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摘要 微量元素分配对于理解俯冲带地球化学过程及物质循环机制具有重要的意义, 文章总结并重点剖析了以

下四个方面的俯冲带微量元素分配问题. (1) 俯冲板片脱水产生的流体性质和元素迁移: 讨论了俯冲带流体和超

临界流体的形成以及它们对元素(特别是高场强元素)的迁移能力和关键控制因素, 指出加强超临界流体研究, 可
能为俯冲带元素迁移过程、机制以及弧岩浆成因等提供新的视角和认识. (2)地幔楔熔融过程中过渡族元素行为:
第一排过渡族元素在地幔部分熔融过程中从相容到不相容, 价态不变的元素如Sc、Ti、Co、Ni、Zn分配主要取

决于残留矿物组合和温度, 价态变化的元素如V、Fe分配除了受控于矿物组合和温度外, 也是氧逸度的函数. 因

此, 过渡族元素的分配行为对示踪地幔楔岩性不均匀性和氧逸度有重要应用. (3) 元素分配特异性与弧岩浆演化

过程示踪: 石榴子石和角闪石对Dy/Yb分配具有特异性, 金红石和角闪石对Nb/Ta分配具有特异性; 弧岩浆Dy/Yb
和Nb/Ta总体随SiO2增加而减小, 显示角闪石结晶分异可能最为重要. (4) 硫和亲硫元素行为与斑岩成矿: 俯冲带

Cu、Au等亲硫元素的行为由硫化物和流体控制, 由此富水中酸性岩浆体系硫化物稳定性、流体出溶相对硫化物

结晶的时机、流体/硫化物质量比率和Cu、Au流体/熔体分配等对理解Cu、Au在岩浆-热液过程中的富集和亏损

行为尤为重要. 中酸性岩浆主要起源于下地壳弧岩浆分异演化, 下地壳中酸性岩浆发生流体出溶以及Cu、Au流
体/熔体和流体/硫wj 化物分配可能是定量理解Cu、Au如何从深部迁移到浅部成矿的关键所在.
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1 引言

微量元素分配是理解俯冲带地球化学过程及物质

循环机制的基础. 俯冲带物质循环过程包括板片脱水

以及由此产生的流体和熔体引起的地幔楔交代作用、

部分熔融、弧岩浆分异演化及大陆壳形成和成矿等过

程(郑永飞等, 2016; Zheng, 2019). 板片脱水过程涉及

矿物/流体元素分配和分异, 而部分熔融和岩浆分异演

化过程涉及矿物/熔体元素分配和分异; 因此俯冲带元

素分配和分异行为由元素在矿物/流体和矿物/熔体之

间的分配系数控制(Kessel等, 2005a; Xiong等, 2005;
Xiong, 2006). 由于元素分配行为不仅由元素本身的性
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质和矿物结构控制, 而且也是温度、压力、体系组成

和氧逸度等环境条件的函数, 因此研究元素的矿物/熔
体及矿物/流体分配行为随温度、压力、组成及氧逸

度等的变化规律对于理解俯冲带物质循环过程有重要

的应用价值(Xiong等, 2011; Wang等, 2019). 目前我们

对大离子亲石元素和稀土元素在俯冲带岩浆和流体活

动过程中的分配和分异行为有比较清楚的认识(Kessel
等, 2005a; Xiong等, 2011), 但对高场强元素、第一排

过渡族元素以及亲硫和成矿元素在俯冲带过程中的行

为在很大程度上还不清楚, 阻碍了我们对俯冲带物质

循环过程的深入认识(Xiong等, 2011; Liu等, 2014,
2015; Li等, 2017; Wang等, 2019). 本文剖析俯冲带从

板片脱水、地幔楔交代和部分熔融、弧岩浆演化直到

中酸性岩浆形成和流体出溶成矿过程中(图1)关键微

量元素的分配行为和示踪意义.

2 板片脱水的流体性质和元素迁移

2.1 板片脱水的流体性质

大洋俯冲板块的表层是薄的泥质沉积物, 中间是

4~7km玄武质洋壳, 下部是厚的橄榄岩地幔(Poli和
Schmidt, 2002). 在俯冲之前由于与海水的相互作用,
导致板块中的岩石发生水化, 形成含水矿物和孔隙水

丰富的水化板块(Poli和Schmidt, 2002; 郑永飞等,
2016; Zheng, 2019). 在俯冲过程中由于温压变化, 水
化板块中矿物发生相转变形成多种含水矿物相, Ka-
wamoto(2006)总结俯冲板块相变形成的含水矿物多

达30多种. 在橄榄岩中储水能力重要的含水相主要为

蛇纹石、滑石、绿泥石、10Å相等; 除含水相外, 地幔

过渡带温压条件下由橄榄岩相变的瓦兹利石和林伍

德石水溶解度很高(Ohtani, 2015), 是重要的含水的名

义上无水矿物; 最近发现金刚石内包裹的林伍德石含

1.0wt%的水(Pearson等, 2014), 提供了地幔过渡带可

能富水的有力证据. 蚀变的玄武质洋壳和沉积物中主

要含水相为黝帘石、十字石、角闪石、硬柱石、多

硅白云母等. 上述含水矿物是板块将水转移到地球深

部或俯冲过程中脱水形成流体/触发部分熔融的必要

基础. 最近Liu等(2018, 2019)发现玄武岩-H2O体系两

个重要富铝含水相D相和H相可稳定至下地幔, 为俯

冲洋壳的水可迁移到地幔过渡带和下地幔提供了关

键依据.

尽管在冷俯冲条件下含水相稳定使得板块具有将

水迁移到地球深部的能力, 但通常随俯冲温度升高, 含
水相分解脱水是俯冲带水循环的主要过程. 板片释放

的熔流体最显著的效应是引发地幔楔熔融和弧岩浆活

动, 这是板块在弧下强烈脱水的直接指示. 俯冲板片脱

水可能直接形成流体或者导致板片本身部分熔融形成

含水熔体, 发生何种情形取决于俯冲带热结构和俯冲

的P-T途径. 俯冲洋壳部分熔融时产生高Sr低Y的中酸

性熔体, 它们穿过地幔楔后形成所谓的埃达克岩(De-
fant和Drummond, 1990); 这种情况相对稀少, 仅仅发

生在异常的热俯冲条件. 地质地球化学、地球物理和

高温高压实验等研究一致表明板片脱水产生的流体是

俯冲带物质迁移的主要载体, 即溶解硅酸盐组分和各

种微量元素的流体上升进入到地幔楔, 引发地幔交

代、熔融和弧岩浆作用(Poli和Schmidt, 2002; Man-
ning, 2004; Kessel等, 2005b; Hermann等, 2006; Pom-
mier, 2014; Zheng和Hermann, 2014; Frezzotti和
Ferrando, 2015; Wörner等, 2018). 以往将导致俯冲带

物质迁移的介质统称为流体, 对流体是富水流体为主

还是富溶质的超临界流体为主没有清楚的认识. 目前

对富溶质流体和超临界流体的形成条件、元素迁移能

力及其关键控制因素的研究还远远不够, 阻碍了我们

对俯冲带物质循环过程和机制的认识.
俯冲带液相性质及其化学组成的类型包括富水流

体、含水熔体和超临界流体. 富水流体往往溶解小于

20~30wt%硅酸盐溶质 , 含水熔体往往溶解小于

20~30wt%的水, 而超临界流体的溶质和水含量介于二

板块俯冲

沉积物
蚀变洋壳
橄榄岩

1. 板片俯冲脱水

2. 地幔交代和熔融

3. 岩浆演化

4. 流体出溶和成矿

图 1 俯冲带板片脱水以及由此产生的流体和熔体引起的
地幔楔交代和部分熔融、弧岩浆分异演化及中酸性岩浆形

成和流体出溶成矿过程示意图
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者之间(Zheng等, 2011; Hermann和Rubatto, 2014; 郑永

飞等, 2016; Ni等, 2017). 在俯冲带岩石-H2O体系,固相

线温度之下形成的是富水流体, 固相线之上形成的是

含水熔体±富水流体(体系总水含量和熔融程度决定是

否存在富水流体); 随着俯冲温度-压力升高, 硅酸盐溶

质在富水流体中溶解度升高, 出现组成、密度和黏度

介于富水流体和含水熔体之间的单相浓稠流体, 即超

临界流体(Shen和Keppler, 1997; Hack等, 2007; Ni等,
2017). 富水流体与含水熔体无限混溶的临界曲线与岩

石湿固相线相交的P-T点称为第二临界端点, 该端点是

岩石湿固相线的终点, 在该端点之上的压力条件, 随温

度升高液相成分连续变化, 可以形成超临界流体(倪怀

玮等, 2016). 不同性质的熔流体具有完全不同的元素

迁移能力, 超临界流体的组成、密度和黏度等特殊物

理化学性质使得其具有比富水流体更强的元素迁移能

力, 可能是俯冲带最广泛和最有效的元素迁移载体, 其
作用和效应已引起国内外广泛的关注(Shen和Keppler,
1997; Kessel等, 2005a; 刘曦等, 2009; Zheng等, 2011;
Kawamoto等, 2012; 肖益林等, 2015; 郑永飞等, 2016;
Ni等, 2017)

俯冲带热结构研究(Syracuse等, 2010)表明火山弧

之下俯冲板片顶部深度是80~180km(2.5~6.0GPa). 实

验研究表明硅酸盐矿物在流体中的溶解度随温度和压

力的增加而增加(Newton和Manning, 2008; Dolejš和
Manning, 2010; Cruz和Manning, 2015), 在2GPa、
800~900℃时石英在水中的溶解度可达到20wt%(Hunt
和Manning, 2012), 表明弧下板片的压力和温度

(2.5~6.0GPa, 700~900℃)条件下水能够溶解硅酸盐组

分超过20~30wt%, 形成富溶质流体或超临界流体. 高

压实验结合同步辐射X射线成像研究表明橄榄岩-H2O
体系(3.8GPa, Mibe等, 2007)、玄武岩-H2O体系

(3.2GPa, Mibe等, 2011)和沉积物-H2O体系(2.5GPa,
Kawamoto等, 2012)的临界端点压力总体低于板片顶

部深度/压力(2.5~6.0GPa)范围, 这些结果也暗示火山

弧之下板片脱水产生的流体大部分可能是超临界的.
关于超临界流体所溶解的溶质组成, 玄武岩-H2O体系

和沉积物-H2O体系高温高压实验(Kessel等, 2005a,
2005b; Hermann等, 2006; Schmidt, 2015)对从近固相

线流体中淬火出的溶质玻璃分析, 表明其成分主要为

Si, 其次为Al和Na、K等组分. 热液金刚石压腔实验原

位拉曼光谱研究表明硅酸盐组分在流体中的聚合程度

随溶质含量的增加而增加(Zotov和Keppler, 2002); KAl-
Si3O8- H2O体系超临界流体原位拉曼光谱测定表明溶

质结构多为二聚体和三聚体(Mibe等, 2008); 超临界流

体的形成被认为与流体中硅酸盐组分发生聚合作用密

切相关(Manning, 2004); 超临界流体的组成和结构趋

于含水熔体, 而其可保持接近富水流体的低黏度(Au-
détat和Keppler, 2004). 这些独特物理化学性质使得其

既可以溶解流体活动性元素, 也可以溶解熔体活动性

元素, 因而具有超强的元素溶解和迁移能力.

2.2 超临界流体元素迁移能力的关键控制因素

在浅俯冲条件, 板片脱水往往形成的是稀的富水

流体, 除了富含F和Cl的情况(Rapp等, 2010; Keppler,
2017), 稀的流体溶解元素的能力很弱, 即使对大离子

亲石元素(LILE)的迁移作用也是有限的(Manning,
2004; Spandler等, 2004); 而在深俯冲条件, 由于溶质组

分随温度和压力增加而增加, 板片脱水形成富溶质流

体或超临界流体(Kessel等, 2005b; Hermann等, 2013).
弧岩浆普遍富集LILE, 超临界流体必定比富水流体更

有利于这些元素的迁移. 高场强元素(HFSE)如Ti、
Nb、Ta、Zr、Hf等常常被认为是“流体不运移元素”.
然而, 造山带变质岩中发育的含金红石的多相包裹体

和高压-超高压脉体(Gao等, 2007; Zhang等, 2008;
Huang等, 2012; Xiao等, 2014)直接指示HFSE能发生

迁移,并且被认为是超临界流体活动的有力证据;富含

HFSE的特殊弧岩浆如富Nb玄武岩和具有OIB微量元

素特征的玄武岩(Zheng和Hermann, 2014)以及造山带

橄榄岩中含新生锆石和金红石(Kalfoun等, 2002; Mala-
spina等, 2006; Li等, 2016; Faithfull等, 2018; 郑建平等,
2019)表明这些所谓的流体不活动性元素能被超临界

流体迁移到地幔楔. 由此可见, 超临界流体可能是俯冲

带物质迁移的重要介质, 加强超临界流体研究, 可能为

俯冲带元素迁移过程以及弧岩浆成因等提供新的视角

和认识.
众所周知, 弧岩浆富集LILE, 但在不同的岩浆弧,

这些元素的富集程度存在重要差别. 此外, 尽管弧岩浆

总体亏损HFSE, 但这些元素含量在弧岩浆中变化很

大, 甚至可以形成富Nb玄武岩和具有OIB微量元素特

征的玄武岩. 弧岩浆微量元素含量和特征的变化表明

板片释放的流体并非都是超临界流体, 或者超临界流

体的元素迁移能力随物理化学条件不同有所变化. 由
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此提出了一个重要的科学问题: 什么是超临界流体元

素迁移能力的关键控制因素? 除了变价元素的迁移与

氧逸度密切相关, 影响大部分微量元素如LILE、REE
和HFSE随流体迁移的因素是温度、压力和流体化学

(包括溶质含量、组成和挥发性组分F、Cl等). 俯冲板

片脱水形成残留矿物+流体共存体系, 因而流体的组

成和微量元素含量被残留矿物缓冲. 大部分微量元素

没有自己的独立矿物, 它们在流体中的含量实际由残

留缓冲矿物与流体之间的分配系数控制; Ti、Zr和P是
例外, 在榴辉岩中常形成独立副矿物金红石、锆石和

磷灰石, 高度浓集HFSE和REE, 因而HFSE的迁移主要

由金红石和锆石等在流体中的溶解度控制, 磷灰石对

LREE也有一定的控制作用, HREE则主要由石榴子石

控制. 因此, 研究温度、压力和流体化学对流体/矿物

微量元素分配系数以及对副矿物在流体中溶解度的影

响是揭示超临界流体元素迁移关键控制因素的核心

内容.
由于流体及超临界流体淬火困难, 研究难度很大,

高压下矿物-流体共存体系的流体组成和元素分配的

实验研究目前仍十分有限. Kessel等(2005b)利用流体

冻结技术(高压实验-金刚石圈闭流体-保压淬火冷冻-
产物分析)测定了4.0和6.0GPa压力条件下榴辉岩-H2O
体系富水流体、超临界流体和含水熔体与残留固相之

间微量元素(包括LILE、HFSE和REE)分配系数. 其

4 . 0GPa实验中被冻结的液体被解释为富水流体

(700~900℃)或含水熔体(1000℃), 而6.0GPa实验中被

冻结的液体被解释为超临界流体(800~1200℃). 结果

表明: (1) 微量元素在富水流体/固体之间的分配系数

(Dfluid/solid)与他们在超临界流体/固体之间的分配系数

(Dscf/solid)模式无明显的区别, 但在一个相同的温度, 几
乎所有微量元素在6.0GPa的Dscf/sol id比在4.0GPa的
Dfluid/solid要高, 指示超临界流体比富水流体具有较高的

元素溶解能力(图2). (2) Nb、Ta、Ti、Zr、Hf的Dfluid/solid

和Dscf/solid高度变化, 由金红石和锆石的溶解及元素分

配控制. (3) 无论是4.0GPa的富水流体还是6.0GPa的超

临界流体, 微量元素的Dfluid/solid和Dscf/solid均随温度增加

而增加, 似乎指示温度对元素分配的影响最重要. 然

而, 温度和压力的增加会导致流体溶质含量增加和流

体组成发生重要变化, 因此这一结果可能不是温度的

单独作用. 为避免在复杂岩石组成体系实验温度和压
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图 2 榴辉岩-H2O体系微量元素在富水流体、含水熔体和超临界流体与残留固相之间的分配系数
指示超临界流体的元素分配系数接近含水熔体, 但明显高于富水流体. 引自Ni等(2017), 该图数据来源于Kessel等(2005a)
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力变化导致流体溶质含量和成分变化, 采用溶质含量

高的单个副矿物-超临界流体体系能研究温度、压力

和流体化学等单个变量对副矿物溶解度的作用和影

响. Hayden和Manning(2011)、Chen等(2018)在溶质含

量大于40~50wt%的体系开展了金红石-超临界流体实

验, 采用淬火法和质量平衡计算, 他们分别研究了金红

石(TiO2)在NaAlS3O8-H2O体系和SiO2-H2O体系超临界

流体中的溶解度. 结果表明TiO2在这些超临界流体中

的溶解度随压力增大而减小, 随温度和溶质含量增加

而增加. 我们综合金红石饱和条件下TiO2在纯水流

体、富水流体、超临界流体和含水熔体中溶解度文献

数据(图3), 发现在流体性质和组成相对固定时, 温度

导致TiO2溶解度的变化只有一个数量级左右, 而从纯

水流体、富水流体、超临界流体和含水熔体, TiO2溶

解度从~10ppm增加到超过10000ppm(1ppm=1mg/L),
超过三个数量级变化, 表明熔流性质和化学(溶质含量

和组成)是控制TiO2溶解度的关键制约因素. 关于温

度、压力和流体化学单个变量对流体和超临界流体元

素迁移的影响研究, 除了Ti有系统的成果, 其他的元素

研究还很稀少. 为了阐明流体和超临界流体元素迁移

的关键制约因素, 调查流体化学/压力/温度单个变量

对LILE、HFSE和成矿元素溶解和分配的影响, 是未

来值得加强的研究方向.

3 地幔楔部分熔融过程中的元素分配行为

近十余年来第一排过渡族元素(FRTEs)Sc、Ti、
V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn在研究地幔岩浆

源区岩性和地幔氧逸度方面已引起广泛关注. 不同于

LILE在地幔矿物中高度不相容特征, 这些过渡族元素

在地幔部分熔融过程中从相容到不相容, 价态不变的

元素如Sc、Ti、Co、Ni、Zn分配主要取决于残留矿

物组合和温度, 价态变化的元素如V、Fe分配除了受

控于矿物组合和温度外, 也是氧逸度的函数. 因此,
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图 3 TiO2在纯水流体、富水流体、超临界流体和含水熔体中的溶解度
指示流体性质和组成固定时, 温度导致TiO2溶解度的变化接近一个数量级, 而从纯水流体、富水流体、超临界流体和含水熔体, TiO2溶解度

从~10ppm增加到超过10000ppm, 变化超过三个数量级, 表明熔流性质和化学(包括溶质含量和组成)是控制TiO2溶解度的关键制约因素. 从

Chen等(2018)收集的资料作图
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FRTEs的分配行为对示踪地幔楔岩性不均匀性和氧逸

度有重要应用价值.

3.1 第一排过渡族元素分配行为与地幔楔不均一
性

二价过渡族元素如Mn、Fe、Co、Ni、Zn在地幔

熔融过程中的分配和分异行为是矿物组合和温度敏感

的(Le Roux等, 2011; Davis等, 2013). 地幔熔融过程中,
这些元素在橄榄石与熔体之间的分配系数总是大于辉

石与熔体之间的分配系数;因此,对于起源于以橄榄岩

作为残留体与起源于辉石岩为主作为残留体的地幔熔

体, 这些元素的丰度和元素比值会有所差别. 利用这些

元素对橄榄石、斜方辉石和单斜辉石分配系数的差异

所引起的元素丰度和比值变化对限定OIB和MORB源
区的矿物(岩性)不均一性有重要应用. Humayun等
(2004)报道MORB, 夏威夷玄武岩及冰岛玄武岩的高

精度Fe/Mn比值, 揭示夏威夷玄武岩的Fe/Mn>65, 而

MORB和冰岛玄武岩的Fe/Mn<62; 他们因此推测夏威

夷玄武岩的高Fe/Mn比值指示其源区由于与地核相互

作用富集Fe, 或者其源区可能涉及循环的洋壳. Sobo-
lev等(2005, 2007)进一步推论高Fe/Mn的OIB熔岩的源

区涉及循环洋壳, 他们的研究显示很多板内玄武岩的

橄榄石斑晶中过渡族元素丰度和比率(Ni、Fe/Mn、
Ni/Co)与MORB中的橄榄石有明显的差别, 并指出板

内玄武岩橄榄石斑晶的这些过渡族元素特征指示源区

不是橄榄岩而更可能是辉石岩, 因为橄榄石/熔体的Ni
和Fe分配系数明显高于辉石/熔体, 因此辉石为主要残

留相时, 共存的熔体必定相对富Fe和Ni. Le Roux等
(2010, 2011)利用Fe、Mn、Co、Ni、Zn对橄榄石和辉

石分配有不同敏感度来判断OIB源区, 她们发现OIB的
Zn/Fe比MORB中的Zn/Fe有更大的变化范围, 并建议

OIB的高Zn/Fe比值要求其源区富辉石或辉石岩; 她们

开展的元素分配实验论证残留的单斜辉石能够分异

Zn/Fe比值, 但橄榄石和斜方辉石不能分异Zn/Fe比值

(也即橄榄石和斜方辉石与熔体之间的Zn/Fe分配系数

比值接近于1.0, 而单斜辉石与熔体之间的Zn/Fe分配

系数比值明显小于1.0). Davis等(2013)补充Le Roux等
(2011)的实验工作, 论证Fe/Mn和Co/Fe是判断地幔岩

浆源区岩性不均一的最好指示.
在俯冲带, 板片得出的熔体和超临界流体对地幔

楔的交代作用可能导致地幔楔岩性不均一. 地幔楔熔

融是含水熔融, 原始弧岩浆比MORB的产生温度大约

平均低100℃(Wang等, 2019), 而且温度可能对元素分

配有重要影响. 因此, 获得地幔楔熔融条件下第一排过

渡族元素的分配系数对限定弧岩浆源区的矿物比率不

均一性及地幔楔交代过程有重要意义, 这方面的实验

研究还很少. 俯冲带条件下, 系统测定地幔楔部分熔

融过程中矿物(橄榄石、斜方辉石、单斜辉石、尖晶

石、石榴子石)/熔体FRTEs的分配系数, 将对于判断弧

玄武岩源区岩性不均一性具有重要意义.

3.2 变价元素分配行为与地幔楔氧逸度

氧逸度控制地幔熔融、岩浆演化和火山喷发过程

中变价元素的物种和行为, 因此氧逸度对于壳幔分异

和岩浆演化、成矿元素迁移和富集乃至大气圈的形成

和演化均起着重要作用. 地幔的相对氧逸度随深度增

加而降低, 但上地幔顶部氧逸度是否随构造背景的不

同而变化仍然是一个不解之谜. 俯冲带和洋中脊是地

球上两个最大的地幔岩浆喷发带, 弧岩浆比MORB更
为氧化, 但这种氧化特征反映地幔楔由于俯冲输入变

得更氧化, 还是由于岩浆结晶分异导致氧逸度增加是

激烈争论的. 目前, 不同的地幔氧逸度估计方法结果

冲突. 基于地幔捕掳体和玄武岩中Fe3+↔Fe2+矿物平衡

[6Fe2SiO4(橄榄石)+O2=3Fe2Si2O6(斜方辉石)+2Fe3O4

(尖晶石)](Ballhaus等, 1994; Parkinson和Arculus, 1999;
Evans等, 2012)以及基于玄武质玻璃和橄榄石中熔融

包裹体的Fe3+/FeT比率(Kelley和Cottrell, 2009; Kelley
等, 2010)研究结果, 弧幔相对于洋中脊地幔是更氧化

的, 并认为弧岩浆地幔源区由于受俯冲板片熔流体的

交代而变得相对氧化.
与此形成对照, 弧岩浆和MORB的过渡族元素V/

Sc、Zn/Fe以及Cu系统研究(Lee等, 2005, 2010, 2012)
表明弧下地幔与洋中脊地幔的氧逸度是相似的. V和
Fe是变价元素, 他们的矿物/熔体分配行为是氧逸度敏

感的; Cu虽然主要为+1价, 大部分地质情况下不变价,
但Cu是亲硫元素, 其分配行为由硫化物控制, 而硫化

物的稳定性和硫在岩浆中的溶解度是氧逸度敏感的.
因此,利用V/Sc、Zn/Fe以及Cu系统示踪地幔岩浆及其

源区的氧逸度可能有着重要的应用 . Lee等(2005,
2010, 2012)得出弧下地幔和洋中脊地幔有相似氧逸度

这个结论主要依据是原生的弧玄武岩和MORB有着非

常相似的V/Sc、Zn/Fe以及Cu丰度. 他们强调V和Sc是
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橄榄石不相容元素, 橄榄石对Zn和Fe的分异也十分有

限, 因此, 早期橄榄石结晶分异并不导致岩浆V/Sc和
Zn/Fe比率变化, 也即V/Sc和Zn/Fe比率能很好地记录

相对原生的地幔岩浆及它们的源区氧逸度. 此外, Lee
等(2012)基于他们收集的原生弧岩浆和MORB有着相

似的Cu丰度认为弧下地幔和洋中脊地幔部分熔融过

程中都是硫化物饱和的, 因此可能提供二者氧逸度相

似的依据. 与Lee等(2005)结果不同, 最近的资料(Stol-
per和Bucholz, 2019)表明弧玄武岩的V/Sc比值随年龄

减小而增加, 年轻(<400~800Ma)的弧岩浆和弧幔更加

氧化.
Cu是一个重要的成矿元素和地球化学示踪元素.

准确的分配系数是正确理解Cu地球化学行为的关键.
然而, 前人的地幔矿物与熔体之间Cu分配系数存在严

重问题, 例如以前的火山岩斑晶/基质法和常规实验技

术测定的硅酸盐矿物/熔体Cu分配系数大部分是错误

的, 使得定量理解岩浆过程中Cu的行为具有高度的不

确定性. 最近Liu等(2014)发展新的实验技术系统测定

了Cu在地幔矿物(橄榄石、斜方辉石、单斜辉石、尖

晶石)/熔体之间Cu分配系数, 他们发现Cu在橄榄石、

斜方辉石、单斜辉石中是高度不相容的, 并且Cu的分

配系数随氧逸度增加而轻微增加. 在相对还原条件下

(<FMQ+2)地幔熔融过程中Cu的总体分配系数(残留矿

物/熔体)为0.05, 而在氧化条件下(>FMQ+2)地幔熔融

过程中Cu的总体分配系数为0.12. 利用这些总体分配

系数进行地幔熔融计算, 结果表明MORB的Cu含量不

能由还原条件下的无硫化物地幔矿物组合的分配系数

解释, 要求硫化物(具有高Cu分配系数)存在抬高Cu总
体分配系数才能解释, 因此, MORB形成于残留硫化

物存在的低氧逸度 ( fO2)条件 ; 计算结果也表明 ,
30~40%弧玄武岩Cu含量可以由氧化条件下的分配系

数解释, 不能排除这些弧玄武岩形成于硫化物缺失的

高fO2(>FMQ+2)条件, 因此弧下地幔氧逸度可能是高

度变化的.
地幔熔融过程中, 大部分微量元素的分配系数是

温度、压力和残留矿物组合和组成的函数. 最近Wang
等(2019)的实验结果表明, V在地幔矿物(橄榄石、斜

方辉石、单斜辉石、尖晶石)与玄武质熔体之间的分

配系数不仅敏感于氧逸度, 而且温度也有重要的影响.
俯冲带地幔楔和洋中脊之下地幔熔融条件的一个重要

差别是温度(地幔楔熔融温度比洋中脊总体低~100℃),

假如温度对V、Sc、Zn、Fe分配有不同的影响, 那么

V/Sc和Zn/Fe比率不能作为氧逸度指标, 除非对这些元

素的分配系数进行了温度、压力等校正. 目前已出版

的真正对应于弧幔熔融条件的V和Zn分配系数仍然很

少(Wang等, 2019). 因此, 要使用V/Sc和Zn/Fe限定地幔

楔氧逸度, 仍然要求弧幔熔融条件下准确的矿物/熔体

分配系数, 这是今后努力的方向.

4 元素分配(Nb/Ta和Dy/Yb)特异性与弧岩
浆演化示踪

安山质的大陆壳主要形成于俯冲带, 被认为是弧

岩浆演化的结果(Rudnick和Fountain, 1995). 中酸性岩

浆主要起源于弧岩浆在下地壳岩浆的分异演化(Annen
等, 2006), 并且岩浆演化具有铁亏损, 也即钙碱演化特

点(Zimmer等, 2010). 尽管地幔楔熔融和不断的熔体抽

取和岩浆排灌导致俯冲带岩浆混合现象常见, 但玄武-
安山-英安-流纹岩Zr和P变化趋势指示弧岩浆演化由

结晶分异主宰(Lee和Bachmann, 2014). 早期的研究认

为, 俯冲带岩浆由于富水, 斜长石不是早期结晶分异

相, 磁铁矿结晶分异和少量斜长石结晶分异导致Fe亏
损和钙碱演化倾向(Sisson和Grove, 1993). 最近Tang等
(2018, 2019)基于弧岩浆Fe亏损但又相对MORB更氧

化的特点, 指出磁铁矿不是弧岩浆Fe亏损的原因, 因

为磁铁矿虽可导致Fe亏损, 但同时会导致岩浆更还原.
他们基于亚利桑那厚地壳区下地壳石榴子石辉石岩捕

掳体(堆晶岩)研究, 认为富Fe并且低Fe3+/FeT的石榴子

石结晶分异是导致弧岩浆Fe亏损和Fe3+/FeT升高(更氧

化)的根本原因. 然而角闪石结晶分异也能导致Fe亏
损, 角闪石在产生中酸性的弧岩浆过程中扮演的作用

也引起了重要关注(Davidson等, 2007; Li等, 2017).
弧岩浆演化产生中酸性岩浆过程中角闪石和石榴

子石结晶分异哪个更重要可以通过这两个矿物的元素

分配特异性进行示踪. 稀土元素Dy/Yb在石榴子石和

角闪石中的分配行为是绝然不同的, 石榴子石具有低

Dy/Yb, 而角闪石具有高Dy/Yb特点(图4a), 因此, 石榴

子石为主的结晶分异将导致岩浆Dy/Yb升高, 而角闪

石为主的结晶分异将导致岩浆Dy/Yb减小. Davidson
等(2007)收集的资料显示弧岩浆的Dy/Yb总体上随着

SiO2增加而减小, 指示角闪石在弧岩浆演化过程中的

重要性. Tang等(2018)使用MgO=4±1%的全球弧岩浆
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绘制[Dy/Yb]N-FeOT/MgO图, 结果显示[Dy/Yb]N随FeO

T/MgO减小而增大(反过来是[Dy/Yb]N随FeOT/MgO增
大而减小), 他们解释这是石榴子石结晶分异的结果.
然而, 几乎所有铁镁质硅酸盐矿物的Mg分配系数总是

大于Fe分配系数, 从而铁镁质矿物的结晶分异将导致

岩浆FeOT/MgO增大. 也就是说岩浆结晶分异不是导

致FeOT/MgO减小, 而是导致FeOT/MgO增大. 因此, 假
如[Dy/Yb]N随FeOT/MgO增大而减小是岩浆结晶分异

的结果, 那么这恰恰指示角闪石的结晶分异作用.
另一个用来示踪弧岩浆演化和大陆壳形成的是金

红石和角闪石Nb/Ta分配的特异性. 金红石具有低Nb/
Ta分配比率, 而角闪石具有高Nb/Ta分配比率(图4b),
因此, 金红石结晶分异将导致岩浆Nb/Ta升高, 而角闪

石结晶分异将导致岩浆Nb/Ta减小. Li等(2017)的实验

结果显示, 在岩浆水含量小于6~8%的情况下, 角闪石/
熔体Nb/Ta分配大于1.0, 将导致岩浆的Nb/Ta减小; 他

们结合玄武岩-H2O体系相关系, 即在中下地壳压力范

围, 角闪石是玄武岩-H2O体系的主要结晶相, 争论角

闪石±黑云母分异可解释大陆壳低Nb/Ta特征. 但Tang
等(2019)发现亚利桑那石榴子石辉石岩堆晶岩中金红

石和钛铁矿具有高Nb/Ta特点, 并认为含金红石的弧榴

辉岩堆晶是导致大陆壳低Nb/Ta的根本原因. 他们使用

SiO2=70±1%的全球弧岩浆绘制[Dy/Yb]N-Nb/Ta图, 显

示Nb/Ta随[Dy/Yb]N增加而减小, 并解释这是含金红石

的弧榴辉岩堆晶分异的的结果. 然而, 弧岩浆演化到

70%SiO2时, 黑云母和锆石结晶分异是重要的, 角闪石

+黑云母(高Nb/Ta分配)结晶分异可解释岩浆低Nb/Ta,
而锆石(低Dy/Yb分配)结晶分异可解释岩浆高Dy/Yb
特征.

关于弧岩浆的具体过程, 还有几个关键问题没有

解决: (1) 弧岩浆Fe亏损和钙碱演化倾向由角闪石或

石榴子石控制应当具体弧具体分析. (2) 厘清弧岩浆

Fe亏损与Dy/Yb(地壳厚度)之间的本质联系; 地壳厚度

既影响地幔部分熔融的残留矿物组合和初始岩浆Dy/
Yb, 也影响壳内岩浆分异矿物组合和被分异的岩浆

Dy/Yb. (3) 下地壳堆晶金红石高Nb/Ta比值的深层含

义是什么? 岩浆造山过程经历了从薄地壳到厚地壳过

程, 正如洋壳俯冲从角闪岩相向榴辉岩相转变一样, 厚
地壳区下地壳含金红石的石榴子石辉石岩是否也是富

角闪石堆晶岩变质的结果? 假如可能, 则下地壳堆晶

金红石高Nb/Ta比值完全有可能继承原角闪石高Nb/Ta
特点. (4) 厘清弧岩浆结晶演化导致Fe亏损与氧逸度升

高的本质联系. 开展弧岩浆结晶过程中铁镁质矿物(石
榴子石、角闪石、单斜辉石)与熔体之间Fe3+和Fe2+分
配实验, 理解弧岩浆Fe亏损是否同时导致Fe3+/Fe2+升
高, 这对理解弧岩浆氧化的特征是岩浆分异的结果,
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图 4 角闪石/熔体和石榴子石/熔体稀土元素分配系数(a)和角闪石、黑云母、金红石和石榴子石与中酸性熔体之间Nb和Ta
分配系数(b)

(a) 指示角闪石具有高Dy/Yb, 而石榴子石具有低Dy/Yb分配特点; 据Shimizu等(2017)和Suzuki等(2012). (b) 指示角闪石和黑云母具有高的Nb/
Ta, 而金红石具有低的Nb/Ta分配特点; 资料来源于Li等(2017)
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还是弧岩浆源区地幔楔更氧化有重要帮助.

5 硫和亲铜元素行为与斑岩成矿

硫是重要的成矿元素络合剂, 亲硫元素包括Cu、
Mo、Ag、Au、Pt族元素和一些过渡族元素(Fe、
Co、Ni)等, 这些元素也称为亲铜元素.在壳幔系统,硫
和亲铜元素总是相随相伴; Cu、Mo、Au是俯冲带和

碰撞带最为令人瞩目的成矿元素, 这些元素在俯冲带

形成斑岩型矿床, 在全球资源量的占比是Cu>70%,
Mo>50%, Au~20%, 并且千万吨级的斑岩矿床含S可
超过10亿吨; 因此斑岩矿床是地球表层最大的S、Cu
异常. 地幔部分熔融导致硫化物溶解形成含S和亲铜

元素的铁镁质岩浆; 在贫水条件下铁镁质岩浆分异形

成的硫化物富集亲铜元素形成含硫化物堆晶或岩浆硫

化物矿床, 在富水条件下铁镁质岩浆演化形成中酸性

岩浆, 最后流体出溶毁坏硫化物, 形成含矿流体和斑

岩矿床; 火山喷发排放大量富硫的挥发分, 导致短期

火山冬天和长期气候变化. 这些过程涉及硅酸盐矿物/
硫化物/岩浆熔体/流体之间元素分配, 控制S和亲铜元

素在各相中的分配行为. 因此, 厘清S和亲铜元素在岩

浆-热液体系的分配行为对理解岩浆硫化物矿床和斑

岩矿床形成乃至气候变化等具有重要意义.
就斑岩Cu-Au矿床成矿而言, 无论是岛弧和大陆

边缘成矿模式(如Heinrich等, 2004), 还是碰撞带成矿

模式(Hou等, 2015), 均涉及岩浆演化或下地壳部分熔

融形成富水中酸性岩浆及岩浆房流体出溶, 成矿过程

中金属富集涉及矿物(硅酸盐矿物、硫化物)/熔体/流
体Cu、Mo、Au等分配行为. Liu等(2014, 2015, 2018)
系统测定的硅酸盐矿物(橄榄石、斜方辉石、单斜辉

石、石榴子石、角闪石、斜长石、铁钛氧化物)与铁

镁-中酸性熔体之间Cu分配系数(图5), 解决了Cu在硅

酸盐矿物中相容与不相容争论. Cu在铁镁矿物中为高

度不相容, 其分配系数总体小于0.1, 对影响因素如温

度、压力和体系组成不敏感, 只有fO2有微弱影响; Cu
在铁钛氧化物中为中度不相容到相容(0.5~2.0). Au在
铁镁矿物、铁钛氧化物/熔体分配系数仍然缺乏(含量

低, 难于测定), 但估计<0.01(Müller和Groves, 2016). 关
于硫化物/岩浆熔体之间Cu、Au分配系数已有大量研

究, 天然样品和实验结果表明从小于100到大于10000
(Rajamani和Naldrett, 1978; Ripley等, 2002; Li和Audé-

tat, 2012, 2013; Kiseeva和Wood, 2013, 2015; Zajacz等,
2013; Mungall和Brenan, 2014; Li和Audétat, 2015; Li等,
2019). 硫化物/岩浆熔体之间Cu、Au分配系数影响因

素复杂, 硫化物性质(固体硫化物或液态硫化物)、熔

体组成、温度、氧逸度、硫逸度均有重要影响. 关于

流体/岩浆熔体之间Cu、Mo、Au分配系数, Cu的分配

行为对流体化学很敏感, 实验的结果(Candela和Hol-
land, 1984)表明, Cu分配系数随流体[Cl]增加而增大,
流体Cl含量高时Dfluid/melt>100; 而Au的分配行为对流

体化学不敏感, 在含硫与不含硫的体系其分配系数不

随流体成分变化(Dfluid/melt=15~30, Simon等, 2006). 最

近Audétat(2019)对天然石英样品熔体-流体包裹体实

测结果表明, Cu的Dfluid/melt=50~80, Mo的Dfluid/melt=~20.
综上所述, 硫化物和流体控制Cu、Au等亲铜元素

行为, 因此硫化物稳定性和流体出溶相对硫化物结晶

的时机以及流体/硫化物质量比率和流体/硫化物Cu、
Au分配系数对理解Cu、Au在岩浆-热液过程中的富集

行为尤为重要. 在硫化物和流体均过饱和的条件下, 硫
化物与流体就像拔河或扳手腕一样, 争夺Cu、Au等亲
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图 5 Cu在橄榄石、斜方辉石、单斜辉石、石榴子石、角
闪石、斜长石、Fe-Ti氧化物与铁镁质-中酸性熔体(科马提

岩-英安岩)之间的分配系数
指示Cu在铁镁矿物中是高度不相容的(分配系数总体小于0.2), 在

Fe-Ti氧化物中为中度不相容到相容(分配系数0.2~2.0). 引自Liu等
(2015)
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铜元素. 岩浆过程是导致形成硫化物堆晶或岩浆硫化

物矿床, 还是导致形成岩浆-热液矿床(斑岩矿床)取决

于哪方胜出. 在裂谷和地幔柱背景, 岩浆相对贫水并

且低fO2, 硫化物胜出, 硫化物因密度高而下沉形成硫

化物堆晶或岩浆硫化物矿床;在俯冲和碰撞背景,岩浆

富水并且高fO2, 流体胜出, 流体毁坏和抑制硫化物结

晶, 流体(+岩浆)因密度低而上浮形成岩浆-热液矿床

(斑岩矿床). 流体胜出的关键控制因素包括(斑岩矿床

形成关键控制因素的几个观点): (1) 岩浆熔体具有高

氧逸度, 硫化物(S2−)不能稳定, 岩浆熔体中硫呈S6+, 最
后出溶成矿流体(Sun等, 2011; Lee和Tang, 2020). (2)
岩浆早期结晶富含亲铜元素的硫化物, 岩浆进一步结

晶或减压导致流体出溶, 硫化物被流体溶解和毁坏,
形成富含S和Cu的成矿流体(Wilkinson, 2013; Richards
等, 2015). (3) 斑岩矿床下部有一个大岩浆房源源不断

地提供成矿流体, 岩浆Cu含量无需高度富集, 岩浆房

提供大量流体并且有流体汇聚通道和高效沉淀机制

(Heinrich等, 2004; Audétat, 2010, 2019; Audétat和
Pettke, 2003). 前一个观点强调氧逸度重要性, 后两个

观点强调流体重要性, 氧逸度促进硫化物溶解, 但不是

关键的因素.
关于俯冲带和碰撞带斑岩矿床的形成还有几个重

要问题没有解决: (1) 构造触发与成矿短期爆发(Cooke
等, 2005); (2) 矿床形成与地壳厚度本质联系(Lee和
Tang, 2020); (3) 矿体之下的浅部岩浆房能否供应10亿
吨级S(Audétat和Li, 2017); (4) 流体出溶深度及时机问

题(Cu、Au如何从深部迁移到浅部)(Matjuschkin等,
2016); (5) Cu/Au分异与独立成矿问题(Cooke, 2005).
存在上述问题, 主要由于以往大部分实验研究者只关

注成矿发生场地(<5km)的成矿过程和机制研究, 深部

岩浆过程特别是下地壳岩浆-热液过程的研究几乎是

空白. 中酸性岩浆主要起源于下地壳铁镁质岩浆分异

(Annen等, 2006), 原始弧岩浆含2~6wt%的H2O(Plank
等, 2013), 产生中酸性岩浆要求>70%的结晶分异(Far-
ner和Lee, 2017). 成矿是小概率事件(1000个勘探目标

仅有一个有经济价值), 普遍认为岩浆高水含量对成矿

是有利的因素. 尽管下地壳压力H2O溶解度可能高达

15~20wt%, 但原始岩浆6wt%H2O经历70%的结晶分异

完全有可能演化出含H2O高达30%的中酸性岩浆, 因

此, 下地壳条件下中酸性岩浆完全有可能发生流体出

溶. 下地壳岩浆流体出溶以及流体/熔体和流体/硫化

物分配可能是定量理解Cu、Au如何从深部迁移到浅

部成矿及Cu/Au分异的关键所在. 未来岩浆-热液Cu、
Au成矿机制实验研究, 也即矿物-熔体-流体体系S和
Cu、Au行为研究应当从浅部岩浆-热液体系转向深部

岩浆-热液体系.

6 结语

本文总结和剖析了冲板片脱水产生的流体性质和

元素迁移、地幔楔熔融过程中第一排过渡族元素行

为、弧岩浆演化过程中元素分配特异性示踪以及弧岩

浆演化到中酸性岩浆时流体出溶过程中亲铜元素行为

与斑岩成矿等研究进展和存在问题, 得到如下结论:
(1) 超临界流体的元素迁移能力研究对认识俯冲

带元素迁移, 特别是对传统认为的流体不运移元素的

迁移有重要意义; 加强超临界流体研究可能为俯冲带

元素迁移机制和物质循环过程提供新的视角和认识.
(2) 第一排过渡族元素的分配行为对限定地幔楔

岩性不均一性和氧逸度有重要意义, 该方面的实验研

究还很少, 有待加强.
(3) 弧岩浆钙碱演化(Fe亏损)倾向的具体过程及

其与氧逸度变化的关系仍然是一个争论的问题, 角闪

石、金红石和石榴子石元素分配(Dy/Yb、Nb/Ta和
Fe3+/Fe2+)的特异性示踪是一个重要途径.

(4) 弧岩浆在下地壳岩浆房演化-流体出溶以及

Cu、Au流体/熔体和流体/硫化物分配是理解Cu、Au
从深部迁移到浅部成矿的关键, 未来应增强相关的

研究.
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