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中国萤石矿床稀土元素地球化学及萤石的矿物物理特征 

■ ， 盏俊垂一 (中国舡学院r州地瑞化学研宅 ·广川·5l0640) D 罩|≤ 作者学术简历 ，1 937年生 1 964年毕业j：- 圆科学技术凡学 地球化学乐．研究贝 多年来一赢从事非金属矿产贤 技萁矿物材料 的研究亡作．曾负责闭家f：}拄攻关 305”项日、回家举髓A30项曰及 
圈家重 基金课题、科学院晕点课题研究项 目中的有关非金属矿床地 

球化学研究及 非垒厢矿物材料的研制。同时负赞或参加协助广 

东省筹建梅县、连I Ll两十^造水晶r j#发表论文 70余篇．斟务随啊 

持琳凭献 拿家政府津 鞭得菁 

1 摘要 中尉萤石矿床分为产于花岗岩、火f̈ 硬沉积措中3种楚 

型 萤 H 稀土总 基依上述顺序降低，LREE／HREE值依坎增加 萤 的衙t配分与 岩卡H 

似。在 MOlier等同中．3种萤石处 不同的 域内，表明该娄低温热渡型萤石}1与围岩岩 一{= 

有关 在 Barbier、AlIegree以及 M6 Ller等 中．所有沉积岩q 的萤石都落凡世界范围的沉 

岩隧，说州成矿竹 用 沉襁作用密切相关 3种萤石中，不l 的稀土古茸具有 1： 的喇曼光 

谱、TI 曲线和阴极射线发光 l光谱 

关键词 萤石 稀土元素地球化学 矿物物理 围 

由于REE”与 ca 。离子半径相近 ．具有 

相似的结品化学性质，因此 REE 常与ca 

共沉淀．REE”以类质同像置换方式．进八含 

ca矿物晶格中，萤石即是稀土元素的主要携 

带矿物之一。原则上．萤石可以接纳 I a—I u 

所有稀土元素。对萤石矿床．特别是那些后成 

的低温热液矿床稀土元素地球化学及相应萤 

石矿物物理研究，对了解成矿物质来源及形 

成机制具有十分重要的意义。 

研究样品取 自我国 1 2个省(区)近 40个 

中一大型乃至超大型萤石矿床，基本包括了 

目前我国已知的所有成因类型。稀土元素聚 

集与分馏特征表明，各类岩石中的低温热液 

脉状充填(交代)萤石矿床的成矿作用均与对 

应围岩相关。而萤石的物理性质反映出的矿 

床类型标型特征．取决于萤石中稀土元素的 

含量及配分特征。 

l 中国萤石矿床分类及其主要地质特 

征 

国内外对萤石矿床有各种不同的分类原 

则和方法。本文仍沿用根据含矿岩系特征的 

分类原则 ．把我国萤石矿床分 3种类型． 

各类的主要地质特征和分布如下： 

1．1 产于酸 中酸性岩浆岩(主要是各类花 

岗岩)及其接触带的矿床 

主要分布于中南和华南等花岗岩广泛出 

露地区。以脉状充填式产于各类花岗岩中及 

文1 996年 8月收到 张旭明编辑 

*本项 究曾先巨得列国家科强攻关攀管A30 臣、国家重 基台“低温地球化 ”课题、中蚪院长春物理所凝聚态 

物 开放室及审美村地区联台删 中心资助 
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lt4萤 l矿床衍 {：元索地球化 及蜮 l的矿物物理特征 

其接触带．尤以黑云母花岗岩为多，花岗岩的 

时代多为燕山期．少数为印支期。与花岗岩接 

触的主要 1̂J砂岩、变质岩、碎屑角砾岩等。 

1．2 产于火山岩及次火山岩中的矿床 

集中分布于陆相火山岩及次火山岩r泛 

出露的华东地区 围岩主要为晚像罗世、早白 

堡世的各类凝灰岩、流纹岩、粉砂岩等。 

1．3 产于各类沉积岩中的矿床 

这类矿床．按啦圜类型又可分为两种： 

1．3．1 热水沉积 一改造矿床 

主要指内蒙古苏奠查干敖包超大型萤石 

矿床 矿床赋存于下二叠统西里庙组火山喷 

发间断的碳酸盐岩夹层内．矿体以层状、似层 

状产出．矿石具明显的沉积特点。改造后的矿。 

百以充填式矿巢或细弥产出。围岩主要为酸 

性熔岩及大理岩、灰质板岩等。 

1|3．2 脉状充填(交代)矿床 

主要指产于沉积碳酸盐岩地区和海相火 

山沉积岩地区陆源碳酸盐岩中的矿床。该类 

矿床多 脉状充填(交代)式产出。围岩为古 

生代灰岩、大理岩、白云岩以及硅化角砾岩、 

粉砂岩、玄武砾岩等。 

2 稀主元素地球化学特征 

2．1 稀土元素含量 

2．1．1 萤石中稀土含量 

测试结果表明，不同类型萤石中稀土含 

量不同(图 la)。3种类型萤石稀土含量依次 

降低的顺序是：各类花岗岩及其接触带的矿 

床一火山岩及次火山岩中的矿床一沉积岩中 

的矿床。但那些与海相火山喷发作用有关的 

较正常沉积岩中的要高．如贵州睛隆大厂为 

(41．9～130．08)×l0一、内蒙的为(50～170) 

×l0 ．而四川I二河水和贵 州丰水岭 只有 

(1】．26~20．99)×l0 和 (25．75～5O．51)× 

l0 ， 

2．1．2 萤石稀土含量与围岩关系 

太多数热液咏状矿床，萤石中稀土含量 

随围岩增加(减少)而增加(或破少)。如花岗 

岩中．广东乐昌两大萤石矿床。矿J益内花岗岩 

YREE为(3l2．28～50[．59)×l0一，萤石为 

(143．8j～182．67)×l0 ；江西曹坑，花岗岩 

为27J．62×lo ，萤石只有89．04×L0 。在 

沉积岩中，川东南地区，上奥陶统五峰组页岩 

EREE为 l28．6g×l0 ，其中萤石为(11．43 

～ 25．83)×10 ；下奥陶统灰岩 ~：REE为 

l1．70×10 ．萤石 只有 2．34×l0“。。 

样品序 

图 1 各类岩石中萤石稀±含量及轻、重稀土比 

a一稀土总量_b—LREE／HREE值；I一花岗岩口 

萤石}】 火山岩次 I』．岩中萤 ；Ⅱ 沉胡岩中萤石 

2．1．3 成矿由早到晚，稀土含量由多到少 

如福建建阳矿，由早到晚 3个成矿阶段 

的萤石中稀土含量依次为 l03．32×10 一+ 

8．03×10 一3．23×l0 ；福建将乐矿，早期 

为 J44．04×J0 ，晚期为 77．07×10～。 

① 潘忠华，博士论文，1 993年 
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地质与勘探 

内蒙沉积一改造型矿床，改造程度愈高 

的矿石类型，萤石稀土含量愈高。该矿床的主 

要矿石类型，由早到晚，改造程度由弱到强的 

顺序为纹层状一糖粒状一条带状一伟晶状， 

EREE依次为 24．57×10-6—37．36×lO 一 

26．96×10 一174．71×10 ，总的趋势是 

增高。与上述同一热液作用不同成矿阶段的 

稀土变化趋势则相反，在于两者的机制不同， 

前者已形成的成矿热梭 ，随时间推移，未解体 

的稀土络合物逐渐减少，因而晚期进入萤石 

中的也少 后者是对已形成的萤石重新溶解， 

溶解破坏的愈多．转入后成的萤石中稀土愈 

多。 

2．2 稀土元素的分馏及配分模式特征 

2．2．1 轻、重稀土元素的分馏 

图 lh是 3种类型萤石 I REE／HREE值 

的比较图，可 看出，花岗岩中萤石一火山 

岩、次火山岩中萤石一各类沉积岩中萤石，比 

值逐渐升高，与 EREE图相对照 ，两者变化 

趋势正好相反。花岗岩中的萤石相对富集重 

稀土，LREE／HREE一般为 0．3～1． ，少数 

达 1．5以上；火山岩、次火山岩中的萤石，相 

对富集轻稀l土．LREE／HREE值一般为3～ 

10，明显高于花岗岩中的萤石；而菩类沉积 

岩，尤其是正常沉积岩中的萤石，轻稀土强烈 

富集，破称轻稀土选择配分型，LREE／HREE 

值一般在 10以上，有的达 2l～32。 

研究表明，上述各类萤石稀土分馏的差 

异，与相应的围岩密切相关。所研究矿床的花 

岗岩 LREE／HREE值多为 2～4，有的只有 

0 52，火山岩中萤石矿床围岩为 7～10，正常 

沉积灰岩为 lO～13，显然，萤石与对应围岩 

的轻、重稀土的分配是相似的，显示出它们之 

间的亲缘关系。 

2．2．2 萤石与相应 围岩的稀土配分曲线具 

有相似性和同步性 

如华南地区低温热液脉状萤石矿床中， 

萤石和花岗岩的模式曲线是同步的，萤石与 

黑云母花岗岩及其中的黑云母三者也是同步 

2O 

的，显示出萤石中的稀土主要来 自破坏了的 

黑云母 )。沉积岩地区的四JIl二河水和贵州 

丰水岭的赋矿岩层红花园组灰岩稀土配分是 
一 致的(图 2)，而两个矿床的萤石也与相应 

红花园组灰岩一致，但与各自的非赋矿层大 

湾组灰岩明显不同。表明这类矿床的成矿溶 

液对围岩淋滤、萃取．车々入萤石中的稀土基本 

继承了原来围岩的稀土配分模式。 

妊 

量 

抽 

图 2 四川二河水和贵州丰水岭 

萤石与围岩稀±配分曲线 

1、2一两地萤石矿床非含矿层I3、6一赋矿层岩石 

4、5一两地萤石 

2．3 Tb／ca—Tb／La、La+ Y—Y／La和 

La／Yb一∑REE图解 

2．3．1 Tb／Ca--Tb／La图解 

M6tler等根据世界 150多个萤石样品 

的测试结果，设计出 Tb／ca—Tb儿a(原子 

比)关系图，图中分出3个萤石成固类型区： 

伟晶岩区、热液区和沉积区。我们将这 3个类 

① 李士勤 ，西里庙一二连萤石成矿规律研究报告．198 

茁 。 
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型萤石的对应点投到图中，发现这 3肿 类型 

的萤石均处在热液区，且叉分出 3个不同区 

域“ ：花岗岩中的萤石居中；火山岩中的居 

上，处于热液与伟晶岩交汇区；沉积岩中的萤 

石处于花岗岩之下，位于热液型与沉积型文 

汇处，有的甚至进入沉积区。表明后成中低温 

热液型萤石矿床，萤石在 M611er等图中的位 

置仅与围岩岩性有关，证明这类矿床的形成 

与围岩密切相关。 

2．3．2 La+Y—Y／La图解 

为进一步考察研究矿床成矿物质来源和 

形成机制，我们将各类矿床萤石的对应值投 

到 IJa+Y—Y／La围中，结果表明(图 3)： 

(1)矿区的花岗岩及部分凝灰岩，均落入 

钙碱性岩石范围内，这与我国与花岗岩有关 

的萤石矿床围岩多为钙碱性花岗岩事实相 

符，这类花岗岩或少部分火山岩中的萤石各 

点，均处于钙碱性岩石的右上部边缘带。显示 

该类萤石成矿物质主要来自钙碱性岩石。 

(2)所有产于沉积岩(灰岩、大理岩、板岩 

等)地区(图中点 17．18)及该类岩石夹层中 

的萤石各点(图中点 5，6、l 2、l3、l4)，连同对 

应的围岩灰岩、大理岩等，均落入灰岩区 。充 

分显示出该类矿床萤石继承了围岩的稀土元 

素组成特征。 

2．3．3 La／Yb—EREE图解 

Allegre等建立的全球不同类型岩石的 

La／Yb—EREE酉，往往被用来讨论世界不 

同地区的岩石类型和物质来源，我们同样把 

它移到讨论萤石成因和物质来源上，将各类 

沉积岩中萤石各点投到图中后发现(图 4)： 

(1)所有产于正常沉积岩地区及火山喷 

发间断的碳酸盐岩夹层中的萤石(内蒙苏奠 

查干敖包萤石矿)，均处于沉积岩和钙质泥岩 

区(I区)及其附近，显示出这类萤石的成矿 

作用与沉积岩密切相关，进一步证实了内蒙 

苏奠查千敖包矿床具沉积改造特点 

(2)产于海相火山沉积岩地区陆源碳酸 

盐岩中及其边缘带的矿床(贵州睛隆大厂、云 

图 3 世界各类岩石及中国各类萤石 

L日+Y～Y／I a关系图 

(碾图引自 M．Barbieri等，1982) 

l一 钙碱 性花崩岩{ 一页岩；Ⅱ一石灰岩：Ⅳ一花 

岗岩中萤石； 一石灰岩臣内艮其附近的各娄沉积岩 

I；RKNxi旷 

图 4 沉积岩中萤石在世界各粪岩石 

La／Yb 5"REE图中位置 

(原图jI自A Jlegre等．1987) 

【一沉积岩 钙质泥岩；l一瑞酸岩{I一金伯 

岩；N一花 岩区域；V一言武岩 

(6 7、8，9为贵l州太广，云南老厂样，其余为内蒙苏莫查 

=敬包样) 

南富源老厂)各点却落入玄武岩区(V)(点 

2l 
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6、7、8、9)内。结合该娄矿床硫同位素测试结 

果显示． S为接近零的负值 ． ：难看出． 

此类矿床成矿物质与深部非岩浆地质作用有 

关。同时也验征了我们 前得出的有关云南 

老广与贵州大厂矿床成矿物质来自同一物源 

的结论。 

综上研究证明，产于栽国各类岩石中的 

萤石矿床，特别是低温热液脉状矿床 在成矿 

过程中，成矿溶液对围岩进行了充分淋滤、苹 

取．促使成矿物质重新活化转移，显示出明显 

的后成再造特点。 

3 萤石的矿物物理特性 

随着矿物物理基础理论的发展和测试技 

术的不断更新，近些年来．国外对萤石矿物物 

理进行了大量测试研究。但将矿物物理理论 

与测度技术，引入到矿床地球化学研究中，建 

立某些成因类型的矿物物理标志，国外至今 

未见报道。我们对上述 3种娄型萤石，分别进 

行了喇曼光谱、热释光及阴极射线发光光谱 

研究，结果表明，萤石的几种矿物物理特性， 

均显示出 3种不同的类型，造成物理性能不 

同的根本因素，无一例外地是萤石中的稀土 

元素。 

3 1 喇曼光谱 

在室温下测得的喇曼光谱图．可分出 3 

种类型萤石 ： 

1类：只出现一个谱带．频率为 310～ 

325cm⋯。前人采用试剂测得的喇曼谱是萤 

石(氟化钙)的典型喇曼谱 ，我们称之为主谱 

带，沉积岩．中的萤石具有这类谱形特征。用于 

测试的萤石样品，稀土含量低 ，一般<50× 

lO 。 

Ⅱ类：除主谱带外．尚有 825～945cm 

中频区的一组谱带，这组谱带强度远低于主 

谱带 ，火山岩及次火山岩中的萤石矿床具有 

Ⅱ类谱形特征，萤石的稀土含量(60～100)× 

l0 ，个别为 1。8×10 。 

Ⅱ类：出现 3组谱带，除上述两组谱带 

22 

外．尚有高频 区一组谱 带．频 率为 1100～ 

1500cm 。花岗岩及其接触带矿床中的萤石 

具有 Ⅱ类谱图。稀土含量多在 100×10 以 

上 

此外．我们对同一矿床不同样品及同一 

样品不同部位的测试结果也证实．稀土含量 

低的为 I类谱 ．高的为 I、Ⅱ类谱。 

根据前人对 R 的因子群分析结果，在 

CaF 晶体结构体系中，只出现一个由喇曼活 

性声子 I起的振动模式+纯试剂CaF!喇曼谱 

只显示 3lo～325cm 谱带 显然，Ⅱ、Ⅲ类谱 

图中出现的中、高频区谱带，已不属于喇曼 

谱．结合前人对其发光谱测试和能级图辩认． 

应是某一波长单色光激发后造成能级跃迁产 

生的光致发光谱．所以我们讨论的实际上是 

喇曼谱与发光谱的综台谱．至于各发光谱的 

归属，有待于结合人工合成洋品 一一对应研 

究。 

由以上可知．不同类型萤石，具有不同的 

喇曼谱形特征，而造成这种差异的因素是萤 

石的稀土含量。在此，喇曼谱图无疑成为判别 

萤石矿床类型的主要标志之一。 

3．2 天然热释光 

对上述 3种矿床类型的萤石测定了天然 

热释光，结果表明．同样出现 3种不同类型的 

热释光曲线。 ： 

I型：发 育 低 温 峰 150 c．中 温 峰 

(200c)、中高温峰 25o～300℃，以中温峰强 

度最大。主要产于沉积岩中的萤石具有这类 

发光曲线，其稀土含量最低。 

1型：发 育低温峰和中高温峰 200～ 

250C，中温峰缺失，中高温峰强度占总发光 

强度的90 。具 Ⅱ型发光曲线的是火山岩及 

次火山岩矿床中的萤石。稀土含量高于 I型 

而低于 Ⅱ型。 

II型：发育低温峰、中高温峰和高温峰 

(≥3Odc)，以中温峰和中高温峰所占比例最 

大 ，约 80％。 

对同一样品不同部位测试结果也证实， 
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发光峰与萤石的颜色及稀土含量有一 对应 

关系，如义乌的同一样品不同部位，颜色由浅 

紫一紫一深紫，稀土含量增加，而中高温峰随 

之向高温方向漂移。 

此外，通过对 8个不同类型矿床中的萤 

石统计表明．萤石的热释光强度、稀土含量和 

钠的含量，基本上呈正消长关系 。这是因为 

Ca!一离子被 REE 离子置换时，需要 Na 等 

1价离子 电价补偿，因而钠的进入有利于 

REE的增加．又影响了热释光。由此可知，热 

释光不仅是判别萤石成因类型的标志，而且 

发光强度又是成矿溶液碱性度的指示剂。 

3 3 阴极射线发光 

天然萤石中，除含各种稀土离子外．尚含 

有其他杂质离子．因此．它的发光谱相当复 

杂。国内外对萤石发光研究，多数局限于掺杂 

人工合成CaF 研究，很少有人对天然萤石进 

行系统测试。我们对上述各类萤石的胡极射 

线发光谱测试研究表明 ： 

3．3．1 各类萤石具有不同的阴极射线发光 

谱。沉积岩中的萤石谱形简单，除 400nm宽 

谱带外，其余谱峰比较弱；火山岩、次火山岩 

中的萤石除 400nm谱带外尚有 490 600nm 

峰，强度中等，仅次于主峰；产于花岗岩及其 

接 触 带 的萤 石，除 前 两个 峰 外．还 发育 

600nm以上的峰．图形变得复杂。 

3．3．2 造成以上不同峰形的因素，仍然是稀 

土离子的含量不同。结合前人对人工合成 

CaF 测试结果．认定大部分样品的发光峰主 

要 来 自 r)y”和 Sm”．少数是 E一 、Pr”、 

Tb34．的发光谱线，谱线强度随离子浓度增加 

而增加 。 

4 结论 

4．1 中国萤石矿床，按嗽矿围岩岩性特征分 

为 3类，即酸一中酸性岩浆岩(主要指各类花 

岗岩)及其接触带的矿床、火山岩及次火山岩 

中的矿席和各类沉积岩中的矿床。3种类型 

的萤石中．以第一种类型的萤石稀土含量最 

高．且相对富集重稀土。而第3种类型的萤石 

稀土含量最低，且相对富集轻稀土。 

4．2 根据各类萤石的稀土含量和稀土配分 

模式与围岩之间的密切关系，以及各类萤石 

投影点在Tb／(：a一1rh／1．a、Y+I．a—Y／I a和 

I．a／Yb EREE等关系图中的位嚣判断．这 

些矿床在成矿作用过程中，成矿溶液对围岩 

进行了充分淋滤、苹取，使围岩中的稀土重新 

活化、转移．萤石中的稀土基本上继承了围岩 

的稀土组成特点，由此推测，这些萤石矿床都 

具有后成再造的成矿特点。 

4．3 3种类型矿床中的萤石喇曼光谱、热释 

光曲线和阴极射线发光光谱都分别呈现 3种 

不同类型的图谱或曲线，这些图谱或曲线多 

以沉积岩中的萤石最为简单．而花岗岩及其 

接触带的萤石最为复杂，造成这种差异的决 

定因素是萤石中的稀土含量。不同矿床类型 

的萤石，这 3种物理测试呈现的不同类型特 

征，无疑是判别萤石矿床类型的重要标志之 

一；而各类萤石的天然热释光强度，又是成矿 

溶液碱性度的指示剂。 
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