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浙江是中国萤石矿的主要产地，其萤石资源以

量大、质优而闻名于国内外。微量元素和稀土元素

的地球化学研究是岩浆和成矿作用过程中物理化

学条件变化、成矿流体演化和运移、流体的水岩反

应等成矿作用和过程的一种有效的示踪方法 [1-10]。

通过对萤石的稀土元素地球化学特征的研究，揭示

成矿物质来源、成矿流体的性质和矿床成因具有十

分重要的意义[11-19]。从前人的资料和文献来看，迄

今为止，有关浙江天台盆地下陈萤石矿床的稀土元

素地球化学和矿床成因方面的研究甚微。因此，本

文试图通过研究天台盆地下陈萤石的稀土元素地

球化学特征，来揭示萤石成矿物质来源、成矿物理

化学条件和矿床成因，为在浙东南地区寻找成因类

似的同类矿床提供理论依据。

1 地质概况

研究区在大地构造位置上属于华南褶皱系浙东

南褶皱带温州—临海坳陷，黄岩—象山断坳内的天台

盆地北西边缘，其北西和南东两侧各以江山—绍兴深

断裂及宁波—丽水深断裂为界（图1-a、b）。

区内出露的地层有上侏罗统大爽组（J3d）砾岩、

砂岩夹酸性火山碎屑岩，上侏罗统高坞组（J3g）中酸
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性、酸性火山碎屑岩，下白垩统朝川组（K1c）紫红色

砂砾岩、细砂岩、粉砂岩和泥岩等沉积岩夹火山碎

屑岩和第四系全新统（Q4）砂砾土层（图1-c）。区内

构造以断裂为主，主要有NE向和NW向断裂。NE

向断裂成矿期导矿构造，控制着矿区内地层的分布

格架和萤石矿展布；NW向断裂为矿区主要布矿—

容矿构造，矿体主要赋存于北西向断裂中。

研究区目前已发现26条萤石矿脉，矿（化）点87

个，这些萤石矿主要产于朝川组（K1c）紫红色沉积岩

夹火山碎屑岩中。矿体的走向为NW向，在走向上

呈舒缓波状，倾向NE或SW，倾角约为50°~80°。矿

体主要由北西向南东侧伏，侧伏角 10°~15°。矿区

内各矿带长达 2000 m；矿体规模相差不大，长 200~

300 m，宽2~5 m，最大埋深约200 m。矿石类型为石

英—萤石型，矿石矿物为萤石，脉石矿物以石英为

主，少量重晶石、方解石，金属矿物含量甚微。矿石

结构为自形—半自形—他形粒状结构，矿石构造主

要为条带状、块状、角砾状，少量网脉状、晶洞状、斑

点状、团块状等。围岩蚀变主要为硅化、绢云母化，

少量绿泥石化、高岭土化、碳酸盐化。

2 样品采集与分析

本次研究对矿区不同矿带中萤石和石英进行

了系统采样，样重一般1000 g±。样品单矿物分选由

河北廊坊诚信地质服务有限公司完成，萤石和石英

的纯度超过 99%。萤石和石英的稀土元素分析均

采用 ICP- MS 方法，测试在 Finnigan MAT 公司

Element 型高分辨等离子质谱仪上进行，该仪器对

REE检测下限为 0.n×10-12~n×10-12；分析结果的相对

误差小于 10%，绝大多数小于 3%；具体分析方法见

Qi和Grégoire[20]。测试分析在核工业地质分析测试

研究中心完成。

浙江天台盆地下陈矿区萤石、石英及赋矿围岩

的微量及稀土元素含量见表 1，其稀土元素特征参

数见表2~3。本文采用Thompson[21]推荐的球粒陨石

微量元素数据标准化数据和Boynton[22]推荐的球粒

陨石REE数据作为标准化数值。

3 微量元素地球化学特征

从表 1 和图 2 看，萤石样品中的 Sr、Ni、Co、Cu

含量相对较高，Sr的含量为89.60×10-6~133.00×10-6，

平均 108.23×10-6；Ni 的含量为 8.26×10-6~9.64×10-6，

平均 8.77×10-6；Co含量在 2.76×10-6~3.71×10-6，平均

3.24×10-6；Cu的变化范围为 0.55×10-6~7.02×10-6，平

均 2.63×10-6。其他微量元素的含量相对较低，且在

各个萤石中表现出较为一致的变化特征。石英中

Ba 和 Sr 的含量较高，Ba 的变化范围为 39.10×10-6~

84.40×10- 6，平均 55.60×10- 6；Sr 含量在 31.40×10- 6~

图1 浙江天台盆地下陈萤石矿区地质图
Fig.1 Geological map of the Xiachen fluorite deposit, Tiantai basin, Zhejiang Province
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48.60×10-6，平均39.90×10-6；其他微量元素的含量相

对较低。而围岩中Ba和Sr的含量非常高，Ba含量在

554.00×10-6~1497.00×10-6，平均1111.20×10-6；Sr的变

化范围为91.20×10-6~828.00×10-6，平均352.24×10-6；

而在陈蔡群变质岩系中，Ba、Sr、Ni、Co出现高异常，

Ba的含量为 253.00×10-6~510.00×10-6，平均 412.33×

10-6；Sr含量在 91.80×10-6~155.00×10-6，平均 130.60×

10-6；Ni的变化范围为 67.70×10-6~161.80×10-6，平均

101.74×10-6；Co 含量在 14.80×10-6~55.30×10-6，平均

38.07×10-6。

在微量元素的球粒陨石标准化蛛网图上(图3)，

萤石的微量元素配分型式近乎一致(图 3-a)，亏损

Nb、Zr、Ti，富集La、Ce、Sm、Nd和Y，反映了萤石矿

床形成过程中源区的相似性。石英的微量元素配

分型式虽然具有一定的差异性，但均亏损 Nb 富集

Rb(图3-b)。围岩的微量元素配分型式近乎一致(图

3-c)，亏损 Nb、Sr、Y、Tm、Yb，富集 Rb、Th、La、Sr、

Nd、Zr、Hf。

图2 天台盆地下陈萤石矿床的微量元素含量变化曲线
a—萤石和石英；b—围岩

Fig.2 Plots of trace element content of fluorite from the Xiachen fluorite deposit, Tiantai basin
a-Fluorite and quartz; b-Wall rocks

表2 天台盆地萤石矿中萤石和石英稀土元素组成的特征参数
Table 2 REE characteristic parameters of fluorites from the Xiachen fluorite deposit, Tiantai basin

注:ΣREE、ΣLREE、ΣHREE单位为10-6；δEu = EuN SmN ×GdN δCe = CeN LaN × PrN 。
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表3 天台盆地萤石矿赋矿围岩稀土元素组成的特征参数
Table 3 REE characteristic parameters of host rocks from the Xiachen fluorite deposit, Tiantai basin

4 稀土元素地球化学特征

不同的成岩成矿作用，其REE的丰度和地球化

学行为不同，因此对REE进行研究所获取的各种信

息，是追踪成岩成矿作用过程及物质来源的重要手

段。笔者试图从矿石和赋矿围岩的稀土元素地球

化学特征来获取该地区萤石矿床的物质来源方面

的信息。

本文在描述和讨论稀土元素地球化学特征过

程中，按三分法将稀土元素划分为轻稀土(LREE):

La~Nd；中稀土(MREE): Sm~Ho 和重稀土(HREE):

Er~Lu+Y 3类[24]。根据稀土元素的有关参数和配分

模式，将研究区的稀土元素特征分为 3 种类型，

LREE 富 集 型 ((La/Sm)N 大 于 1)，LREE 平 坦 型

((La/Sm)N约等于1)和LREE亏损型((La/Sm) N小于1)。

4.1 萤石和石英稀土元素特征

从表1和表2可见，萤石的∑REE(加Y的含量，下

同)为64.91×10- 6~142.67×10- 6，平均值为96.74×10- 6。

萤石中∑LREE/∑HREE 比值为 1.16~3.16，平均为

1.94；(La/Yb)N比值为9.41~27.89，平均为14.59；该值

说明曲线呈较陡的右倾斜型。 (La/Sm)N 比值为

1.63~4.19，平均为 2.35；(Gd/Yb)N比值为 4.06~5.00，

平均为4.40；说明萤石轻稀土相对富集，重稀土相对

亏损。Sm/Nd比值为0.19~0.33，平均为0.29。

而石英的∑REE含量是0.22×10-6~78.57×10-6，平

均值为27.33×10-6，石英的∑REE一般低于萤石，两者

稀土元素含量均较低，表明岩浆流体未参与成矿，稀

土元素应主要来自于沉积岩。石英的∑LREE/

∑ HREE=1.75~23.28，平均：10.86；(La/Yb)N=2.61~

138.11，平均为 51.52。 (La/Sm)N=3.37~6.38，平均：

4.33；(Gd/Yb)N=1.11~14.34，平均：5.97；反映了石英

中轻稀土相对富集，重稀土相对亏损，稀土元素配

分模式曲线为右倾斜的轻稀土富集型。Sm/Nd=

0.16~0.23，平均：0.20。

从稀土配分模式图上发现（图4-a、b），Eu的变化

较为明显，萤石中的δEu为1.21~1.43，平均为1.31，

显示较弱的 Eu 正异常；δCe 为 0.95~1.12，平均为

1.05，表现为 Ce 弱正异常；而石英中的δEu=0.52~

0.80，平均：0.69，显示较弱的Eu正异常；δCe=0.91~

1.09，平均：0.98，表现出较弱的Ce负异常。

4.2 赋矿围岩稀土元素特征

测试结果表明，围岩中的稀土元素总量(∑REE)、

轻稀土(LREE)、中稀土(MREE)、重稀土(HREE)含量

均高于矿石。从表1和表3可见，赋矿围岩的∑REE

含量为117.86×10-6~667.13×10-6，平均为302.26×10-6；

∑LREE/∑HREE比值较稳定，为4.00~6.27，平均为

5.37；(La/Yb)N比值为 8.06~16.02，平均为 11.53；(La/

Sm)N比值为2.96~4.61，平均为3.88；(Gd/Yb)N比值为

1.33~3.08，平均为2.00；说明轻稀土相对富集，重稀土

显示相对亏损，配分曲线显示右倾斜。Sm/Nd的比值

注:ΣREE、ΣLREE、ΣHREE单位为10-6；δEu = EuN SmN ×GdN δCe = CeN LaN × PrN 。
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为0.18~0.21，平均为0.19。

陈蔡群变质基底的∑REE 与赋矿围岩∑REE

相差不大，为 102.13×10-6~248.40×10-6，平均 159.35；

∑LREE/∑HREE 为 1.74~5.11，平均 3.52；(La/Yb)N

的比值为 2.64~12.79，平均 7.87；(La/Sm)N的比值为

1.95~4.27，平均 2.88；(Gd/Yb)N的比值为 1.23~2.65，

平均2.03；Sm/Nd为0.18~0.24，平均0.21。稀土元素

配分模式曲线为较陡的右倾斜轻稀土富集型(图4-

图3 浙江天台盆地下陈萤石矿床的微量元素蛛网图
（标准化数据据Thompson[21]）

a—萤石；b—石英；c—围岩

Fig.3 Chondrite-normalized trace element spidergrams of the
Xiachen fluorite deposit, Tiantai basin, Zhejiang Province

a-Fluorite; b-Quartz; c-Wall rocks

图4 浙江天台盆地下陈萤石矿床的稀土元素配分模式图
（标准化数据据Boynton[22]）

a—萤石；b—石英；c—围岩

Fig.4 Chondrite-normalized REE patterns of the Xiachen
fluorite deposit, Tiantai basin, Zhejiang Province

a-Fluorite; b-Quartz; c-Wall rocks
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c)。δEu为 0.82~1.02，平均 0.85，显示较弱的Eu负

异常。δCe值为1.02~1.07，呈现弱的Ce正异常。

5 讨 论

5.1 微量与稀土元素特征

由图3与表1可知矿区内萤石的微量元素特征

表明矿区内的萤石样品微量元素变化相似，Sr、Ni、

Co、Cu含量相对较高，除了 Sr元素含量高以外，Ni

的含量也出现了高异常，指示萤石成矿作用过程中

物质源区具有一致性，同时可能暗示成矿物质来源

中有幔源或下地壳组分的加入[25]。陈蔡群变质基底

的Ni含量也非常高，说明萤石的成矿物质来源和陈

蔡群变质基底有着一定的关系。石英中Ba含量较

高，这与围岩中各个地层中的Ba含量普遍较高有着

密切的关系。

由图 4-a、b 与表 1 可知，浙江天台盆地下陈萤

石矿床中萤石的REE配分模式变化的整体趋势是

相同的。萤石与石英REE配分模式既有相似性也

有不同点，但整体趋势也是一致的。因此，浙江天

台盆地下陈萤石矿中萤石的的成矿物质来源是相

同的，且萤石和石英的物源也具有相似性。

Sm和Nd化学性质十分相似，不易分离，故Sm/

Nd比值能较好地反映出源区的特征[26]。研究区萤

石的 Sm/Nd 比值为 0.19~0.33，平均为 0.29；石英的

Sm/Nd 比值为 0.16~0.23，平均为 0.20；赋矿围岩的

Sm/Nd 的比值为 0.18~0.21，平均为 0.19，而陈蔡群

变质岩系的 Sm/Nd=0.18~0.24，平均：0.21。有 Sm/

Nd比值的数据可知，萤石、石英与各个地层的 Sm/

Nd比值差别不大，说明萤石的成矿物质与各个围岩

均有可能有关。

5.2 δEu和δCe
少数稀土元素(REE)在自然界除了三价阳离子

存在，还有其他氧化价态，但具有地球化学意义的

只有Ce4+ 和Eu2+[27]。REE的三价阳离子半径只有很

小的系统性的差别，这是它们在自然界紧密共生共

同迁移的主要原因，同时这种系统性的差别也是发

生分离的重要原因[26,28]。Eu和Ce是变价元素，对外

界氧化还原条件的反应很灵敏，在氧化条件下，Ce3+

变成 Ce4 +，粒子半径减小，Ce4 +易于进入矿物晶格

中。在还原条件下，Eu3+变成Eu2+，粒子半径增大，

Eu2+不易进入矿物晶格中[29]。因此，Eu和Ce的价态

变化能很好的反映成矿流体的氧化还原条件[14]。

Eu在遭受氧化性的地下水(大气降水一般溶有

O2)淋滤时，易由Eu2+变为Eu3+，离子半径变小。在较

高温度和还原条件下，Eu 在热液流体中主要呈

Eu2+，流体运移过程中颗粒或岩石对Eu之外的其他

稀土元素优先吸附，从而导致热液流体呈现Eu正异

常[30]。此外，萤石中Eu正异常通常指示成矿流体在

萤石从低温状态下结晶沉淀之前经历了足够的高

温状态，导致Eu发生了还原作用[2]。从稀土配分模

式图（图4）与相关元素比值（表1，表2）可以看出，研

究区萤石中Eu的异常具有明显的规律性，萤石呈现

为弱的Eu正异常，而石英则呈现弱的Eu负异常，说

明萤石和石英的成矿物质来源有所不同。研究区所

有萤石和石英的Ce异常也有差别，但总体上说萤石

和石英样品δCe大都在1左右，Ce基本不显异常。

5.3 稀土元素图解

（1）La/Ho-Y/Ho关系图

Bau和Dulski[31]在1995年研究了德国和英国数

个矿床中萤石的Y元素与其他REE的关系后，总结

出了La/Ho-Y/Ho关系图，并指出Y、Ho的分馏现象

并不取决于流体来源，而是取决于流体的组成及其

物理化学性质。同源同期形成的萤石中Y/Ho与La/

Ho 之间的值具有相似性，其两者比值应趋近一直

线；同源非同期结晶的萤石Y/Ho与La/Ho值呈负相

关；而重结晶的萤石中Y/Ho变化较小，La/Ho变化

范围较宽。

从图 5可见，浙江天台盆地下陈萤石矿的萤石

在 Y/Ho-La/Ho 图中基本呈水平分布，足以说明该

成矿带上萤石的成矿物质是同源的，且几乎是同期

成矿的；将石英的Y/Ho与La/Ho值投入图中，发现

其与萤石也几乎在一条直线，说明萤石与石英应为

同期形成的产物。

（2）Tb/Ca-Tb/La关系图

Tb/Ca-Tb/La 关系图是 Moller 等 [32]在对全球

150 多个萤石样品测试数据分析的基础上，以 Tb/

Ca、Tb/La的原子数之比(下同)为参数而做出的萤石

矿床成因判别图，并划分出了伟晶岩气液成因区、

热液成因区和沉积成因区 3 个成因区，其纵坐标

(Tb/Ca比值)代表萤石形成的地球化学环境，横坐标

(Tb/La 比值)表示稀土元素的分馏程度 [18]。通过该

图解能有效的判别出萤石的成因类型，以及成矿流
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体是否与围岩发生了水岩反应 [32-33]。Tb/Ca-Tb/La

双变量图解已被广泛应用于萤石的成因辨析。

Tb/Ca 值反映成矿流体对含 Ca 围岩的交代混

染作用和 REE 在流体中的吸附作用 [25]。伟晶岩型

矿床的萤石中 Ca 含量最低，Tb/Ca 值最大；沉积型

萤石矿床，受地层影响，其萤石中Ca含量最高，Tb/

Ca 值最小；热液型萤石中，Tb/Ca值居其间（图 6）。

由于在流体迁移过程中，Tb和La络合物的稳定性

不同，随着流体中萤石的结晶成矿，会导致晚期结

晶的矿物富Tb贫La。所以，Tb/La值从小到大，反

映出REE的分馏程度和萤石结晶的先后顺序[34]。

将下陈萤石矿床中萤石矿石的相关数据投入

该图，全部落入热液成因的区域内（图6），表明本区

萤石矿系热液成因的产物。

5.4 成矿物质来源

本区萤石的成矿作用与岩浆活动无明显联系，

因而REE及成矿物质(如Ca、F等)应主要是流体循

环与岩石相互作用，通过水/岩反应获得的，溶液淋

滤地层，使地层释放REE及成矿物质进入溶液。因

此这种溶液的组成也应是矿源层 REE 组成的反

映 [37]，而能反映溶液 REE 组成的沉淀物 (矿物)的

REE组成也应与这种矿源层的REE相同(似)。REE

的来源在一定程度上间接地反映了溶液中其他物

质的来源，但这种反映不仅仅单纯地反映某一种或

几种元素的来源，而是一个综合的结果，本区成矿

流体中REE主要来自围岩，同时也表明溶液中的其

他物质(如Ca、Ba、Mg、K、Na等)也与围岩有关。此

外，通过对萤石与围岩的稀土元素特征研究发现，

本区赋矿围岩朝川组地层的组成对成矿物质的影

响是显而易见的。成矿主要物质之一的Ca元素可

能主要是由大气降水对朝川组地层的淋滤萃取而

来的，经过水/岩反应将成矿元素汇聚到成矿热流体

场。而F可能以SiF6
2-、NaF0、HF0、MgF+、FeF2

+、AlF2
+

等络合物的形式赋存于运移的热液中，这可从成矿

过程中围岩普遍发生硅化、绢云母化和高岭土化等

蚀变中得到证实。成矿物质F的来源除了朝川组地

层以外（表4），区域上富F的陈蔡群变质岩系具富含

F的角闪石，也非常有可能是F的主要来源之一。

综上所述，笔者认为天台盆地下陈萤石矿区内

矿体多呈脉状产出，其形态、产状和规模受构造裂

隙的控制作用十分明显，显示出构造裂隙对成矿热

液的输导控制和容矿作用；通常情况下，矿体与围

图6 天台盆地下陈矿区萤石的Tb/Ca-Tb/La图解
（底图据Moller et al.[32]）

Fig.6 Tb/Ca versus Tb/La diagram of fluorite from
the Xiachen fluorite deposit, Tiantai basin

（base map after Moller et al.[32]）

图5 天台盆地下陈矿区石英与萤石的La/Ho-Y/Ho图解
（底图据Bau和Dulski [31]）

Fig.5 La/Ho-Y/Ho diagram of fluorite from the Xiachen fluorite
deposit, Tiantai basin

（base map after Bau and Dulski [31]）
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岩界线清晰。在Tb/Ca-Tb/La图（图6），所采集的矿

石样品基本都落入热液成因的区域内。从区域资

料来看，萤石矿床是在低温热液系统中形成的。因

此，研究区萤石矿为低温热液成因—断裂带充填交

代型矿床。

6 结 论

通过对浙江天台盆地下陈萤石矿中，萤石、石

英和围岩的微量和稀土元素地球化学特征的分析，

得到如下结论：

（1）天台盆地下陈萤石矿中围岩的稀土总量、

轻稀土、中稀土和重稀土的含量远高于矿石。萤

石、石英和围岩的稀土元素特征均为轻稀土相对富

集，重稀土显示相对亏损，配分曲线显示较陡的右

倾斜。

（2）根据La/Ho-Y/Ho关系图，该成矿带上萤石

的成矿物质是同源的，且几乎是同期成矿的。又萤

石与石英为同期形成的产物。

（3）天台盆地下陈萤石矿的成矿物质Ca元素可

能主要朝川组紫红色沉积岩，F的来源除了朝川组地

层以外，陈蔡群变质岩系也应是F的主要来源之一。

（4）综合矿床地质特征关系图及其 Tb/Ca-Tb/

La，说明浙江天台盆地下陈萤石矿为低温热液成因

——断裂带充填交代型矿床。
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REE geochemistry and genesis of the Xiachen fluorite deposit in Tiantai basin,
Zhejiang Province

ZOU Hao1, FANG Yi2, CHEN He-mao1, XIAO Guang1, XU Zhan-zhang1

(1. Institute of Earth Sciences Chengdu University of Technology, Chengdu 610059, Sichuan, China;

2. School of Earth Sciences and Technology, Southwest Petroleum University, Chengdu 610500, Sichuan, China)

Abstract: In order to investigate the metallogenic mechanism, ore source and evolution of the Xiachen fluorite deposit in Tiantai

basin, the authors studied the geological background as well as trace and REE geochemical characteristics of this ore deposit. The

results show that the ∑REE, LREE, MREE and HREE values of wall rocks are much higher than those of ores in the Xiachen

fluorite deposit, and REE values of fluorite, quartz and wall rock are characterized by relative enrichment of LREE and depletion of

HREE. In addition, (La/Yb）N ratios are mostly higher than 8, and REE patterns show a steeply right-oblique feature. Fluorite has

weakly positive Eu anomaly and quartz shows weak negative Eu anomaly. Fluorite and quartz have no significant Ce anomaly.

According to the La/Ho-Y/Ho diagram, the ore-forming materials of fluorite were derived from the same source, and fluorite and

quartz were formed in the same period. The ore- forming material Ca might have been mainly derived from purple sedimentary

rocks in Chaochuan Formation, whereas F was probably derived from both Chaochuan Formation sedimentary rocks and Chencai

Group metamorphic rocks. According to the geological characteristics of the ore deposit and the Tb/Ca-Tb/La diagram, the authors

hold that the ore deposit is an epithermal fault filling-metasomatic type deposit.
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