区域地质矿产调查研究所进行样品

处理。考虑用同一块样品先切探针片，以备镜下观

察和ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析测试之用；剩余的部分粉
碎，在双目镜下单矿物挑纯，霓辉石、钠铁闪石的纯
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ａ—无矿脉，主要的矿物组合为霓辉石、粉红色和白色的方解石，少量的金云母、钾长石等；ｂ—无矿脉，主要的矿物组合为霓辉石、钠铁闪石、

重晶石和少量的方解石、萤石等；ｃ—含矿脉，主要的矿物组合为石英、霓辉石、重晶石、氟碳铈矿，还含有少量的萤石和钠铁闪石等；ｄ—含矿

脉，主要的矿物组合为霓辉石、钠铁闪石、氟碳铈矿、重晶石、方解石和少量的金云母、萤石等。

Ａｂ—钠长石；Ａｇｔ—霓辉石；Ａｐ—磷灰石；Ａｒｆ—钠铁闪石；Ｂｒｔ—重晶石；Ｂｓｎ—氟碳铈矿；Ｃａｌ—方解石；Ｆｌ—萤石；Ｇｎ—方铅矿；Ｏｒ—钾长石；

Ｐｈｌ—金云母；Ｑｔｚ—石英；Ｓｙ—正长岩。

图１　牦牛坪矿床不同期次的霓长岩化脉
Ｆｉｇ．１　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｆｅｎｉｔｉｚａｔｉｏｎｖｅｉｎｓｉｎｓｙｎｉｔｅｗｉｔｈｉｎＭａｏｎｉｕｐｉｎｇｄｅｐｏｓｉｔ

度可以达到９８％以上，对这些高纯度的单矿物粉碎
至２００目，以备ＩＣＰ－ＭＳ分析测试之用。

考虑本文涉及两种矿物的两个期次的全岩微量

和原位微量测试，样品编号较多，因此在这里进行详

细地梳理和说明。无矿脉中，霓辉石全岩微量测试

编号为ＢＡｇｔ１、ＢＡｇｔ２，钠铁闪石全岩微量测试编号
为ＢＡｒｆ１、ＢＡｒｆ２；无矿脉探针片中，霓辉石原位微量
测试编号为Ｌａ－ＢＡｇｔ１～Ｌａ－ＢＡｇｔ４，钠铁闪石原位
微量测试编号为 Ｌａ－ＢＡｒｆ１～Ｌａ－ＢＡｒｆ４。含矿脉
中，霓辉石全岩微量测试编号为ＨＡｇｔ１、ＨＡｇｔ２，钠铁
闪石全岩微量测试编号为 ＨＡｒｆ１、ＨＡｒｆ２；含矿脉探
针片中，霓辉石原位微量测试编号为 Ｌａ－ＨＡｇｔ１～
Ｌａ－ＨＡｇｔ４，钠铁闪石原位微量测试编号为 Ｌａ－
ＨＡｒｆ１～Ｌａ－ＨＡａｒｆ４。
２．２　ＩＣＰ－ＭＳ分析测试

为获取不同期次的霓辉石和钠铁闪石全岩微量

元素地球化学特征，对这些样品进行 ＩＣＰ－ＭＳ分析
测试。该实验在国家地质实验测试中心完成，仪器

型号为 ＮｅｘＩＯＮ３００Ｄ电感耦合等离子体质谱仪（美
国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）。称取全岩２００目粉末５０ｍｇ，
在１ｍＬ纯净的氢氟酸和０．５ｍＬ硝酸中充分溶解，并
在１５ｍＬ的Ｓａｖｉｌｌｅｘ聚四氟乙烯螺旋盖胶囊和１９０℃
环境中放置１天，干燥之后，与０．５ｍＬ硝酸混匀，再
次干燥，确保完全混匀。接下来，样品与５ｍＬ硝酸
混匀，在１３０℃的烤炉中密封３ｈ。冷却至室温后，溶
液转移至塑料瓶中，分析之前要稀释至５０ｍＬ。应用
电感耦合等离子体质谱法分析样品溶液的微量元

素，数据精度在５％以内。
２．３　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析测试

为获取不同期次的霓辉石和钠铁闪石原位微量

元素地球化学特征，对这些样品进行 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ
分析测试。该实验在南京聚谱检测科技有限公司完

成。ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ的１９３ｎｍＡｒＦ准分子激光剥蚀
系统（仪器型号为 ＡｎａｌｙｔｅＥｘｃｉｔｅ）是由 Ｔｅｌｅｄｙｎｅ
ＣｅｔａｃＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ制造。准分子激光发生器产生的
深紫外光束，经匀化光路聚焦于矿物表面，能量密度
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为６．０６Ｊ／ｃｍ２，束斑直径为３５μｍ，频率为６Ｈｚ，剥蚀
时间为４０ｓ，氦气把剥蚀气溶胶送入四极杆电感耦
合等离子体质谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ７７００ｘ型，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司）进行测试。

玄武质熔融玻璃的主量成分与辉石、长石、石榴

子石等硅酸盐矿物相似，因此采用美国地质调查局

熔融玻璃 （ＵＳＧＳＢＩＲ－１Ｇ、ＢＨＶＯ－２Ｇ、ＢＣＲ－２Ｇ、
ＧＳＥ－１Ｇ）作为基体近似匹配的外标。原始的测试
数据经 ＩＣＰＭＳＤａｔａＣａｌ软件离线处理，用“无内标 －
基体归一法”定量计算元素含量［３６］。在测试过程

中，国家地质实验测试中心研制的 ＣＧＳＧ－１、ＣＧＳＧ
－２、ＣＧＳＧ－４、ＣＧＳＧ－５熔融玻璃被当作盲样测
试，以保证元素数据的测试质量［３７］。

３　结果与讨论
３．１　ＩＣＰ－ＭＳ测试结果

经过ＩＣＰ－ＭＳ测试分析，无矿脉中，霓辉石的
全岩微量元素组成特点：Ｌａ含量为 ７１．５×１０－６～
１９２×１０－６，Ｃｅ含量为 １１５×１０－６ ～２９６×１０－６，
"

ＲＥＥ为 ３２０×１０－６～６８５×１０－６，ＬＲＥＥ为 ２７２×
１０－６～６３７×１０－６，ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ为２８．９１～８０．０３，
ＬａＮ／ＹｂＮ为１６．６～５０．８。无矿脉中，钠铁闪石的全
岩微量元素组成特点：Ｌａ含量为２７．１×１０－６～９２５
×１０－６，Ｃｅ含量为５３．１×１０－６～１１３６×１０－６，ΣＲＥＥ
为１６４×１０－６～２５６３×１０－６，ＬＲＥＥ为１２７×１０－６～
２４７６×１０－６，ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ为 ２１．７８～１８６．４５，
ＬａＮ／ＹｂＮ为１２．７～１６３（表１）。

表１　牦牛坪矿床不同期次的霓长岩化脉体中霓辉石、钠铁闪石全岩微量元素组成
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｏｔａｌｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆａｅｇｉｒｉｎｅ－ａｕｇｉｔｅａｎｄａｒｆｖｅｄｓｏｎｉｔｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｆｅｎｉｔｉｚａｔｉｏｎｖｅｉｎｓｆｒｏｍｔｈｅ

Ｍａｏｎｉｕｐｉｎｇｄｅｐｏｓｉｔ，ａｎａｌｙｚｅｄｂｙＩＣＰ－ＭＳ

元素
霓辉石（

!

１０－６） 钠铁闪石（
!

１０－６） 霓辉石（
!

１０－６） 钠铁闪石（
!

１０－６）

ＢＡｇｔ１ ＢＡｇｔ２ ＢＡｒｆ１ ＢＡｒｆ２ ＨＡｇｔ１ ＨＡｇｔ２ ＨＡｒｆ１ ＨＡｒｆ２

Ｔｉ ８４３ ５６４ ２１６ ３９５ １６４５ ５８９ ４８９ １６２
Ｒｂ ７２．１ １３．０ ２８．９ ６３．９ ９７．４ ９．８４ １６０ １１．８
Ｓｒ １７３ １５５ １０３９ ６１９ １１４ ６０５ ２７２ １５３１
Ｂａ ２２１４ １５９２ ３５６３ ３６１００ ３６３９ １４６９０ ８６２２０ ８０５
Ｚｒ １６８ １１８ １４．４ ２８．７ １５０ １６９ １７．２ １３．５
Ｎｂ １９．５ １２．７ ４．２１ ６．７６ ４７．４ １７．７ ３１．７ ３．００
Ｌａ ７１．５ １９２ ２７．１ ９２５ ５７２ ６１４ １３１２０ １１４４
Ｃｅ １１５ ２９６ ５３．１ １１３６ ８３８ ８７９ １７１７０ １２７０
Ｐｒ １６．７ ３２．７ ７．８３ １０３ ８１ ８２．９ １４０１ １０５
Ｎｄ ６８．４ １１６ ３９．２ ３１２ ２４９ ２６７ ３７９８ ２９３
Ｓｍ １４．４ １７．３ ９．４２ ３３．０ ３２．２ ３０．３ ２６７ ２７．７
Ｅｕ ３．７４ ４．０１ ２．７５ ８．４４ ６．９６ ６．３１ ４０．４ ５．５１
Ｇｄ １１．１ １０．６ ９．９７ １５．１ １６．６ １４．２ ４５．８ １３．３
Ｔｂ １．４６ １．３４ １．２２ ２．３１ ２．２４ １．６９ ６．４２ １．８４
Ｄｙ ７．２４ ６．５３ ６．００ １２．５ １１．３ ８．３２ ４３．５ ９．８０
Ｙ ３１．５ ２６．９ ９０．７ ６３．６ ４９．９ ２３．３ ８９．５ １２０
Ｈｏ １．２ １．０２ １．０９ ２．０３ １．７２ １．０２ ２．８３ １．４４
Ｅｒ ３．５１ ２．８３ ２．９４ ５．６６ ４．８９ ２．６５ ２．７４ ３．５７
Ｔｍ ０．５９ ０．４８ ０．３８ ０．９１ ０．７８ ０．４６ ０．７１ ０．４６
Ｙｂ ４．３１ ３．７８ ２．１４ ５．６９ ５．３６ ３．８３ ５．９１ ２．６４
Ｌｕ １．００ ０．８７ ０．３７ １．０２ １．１１ ０．９８ １．３３ ０．４４
Ｈｆ １２．３ １０．９ １．０６ １．９５ １０．５ １１．３ ２．１０ ０．９０
Ｔａ ０．０６ ０．０７ ０．０７ ０．０８ ０．８６ ０．１４ ０．２６ ０．０５
Ｐｂ ３０８ ５６．５ ４７．５ ２０９ ３１６ ２４０ ４８４ ２３６
Ｔｈ １．６０ ５．２７ １．０９ ６．２８ ７１８ ３３．８ ６２．６ ８．１２
Ｕ ５．２２ ３．０３ ０．７９ １３．０ １１９ １８．０ １７．８０ ０．７０

∑ＲＥＥ ３２０ ６８５ １６４ ２５６３ １８２３ １９１３ ３５９０６ ２８７９
ＬＲＥＥ ２７２ ６３７ １２７ ２４７６ １７４０ １８４３ ３５４８９ ２８１２
ＨＲＥＥ ９．４１ ７．９６ ５．８３ １３．２８ １２．１４ ７．９２ １０．６９ ７．１１

ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ ２８．９１ ８０．０３ ２１．７８ １８６．４５ １４３．３３ ２３２．７０ ３３１９．８３ ３９５．５０
ＬａＮ／ＹｂＮ １６．６ ５０．８ １２．７ １６３ １０７ １６０ ２２２０ ４３３

注：ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ、ＬａＮ／ＹｂＮ无单位。
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　　含矿脉中，霓辉石的全岩微量元素组成特点：Ｌａ
含量为 ５７２×１０－６～６１４×１０－６，Ｃｅ含量为 ８３８×
１０－６～８７９×１０－６，

"

ＲＥＥ为 １８２３×１０－６～１９１３×
１０－６，ＬＲＥＥ为 １７４０×１０－６～１８４３×１０－６，ＬＲＥＥ／
ＨＲＥＥ为 １４３．３３～２３２．７０，ＬａＮ／ＹｂＮ为 １０７～１６０。
含矿脉中，钠铁闪石的全岩微量元素组成特点：Ｌａ
含量为１１４４×１０－６～１３１２０×１０－６，Ｃｅ含量为１２７０
×１０－６ ～１７１７０×１０－６，ΣＲＥＥ为 ２８７９×１０－６ ～
３５９０６×１０－６，ＬＲＥＥ为２８１２×１０－６～３５４８９×１０－６，
ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ为 ３９５．５０～３３１９．８３，ＬａＮ／ＹｂＮ为 ４３３
～２２２０（表１）。

３．２　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ测试结果
经ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ测试分析，无矿脉中霓辉石的

原位微量元素组成特点：Ｌａ含量为 ８．８８×１０－６～
１０．２×１０－６，Ｃｅ含量为４４．４×１０－６～４９．３×１０－６，
"

ＲＥＥ为 １４０×１０－６～１５５×１０－６，ＬＲＥＥ为 １２１×
１０－６～１３３×１０－６，ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ为 ６．０８～６．６０，
ＬａＮ／ＹｂＮ为１．６３～１．８６。无矿脉中钠铁闪石的原位
微量元素组成特点：Ｌａ含量为２．３２×１０－６～２．６２×
１０－６，Ｃｅ含量为 ９．０３×１０－６～１０．５×１０－６，ΣＲＥＥ
为２４．３×１０－６～２７．５×１０－６，ＬＲＥＥ为２０．９×１０－６

～２４．４×１０－６，ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ为 ６．２３～７．９１，
ＬａＮ／ＹｂＮ为１．２３～１．８８（表２）。

表２　牦牛坪矿床不同期次的霓长岩化脉体中霓辉石、钠铁闪石原位微量元素组成
Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｓｉｔｕｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆａｅｇｉｒｉｎｅ－ａｕｇｉｔｅａｎｄａｒｆｖｅｄｓｏｎｉｔｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｆｅｎｉｔｉｚａｔｉｏｎｖｅｉｎｓｆｒｏｍｔｈｅ

Ｍａｏｎｉｕｐｉｎｇｄｅｐｏｓｉｔ，ａｎａｌｙｚｅｄｂｙＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ

元素
霓辉石（

!

１０－６） 钠铁闪石（
!

１０－６） 霓辉石（
!

１０－６） 钠铁闪石（
!

１０－６）

ＬａＢＡｇｔ１ＬａＢＡｇｔ２ＬａＢＡｇｔ３ＬａＢＡｇｔ４ＬａＢＡｒｆ１ＬａＢＡｒｆ２ＬａＢＡｒｆ３ＬａＢＡｒｆ４ＬａＨＡｇｔ１ＬａＨＡｇｔ２ＬａＨＡｇｔ３ＬａＨＡｇｔ４ＬａＨＡｒｆ１ＬａＨＡｒｆ２ＬａＨＡｒｆ３ＬａＨＡｒｆ４

Ｔｉ ２９２ ２９８ ３０５ ３１３ ４００ ４２０ ５０７ ２５５ ６９２ ４８８ ６５８ ６５３ ４８４ ３１２ ４３８ ２４９
Ｒｂ ０．０４ ０．０６ ０ ０ ６．９ ７．５８ ５．７９ ８．１７ ０ ０ ０．０５ ０ ６．０１ ７．８５ ７．０３ ８．１０
Ｓｒ １９４ １８１ １８７ １９４ ９７．１ １０５ １０４ １０５ １８２ １６７ １６９ １５８ ５４．９ ９８ ９６．３ ９４．１
Ｂａ ０．０３ ０ ０．１４ ０．０５ １．０９ ０．８５ ０．８６ ０．７９ ０．２６ ０．４４ ０．０１ ０．３８ ７．１５ ３．０７ ４．９６ ４．９９
Ｚｒ １６７ １６４ １２８ １３３ １３．７ １０．０ １４．８ ９．７０ １４４ １２４ １４１ １５５ ３１．９ １２．２ １１．５ １１．１
Ｎｂ ０．１６ ０．１５ ０．２９ ０．１６ ２．６０ １．０４ ２．２３ ０．３７ ０．３４ ０．２ ０．４１ ０．３６ ３．９６ ０．６３ １．４２ ０．５１
Ｌａ １０．２ ９．１６ ８．８８ ９．３２ ２．６０ ２．６２ ２．４８ ２．３２ ９．５２ ８．９４ ９．４２ １１．７ １．９５ ２．４９ ２．５０ ２．４９
Ｃｅ ４９．３ ４４．４ ４４．９ ４６．４ １０．５ １０．３ ９．５２ ９．０３ ４７．５ ４３．９ ４５．７ ５６．９ ９．２２ ９．８６ ９．７３ ９．６８
Ｐｒ ９．２０ ８．７５ ８．５５ ８．６１ １．６７ １．５４ １．６３ １．４４ ８．４８ ８．１ ７．８５ １１．１ １．６１ １．４９ １．５４ １．４９
Ｎｄ ５０．６ ４８．０ ４５．８ ４８．４ ７．９０ ６．７７ ６．８６ ６．５７ ４５．７ ４２．１ ４１．１ ６０．１ ７．７０ ７．０４ ７．３９ ６．７８
Ｓｍ １１．２ １１．６ １０．４ １１．２ １．３７ １．２５ １．２４ １．３２ ９．３３ ８．４２ ８．４２ １２．７ １．６１ １．６３ １．４４ １．０７
Ｅｕ ２．８６ ２．７３ ２．７３ ２．６９ ０．３７ ０．３１ ０．３１ ０．２７ ２．２８ ２．１６ ２．０１ ３．３５ ０．５０ ０．２９ ０．３９ ０．２９
Ｇｄ ７．９１ ７．１１ ７．０５ ７．２３ ０．７１ ０．８３ ０．６３ ０．８１ ５．６４ ５．８０ ５．０７ ９．２３ １．１１ ０．７１ ０．８５ ０．７５
Ｔｂ ０．８７ ０．９１ ０．８０ ０．８０ ０．１１ ０．０７ ０．１０ ０．０８ ０．６０ ０．６４ ０．５５ １．０５ ０．１３ ０．０９ ０．１０ ０．０６
Ｄｙ ４．６１ ４．３４ ４．０８ ４．０６ ０．５５ ０．３７ ０．４９ ０．３７ ３．２６ ３．２４ ３．１２ ５．６２ ０．７３ ０．５０ ０．４３ ０．３６
Ｙ １３．４ １３．２ １２．５ １２．６ １．６５ １．６５ １．５６ １．７０ １０．６ ９．７１ ９．７６ １４．８ ２．９７ １．７４ １．９６ １．７３
Ｈｏ ０．６５ ０．６８ ０．６６ ０．５５ ０．０８ ０．０８ ０．０８ ０．０６ ０．４８ ０．４９ ０．４８ ０．８８ ０．１１ ０．０８ ０．０８ ０．０７
Ｅｒ １．６８ １．９５ １．４５ １．６０ ０．２７ ０．２０ ０．２０ ０．３１ １．５５ １．３０ １．１５ ２．１１ ０．３１ ０．２１ ０．３３ ０．３９
Ｔｍ ０．３７ ０．３５ ０．３０ ０．３５ ０．０８ ０．０９ ０．０８ ０．０８ ０．２７ ０．２５ ０．２４ ０．３６ ０．０８ ０．０８ ０．０９ ０．０９
Ｙｂ ４．２９ ４．０４ ３．６５ ３．６ ０．９９ １．２４ １．３７ １．３５ ３．２２ ３．０８ ３．２７ ３．６１ ０．８４ １．３５ １．１４ １．１１
Ｌｕ １．２３ １．１０ ０．９１ ０．９７ ０．３０ ０．３５ ０．３６ ０．３１ ０．８２ ０．６９ ０．８１ ０．８４ ０．２０ ０．３６ ０．３４ ０．３２
Ｈｆ １２．２ １２．２ ９．６７ ９．８８ １．０２ ０．９０ １．１０ ０．４９ １１．２ １２．０ １０．９ １１．１ ８．０２ １．０８ １．２５ ０．６８
Ｔａ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０．０２ ０ ０．０２ ０．０２ ０．０３ ０．０１ ０．１１ ０．０１ ０．０４ ０．０２
Ｐｂ ２．６２ ２．３７ ２．２１ ２．３７ ３．９２ ３．１１ ４．０４ ３．３０ ２．２３ ２．１１ １．９８ １．９５ ３．５６ ３．３８ ３．９４ ５．９４
Ｔｈ ０．０１ ０．０１ ０．０２ ０．０１ ０ ０ ０ ０ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０４ ０．０３ ０ ０ ０
Ｕ ０ ０ ０．０１ ０．０３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０．０１ ０．０３ ０．０１ ０．０１ ０．０１
ΣＲＥＥ １５５ １４５ １４０ １４６ ２７．５ ２６．０ ２５．３ ２４．３ １３９ １２９ １２９ １８０ ２６．１ ２６．２ ２６．３ ２４．９
ＬＲＥＥ １３３ １２５ １２１ １２７ ２４．４ ２２．８ ２２．０ ２０．９ １２３ １１４ １１４ １５６ ２２．６ ２２．８ ２３．０ ２１．８
ＨＲＥＥ ２１．６ ２０．５ １８．９ １９．２ ３．０９ ３．２２ ３．３１ ３．３６ １５．８ １５．５ １４．７ ２３．７ ３．５１ ３．３７ ３．３６ ３．１４

ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ ６．１７ ６．０８ ６．４２ ６．６０ ７．９１ ７．０７ ６．６５ ６．２３ ７．７５ ７．３４ ７．７９ ６．５８ ６．４４ ６．７７ ６．８５ ６．９３
ＬａＮ／ＹｂＮ １．７０ １．６３ １．７５ １．８６ １．８８ １．５２ １．３０ １．２３ ２．１２ ２．０８ ２．０７ ２．３３ １．６７ １．３２ １．５７ １．６１

注：ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ、ＬａＮ／ＹｂＮ无单位。
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ａ—不同期次、不同测试方法的霓辉石球粒陨石标准化稀土元素配分曲线；ｂ—不同期次、不同测试方法的霓辉石原始地幔标准化微量元素

蜘蛛图；ｃ—不同期次、不同测试方法的钠铁闪石球粒陨石标准化稀土元素配分曲线；ｄ—不同期次、不同测试方法的钠铁闪石原始地幔标准

化微量元素蜘蛛图。

图２　牦牛坪矿床不同期次的霓长岩化脉体中霓辉石、钠铁闪石全岩和原位微量元素组成［３８］

Ｆｉｇ．２　Ｔｏｔａｌａｎｄｉｎｓｉｔｕｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆａｅｇｉｒｉｎｅ－ａｕｇｉｔｅａｎｄａｒｆｖｅｄｓｏｎｉｔｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｆｅｎｉｔｉｚａｔｉｏｎｖｅｉｎｓｆｒｏｍｔｈｅ

Ｍａｏｎｉｕｐｉｎｇｄｅｐｏｓｉｔ，ａｎａｌｙｚｅｄｂｙＩＣＰ－ＭＳａｎｄＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ［３８］

　　含矿脉中霓辉石的原位微量元素组成特点：
Ｌａ含量为 ８．９４×１０－６～１１．７×１０－６，Ｃｅ含量为
４３．９×１０－６～５６．９×１０－６，

"

ＲＥＥ为 １２９×１０－６～
１８０×１０－６，ＬＲＥＥ为１１４×１０－６～１５６×１０－６，ＬＲＥＥ／
ＨＲＥＥ为６．５８～７．７９，ＬａＮ／ＹｂＮ为２．０７～２．２３。含
矿脉中钠铁闪石的原位微量元素组成特点：Ｌａ含量
为１．９５×１０－６～２．５０×１０－６，Ｃｅ含量为９．２２×１０－６

～９．８６×１０－６，ΣＲＥＥ为２４．９×１０－６～２６．３×１０－６，
ＬＲＥＥ为２１．８×１０－６～２３．０×１０－６，ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ为
６．４４～６．９３，ＬａＮ／ＹｂＮ为１．３２～１．６７（表２）。
３．３　全岩和原位微量元素测试出现差别的原因分析
３．３．１　全岩和原位微量元素测试结果的显著差别

同一脉体中的同一种矿物，全岩微量和原位微

量元素测试结果具有显著差异，原位测试的霓辉石、

钠铁闪石稀土配分曲线呈波浪状，轻重稀土分异不

明显，并且与 Ｐｒ、Ｎｄ相比，具有相对较低的 Ｌａ、Ｃｅ
含量（图２）。而全岩微量测试的霓辉石和钠铁闪石
稀土配分曲线强烈左倾，轻重稀土分异明显，Ｌａ、Ｃｅ
含量明显高于Ｐｒ、Ｎｄ含量（图２）。原位微量测试的

束斑只有３５μｍ，并且测试点位是在测试过程中精
挑细选的位置，有效地避开了其他的矿物微粒杂质、

裂隙等。全岩微量是在双目镜下手工挑纯，挑纯的

矿物粒径大概在１０００～２０００μｍ之间，粒径越大，矿
物颗粒中本身存在的一些其他矿物微粒杂质的可能

性就越大。因此，原位微量测试的结果更接近霓辉

石、钠铁闪石的真实值。

３．３．２　全岩和原位微量元素出现差别的原因
通过背散射（ＢＳＥ）图像，可以清晰地观察到矿

物的微观结构。在霓辉石中，有大量的其他矿物小

颗粒（氟碳铈矿、重晶石等）（图３），这些矿物小颗
粒杂质，一般粒度在５μｍ以下，肉眼根本看不到，在
全岩微量测试时，无法避免这些杂质矿物对主矿物

的影响。这就是同脉体、同矿物中的全岩微量和原

位微量元素测试结果具有显著差异的原因。在霓长

岩化过程中，这些氟碳铈矿、重晶石等微矿物是如何

成功潜入到霓辉石、钠铁闪石之中呢？这里给出几

种情况来解释这种现象：①微型的氟碳铈矿、重晶石
早先形成，后期霓长岩化形成的霓辉石、钠铁闪石大

—１０９—
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ａ—无矿脉中的霓辉石ＢＳＥ图像，部分重晶石微矿物位于微裂隙或孔洞中；ｂ—无矿脉中的钠铁闪石ＢＳＥ图像，部分重晶石微矿物位于微裂隙

或孔洞中；ｃ—含矿脉中的霓辉石ＢＳＥ图像，部分氟碳铈矿和重晶石微矿物位于孔洞中；ｄ—含矿脉中的钠铁闪石 ＢＳＥ图像，部分氟碳铈矿微

矿物位于孔洞中。

图３　牦牛坪矿床不同期次的霓长岩化脉中霓辉石和钠铁闪石矿物内部微矿物颗粒
Ｆｉｇ．３　Ｍｉｎｅｒａｌｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓｉｎａｅｇｉｒｉｎｅ－ａｕｇｉｔｅａｎｄａｒｆｖｅｄｓｏｎｉｔｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｆｅｎｉｔｉｚａｔｉｏｎｖｅｉｎｓｆｒｏｍｔｈｅＭａｏｎｉｕｐｉｎｇｄｅｐｏｓｉｔ

颗粒包住了这些微型的氟碳铈矿和重晶石；

②先形成的霓辉石、钠铁闪石，可以形成氟碳铈矿、
重晶石的组分在后期流体演化和运移过程中叠加到

早先形成的霓辉石、钠铁闪石之中，并结晶形成微矿

物；③霓长岩化流体包含有大量的可以形成氟碳铈
矿、重晶石的组分，大颗粒的霓辉石、钠铁闪石在结

晶过程中，有极少量的氟碳铈矿、重晶石的组分来不

及随流体运移离开，而被包含在霓辉石、钠铁闪石之

中，随温度降低，这些组分结晶形成微矿物。针对这

些可能性进行逐一分析，根据矿物生成顺序，重晶石

和氟碳铈矿的形成一般晚于霓辉石、钠铁闪石矿

物［１２，１９，３４］，从野外热液脉体的矿物分带来看，霓辉

石、钠铁闪石在紧邻正长岩的位置，而重晶石和氟碳

铈矿则位于矿脉的中心位置，因此第①条假设不成
立。如果第③条的假设成立，那么，形成的重晶石、
氟碳铈矿微矿物会呈星点状广泛分布于整个霓辉

石、钠铁闪石矿物之中，但从背散射图像看，只有很

少一部分或位于裂隙处，或分布在空洞中。因此第

③条中假设不成立，第②条中假设能够更好地解释
这种现象。

３．４　全岩和原位微量元素对稀土元素矿化的指示
从牦牛坪矿床碳酸岩－正长岩杂岩体中出溶的

初始流体为碱性并含有大量的成矿物质，在霓长岩

化过程中，流体发生了一定程度的脱碱作用，大量的

Ｓｉ、部分Ａｌ被带入到溶液中，Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｆｅ被固定在
霓长岩矿物中，形成霓石、霓辉石、钠铁闪石、云母、

钾长石等硅酸盐矿物［３］。成矿流体经过这些矿物

沉淀后，稀土成矿物质的浓度进一步得到提高，从而

更加有利于稀土矿物（氟碳铈矿）的结晶沉淀。根

据野外地质情况，在牦牛坪矿床，霓长岩化脉比较常

见，而大部分的稀土矿物赋存在霓长岩化脉中，与大

量的霓辉石和钠铁闪石共生。这些含有大量霓辉石

和钠铁闪石的霓长岩化脉，在牦牛坪矿床往往被当

作寻找稀土矿物（主要为氟碳铈矿）的有力证据之
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一。本文尝试对比无矿脉和含矿脉中典型的蚀变矿

物霓辉石、钠铁闪石的全岩微量元素和原位微量元

素之间的差异，并结合显微照片中的矿物学特征和

地质情况，以下进一步探讨霓长岩化及其中的矿物

对ＲＥＥ矿化的指示作用。
３．４．１　全岩微量元素对稀土元素矿化的指示

全岩测试的无矿脉和含矿脉的霓辉石／钠铁闪
石稀土含量及稀土配分曲线具有明显的差别。具体

来看，含矿脉中的霓辉石全岩微量数据比无矿脉全

岩微量数据具有更高含量的Ｌａ（前者平均值是后者
的４．５０倍）、Ｃｅ（前者平均值是后者的 ４．１８倍）、
"

ＲＥＥ（前者平均值是后者的３．７２倍）、ＬＲＥＥ（前者
平均值是后者的 ３．９４倍），具有更大的 ＬＲＥＥ／
ＨＲＥＥ值（前者平均值是后者的 ３．４５倍）和
ＬａＮ／ＹｂＮ值（前者平均值是后者的３．９６倍）。含矿
脉中的钠铁闪石全岩微量数据比无矿脉全岩微量数

据具有更高含量的 Ｌａ（前者平均值是后者的１４．９８
倍）、Ｃｅ（前者平均值是后者的１５．５１倍）、

"

ＲＥＥ（前
者平均值是后者的 １４．２２倍）、ＬＲＥＥ（前者平均值
是后者的 １４．７１倍），具有更大的 ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ值
（前者平均值是后者的１７．８４倍）和 ＬａＮ／ＹｂＮ值（前
者平均值是后者的１５．１０倍）。

霓长岩化脉是寻找碳酸岩型稀土矿床的重要证

据之一，霓长岩化脉中的特征矿物霓辉石和钠铁闪

石地球化学特征也可以作为找矿标志之一。在对比

全岩微量元素的差别之后，可以发现，含矿脉霓辉石

具有高含量的 Ｌａ（≥５７２×１０－６）、Ｃｅ（≥８３８×
１０－６）、

"

ＲＥＥ（≥１８２３×１０－６）、ＬＲＥＥ（≥１７４０×
１０－６），强烈的轻重稀土分异，也就是较高的 ＬＲＥＥ／
ＨＲＥＥ值（≥１４３．３３）和ＬａＮ／ＹｂＮ值（≥１０７）；含矿脉
钠铁闪石具有高含量的 Ｌａ（≥１１４４×１０－６）、
Ｃｅ（≥１２７０×１０－６）、"ＲＥＥ（≥２８７９×１０－６）、ＬＲＥＥ
（≥２８１２×１０－６），强烈的轻重稀土分异，即较高的
ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ值（≥３９５．５０）和ＬａＮ／ＹｂＮ值（≥４３３）。
这些关于霓长岩化脉中的霓辉石和钠铁闪石全岩微

量地球化学特征，反映了高稀土通量的霓长岩化流

体。不同期次的霓长岩化流体中含有的稀土通量是

不同的，低稀土通量的霓长岩化不能形成明显的稀

土矿化，而高稀土通量的霓长岩化脉才可能形成大

量的稀土矿物。

３．４．２　原位微量元素对稀土元素矿化的指示
原位测试无矿脉和含矿脉的霓辉石、钠铁闪石

稀土含量及稀土配分曲线相差不大（图２），但是，通
过对比霓辉石原位微量数据，可以发现含矿脉中的

霓辉石具有更高的 Ｌａ／Ｎｄ、ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ、Ｃｅ／Ｎｄ、
ＬａＮ／ＹｂＮ比值，并且在图４中能够非常明显地区别
出不同期次的霓辉石所属的区域范围。在牦牛坪矿

床，热液脉体中的霓辉石 Ｌａ／Ｎｄ（０．１９～０．２３）、
ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ（６．５８～７．７９）、Ｃｅ／Ｎｄ（０．９５～１．１１）、
ＬａＮ／ＹｂＮ（２．０７～２．３３）这些地球化学特征，或可作
为含矿脉的主要地化指标，进而可以为找矿勘查提

供借鉴。

ａ—无矿脉和含矿脉中的霓辉石原位微量元素 Ｌａ／Ｎｄ～ＬＲＥＥ／

ＨＲＥＥ比值散点图；ｂ—无矿脉和含矿脉中的霓辉石原位微量元素

ＬａＮ／ＹｂＮ～Ｃｅ／Ｎｄ比值散点图。

图４　牦牛坪矿床不同期次的霓长岩化脉体中霓辉石原位
微量元素数据特征

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｓｉｔｕｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆａｅｇｉｒｉｎｅ－ａｕｇｉｔｅ
ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｅｒｉｏｄ ｆｅｎｉｔｉｚａｔｉｏｎ ｖｅｉｎｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
Ｍａｏｎｉｕｐｉｎｇｄｅｐｏｓｉｔ

４　结论
以牦牛坪矿床的霓长岩化脉为主要研究对象，

对比总结了无矿脉和含矿脉中的霓辉石和钠铁闪石

的全岩微量和原位微量元素地球化学特征，为碳酸

岩型稀土矿床找矿勘查提供了相应的理论基础。牦

牛坪矿床霓长岩化蚀变形成的霓辉石、钠铁闪石矿

物中存在较多的氟碳铈矿、重晶石微矿物，是这两种

矿物全岩微量ΣＲＥＥ含量显著高于单矿物原位微量
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ΣＲＥＥ含量的主要原因。与无矿脉相比，全岩霓辉
石和钠铁闪石中，高含量的 Ｌａ、Ｃｅ、ΣＲＥＥ、ＬＲＥＥ，强
烈的轻重稀土分异，可能代表了高稀土通量的霓长

岩化流体，这些特征可作为碳酸岩型稀土矿床的找

矿标志之一。霓长岩化脉体中，霓辉石原位微量元

素 Ｌａ／Ｎｄ（０．１９～０．２３）、ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ（６．５８～
７．７９）、Ｃｅ／Ｎｄ（０．９５～１．１１）、ＬａＮ／ＹｂＮ（２．０７～
２．３３）比值范围，或可作为碳酸岩型稀土矿床霓长
岩化脉矿化的重要地球化学指标。

霓长岩化是碳酸岩型稀土矿床典型的蚀变类

型，有关霓长岩的岩石学、矿物地球化学等研究，对

寻找碳酸岩相关的矿产资源和剖析矿床成因机制意

义重大。霓长岩化蚀变矿物有镁铁质矿物（霓辉

石、钠铁闪石、霓石、黑云母等）和碱性长石（钾长石

等）等，这些矿物的化学组成或许能够为霓长岩化

流体组分特征和稀土运移沉淀提供相应的线索，有

待进一步深入研究。

近年来，全岩微量和原位微量元素地球化学测

试在地球科学领域的应用越来越广泛，针对同一件

样品，同时开展这两种测试，从而分析对比两者微量

元素的含量差异以及造成这种差异的原因，并结合

显微照片的观察，可以提高对一些地质现象的理解

和认识。这种实验探究方法，也可以在其他矿床类

型或者其他研究领域尝试应用。
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