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摘要:庙垭碳酸岩位于东秦岭武当山隆起的西南缘，呈岩株状产出，主要由方解石组成，富含稀土矿物，是我国

大型轻稀土矿床。该区全岩的 C-O同位素数据 δ18 O = 11‰ ～ 12. 49‰，δ13 C = -3. 79‰ ～ 5. 68‰，落在了初始
火成碳酸岩的范围之外，表明可能受到高温分离作用的影响。流体包裹体相态较单一，主要由气液两相包裹体
和气液三相包裹体组成，均一温度 120 ～ 400 ℃，为中低温，盐度为 3. 89‰ ～10. 48‰为中低盐度，这与典型的碳
酸岩中流体包裹体具有相似的特征。通过与牦牛坪典型的岩浆热液脉型 REE矿床在 C-O同位素、包裹体及微
量元素的对比研究，发现两者的成因机制并不相同，庙垭稀土矿床是典型的岩浆型，缺少萤石等热液矿脉，大量

矿物的分离结晶，特别是方解石的堆积结晶作用，导致其方解石具有相对较低的均一温度和盐度，这也使碳酸

岩岩浆更富集 REE，有利于 REE成矿。
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火成碳酸岩因易与沉积碳酸盐岩相混而经常

被人们忽视，直至 20 世纪 60 年代初在非洲发现
喷溢的碱质碳酸岩熔浆，碳酸岩的研究才得到重

视
［1］。碳酸岩是地表出露相对较少的幔源岩石，
与硅酸盐熔体相比碳酸岩熔体相对富含挥发分和

不相容元素
［2］，其固液线温度、粘度和密度均较

低
［3］，在岩浆侵人或喷发过程中流动性较好，和

其他具有高度迁移性流体一样，碳酸岩浆能够快

速运移上升至地壳，受地壳物质混染的程度可以

相对较小。碳酸岩通常富集大离子亲石元素，易
形成 REE、Mo、Cu、Nb、萤石、磷酸盐等经济类型
的矿床，除我国的白云鄂博是否与碳酸岩相关还

存在争议外，美国芒廷帕斯，俄罗斯科拉半岛，越

南茂塞和我国的庙垭都是大中型碳酸岩型稀土矿

床。目前有关稀土矿床的研究主要集中在岩浆期
后热液脉型，如四川攀西地区和山东微山［4-6］，而

对岩浆型稀土矿床的研究较少。庙垭碳酸岩是目
前中国已经发现的较大、较典型的原生火成碳酸

岩岩体，主要呈岩株状产出，富含稀土矿物，是大

型岩浆型轻稀土矿床，明显区别于呈热液脉型的

攀西地区典型的牦牛坪 REE 矿床。目前对岩浆
型稀土矿床的成因知之甚少，最典型的美国芒廷

帕斯矿床也仅报道了少量的地质地球化学工

作
［7］。本文通过对庙垭碳酸岩微量、C-O 同位素
以及流体包裹体的研究和与牦牛坪岩浆热液脉型

REE矿床的对比分析，初步探讨庙垭碳酸岩中的
REE成矿过程。

1 地质背景
湖北庙垭碳酸岩位于东秦岭武当山隆起的西

南缘，在秦岭构造带的南缘，处于次一级复式背斜

近轴部的东北翼。秦岭造山带被商丹断裂分为北
秦岭和南秦岭，北秦岭认为是中古生代的造山带

伴随着广泛的古生代岛弧类型的岩浆活动和变质

作用
［8］，南秦岭主要是由晚古生代到早中生代造

山带，伴随着大量的三叠纪的岩浆活动和变质作

用
［9-10］。庙垭碳酸岩区域内主要地层是以下震旦
统耀岭河群浅变质的海相火山岩以及角砾斑岩和

细碧岩为主，其次为下寒武统的碳质绢云母片岩

( 图 1) ［11］。区内碳酸岩主要矿物是由方解石组
成，呈岩株状侵入碱性正长岩，其中包含大量的稀
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土矿物，使该矿床成为一个重要的大型稀土矿床，

主要稀土矿物为独居石、氟磷灰石、氟碳铈矿和氟
碳钙铈矿，其中独居石和磷灰石结晶早于方解石，

而 REE-氟碳酸岩晚于方解石结晶［独居石，磷灰
石→方解石→氟碳铈( 钙) 矿］。该碳酸岩主要由
方解石组成( ＞90% ) ，次要矿物和副矿物为黑云
母、碱性长石、氟磷灰石、磁铁矿、钛铁矿、钙钛矿、
锆石、铌钛矿、富 Nb 金红石、独居石、氟碳铈矿、
氟碳钙钇矿。在庙垭地区未发现明显的热液矿
脉，如萤石-方解石-重晶石等［12-14］，这与牦牛坪碳
酸岩不同，也不同于大多数的碳酸岩稀土矿床。

图 1 庙垭 REE矿床地质简图( 据文献［11-12，15］改动)
Fig. 1. Geological sketch map of the Miaoya REE deposit.

2 样品采集与分析
本文所用的碳酸岩样品采自湖北庙垭碳酸岩

岩体。选用表面新鲜，无风化蚀变特征的全岩样
品，粉碎至 20 目，用蒸馏水清洗干净，放人 150 ℃
的烘箱中，12 h后把样品取出，用玛瑙磨碎至 200
目。每个样品称取( 400±30 ) μg，平行样 2 个，将
样品置于 100 ℃的烘箱中使之保持干燥，12 h 后
取出，然后装瓶进行 C-O 同位素实验。该项实验
使用英国的 GV Iinstruments 公司的连续流质谱
( Isoprime-multiflow) 进行测定，C、O 分析标准分
别为 V-PDB和 V-SMOW，分析误差为±1‰。，测试
工作在中国科学院环境地球化学国家重点实验室

完成。
在流体包裹体实验中，将包裹体较好、较多的

薄片用酒精浸泡，掰成小片，待测。测试工作在中
国科学院矿床地球化学重点实验室的流体包裹体

室进行，所用仪器是 Linkam THMSG 600 型冷热
台，测试范围为-196 ～ 600 ℃，冷冻数据和加热数
据的精度分别是±0. 1 ℃和±0. 2 ℃，在包裹体的
均一温度测定时，开始升温的速率为 20 ℃ /min，
逐渐降低为 10 ℃ /min，再到 5 ℃ /min，当快均一
时，变为 1 ～ 2 ℃ /min，以便准确记录相变的温度。

3 分析结果

3. 1 C-O同位素分析

庙垭地区全岩的 δ18 O = 11‰ ～ 12. 49‰，
δ13C = -3. 79‰ ～5. 68‰ ( 表 1) ，而初始碳酸岩的
δ18O 和 δ13 C 分别为 6‰ ～ 10‰和-4‰ ～ -8‰，落
在了初始火成碳酸岩的范围之外 ( 图 2 ) ，并偏向
沉积混染或高温分离作用的影响。

表 1 庙垭碳酸岩碳氧同位素组成
Table 1. C-O isotope compositions of Miaoya carbonatites

样品 MY-10 MY-11 MY-13 MY-14 MY-15 MY-16
δ13 CPDB( ‰) -5. 68 -4. 35 -3. 79 -4. 20 -4. 49 -4. 29
δ18OSMOW( ‰) 12. 49 11. 87 12. 43 12. 23 11. 00 11. 50

图 2 庙垭地区碳酸岩 C-O同位素关系图
( 初始碳酸岩引自文献［16］;箭头演化趋势引自文献［17］)

Fig. 2. C-O isotopic diagram of Miaoya carbonatites.

3. 2 包裹体研究

庙垭碳酸岩主要的矿物为方解石，在该区很

难发现萤石及其磷灰石等富含包裹体的矿物，偶

尔能找到石英。方解石中的流体包裹体数目较
少，而石英中的流体包裹体数量较多，且个体较

大，易于观察。所以本文除了对方解石中流体包
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图 4 庙垭碳酸岩包裹体的显微照片
Fig. 4. Micro-photos of Miaoya carbonatites.

裹体进行了测定，也对石英中的流体包裹体进行

了均一温度测定。
在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 CO2 包裹体、CO2 +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

［18］。本文所
测的 76 个包裹体中未曾发现熔融包裹体和含子
晶的包裹体，且所测温度为中低温 120 ～ 400 ℃
( 图 3) ，包裹体数量较少，个体较小 5 ～ 15 μm，大
多数集中在 10 μm 以下，呈椭圆形、圆形、不规则
状分布( 图 4) 。而所观察到的本区包裹体的相态
较为单一，根据其相态特征可以分为 2 类: ( Ⅰ)
气液两相包裹体; ( Ⅱ) 气液三相包裹体; 未曾发
现含子晶的包裹体以及熔融包裹体。

图 3 庙垭碳酸岩包裹体均一温度直方图
Fig. 3. Histogram of homogenization temperatures of fluid

inclusions in Miaoya carbonatites.

方解石中的包裹体主要为类型( Ⅰ) ，石英中
的包裹体也有少部分为此类型，冰点温度为-4 ～ -
13. 6 ℃，由于包裹体较小所以观察冰块完全融化
温度比较困难，因此，冰点的测定是以气泡的突然

跳动为标准，均一温度在 120 ～ 370 ℃。
三相包裹体( Ⅱ) 主要是在石英中的，方解石

中偶有出现，笼合物的温度 4 ～ 9. 2 ℃，计算所得
盐度为 3. 89‰ ～ 10. 48‰，为中低盐度流体; 均一
温度 170 ～ 400 ℃，均一相为液相。

4 讨 论
在湖北庙垭，稀土矿物主要赋存于碳酸岩-正

长岩内，而萤石、重晶石等脉石矿物并不常见，这
明显区别于热液脉型稀土矿床，如牦牛坪是攀西

地区典型的稀土矿床，稀土矿物与萤石、重晶石和
方解石等脉石矿物呈脉状产于围岩内，萤石也被

看作稀土勘探的示踪矿物
［20，22］。对于牦牛坪矿

床的成因，目前主要有 2 种认识，Xu 等［̀5］提出由
于碳酸岩岩浆内方解石堆积结晶导致残余熔体富

含 REE，随后残余体分离富挥发分岩浆热液，REE
优先进入这些富挥发分的流体相，形成方解石-重
晶石-萤石-稀土矿物矿脉; Hou 等［21］认为从碱性
岩-碳酸岩液态不混溶过程中分离的富挥发分岩
浆热液，是 REE富集的关键。庙垭岩浆型与牦牛
坪的热液型矿床的地球化学对比研究，将有助于

揭示庙垭稀土矿床的成因。
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图 5 A、B为庙垭碳酸岩全岩和牦牛坪碳酸岩及方解石中的微量元素蛛网图，
C、D为庙垭全岩及方解石和牦牛坪全岩及方解石稀土元素配分模式图( 庙垭方解石数据
引自文献［12］，其中 WR代表全岩，C代表方解石;球粒陨石标准化数据引自文献［36］，

原始地幔标准化数据引自文献［37］)
Fig. 5. Primitive mantle-normalized trace element of whole rock in Miaoya ( A)
and Maoniuping ( B) ，and Chondrite-normalized REE abundances of whole rock

and calcite in Miaoya ( C) and Maoniuping ( D) .

4. 1 矿床地球化学特征

通过对庙垭和牦牛坪地区的碳酸岩全岩微量

元素地球化学特征对比表明 ( 图 5A、B) : 相对于
球粒陨石，两者均富集 Sr、Ba、U、LREE，亏损 Nb、
Ta等元素，缺少明显的 Ce、Eu 的异常，这与世界
上大多数碳酸岩的微量元素组成相似。值得注意
的是，碳酸岩的主要造岩矿物方解石的稀土元素

配分模式却存在着很大的差别。牦牛坪碳酸岩中
方解石球粒陨石化稀土元素配分显示强烈富集

LREE ( 图 5D) ，与全球其它地区碳酸岩内的方解
石化学组成相似

［22］，并且其 REE 含量和配分模
式与全岩也十分相似。然而，庙垭碳酸岩中方解
石呈现平坦的 REE 模式 ( 图 5C) ，其 ( La /Y) N =
1. 6［12］而明显不同于全岩［( La /Y) N =57. 6］。
为何庙垭地区碳酸岩全岩与方解石中的

REE配分会显示如此大的差异? 这种结果发生
的原因很可能是熔体在上升过程中发生了矿物的

结晶分离作用，熔体中富 REE 尤其是 LREE 的磷
酸盐矿物优先于方解石结晶

［12］，导致残余熔体中

的 REE( 尤其是 LREE) 含量降低，此时结晶出的

方解石将继承残余熔体的稀土配分特征，从而出

现了本地区方解石中平缓的稀土配分模式。而牦
牛坪地区富含 CO2 的岩浆与硅酸岩浆发生不混

溶作用后，由于大量挥发分的存在，以及熔体的粘

度和密度较低，富含挥发分的熔体迅速进入围岩

的裂隙并与围岩相互作用，从而使方解石中的

REE与所形成的碳酸岩的 REE含量几乎相同，没
有发生明显的 REE的分离结晶的作用。
牦牛坪碳酸岩的 C-O 同位素落在初始火成

碳酸岩的范围内
［23］，表明牦牛坪碳酸岩流体是岩

浆起源的，并未受到外界的影响。而庙垭地区碳
酸岩 C-O同位素的数据偏向沉积混染或高温分
离作用的影响，由微量元素数据可见在庙垭地区

其 Pb具有明显的负异常，而地壳中的 Pb 含量非
常高，若该地区的碳酸岩发生沉积混染作用必然

导致该区碳酸岩的 Pb含量明显增高，而不会出现
负异常，这就排除了受到沉积混染的影响，也就是

说该区偏离初始火成岩的原因很可能是高温分离

作用的影响。由于高温分离作用的存在使碳酸岩
中的矿物出现不同的结晶顺序，使 REE 的含量在
随着熔体快速上升的过程中越来越富集，最终形
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成大型的稀土矿床。
流体包裹体是矿物在成长过程中从成岩成矿

流体中直接捕获的，流体包裹体的成分就代表了

成岩成矿流体最主要的证据，包含了大量成岩成

矿的地质信息，因此研究流体包裹体具有重要的

意义。在四川牦牛坪稀土矿床霓辉重晶石伟晶岩
矿体的早期萤石中发现了大量的由气相+液相+
结晶相组成的熔体-流体包裹体，温度 493. 7 ～
502. 3 ℃［24］，并在包裹体内发现了大量的子晶。
秦朝建等

［25］
更是在牦牛坪稀土矿床晚期萤石中

发现了多种类型不同阶段的包裹体，这些证据都

指示着牦牛坪具有幔源的特征并且受到后期热液

活动的影响，而在庙垭地区只见两相和三相气液

包裹体，未见含子晶和熔融包裹体，且均一温度为

中低温，与牦牛坪矿床的差异很大，但是庙垭碳酸

岩主要呈岩株状产出，很少发现岩脉以及与后期

热液有关的矿石矿物，而所观察到的包裹体温度

为中低温( 120 ～ 400 ℃ ) ，明显不同于火成硅酸岩
中的包裹体，可能是由于碳酸岩熔体的粘度( 1. 5
×10-3 ～ 5×10-3 Pa·s) 远低于硅酸岩熔体［3，26-27］，
且具有较低的密度

［26］、固化温度［28］，富含挥发
分，实验也证明，F 离子能明显降低岩浆的温
度
［29］。此外，本次研究所测的盐度为 1. 62‰ ～

10. 48‰，明显不同于直接幔源而来的高密度卤
水
［30］，可能是在碳酸岩岩浆快速上升的过程中发

生了大量的矿物分离结晶，降低了流体的盐度。

4. 2 碳酸岩 REE成矿模式

庙垭稀土矿化出现在碳酸岩-正长岩内，岩体
即矿体，而牦牛坪矿体主要呈萤石( 霓辉石) -重晶
石-方解石等粗大脉体产出，后者以富萤石等脉石
矿物而不同于前者。同时本文上述对比也表明，
庙垭和牦牛坪碳酸岩的主要造岩矿物方解石的稀

土配分模式存在显著差异，前者相对于后者贫

LREE具平坦的稀土配分模式。流体包裹体的研
究也表明相对于牦牛坪较高温、高盐度的熔体-流
体包裹体，庙垭碳酸岩中的流体包裹体则以中低

温、低盐度为主要特征。以上这些差异均表明了
庙垭和牦牛坪地区稀土矿床具有不同的稀土矿化

机制。关于庙垭碳酸岩成矿模式有 2 种推论:
( 1) 碳酸岩都是幔源的［31］，在幔源分离出的

原始岩浆包含硅酸岩和富含 CO2 的熔体，由于熔

体的不混溶从而导致两种熔体的分离，形成硅酸

岩熔体和富含 CO2 的熔体。如果液态不混溶作

用发生，在庙垭地区这个作用将是相对浅成的，否

则将从碳酸岩熔体内分离出大量的挥发分，含

H2O-CO2-Cl-F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

［32-34］，这将不

可避免的形成牦牛坪式的大量热液矿脉，而庙垭

地区并未发现明显的萤石等矿脉，只有浅位的液

态不混溶作用形成碳酸岩岩浆，使之迅速上升、侵
位，从而很难形成晚期的热液矿脉。但必须注意
的是，实验显示液态不混溶过程中［35］，REE 将优
先进入硅酸岩熔体，这将导致初始的碳酸岩岩浆

相对贫 REE，从而很难形成稀土矿物。然后镜下
观察证实，庙垭碳酸岩内的独居石和富含 REE 的
磷灰石是岩浆早期结晶的产物，说明其母体富含

REE。因此，液态不混溶过程不能解释庙垭碳酸
岩成因及其成矿过程。
( 2) 在庙垭地区，我们很少发现萤石等脉石

矿物，而碳酸岩的流体包裹体温度和盐度也相对

较低，说明该岩浆在上升过程中发生了大量的矿

物相分离结晶，C-O 同位素组成特征也说明了高
温相的分离过程。此外庙垭碳酸岩富含早期结晶
的独居石，说明其初始母体富含 REE，暗示它们
可能是正长岩岩浆分离后的残余体，因此，优先结

晶富含 REE 的磷酸盐矿物，导致随后结晶的方解
石贫 REE，而随着方解石的大量结晶分异，使残
余体更富集 REE，从而形成晚期的氟碳铈矿。牦
牛坪稀土矿床主要由萤石等脉石矿物组成，说明

其富含挥发分，表明其成矿流体来源于从深部碳

酸岩岩浆分异的富挥发分的流体相，相对岩浆母

体，REE等大离子亲石元素将优先配分进入挥发
分相内，富含 REE 的挥发分流体相与围岩( 正长
岩或花岗岩) 作用，形成大量矿脉。

5 结 论
( 1) 庙垭碳酸岩稀土矿床是典型的岩浆型，

碳酸岩岩浆在上升的过程中受到高温分离作用的

影响。
( 2) 大量矿物相的分离结晶过程，导致其方

解石内的流体包裹体具有相对较低的均一温度和

盐度。
( 3) 庙垭碳酸岩的初始母体富含 REE，它们

是正长岩岩浆分离后的残余体，大量矿物相的分

离结晶过程，特别是方解石的堆积结晶，是 REE
富集成矿的主要因素。
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A Preliminary Study on Genesis of REE Deposit in Miaoya

WU Min1，2，XU Cheng3，WANG Lin-jun1，2，SONG Wen-lei3

( 1. Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002，China;

2. Graduate University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100039，China;

3. Laboratory of Orogenic Belts and Crustal Evolution，Peking University，Beijing 100871，China)

Abstract: The Miaoya REE deposit associated with carbonatite-syenite complexes is located in the southwestern
margin of the Wudang Terrane at the east Qinling orogenic belt. The carbonatite occurs as stocks and principally
consists of calcite. The carbonatite-syenite complexes contain abundant REE-rich minerals，and form a large LREE
deposit in China. The carbonatite C-O isotopic data are δ18 O = 11‰ ～ 12. 49‰，and δ13 C = -3. 79‰ ～ 5. 68‰，
which is deviated from primary mantle-derived C-O isotopic compositions，indicating that they were affected by high
temperature fractional crystallization. The phases of fluid inclusions are much uniform. There are two types of fluid
inclusions having been observed，including two-phase and three-phase fluid inclusions. The fluid inclusions have
homogeneous temperature from 120℃ to 400℃ and moderate-low salinity from 3. 89‰ to 10. 48‰. There are similar
features with typical carbonatites worldwide. Compared with REE deposit of hydrothermal ore-veins in Maoniuping in
C-O isotope，fluid inclusions and trace elements，there are different genesis processes. Miaoya carbonatite is typical
magmatic REE deposit，which is absent in hydrothermal gangue mineral veins，such as fluorite and so on. The
fractional crystallization of abundant minerals， particularly calcite resulted in that the fluid inclusions have
comparatively low temperature and salinity and make the residual carbonatitic liquids much richer in REE to form
REE deposit.
Key words: carbonatite; C-O isotope; fluid inclusion; genesis; Miaoya REE deposit
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