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内容提要:碳酸岩型稀土矿床是全球稀土最主要的来源。 磷酸盐是该成矿体系中常见的组分,但对其在碳酸岩

稀土成矿过程中的具体作用仍缺少系统的认识。 笔者等综述了磷酸盐在碳酸岩岩浆形成、演化和稀土富集成矿过

程中作用,并提出现存问题和研究展望。 磷在碳酸盐熔体中具有很高的溶解度。 磷的存在有利于稀土在地幔极低

程度部分熔融过程和碳酸盐—硅酸盐液态不混溶过程中优先进入碳酸盐熔体,形成初始碳酸盐熔体中稀土的预富

集。 碳酸岩岩浆演化过程中,稀土将优先进入到不混溶的磷酸盐熔体或独居石和磷灰石等磷酸盐矿物中,这些熔体

和矿物的行为很可能是控制体系中稀土行为和成矿潜力的关键因素。 岩浆作用过程中形成的富稀土磷酸盐矿物还

可为热液阶段稀土矿化提供成矿物质来源。 磷酸盐还是热液过程中稀土的有效沉淀剂,有利于轻重稀土矿物在流

体晚期阶段成矿。 未来工作应更多关注磷酸盐在碳酸岩岩浆演化过程中的作用及其中重稀土的富集机理研究,针
对具体成岩成矿过程开展实验岩石学和熔体包裹体研究。

关键词:碳酸岩;稀土富集;磷酸盐;部分熔融;不混溶作用;分离结晶;热液作用

　 　 根据国际纯粹和应用化学协会( IUPAC)定义,
稀土元素( REE)包括镧系元素、钇和钪等 17 种元

素。 由于稀土独特的光、电和磁性特征,目前广泛应

用于高新技术产业和低碳可再生能源技术,被称为

工业“维生素”和人类的“希望之土”。 目前国际市

场对 REE 的需求日益增长,稀土矿床的勘探和资源

的利用已成为我国和其他国家的重要战略发展目

标。 据现有资料 ( 宋文磊等,2013;许成等,2015;
Weng

 

Zhehan
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Xie
 

Yuling
 

et
 

al. ,
 

2019),全球稀土矿床主要分为内生和外生稀土矿

床,前者包括与碳酸岩、碱性岩、碱性花岗岩和伟晶

岩有关的岩浆和热液稀土矿床,后者包括了风化壳

型、残—坡积、(河流) 冲积和滨海砂矿及赋存于磷

块岩、铝土矿和深海沉积物等沉积岩中的稀土资源。
目前,与碳酸岩相关的内生及外生稀土矿床是全球

最主要的稀土来源。 例如,全球前三大稀土矿床:我
国白 云 鄂 博 ( Fan

 

Hongrui
 

et
 

al. ,
 

2016;
 

Yang
 

Xiaoyong
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Song
 

Wenlei
 

et
 

al. ,
 

2018;
 

Yang
 

Kuifeng
 

et
 

al. ,
 

2019 ) 和攀西牦牛坪 ( Hou
 

Zengqian
 

et
 

al. ,
 

2009;
 

Xie
 

Yuling
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Liu
 

Yan
 

et
 

al. ,
 

2017)以及美国 Mt
 

Pass(Mariano,
 

2012;
 

Castor,
 

2008)都与碳酸岩相关。 我国
 

98%
 

的轻稀

土资源也来自于碳酸岩型稀土矿(Xie
 

Yuling
 

et
 

al. ,
 

2016)。 碳酸岩型稀土矿床相对于其它类型(如砂

矿型和伟晶岩型)具有高的品位和大的规模但相对

很低的放射性元素含量(宋文磊等,2013; Wall
 

et
 

al. ,
 

2017),是目前全球稀土勘探的主要对象。
碳酸岩是由地幔派生的富含碳酸盐的初始熔体

通过一系列岩浆演化作用在地壳中形成的火成岩

(Jones
 

et
 

al. ,
 

2013;
 

Yaxley
 

et
 

al. ,
 

2022)。 主要由

碳酸盐矿物组成,如方解石、白云石、铁白云石、菱铁

矿,以及少量磷酸盐、氟化物、硫酸盐、氧化物和硅酸

盐等矿物( Hogarth,1989;Christy
 

et
 

al. ,
 

2021)。 目

前,全球报道的碳酸岩已经有 600 余处(Humphreys-
Williams

 

and
 

Zahirovic,
 

2021 ), 其 中 大 部 分 ( 约

80%)与碱性硅酸岩(如正长岩、霞石岩、响岩和黄

长石岩等)形成共生杂岩体(Woolley
 

et
 

al. ,
 

2008)。
碳酸岩及其杂岩体大多数侵位于大陆板内环境中,
如克拉通内部和边缘,很少量出现在俯冲带和大洋

背景下 ( Humphreys-Williams
 

and
 

Zahirovic,
 

2021;
 



Yaxley
 

et
 

al. ,
 

2022)。 相对于其他火成岩,该类岩

石的
 

SiO2
 质量通常小于 20%,为硅极度不饱和岩

石,但高度富集稀土( REE)、Sr、U、Th、Nb 和 Ba 等

不相容元素。
碳酸岩型稀土矿床,如我国白云鄂博和牦牛坪

以及美国 Mountain
 

Pass 等成矿碳酸岩中稀土超常

富集,其 REE 含量相对于原始地幔可以高达 4 ~ 5
个数量级,LREE / HREE 强烈分异( La / LuN = 200 ~
2000,

 

Woolley,
 

1989),稀土配分曲线呈明显的右倾

状(图 1)。 然而,高温高压模拟实验表明由地幔低

程度部分熔融形成的碳酸盐熔体 REE 含量仅是原

始地幔 REE 总含量的 10 ~ 100 倍 ( Jones
 

et
 

al. ,
 

2013),稀土配分曲线中 LREE / HREE 仅有轻微分异

(图 1)。 可见,直接来源于富 CO2 岩石圈或软流圈

地幔橄榄岩或榴辉岩的低程度部分熔融不足以形成

碳酸岩型稀土矿床中极高品位的矿石(有的 REO 品

位超过 10%)。 因此,REE 是如何在碳酸岩体系中

富集形成高品位矿石是仍未解决的重大科学问题,
对造成 REE 在碳酸岩体系中的超常富集的

 

“源、
运、聚”是目前研究的重点。

图 1
 

原始地幔、地幔低程度部分熔融产生的碳酸盐熔体

(数据源于 Foley
 

et
 

al. ,
 

2009)及典型碳酸岩型轻稀土矿

床(数据源于 Verlanck
 

et
 

al. ,
 

2016)的稀土元素配分模

式对比图(标准化数据据 Sun
 

et
 

al. ,1989)
Fig. 1

 

Comparative
 

diagram
 

of
 

rare
 

earth
 

element
 

distribution
 

patterns
 

of
 

primitive
 

mantle,
 

carbonate
 

melt
 

from
 

low-degree
 

partial
 

melting
 

of
 

mantle
 

(data
 

from
 

Foley
 

et
 

al. ,
 

2009)
 

and
 

typical
 

carbonatite
 

type
 

light
 

rare
 

earth
 

deposits
 

( data
 

from
 

Verlanck
 

et
 

al. ,
 

2016)
 

(standardized
 

data
 

from
 

Sun
 

et
 

al. ,
 

1989)

磷是碳酸岩中重要组成元素( Chakhmouradian
 

et
 

al. ,
 

2016)。 高温高压实验岩石学(Ryabchikov
 

et
 

al. ,
 

1993)和碳酸岩中熔体包裹体( Guzmics
 

et
 

al. ,
 

2019;Feng
 

Meng
 

et
 

al. ,
 

2020)研究表明,碳酸盐熔

体中的 P 2O5 含量很高(5% ~ 24%)。 矿物学上,磷
灰石是最主要的磷酸盐矿物( Bühn

 

et
 

al. ,
 

2001;
 

Chakhmouradian
 

et
 

al. ,
 

2017),其次为独居石[(Ce,
Y,La,Th)PO4;Xu

 

Cheng
 

et
 

al. ,
 

2010;
 

Chen
 

Wei
 

et
 

al. ,
 

2017],偶见磷钇矿( YPO4,Wall
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Song
 

Wenlei
 

et
 

al. ,
 

2016a)。 其中,独居石是除稀土

氟碳酸盐矿物(如氟碳铈矿、氟碳钙铈矿和菱铈钙

矿等)外碳酸岩中最重要的稀土矿物,极富轻稀土

(LREE)。 磷钇矿是重稀土(HREE)矿物,但在碳酸

岩中很少产出,仅极少数地区报道 ( 如纳米比亚

Lofdal,
 

Wall
 

et
 

al. , 2008;
 

马 拉 维 Songwe
 

Hill,
 

Broom-Fendley
 

et
 

al. ,2016 以及我国陕西黄龙铺—
华阳川

 

Song
 

Wenlei
 

et
 

al. ,
 

2016a)。 不同于只富

LREE 或 HREE 的独居石和磷钇矿,磷灰石晶格中

均可同时容纳 LREE 和 HREE,其中 REE 含量变化

很大 ( 一些铈磷灰石 REO 含量可高达约 15%,
 

Enkhbayar
 

et
 

al. ,
 

2016),且在整个碳酸岩岩浆演化

和稀土富集成矿阶段均有存在,是理想的成矿过程

示踪矿物。 此外,据统计,仅极少数的碳酸岩形成稀

土矿床,多数碳酸岩是作为磷矿(主要矿物为磷灰

石) 开采 ( Mariano
 

et
 

al. , 1989;
 

Broom-Fendley
 

et
 

al. ,
 

2021),可见磷酸盐矿物是碳酸岩中非常重要

的组分,对其成岩成矿作用有重要影响。 值得注意

的是,除磷酸盐矿物外,近些年研究表明磷酸盐熔体

在碳酸岩岩石形成和稀土富集成矿过程中也起着重

要作用( Panina
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Potter
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Feng
 

Meng
 

et
 

al. ,
 

2020)。
笔者等整理并总结了前人对碳酸岩型稀土矿床

岩浆—热液演化过程中磷酸盐对稀土富集与分异影

响的研究,并提出现存问题,以期引起相关研究者对

稀土碳酸岩中磷酸盐作用更多的关注。

1　 岩浆阶段磷酸盐的作用

近些年的实验岩石学和熔体包裹体研究表明,
地表出露的碳酸岩通常是堆晶岩,由碳酸盐质熔体

中的结晶体物理分离和累积形成( Yaxley
 

et
 

al. ,
 

2022),其母岩浆通过①含碳酸盐的岩石圈地幔橄

榄岩或俯冲循环物质(如榴辉岩或泥质岩)的直接

低程度部分熔融形成,产生含碱的白云石质或钙

质—白云石质熔体(Dalton
 

et
 

al. ,
 

1998;
 

Dasgupta
 

et
 

al. ,
 

2005;
 

Thomsen
 

and
 

Schmidt,
 

2008;
 

Grassi
 

et
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al. ,
 

2011);②碳酸盐熔体与碱性硅酸盐熔体的液

态不混溶作用 ( Brooker
 

et
 

al. ,
 

2011;
 

Berndt
 

and
 

Klemme,
 

2022;
 

Weidendorfer
 

and
 

Asimow,
 

2022);③
含碳酸盐的碱性硅不饱和硅酸盐岩浆(如霞石岩和

黄长石岩等) 强烈的分离结晶产物 ( Lee
 

et
 

al. ,
 

1998;
 

Veksler
 

et
 

al. ,
 

1998;
 

Doroshkevich
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Savard
 

and
 

Mithell,
 

2021)。 在这些过程中,磷
酸盐的存在对碳酸岩岩浆的形成、演化和稀土配分

行为都产生了重要影响。
1. 1　 部分熔融过程

部分熔融作用指岩石不完全熔化形成岩浆的过

程,其形成的岩浆化学成分通常取决于源区岩石组

成、熔融温度和压力、挥发分以及熔融程度( Linnen
 

et
 

al. ,
 

2014)。 据估算,地幔中 P 2O5 的含量为 170×
10-6 ~ 210×10-6,和 CO2 的丰度相当( Ryabchikov

 

et
 

al. ,
 

1993b),由于 P 2O5 和 CO2 这些挥发分相对于

地幔矿物均不相容,在地幔发生极低程度部分熔融

过程中,会产生非常富含磷酸盐的碳酸盐熔体。
Wallace 等(1988)在 1. 6 ~ 3. 2

 

GPa 的压力下模拟实

验发现含 0. 3%的 H2O 和 0. 5% ~ 2. 5%
 

CO2 的角闪

石橄榄岩(二辉橄榄岩)通过部分熔融产生的碳酸

盐熔体含 3%
 

SiO2、2%
 

Al2O3、5%
 

Na2O、0. 4%
 

K2O、
4%

 

FeO 和 3. 5%
 

P 2O5,这些组分可以沉淀出碳酸盐

矿物、硅酸盐矿物(云母、辉石、角闪石)、磷酸盐和

氧化物等碳酸岩的重要组成矿物,表明初始碳酸岩

熔体富磷,但并未对其中磷酸盐作进一步研究。
Baker 等(1992)首次测定了 3. 0

 

GPa 和 1120 ~
1430°C 温压范围内磷在碳酸盐熔体中的溶解度,实
验产物中近固相线的碳酸盐质熔体代表了非常低程

度( ~ 0. 01%)的部分熔融。 其熔体中 P 2O5 含量很

高,介于 9. 3%和 18. 1%之间,且受固相线温度、熔
体中 CaO 和 CO2 含量和地幔矿物中残余磷灰石含

量的控制。 Ryabchikov 等(1993a)随后进一步测定

了在 2. 0
 

GPa 和 950°C 下,掺有 Ce 和 Yb(分别代表

LREE 和 HREE) 的地幔橄榄岩—碳酸盐—磷酸盐

体系中的近固相线相平衡关系,该系统中与地幔橄

榄岩平衡的含磷酸盐的碳酸盐熔体可淬火成均匀的

低硅玻璃,其 P 2O5 含量最高也可达 18%,但随着硅

含量的升高可降至 13% ~ 14%。 相对于残余的地幔

硅酸盐矿物,REE 被这种富磷的碳酸盐熔体强烈提

取,Ryabchikov 等认为这种熔体从源区的熔离和迁

移可能是造成上地幔中 P 2O5 和 REE 重新分布的主

要机制之一。 Hammouda
 

等(2010)在 1250 ~ 1380℃
和 4 ~ 6

 

GPa 条件下测试不同碳酸盐熔体中磷的溶

解度和磷灰石—碳酸盐熔体间的微量元素分配系

数,结果显示磷在钙质碳酸盐熔体中的溶解度为

3. 0% ~ 5. 5%
 

P 2O5,而镁质碳酸盐熔体则可溶解

10% ~ 18%
 

的 P 2O5,高于前者。 Sartori
 

等(2023)最

新研究将前人实验岩石学的数据进行了统计和模拟

计算,他们认为磷在钙质碳酸盐熔体中的溶解度主

要受温度控制,熔体演化对其溶解度的影响很小。
从以上实验可以看出,磷在碳酸盐熔体中具有

很高的溶解度( P 2O5 可达 18%),其可作为一个非

常重要的组分参与到碳酸岩初熔熔体的形成过程,
并且从源区高效提取 REE,对 REE 在碳酸岩岩浆中

的预富集起到非常重要的作用。
1. 2　 液态不混溶过程

1. 2. 1　 碳酸盐熔体—硅酸盐熔体不混溶作用

目前全球范围内内生稀土矿床大多数都与碳酸

岩及其共生的碱性杂岩体存在密切的成因联系

(Hou
 

Zengqian
 

et
 

al. ,
 

2006;
 

宋文磊等,2013)。 多

数学者认为岩浆演化过程中 REE 的富集很可能是

受碳酸盐熔体与碱性硅酸盐熔体的液态不混溶影响

(Hou
 

Zengqian
 

et
 

al. ,
 

2006;Guzmics
 

et
 

al. ,
 

2015;
Feng

 

Meng
 

et
 

al. ,
 

2020)。
Veksler 等(2012)在 800 ~ 950℃ 、0. 1

 

GPa 条件

下研究微量元素在不混溶的碳酸盐和硅酸盐液相间

的分配关系,实验初始物质加入的微量元素含量均

为 200×10-6 ~ 300×10-6,同时还在碳酸盐熔体中加

入了少量其他非硅酸盐组分(如
 

P 2O5、F、Cl)。 实验

结果表明,无论体系是否含水(0 ~ 11. 3%),REE(尤

其是 HREE)在不混溶过程中会优先进入硅酸盐熔

体中,碳酸盐熔体则会相应贫 REE,即使有挥发份

的加入也不能改变这种趋势。 因此, Veksler 等

(2012)认为通过碳酸盐和硅酸盐液态不混溶作用

不太可能形成具有经济价值的稀土矿床。 这个结论

与实际观测相悖,在大多数碳酸岩—碱性岩杂岩体

稀土矿床中,REE 都赋存于碳酸岩中(如 Mountain
 

Pass,Castor,
 

2008;
 

牦牛坪, Hou
 

Zengqian
 

et
 

al. ,
 

2006)。
Martin 等(2012) 通过实验测定了在 1. 7

 

GPa,
1220℃条件下,微量元素在钾霞橄黄长岩熔体与富

碱碳 酸 盐 熔 体 之 间 的 分 配 系 数, 其 结 果 表 明

D碳酸盐熔体—硅酸盐熔体

LREE > 1, 而 D碳酸盐熔体—硅酸盐熔体

HREE < 1, 即

LREE 倾向于进入碳酸盐熔体中,而 HREE 则倾向

于进入到硅酸盐熔体中。 随后,Martin 等(2013)在

1 ~ 3
 

GPa 和 1150 ~ 1260℃条件下系统地研究了微量

元素在不混溶的碳酸盐熔体与硅酸盐熔体之间的分
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配系数。 结果表明:在无水体系中,REE 均匀分配

到碳酸盐熔体和硅酸盐熔体中(D碳酸盐熔体—硅酸盐熔体 ~
1);而在含水体系中

 

( H2O:
 

2%
 

~ 4%
 

),REE 则优

先进入碳酸盐熔体中并强烈富集,除 REE 外,P 2O5

在碳酸盐和硅酸盐熔体间的配分系数从无水(D:
 

1. 5 ~ 3. 5)到含水(D:
 

1. 05 ~ 13. 05)体系也明显升

高。 Martin 等(2012,2013)提出碳酸盐熔体为离子

键熔体,在其与硅酸盐熔体两相不混溶过程中不会

改变其结构,熔体性质相对稳定。 REE 在液态不混

溶作用中的分配行为主要受控于硅酸盐熔体的成分

和分子结构。 两相之间的混溶区间宽度与硅酸盐熔

体中 H2O 含量成正比,H2O 含量升高将促进 SiO2

和 Al2O3 在硅酸盐熔体中的含量升高,熔体的聚合

程度也相应升高,导致 REE 在硅酸盐熔体中的相容

性降低,REE 会倾向于进入共轭的碳酸盐熔体中。
然而,通过对目前正在喷发的碳酸岩岩浆 Oldoinyo

 

Lengai 火山的研究,其钠质碳酸盐熔体只含 0. 5%
 

的水(Keller
 

et
 

al. ,
 

1995;
 

Guzmics
 

et
 

al. ,
 

2019),一
些成矿碳酸岩并不富水且岩浆成矿过程环境相对

较干。

图 2
 

高温高压实验和熔体包裹体研究不混溶碳酸盐和硅酸盐熔体之间微量元素分配系数总结和对比

(修改自 Guzmics
 

et
 

al. ,
 

2015)
Fig. 2

 

High
 

temperature—high
 

pressure
 

experiments
 

and
 

melt
 

inclusion
 

studies
 

summary
 

and
 

comparison
 

of
 

trace
 

element
 

partition
 

coefficient
 

between
 

immiscible
 

carbonate
 

and
 

silicate
 

melts
 

(modified
 

from
 

Guzmics
 

et
 

al. ,
 

2015)

Nabyl 等(2020)在 0. 2 ~ 1. 5
 

GPa 和 725 ~ 975℃
条件下测定了 REE 在不混溶的碳酸盐—硅酸盐熔

体两相间的分配行为,该研究表明碱性硅酸盐岩浆

的分异程度对 REE 在不混溶熔体之间分配系数的

变化起着关键作用。 在岩浆演化过程中,REE 优先

存留在初始碱性硅酸盐岩浆中,后期随着硅酸盐熔

体的分异程度升高(如从黄长石质到霞石岩质再到

响岩质),其共轭的碳酸盐熔体能有效地富集大量

REE。 同时 Nabyl
 

等(2020)还指出,REE 在不混溶

的碳酸盐和硅酸盐液相间的分配与 Ca2 + 在此过程

中的分配具有相关关系,岩浆过程中 Ca 的分配系

数受 SiO2 含量、Al2O3 饱和指数以及碱 / 碱土金属元

素的比值等影响。
Guzmics 等( 2008) 在匈牙利煌斑岩中单斜辉

石—磷灰石—钾长石—金云母捕虏体中发现了含碳

酸盐—硅酸盐熔体的原生熔体包裹体。 这些包裹体

主要发育于磷灰石和钾长石中,研究表明它们形成

于上地幔( >70km;>2. 2
 

GPa;~ 1120℃ )。 磷灰石中

包裹富磷白云石质碳酸盐熔体,富集 U、Th、Pb、Nb、
Ta、P、Sr、Y 和 REE;钾长石中包裹含白云石碱性铝

硅酸盐熔体,优先富集 Cs、 Rb、 Na、 K、 B、 Al、 Zr 和

Hf,表明磷的存在有利于稀土富集。 Guzmics 等

(2015)进一步研究了东非裂谷 Kerimasi 发育在霞

石、磷灰石和磁铁矿中的硅酸盐和碳酸盐熔体包裹

体,利用 LA-ICP-MS 分析两相熔体微量元素组成,
结果显示(图 2),Li、Na、Pb、Ca、Sr、Ba、B,全部 REE
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(除了 Sc),U、V、Nb、Ta、P、Mo、W 和 S 进入到碳酸

盐熔体中,Mn、Fe、Co、Cu、Zn、Al、Sc、Ti、Hf 和 Zr 进

入到硅酸盐熔体中。 K 和 Rb 没有明显配分倾向。
Guzmics 等通过将其数据与上述实验岩石学结果的

对比研究认为, 氧化态的硫 ( 如 SO2-
4 ) 和磷 ( 如

PO3-
4 )进入到碳酸盐熔体中可以促进 REE 分配进入

碳酸盐熔体。
上述研究表明,虽然 REE 在不混溶的碳酸盐—

硅酸盐熔体间的配分行为存在一定争议,但多数实

验研究结果认为在富挥发分体系中 REE 更倾向于

进入碳酸盐熔体中,这也与熔体包裹体的观测以及

自然界碳酸岩相对于共生的碱性岩更富 REE 相

一致。
1. 2. 2　 碳酸盐熔体—盐类熔体不混溶作用

在碳酸岩演化过程中,除存在碳酸盐熔体与硅

酸盐熔体之间的不混溶作用外,由不混溶作用从空

间上分离出的碳酸盐熔体随着温度的缓慢降低和结

晶作用会继续发生碳酸盐熔体与盐类熔体的不混溶

作用(Panina
 

et
 

al. ,
 

2005)。 碳酸岩含有大量(可>
10%)诸如磷酸盐、硫酸盐、氟化物和氯化物等盐类

( Jago
 

and
 

Gittins,
 

1991;
 

Panina
 

and
 

Motorina,
 

2008)。 在碳酸岩岩浆过程中,氟(F- )、氯(Cl- )、硫
酸根(SO2-

4 )或磷酸根(PO2-
4 )等配体的参与,可能形

成独立的不混溶盐类熔体萃取 REE,或极大改变熔

体的聚合程度,从而影响 REE 在碳酸盐熔体与硅酸

盐熔体不混溶两相中的分配行为。
Feng

 

Meng 等( 2020) 在蒙古国南戈壁省碳酸

岩—碱性岩稀土成矿带的 Ulgii
 

Khiid 碳酸岩磷灰石

中发现了极富 REE 的熔体包裹体(图 3)。 这些包

裹体除含有方解石、透辉石、金云母、磁铁矿和黄铁

矿等矿物外,还存在富 REE 相,包括独居石和氟碳

铈矿子矿物,以及一类富 REE 的磷酸盐熔体相

(ΣREE2O3 = 50%±;
 

P 2O5 = 27% ±)。 通过加热再淬

火实验,获得了不混溶的富 REE( ΣREE2O3
 >

 

20%)
磷酸盐熔体和两类贫 REE 的硅酸盐熔体。 其结果

表明随着贫 REE 和 P 的碳酸盐、硅酸盐和氧化物矿

物的结晶分异和温度降低,碳酸盐熔体中 REE 达到

饱和形成独居石等稀土矿物沉淀,过量磷和 REE 的

存在还形成一个不混溶的富 REE 磷酸盐熔体,该磷

酸盐熔体与碳酸盐熔体分离带走大量 REE 并迁移

形成极富 REE 的磷灰石,导致最后残余的碳酸岩熔

体因贫 REE 而不会出现具有较大经济价值的稀土

矿化。 Andreeva 和 Kovalenko(2003)在位于同一成

矿带的 Mushgai—Khudag 稀土成矿碳酸岩中报道了

图 3
 

蒙古国 Ulgii
 

Khiid 碳酸岩磷灰石中含多子晶矿物和

富 REE 磷酸盐熔体的熔体包裹体(修改自 Feng
 

Meng
等,2020)
Fig. 3

 

Melt
 

inclusions
 

containing
 

polycrystalline
 

minerals
 

and
 

REE-rich
 

phosphate
 

melts
 

in
 

apatite
 

from
 

Ulgii
 

Khiid
 

carbonatite,
 

Mongolia
 

( modified
 

from
 

Feng
 

Meng
 

et
 

al. ,
 

2020)

多相盐类熔体共存,包括磷酸盐—碳酸盐熔体、磷酸

盐—硫酸盐熔体、氟化物—硫酸盐熔体和氯化物—
硫酸盐熔体,并认为这些盐类熔体的不混溶作用是

该矿床的主要成因。 该矿床中磷灰石具有较高的

REE 含量( > 10% RE2O3,Enkhbayar
 

et
 

al. ,
 

2016),
可能因为发生了硅酸盐—磷酸盐和磷酸盐—碳酸盐

不混溶,这些磷灰石由不混溶的残余富 REE 磷酸盐

熔体形成。 Wyllie 等(1996)的研究也认为贫磷的碳

酸岩岩浆很可能在早期岩浆过程并不沉淀出磷灰石

和独居石,不会达到磷饱和,有利于残余碳酸盐熔体

中 REE 含量得以保存。 例如,全球第二大的 Mt
 

Pass 岩浆型稀土矿床和第三大的牦牛坪热液型稀

土矿床都相对贫磷,表明它们的初始岩浆并没有达

到磷酸盐饱和,从而没有经历富 REE 磷酸盐的分离

作用,使得 REE 能够保存进入到残余岩浆(如 Mt
 

Pass)或热液流体(如牦牛坪)中成矿(Wyllie
 

et
 

al. ,
 

1996;
 

Feng
 

Meng
 

et
 

al. ,
 

2020)。
Veksler 等 ( 2012 ) 在 650 ~ 1100℃ , 72 ~ 100

 

MPa,0 ~ 10%
 

水的实验条件下,测试 REE 在不同盐

类熔体
 

(氟化物、氯化物、磷酸盐和硫酸盐)和硅酸

盐熔体之间的分配系数,其结果显示在盐类熔体与

硅酸盐熔体的不混溶实验中,REE 优先进入到含 F、
Cl、P 和 S 的盐类熔体

 

(D盐类熔体—硅酸盐熔体

REE >1)。 REE
在共轭的硅酸盐熔体和各类盐类熔体间的分配行为

主要由 REE 与盐类形成络合物的能力决定。 磷酸

盐熔体中稀土高度富集表明磷酸盐与 REE 在熔体

中具有很强结合能力。 上述配分模拟实验和熔体包

裹体研究表明,在碳酸盐与硅酸盐不混溶过程中磷
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将优先进到入碳酸盐熔体中,富含磷酸盐的碳酸盐

熔体也将从共轭不混溶硅酸盐熔体中提取更多的稀

土元素,这与上述实验(如 Martin
 

et
 

al. ,
 

2003)和包

裹体(如 Guzmics
 

et
 

al. ,
 

2008)研究相一致。
1. 3　 分离结晶过程

分离结晶是岩浆演化的重要过程,矿物从岩浆

中结晶沉淀出来,并与残余的岩浆因晶体与熔体之

间的密度差异而物理分离,从而导致岩浆的化学成

分演化。 由于目前地表观测到的碳酸岩并不能代表

其初始岩浆组成(Yaxley
 

et
 

al. ,
 

2022),碳酸岩的岩

浆演化过程更多地是通过实验岩石学来限定。
Klemme(2010)在 1

 

GPa,1000 ~ 1400℃ 实验条件下

模拟了富 Fe—P 且含硅酸盐的碳酸盐质熔体的演

化过程,结果表明最早沉淀的液相线矿物是橄榄石

和 磁 铁 矿, 随 后 是 磷 灰 石 和 方 解 石 结 晶。
Weidendorfer 等(2017) 在 100

 

MPa 和 590 ~ 1200℃
下通过实验证明,低碱含量的钙质碳酸盐熔体通过

约 48%方解石、12%磷灰石和 2%单斜辉石的分离结

晶演化为钠质碳酸盐熔体。 可见,方解石和磷灰石

是碳酸岩中常见的液相线矿物,其沉淀贯穿于整个

岩浆阶段。 Sartori 等(2023)结合前人实验研究和模

拟计算表明,对于大多数碳酸岩而言,磷灰石结晶出

现于初始碳酸岩熔体温度的明显降低,或者 20% ~
40%的方解石分离结晶后。 上述实验表明,虽然不

同的碳酸岩岩浆组成中矿物的结晶顺序会有不同,
但磷灰石是碳酸岩岩浆过程中非常重要的矿物相。
除实验岩石学证据外,岩相学和矿物学研究也表明

很多磷灰石结晶于碳酸岩岩浆早期阶段,如磷灰石

中经常发育原生的碳酸盐和(或)碳酸盐化碱质硅

酸盐熔体( Castor,
 

2008;
 

Feng
 

Meng
 

et
 

al. ,
 

2020)
等。

磷灰石是一种常见的岩浆岩和变质岩副矿物以

及热液矿物,能够较好地记载岩浆和热液活动的化

学信息,其矿物组成[ Ca5( PO4 ) 3( F,Cl,OH)]和结

构特征为微量元素以及一些挥发分的掺入取代提供

了许多机会,如 Na、Si、Mn、Sr、Ba、Th、U、REE、S、Cl、
CO3

2 -和 OH-等,这种取代还可能导致磷灰石中某些

元素的极端富集率超过 10%(Hughes
 

et
 

al. ,
 

1991;
 

Fleet
 

et
 

al. ,1997;
 

Peng
 

et
 

al. ,
 

1997;
 

Rakovan
 

and
 

Hughes,
 

2000;
 

Chakhmouradian
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Teiber
 

et
 

al. ,
 

2015)。 因此,磷灰石在碳酸岩结晶序列中

的出现对残余熔体和其堆积物的微量元素组分(特

别是 REE)的含量具有重大影响。 磷灰石所记录的

地球化学特征有助于推演岩浆系统在各个演化阶段

的信息,是研究岩浆和热液过程的有效示踪矿物,也
是碳酸岩中重要的稀土载体。

已有高温高压实验工作对 REE 在磷灰石和碳

酸盐熔体之间的分配行为进行了研究。 Ryabchikov
等(1993a)研究掺有 Ce 和 Yb 的地幔橄榄岩—碳酸

盐—磷酸盐体系中的近固相线(950℃ 和 2
 

GPa)平

衡熔融实验,在该体系中形成的含磷酸盐的碳酸盐

熔体强烈提取稀土元素,REE 相对于磷灰石为相容

元素。 然而,Klemme
 

和
 

Dalpé(2003)在 1250℃ 和 1
 

GPa 实验条件下测定了磷灰石和钙质碳酸盐熔体中

的配分系数,结果表明 D磷灰石—碳酸盐熔体
 

REE <1,REE 相对

于磷灰石为不相容元素。 磷灰石稀土配分曲线呈向

上凸起模式,相对富集 Sm 和 Gd 等中稀土元素。 该

研究还表明碳酸盐熔体化学成分对分配系数有很大

影响,配分系数随着熔体中 SiO2 含量的降低以及

Ca 和 P 含量的升高而降低。
Hammouda 等(2010) 在 4 至 6

 

GPa 之间,1200
至 1380℃实验条件下,测试了磷灰石在钙质和镁质

碳酸岩中的溶解度,并测定了一系列磷灰石—碳酸

盐熔体微量元素分配系数。 实验发现,磷灰石中

REE 的相容性取决于实验体系中硅的含量:REE 在

含 有 3. 5% ~ 5%
 

SiO2 的 磷 灰 石 中 更 相 容,
D磷灰石—碳酸盐熔体

REE 值在 1. 5 至 6 之间,HFSE(Nb、Ta、Zr
和 Hf)、U 和 Th 在富 Si 磷灰石中也为相容元素(如

D磷灰石—碳酸盐熔体
Th ≥5),而 REE 在含 0. 2

 

%
 

SiO2 磷灰

石中不相容(图 4)。 这是由于 Si 可以与 REE 一起

等价置换进入到磷灰石晶格中,其替代机制为 Si4+ +
REE3+ = Ca2+ +P 5+(Fleet

 

and
 

Pan,
 

1995)。 因此,碳酸

盐熔体中的高 Si 含量有利于磷灰石中 REE 的富

集,REE 在磷灰石—碳酸盐熔体中的分配系数将随

熔体 Si 含量的增加而升高。 此外, Anenburg 等

(2020)利用活塞—圆筒研究了含硅含碱等不同组

分碳酸盐熔体(1200℃ 、1. 5
 

GPa 到 200℃ 、0. 2
 

GPa)
中 REE 的演化行为。 四组实验中第 I 组实验选用

CaCO3、 MgCO3、 FeCO3、 水 ( H2O ) 和少量氟化物

(MgF2)、氯化物 ( MgCl2 )、磷酸盐 ( FePO4 )、 La 及

Dy,以期接近天然碳酸岩组分。 第 II、III 和 IV 组实

验分别在第一组物质基础上加入 SiO2,Na2CO3 和

K2CO3。 产物结果显示,每组实验均发育岩浆和热

液两阶段矿物。 岩浆阶段形成方解石、白云石、铁白

云石和磷灰石。 第 II 组实验因富 Si 还形成大量硅

酸盐矿物。 磷灰石的稀土含量最高,是 REE 的主要

载体,局部还形成极富 REE 的铈硅磷灰石。 不同实

验磷灰石中 LREE / HREE 的比例不同,第 I 和 II 组
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图 4
 

磷灰石—碳酸盐熔体间 REE 配分系数(D)与实验研究产物磷灰石中 SiO2 含量变化关系及

实验研究产物磷灰石中 Si 与 REE 含量变化关系(修改自 Hammouda 等,2010)
Fig. 4
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apatite
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melt
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(a)La、Ce 和 Nd 配分系数随着 SiO2 含量的升高而增大;(b)磷灰石中 REE 与 Si 原子数呈正相关,a. p. f. u. = atoms

 

per
 

formula
 

unit,
 

单位化学式中的原子数。 磷灰石的结构式是以 10 个原子在 Ca 元素位置为基础计算的
 

(a)
 

The
 

partition
 

coefficients
 

of
 

La,
 

Ce,
 

and
 

Nd
 

increase
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

SiO2
 content;

 

(b)
 

the
 

REE
 

in
 

apatite
 

is
 

positively
 

correlated
 

with
 

the
 

atomic
 

number
 

of
 

Si,
 

a. p. f. u. = atoms
 

per
 

formula
 

unit.
 

Apatite
 

structural
 

formulae
 

were
 

calculated
 

based
 

on
 

10
 

atoms
 

in
 

the
 

Ca-site

的磷灰石相对富集 HREE,而 III 和 IV 组的磷灰石

相对富集 LREE。 热液阶段第 II 组实验主要形成氟

碳铈矿和未知稀土磷酸盐矿物,由于岩浆阶段 REE
大量进入到磷灰石,该组实验中热液稀土矿物的比

例明显低于其他实验。 上述实验结果表明,
 

碳酸岩

岩浆体系中 Si 的大量存在不利于稀土富集成矿。
这首先是由于 Si 可促进 REE 进入岩浆磷灰石(Si4+

+REE3+ = P 5+ +Ca2+ ),从而降低晚期流体的成矿潜

力。 其次,该实验研究表明碱质可以有效迁移稀土,
但若岩浆 Si 含量过高,可以与碱结合形成霓辉石、
钠闪石、云母等碱质硅酸盐矿物,降低岩浆—热液体

系 Na 和 K 的含量,从而导致稀土卸载。
最新的实验研究表明,在碳酸岩岩浆过程中,磷

酸盐稀土矿物的稳定性要明显高于氟碳酸盐稀土矿

物,前者是岩浆成因矿物中最主要的 REE 载体

(Nikolenko
 

et
 

al. ,
 

2022)。 除实验研究外,一些天然

样品的研究也表明磷灰石的早期结晶会降低残余碳

酸盐熔体的 REE 含量。 Schleicher 等(2019)在印度

南部 Tamil
 

Nadu 碳酸岩中发现较早形成的自形磷

灰石和较晚形成的细粒方解石(方解石Ⅰ)均被包

裹于更晚形成的粗粒方解石中(方解石Ⅱ)。 同步

辐射微区 XRF 测试结果显示,磷灰石具有最高的

REE 含量,其次为方解石Ⅱ,方解石Ⅰ的 REE 含量

最低。 根据配分系数模拟计算表明,在碳酸盐熔体

演化过程中约 9%的富 REE 磷灰石结晶后,残余熔

体亏损 REE 从而形成低 REE 含量的方解石 I 组成,
而方解石Ⅱ相对较高的 REE 含量则代表了新的富

REE 熔体的加入。 Xu
 

Cheng 等(2010)对我国庙垭

碳酸岩型稀土矿床的研究发现,其矿物结晶顺序是

磷灰石+独居石→方解石→氟碳(钙)铈矿。 由于早

期含 REE(尤其 LREE)的磷灰石和独居石的结晶使

得残余碳酸盐岩浆贫 REE(尤其 LREE),随后在主

要的岩浆阶段大量方解石的结晶导致残余碳酸岩质

流体逐渐富 LREE(因方解石对 LREE 不相容)最终

形成以氟碳(钙)铈矿为主的稀土矿化。 值得注意

的是,碳酸岩中的独居石和磷灰石都显示出对 REE
的强亲和力,这些矿物的早期结晶沉淀将降低残余

熔体中的 REE 比例,影响碳酸岩体系的成矿潜力。
不足的是,目前极少实验关注独居石在碳酸盐熔体

体系中的相关演变及其对 REE 配分行为的研究。
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2　 热液阶段磷酸盐的作用

碳酸岩型稀土矿床中稀土矿化可以发生在碳酸

岩岩浆阶段, 如美国 Mountain
 

Pass 和我国庙垭

(Castor
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Xu
 

Cheng
 

et
 

al. ,
 

2010),但大

多数稀土矿化则主要发生在碳酸岩热液阶段,如我

国的白云鄂博、牦牛坪、大陆乡和微山等矿床( Hou
 

Zengqian
 

et
 

al. ,
 

2006;
 

Liu
 

Yan
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Song
 

Wenlei
 

et
 

al. ,
 

2018;
 

Wang
 

Chen
 

et
 

al. ,
 

2019)。 热

液型稀土矿床流体包裹体中稀土矿物子矿物的存在

(Fan
 

Hongrui
 

et
 

al. ,
 

2006;
 

Salvi
 

et
 

al. ,2000)证明

热液流体能够有效迁移 REE 成矿。 热液型稀土矿

床矿体的岩相学和矿物学观察表明稀土矿物通常与

大量方解石、白云石、铁白云石、萤石、硫酸盐矿物和

氟碳酸盐矿物、石英等矿物共生形成脉体穿插于碳

酸岩杂岩体及围岩中或作为裂隙、空洞充填物以及

呈细粒多晶集合体叠加在碳酸岩早期形成的矿物之

上 ( Ngwenya
 

et
 

al. , 1994;
 

Andrade
 

et
 

al. , 1999;
 

Doroshkevich
 

et
 

al. ,2009;
 

宋文磊等,2013;
 

Liu
 

Yan
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Liu
 

Taotao
 

et
 

al. ,
 

2022)。 近年来的研

究表明,REE 在热液体系中以络合物的形式进行迁

移。 加拿大麦吉尔大学的 Migdisov 和 Williams-
Jones 团队系统地研究了 REE 在含 F、Cl 和 S 溶液

中的迁移行为 ( Migdisov
 

and
 

Williams-Jone
 

et
 

al. ,
 

2016):由于在热液流体中 H+ 和 F- 更容易结合成

HF 以及稀土氟碳酸盐矿物非常低的溶解度,会极大

降低 F- 在流体中的浓度从而制约其作为络合物迁

移 REE 的能力;流体中稀土磷酸盐矿物(独居石和

磷钇矿)的溶解度也同样极低,因此,他们认为 F- 、
PO3-

4 和 CO2-
3 均不能作为 REE 的迁移介质,仅作为

稀土矿物的沉淀剂,而 Cl-和 SO2-
4 是迁移 REE 最有

效的络合物, 且后者具有更强的络合能力。 Xie
 

Yuling 等(2015)研究牦牛坪稀土矿床流体包裹体发

现在熔体和流体包裹体中均以硫酸盐为主,表明硫

酸盐对 REE 的迁移起着至关重要的作用。
如上文所述,磷酸根( PO3-

4 )在热液流体中不能

作为 REE 的迁移介质,仅作为稀土矿物的沉淀剂,
其与稀土直接结合,并依据流体中轻重稀土的含量,
形成溶解度很低的独居石和(或)磷钇矿(Zhou

 

Li
 

et
 

al. ,
 

2016;
 

Van
 

Hoozen
 

et
 

al. ,
 

2020)。 Migdisov 和

Williams-Jones(2014) 为了评估流体中磷酸盐对稀

土矿物沉淀效率的影响,模拟计算了富稀土(Nd)流

体与磷灰石的反应过程,其结果表明,即使很少量的

磷灰石足以有效地从流体中沉淀所有的 Nd;由于独

居石相对磷灰石更难溶,磷灰石被不断消耗并形成

Nd-独居石,直到流体中 Nd 含量耗尽。 这个过程中

磷灰石溶解和独居石沉淀反应是耦合的,因为吉布

斯自由能最小化导致溶解和再沉淀速率必须相似

(Krause
 

et
 

al. ,
 

2013)。 可见,从碳酸岩岩浆演化出

来的富 REE 的热液流体遇到磷灰石时,通过矿物—
流体相互作用会导致 REE 从流体中卸载从而形成

独居石。 从矿物结构上来看,这种反应造成独居石

部分或完全取代已有磷灰石,以细小晶体或多晶集

合体的形态出现在磷灰石的边缘形成蚀变或增生结

构,这种现象在碳酸岩稀土矿床中较为常见。
除作为 REE 的沉淀剂外,碳酸岩中早期(如岩

浆阶段)形成的富 REE 磷灰石受流体交代作用会发

生蚀变,甚至全部溶解。 这个过程中 REE 会被释放

出来在原位(如磷灰石内部及边部)或随流体迁移

至岩体其他位置形成新的磷酸盐或其他类型稀土矿

物,这个溶解再沉淀过程造成 REE 的活化、迁移和

再沉淀, 是许多热液型稀土矿床的形成机制。
Harlov 等(2005,

 

2015)通过大量高温高压实验研究

证实了受流体交代的含 REE 磷灰石中发生了在亚

微米—纳米微观尺度下的溶解—再沉淀,独居石和

磷钇矿在磷灰石中成核并生长。 由于独居石和磷钇

矿直接源于寄主磷灰石,其化学组分也将继承并反

映寄主磷灰石化学成分特征 ( 如 REE + Th + U)。
Strzelecki 等 ( 2022) 最新实验研究发现尽管最初

REE 在新鲜磷灰石颗粒上的沉积非常有效,但随着

反应进行,磷灰石表面形成稀土磷酸盐(独居石)的

致密不可渗透层,该层大大降低了稀土矿物的进一

步沉积速率,磷灰石从水溶液中沉淀 REE 受到抑

制,并且此过程可以概括为

Ca5
 (PO4) 3

 OH
 

(磷灰石)
 

+3REE3+ +H+
 

=
 

　 3REEPO4
 (独居石)

 

+5Ca2+ +H2O
可见,磷灰石对热液中 REE 的沉淀效率也受到其所

形成独居石的结构和含量的影响。
Woodard 等(2014)对芬兰 Naantali 碳酸岩中磷

灰石结构和成分研究表明,磷灰石斑晶在深部碳酸

岩岩浆早期阶段结晶。 之后该磷灰石与岩墙侵位结

晶过程中派生的一种富含 K+和 F- 、贫 Na+的 H2O—
CO2 碳酸质流体相互作用,促进了磷灰石的晶内溶

解—再沉淀反应,从而在磷灰石晶体中形成了包括

独居石在内的复杂矿物包裹体组合(图 5a)。 Su
 

Jianhui 等(2021)研究了我国南秦岭的庙垭和杀熊

洞碳酸岩—碱性岩杂岩体,两个岩体都伴随着稀

土—铌矿化,并含有磷灰石和独居石作为主要的
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图 5
 

背散射电子图像(BSE)显示芬兰 Naantali、我国庙垭和白云鄂博稀土矿床中磷灰石受热液交代蚀变的

矿物学特征(修改自 Woodard 等,2014;
 

Su
 

Jianhui 等,2021 和 Song
 

Wenlei 等,2018)
Fig. 5

 

BSE
 

images
 

show
 

that
 

apatite
 

in
 

Naantali
 

carbonatite
 

in
 

Finland
 

and
 

Miaoya,
 

Bayan
 

Obo
 

carbonatite
 

in
 

China
 

is
 

affected
 

by
 

hydrothermal
 

metasomatism,
 

which
 

dissolves
 

and
 

reprecipitates
 

to
 

form
 

monazite,
 

and
 

the
 

mineralogy
 

characteristics
 

of
 

apatite
 

metasomatized
 

by
 

hydrothermal
 

metasomatism(modified
 

from
 

Woodard
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Su
 

Jianhui
 

et
 

al. ,
 

2021
 

and
 

Song
 

Wenlei
 

et
 

al. ,
 

2018)
(a)芬兰磷灰石中含有大量矿物包裹体,包裹体在裂隙附近和晶粒边界更大,且磷灰石周围形成褐帘石晕;( b)庙垭蚀变磷灰石因其成分

(如 REE、U 和 Th 等)呈明暗相间的变化,其中包裹细小的独居石颗粒;(c)庙垭蚀变磷灰石表现出呈环带的成分变化,其周边分布着细小

的独居石颗粒;(d)庙垭独居石沿着磷灰石晶体边界生长形成增生结构;(e)白云鄂博矿床中早期独居石被磷灰石和氟碳铈矿部分取代且

环绕;(f)白云鄂博原生磷灰石边缘被独居石交代蚀变

Ap =磷灰石;Cal =方解石;Dol =白云石;Mnz =独居石;Mag =磁铁矿;Qz =石英;Bsn =氟碳铈矿;Aln =褐帘石

(a)
 

Finland
 

Naantali
 

apatite
 

contains
 

a
 

large
 

number
 

of
 

mineral
 

inclusions,
 

which
 

near
 

fractures
 

and
 

towards
 

the
 

rim
 

of
 

the
 

grain
 

are
 

larger,
 

and
 

a
 

halo
 

of
 

allanite
 

has
 

formed
 

around
 

the
 

apatite;
 

(b)
 

Miaoya—altered
 

apatite
 

is
 

light
 

and
 

dark
 

because
 

of
 

its
 

composition
 

(such
 

as
 

REE,
 

U
 

and
 

Th),
 

which
 

is
 

wrapped
 

with
 

fine
 

monazite
 

particles;
 

(c)
 

Miaoya
 

altered
 

apatite
 

shows
 

a
 

zonal
 

composition
 

change,
 

with
 

fine
 

monazite
 

particles
 

distributed
 

around
 

it;
 

(d)
 

Miaoya
 

monazite
 

grows
 

along
 

the
 

boundary
 

of
 

apatite
 

crystal
 

to
 

form
 

accretive
 

results;
 

(e)
 

Bayan
 

Obo
 

primary
 

monazite
 

was
 

partially
 

replaced
 

and
 

overgrown
 

by
 

bastnäsite
 

and
 

apatite;
 

(f)
 

Primary
 

apatite
 

in
 

Bayan
 

Obo
 

was
 

altered
 

by
 

a
 

rim
 

of
 

monazite
Ap = apatite;

 

Cal = calcite;
 

Dol = doloment;
 

Mnz = monazite;
 

Mag = magnetite;
 

Qz = quartz;
 

Bsn = bastnäsite;
 

Aln = allanite

REE 载体。 矿物学观测表明原生磷灰石受到流体

交代在其内部或周边形成细小的独居石颗粒(图

5b、
 

c),一些磷灰石还发育独居石的增生边 ( 图

5d)。 此外,原生独居石也受流体蚀变,其内部发育

孔隙结构并呈现成分环带。 结合年代学研究, Su
 

Jianhui 等认为杂岩体最初形成于 430 ~ 410
 

Ma,之
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后在三叠纪的时候受到了明显的热液流体交代作

用。 Ying
 

Yuan
 

Can 等(2020)对庙垭碳酸岩杂岩中

磷灰石和方解石进行了矿物学、原位的同位素(C—
Sr)和微量元素地球化学研究。 结果表明,中生代的

热液改造导致早期形成的富 REE 方解石和磷灰石

图 6
 

碳酸岩中磷钇矿的产出特征 BSE 图像(修改自 Wall
 

等,2008;Song
 

Wenlei 等 2016b 和
 

Broom-Fendley 等,2021)
Fig. 6

 

Back-scattered
 

electron
 

images
 

(BSE)
 

of
 

xenotime
 

and
 

associated
 

minerals
 

(modified
 

from
 

Wall
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Song
 

Wenleiet
 

al. ,2016b
 

and
 

Broom-Fendley
 

et
 

al. ,
 

2021)
(a)Lofdal 碳酸岩中锆石被磷钇矿包裹,钍石出现在锆石和磷钇矿边界处,周围物质是磷灰石;(b)、(c)Songwe

 

Hill 碳酸岩中,磷钇矿在

锆石外过度生长,且在其中发现细小的钍石矿物;(d)、(e)黄龙铺地区碳酸岩中磷钇矿和富 Y 硅酸盐矿物与独居石和辉钼矿共生

Ap =磷灰石;Xtm =磷钇矿;Zrn =锆石;Thr =钍石;Rt / Ant =金红石 / 锐钛矿;Mo =辉钼矿;Mnz =独居石;Cal =方解石
 

(a)
 

Zircon
 

in
 

the
 

Lofdal
 

carbonatite
 

surrounded
 

by
 

xenotime,
 

thorite
 

occurs
 

at
 

the
 

boundary
 

between
 

zircon
 

and
 

xenotime,
 

the
 

surrounding
 

material
 

is
 

apatite.
 

(b),(c)
 

In
 

Songwe
 

Hill
 

carbonatite,
 

xenotime
 

overgrowing
 

zircon,
 

and
 

fine
 

thorite
 

minerals
 

are
 

found
 

in
 

it.
 

(d),(e)
 

Xenotime
 

and
 

Y-
silicate

 

mineral
 

intergrowth
 

with
 

molybdenite
 

and
 

monazite
 

in
 

the
 

Huanglongpu
 

carbonatite
Ap = apatite;

 

Xtm = xenotime;
 

Zrn = zricon;
 

Thr = thorite;
 

Rt / Ant = rutile / anatase;
 

Mo = molybdenite;
 

Mnz = monazite;
 

Cal = calcite

发生不同程度的溶解再沉淀作用,这个过程中大量

的 REE 被释放进入流体中,为更晚期的热液稀土矿

化提供了主要的成矿物质来源。 尽管全球最大稀土

矿床白云鄂博矿体是碳酸岩岩浆还是热水沉积成因

仍存在着很大争论 ( 乔秀夫等, 1997;章雨旭等,
2005,2009,2012;Yang

 

Xiaoyong
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Song
 

Wenlei
 

et
 

al. ,
 

2018;
 

Yang
 

Kuifeng
 

et
 

al. ,
 

2019;
 

Chen
 

Wei
 

et
 

al. ,
 

2020),但其中许多早期形成的独

居石和磷灰石均发育交代蚀变结构,记录了溶解和

再结晶过程,表明流体活动对 REE 的进一步富集具

有重要作用(图 5e、f,Song
 

Wenlei 等,2018)。 从上

述研究可以看出,许多碳酸岩型稀土矿床都经历了

热液流体对早期形成富 REE 矿物的交代蚀变,从而

导致稀土进一步活化富集。
值得注意是,传统认为碳酸岩型稀土矿床主要

以 LREE 为主,很少富集 HREE,这也与绝大多数稀

土矿石极其右倾的 REE 配分型式相一致。 然而,近
些年来的研究表明,碳酸岩中同样可以出现重稀土

矿化,如纳米比亚的 Lofdal(Wall
 

et
 

al. ,
 

2008)、马拉

维的 Songwe
 

Hill( Broom-Fendley
 

et
 

al. ,
 

2016)以及

我国陕西黄龙铺—华阳川 ( Song
 

Wenlei
 

et
 

al. ,
 

2016a;
 

Wei
 

Chunwan
 

et
 

al. ,
 

2023)。 Wall 等(2008)
对 Lofdal 碳酸岩的矿物学研究表明重稀土矿化形成

于碳酸岩侵位的晚期热液阶段,主要重稀土矿物磷

钇矿多包裹锆石形成增生结构,表明该磷钇矿主要

由富 HREE 的锆石交代蚀变形成(图 6a)。 Songwe
 

Hill 碳酸岩中 HREE 主要形成于最晚期热液形成的

磷灰石和少量磷钇矿中 ( Broom-Fendley
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

2021)(图 6b、c)。 Song
 

Wenlei 等(2016b)对
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黄龙铺—华阳川碳酸岩的研究认为,磷钇矿和硅酸

盐重稀土矿物是该区 HREE 的主要赋存载体(图

6d、e),并认为其 HREE 很可能来自源区的富 HREE
的榴辉岩物质。 Wei

 

Chunwan 等(2023)对华阳川的

研究表明 HREE 的富集主要由于强烈的分离结晶

作用。 早期大量富 LREE 矿物的结晶导致残余碳酸

盐熔体中相对更加富集 HREE,并且体系中硅和碱

质的存在有利于 HREE 的稳定迁移和富集。 以上

研究表明,已报道的碳酸岩重稀土富集主要发生于

晚期热液阶段,磷酸盐矿物(如磷钇矿和磷灰石)是

最主要的 HREE 载体,然而对 HREE 的富集过程仍

然存在着争论。

3　 总结和展望

从上述研究中可以看出,磷酸盐是碳酸岩型稀

土矿床的主要组成物质之一,也是该体系中 REE 的

重要载体,其在碳酸岩成岩成矿过程中发挥着重要

的作用。 总体来讲,由于磷在碳酸盐熔体中高的溶

解度和磷酸盐与 REE 极强的结合能力,磷酸盐在碳

酸岩岩浆—热液演化过程中可以控制 REE 的行为,
并很可能影响碳酸岩的成矿潜力。 在岩浆形成阶

段,磷酸盐的存在将有助于碳酸岩岩浆在低程度部

分熔融或碳酸盐—硅酸盐液态不混溶过程中富集更

多的 REE,形成 REE 在岩浆中的预富集。 在碳酸岩

岩浆演化过程中,REE 将优先进入到不混溶的磷酸

盐熔体中或进入到磷灰石和独居石等富 REE 磷酸

盐矿物中导致残余碳酸岩岩浆相对贫 REE,影响其

成矿潜力,这个过程取决于体系中 P、REE 以及 Si
的含量。 岩浆作用过程中形成的磷酸盐矿物(如磷

灰石和独居石)很容易受到晚期流体的交代蚀变发

生溶解—再沉淀作用,其所含 REE 被活化、迁移和

再富集,早期形成的磷酸盐矿物可为热液阶段稀土

矿化提供成矿物质来源。 在富 REE 流体迁移过程

中,磷酸盐是有效的沉淀剂,可迅速将流体中的

REE 卸载形成磷灰石、独居石和和磷钇矿等轻重稀

土矿物。 然而,以上结论对磷酸盐在碳酸岩型稀土

矿床形成中的作用多源自于对特定碳酸岩及其相关

稀土矿床的研究。 由于碳酸岩型稀土矿床非常稀

少,碳酸岩本身成因及成分也十分复杂,需要更多的

实例和模拟实验研究来揭示磷在碳酸岩岩浆—热液

演化中的具体作用。
稀土成矿主要以热液矿床为主,普遍认为热液

流体对 REE 从碳酸岩岩浆中的萃取和迁移作用是

其主要矿化机制(范宏瑞等,2001;李建康等,2009;

刘琰等,2017;Ruberti
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Doroshkevich
 

et
 

al. ,
 

2009;
 

Xie
 

Yuling
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Liu
 

Yan
 

et
 

al,
 

2017)。 然而,Song
 

Wenlei 等(2016a) 模拟 REE 在

碳酸岩熔体和贫挥发份流体间的配分实验表明,
REE 不会优先分配到碳酸岩出溶流体中,温度、压
力和主要元素(碱质、Ca 和 Mg)对配分系数影响不

大,F 的加入有助于 REE 进入流体但仍以岩浆富集

为主。 这表明原生碳酸岩岩浆中的 REE 浓度较高,
岩浆过程对 REE 的富集具有重要作用。 值得注意

的是,近些年详细的岩相学和矿相学研究发现许多

碳酸岩型稀土矿床同时发育岩浆和热液稀土矿化,
多以后者为主,碳酸岩稀土矿化主要源于岩浆期后

热液对已有岩浆成因富 REE 矿物(如黄碳锶铈矿、
独居石、磷灰石和烧绿石等) 的蚀变和溶解,导致

REE 活化、迁移和再沉淀( Wall
 

and
 

Mariano,
 

1996;
 

Chakhmouradian
 

and
 

Wall,
 

2012;
 

Trofanenko
 

et
 

al. ,
 

2016;
 

Song
 

Wenlei
 

et
 

al. ,
 

2018),表明碳酸岩岩浆

演化过程对
 

REE
 

的富集和分异具有重要的控制作

用,可能是 REE 成矿的前提甚至关键,其中富 REE
磷灰石、独居石和磷酸盐熔体对稀土在碳酸岩岩浆

早期演化阶段具有明显影响。
值得注意的是,不同于许多未发育稀土矿床的

碳酸岩,稀土矿化碳酸岩通常经历了复杂的岩浆

→热液 →交代蚀变演化历史,保存记录下来的

岩浆过程信息很少,使用地球化学数据解析也存在

一定的多解性。 成矿模拟实验是深入了解成矿机制

并重现成矿过程的重要途径,也是目前国际矿床学

研究的前沿内容之一。 高温高压模拟实验将能更直

观的揭示碳酸岩岩浆体系中控制稀土分异和富集的

关键因素。 高温高压实验装置(如冷封高压釜、活
塞—圆筒和热液金刚石压腔)结合先进的矿物定量

和原位主微量分析测试技术,能够模拟稀土元素及

其矿物从地幔到地壳温度压力下在碳酸岩岩浆中起

源、演化和沉淀过程中的行为 ( Anenburg
 

et
 

al. ,
 

2020)。 此外,熔体和流体包裹体是查明成矿熔

体—流体性质更为直接的手段,它们被寄主矿物捕

获后一般不受后期变形、变质或流体作用的影响,能
够保存岩浆到热液过程中熔体和流体的各种化学和

物理信息 ( Zajacz
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Chen
 

Wei
 

et
 

al. ,
 

2013)。 因此,未来工作应在岩石或矿体的宏观地

质构造和矿物结构等详细观察基础上并结合地球化

学数据,开展针对具体成岩成矿过程的高温高压模

拟实验和熔体—流体包裹体研究。
相对于 LREE,HREE 是未来新能源技术更为重
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要的原材料并且面临着严重的资源短缺风险

(European
 

Commission,
 

2020),但全球几乎所有的

重稀土资源都来自于我国南岭地区的风化壳型(又

称离子吸附型)稀土矿床(Xu
 

Cheng
 

et
 

al. ,
 

2017),
远远不能满足未来对这类资源的需求,急需研究和

探索新的重稀土资源。 碳酸岩型稀土矿床是全球最

主要的 LREE 来源,但也有极少数碳酸岩中出现磷

钇矿和富 HREE 磷灰石等大量重稀土矿物(如上述

Lofdal,
 

Songwe
 

Hill 以及我国陕西黄龙铺—华阳

川),表明碳酸岩体系也可形成重稀土矿化,是潜在

的重稀土资源。 因此,未来工作应更多关注轻、重稀

土矿物是如何从富 REE 碳酸岩岩浆和热液中沉淀

出来并查明控制 LREE 和 HREE 分异的主要因素是

什么,将有助于建立 HREE 的成矿和找矿理论,缓
解重稀土资源危机。
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endogenetic
 

carbonatite-hosted
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Jinkun,
 

CHEN
 

Qian,
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Abstract:
 

Carbonatite-type
 

rare
 

earth
 

elements
 

(REE)
 

deposits
 

are
 

the
 

primary
 

source
 

of
 

REE
 

in
 

the
 

world.
 

Phosphate
 

is
 

a
 

common
 

component
 

in
 

this
 

mineralization
 

system,
 

but
 

there
 

is
 

still
 

a
 

lack
 

of
 

systematic
 

understanding
 

of
 

its
 

role
 

in
 

the
 

REE
 

mineralization
 

process
 

of
 

carbonatite.
 

This
 

article
 

reviews
 

the
 

role
 

of
 

phosphate
 

in
 

the
 

origin,
 

evolution,
 

and
 

REE
 

enrichment
 

of
 

the
 

carbonatites
 

and
 

proposes
 

current
 

problems
 

and
 

research
 

prospects.
 

Phosphorus
 

has
 

a
 

very
 

high
 

solubility
 

in
 

the
 

carbonate
 

melt.
 

The
 

presence
 

of
 

phosphorus
 

is
 

conducive
 

to
 

the
 

preferential
 

partitioning
 

of
 

REE
 

into
 

carbonate
 

melt
 

during
 

the
 

extremely
 

low-degree
 

mantle
 

partial
 

melting
 

process
 

and
 

the
 

carbonate—silicate
 

liquid
 

immiscibility
 

process,
 

therefore
 

forming
 

a
 

pre-enrichment
 

of
 

REE
 

in
 

the
 

initial
 

carbonatitic
 

melt.
 

During
 

the
 

evolution
 

of
 

carbonatite
 

magma,
 

REE
 

will
 

preferentially
 

enter
 

immiscible
 

phosphate
 

melts
 

or
 

phosphate
 

minerals
 

such
 

as
 

monazite
 

and
 

apatite.
 

The
 

behavior
 

of
 

these
 

melts
 

and
 

minerals
 

is
 

likely
 

to
 

be
 

a
 

key
 

factor
 

controlling
 

REE's
 

behavior
 

and
 

mineralization
 

potential
 

in
 

the
 

system.
 

The
 

REE-rich
 

phosphate
 

mineral
 

formed
 

during
 

the
 

magmatic
 

stage
 

can
 

also
 

be
 

a
 

source
 

of
 

REE
 

mineralization
 

in
 

hydrothermal
 

processes.
 

Phosphate
 

mineral
 

is
 

also
 

an
 

effective
 

precipitator
 

for
 

REE
 

in
 

the
 

hydrothermal
 

process,
 

which
 

is
 

conducive
 

to
 

mineralizing
 

light
 

and
 

heavy
 

REE
 

in
 

the
 

late
 

hydrothermal
 

fluid
 

stage.
 

In
 

the
 

future,
 

more
 

attention
 

should
 

be
 

paid
 

to
 

the
 

role
 

of
 

phosphate
 

in
 

the
 

evolution
 

of
 

the
 

carbonatitic
 

magmatic
 

stage
 

and
 

the
 

enrichment
 

mechanism
 

of
 

heavy
 

REE
 

in
 

this
 

system,
 

and
 

experimental
 

petrology
 

and
 

melt
 

inclusion
 

studies
 

should
 

be
 

carried
 

out
 

for
 

specific
 

mineralization
 

processes.
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earth
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partial
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fractional
 

crystallization;
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