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摘要 花岗岩有关稀有金属矿床的形成，通常认为需要稀有金属在源-运-聚过程均发生富集，但在这些过程中金属的 

富集程度及其主导机制尚缺乏系统总结。锆石作为记录地质年代和成岩成矿物理化学条件（如温度、氧逸度、挥发分及 

金属含量等）的重要矿物，可应用于约束稀有金属等在岩浆-热液过程中的行为。得益于近年来激光剥蚀等离子体质谱、 

二次离子质谱、聚焦离子束-透射电镜分析及聚焦离子束-原子探针层析成像等原位微区分析技术的迅速发展，锆石的 

结构、组分及同位素等信息得以精确解析，极大地推动了其在花岗岩有关稀有金属成矿作用领域的应用。为此，本文 

系统总结了利用锆石约束稀有金属富集成矿方面的最新进展，重点阐述了锆石在限定岩浆源区性质与部分熔融过程、 

约束岩浆-热液演化过程、揭示金属富集成矿机理以及评价岩浆成矿潜力等方面取得的新认识。同时，本文也梳理了该 

领域研究中存在的主要问题与挑战，并在此基础上对未来的应用研究提出展望。 
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1 引言  

稀有金属（包括钨、锡、铌、钽、锂、铍、铷、铯、 

锆、铪等）具有高强度、高密度、耐腐蚀、耐高温、光电 

磁性能优良等特性，不仅被广泛应用于传统、成熟的重 

工业领域，在航空航天、高端制造和光电材料等尖端行 

业也有不可替代的重要用途，其安全供应存在较高风险， 

已被多个国家或地区列为关键矿产（王安建等，2019；侯 

增谦等，2020）。对于我国来说，尽管钨锡等稀有金属是 

优势矿种，但近年来的保有储量快速下降；因此，系统 

梳理稀有金属富集成矿机制及成矿规律研究进展，对于 

支撑勘查增储、保障国家资源安全具有重要意义。大量 

研究表明，稀有金属成矿与岩浆作用密切相关，且通常 

需要多阶段的金属富集：早期普遍要求岩浆源区发生金 

属预富集（Romer等，2022），岩浆演化及流体出溶过程中 

金属进一步富集（陈骏等，2008；Hulsbosch等，2016；Si
mons等，2017；Wu等，2017；Schmidt等，2020），最终 

通过裂隙充填或水-岩相互作用在小范围沉淀、富集进而 

成矿（Lecumberri-Sanchez等，2017；Meyer等，2025）。 

因此，查明稀有金属矿产成因机制的关键在于重塑稀有 

金属元素的源-运-聚过程。 

稀有金属成矿作用研究主要依赖于矿床地质特征解 

析、全岩地球化学分析以及少量造岩矿物（如长石、云 

母）的成分研究。然而，这些传统方法难以精细构建成矿 

岩浆演化及金属富集的完整过程。全岩地球化学数据反 

映的是岩石的平均成分，不仅容易受到后期热液蚀变的 

叠加改造，更重要的是，它无法揭示岩浆在分异演化过 

程中（如结晶分异、流体出溶等）经历的复杂物理化学变 

化的细节信息。造岩矿物（如长石、云母）虽然能提供部 

分演化信息，但其成分极易受到后续流体活动的扰动和 

改造。因此，亟需发展能够更直接、更精细地记录岩浆- 
热液系统演化过程中关键物理化学参数（如温度、氧逸 

度、熔体/流体组成）动态变化，并能灵敏指示稀有金属 

富集状态的勘查方法和指标体系。 

锆石（ZrSiO 4）是地壳中最常见的副矿物之一，除超 

基性岩浆外，几乎所有的岩浆均可结晶锆石（Corfu等， 
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2003）。锆石同样是岩浆中最早结晶的矿物之一（Belou
sova等，2006；Breiter等，2014），且在一些长时间演化 

的岩浆系统中（如稀有金属矿床相关岩浆），锆石结晶可 

以贯穿岩浆演化过程（Troch等，2018；Lu等，2022； 

Yang等，2025）。由于锆石颗粒相对较细，在晶体-熔体 

分离过程中早期结晶的锆石极易被裹挟进入晚期熔体， 

导致晚期岩浆中常包含不同阶段结晶的锆石（Deering等， 

2016）。此外，热液流体可以改造锆石，同时亦可结晶 

出锆石，从而记录热液活动信息（Geisler等，2003； 

Geisler等，2007；Schaltegger，2007；Erdmann等， 

2013）。锆石是最重要的定年矿物之一，其成分不仅蕴 

含岩浆源区信息，还能记录其结晶时熔体或流体的物理 

状态（如温度、压力）和化学组成（李华伟和杨志明， 

2023）。因此，通过对不同阶段结晶的锆石进行原位微 

区组分分析，能够有效约束岩浆源区特征并追溯岩浆-热 

液演化过程中物理状态和化学组成的变化。尤为关键的 

是，锆石本身就是稀有金属锆和铪的主要赋存矿物，且 

常与富集锂、铍、铷、铯、铌、钽等元素的其他稀有金 

属矿物共生（Wu等，2024）。因此，锆石的成分特征可 

为精细刻画稀有金属元素在岩浆-热液系统中的迁移富集 

过程提供有效约束。 

近年来随着原位分析技术的发展，利用锆石主微量 

元素、同位素等矿物化学特征约束稀有金属矿床精细形 

成过程（如岩浆源区性质、部分熔融温度、岩浆-热液演 

化过程、稀有金属富集过程等）的研究大量涌现。本文在 

归纳前人已有研究资料的基础上，对锆石矿物化学在稀 

有金属成矿作用领域的应用进展进行了系统综述和梳理， 

并总结了存在的主要问题与挑战，最后对未来研究提出 

了展望。 

2 锆石的元素替代机制与组分分带  

锆石作为典型的四方晶系架状硅酸盐矿物，由ZrO 8 

十二面体与SiO 4四面体通过共棱及共角顶的配位方式连 

接形成（Corfu等，2003；Hoskin和Schaltegger，2003）。 

ZrO 8十二面体既可发生Hf 4+-Zr 4+类质同象置换，形成 

(Hf,Zr)SiO 4固溶体系列，Zr 4+也可被U 4+、Th 4+、Ti 4+等四 

价阳离子替代（Hoskin和Schaltegger，2003）。稀土元素 

（REE3+）和Y 3+则可以通过与P 5+发生耦合置换（磷钇矿置 

换）进入锆石晶格：(Y,REE) 3++P 5+=Zr 4++Si 4+（Hanchar等， 

2001；Hoskin和Schaltegger，2003；Hanchar和van Westre
nen，2007）。同时，重稀土元素（HREE 3+）相较于轻稀土 

元素（LREE 3+）离子半径更小，更易以磷钇矿固溶体进入 

锆石晶格，从而使锆石常呈现左倾的稀土元素配分模式 

（Sano等，2002）。锆石中稀有金属元素的替代机制目前 

研究相对较少。Nb 5+和Ta 5+在锆石中的赋存形式现在比较 

认可的方式是：(Nb,Ta) 5 ++Al 3 +=2Zr 4 +或4(Nb,Ta) 5 +  

+  Ⅳ □=4Zr  4 + +S i  4 + （Van  L ich t e rve lde等，2011）。 

Sn 4+（0.81 Å）与Zr 4+（0.84 Å）离子半径接近（Shannon， 

1976），因此可能直接通过空位补偿实现对Zr位置的晶格 

替代（Frondel，1953；Hoskin和Schaltegger，2003）。 

Li +则是可能通过与REE 3+或Y 3+阳离子发生电荷平衡耦合 

置换方式进入锆石晶格（Ushikubo等，2008）。此外，前 

人通过锆石人工合成实验研究表明，在高温高压条件下， 

锆石也可以容纳一定量的氟和氯，其中F −通常以类质同 

象形式替代OH −或O 2−位点，而Cl −因离子半径较大（1.81 Å） 

更可能与流体包裹体共生或形成表面吸附（Tang等， 

2019）。 

当锆石不同部位微量元素含量存在差异时，锆石内 

部结构呈现分带现象。典型的锆石内部分带结构包括振 

荡环带、扇形分带、核（-幔）-边分带等（Hoskin，2000； 

吴元保和郑永飞，2004）。锆石内部分带结构可通过锆石 

的阴极发光（CL）和背散射（BSE）图像观察。CL是反映锆 

石内部结构最清楚，也是锆石内部结构研究中最常用和 

有效的方法，其成像原理是通过电子束激发晶体中缺陷 

或杂质元素产生光子信号（Yang等，1992）。例如，岩浆 

锆石典型的振荡环带在CL图像中表现为明暗交替的韵律 

条带（带宽约1–5 μm），而变质锆石多呈现均匀发光或扇 

形结构，锆石富铀区域则会因放射性衰变导致晶格损伤 

形成暗色斑块（Hanchar和Rudnick，1995；Nasdala等， 

2009）。BSE电子成像技术则可以反映锆石中铪、铀、钍 

等重元素分布（Krinsley和Manley，1989；Paterson等， 

1989）。同时，BSE图像相比CL图像能更加清晰地识别锆 

石内部包裹体、微裂隙、熔蚀坑等现象（周剑雄和陈振 

宇，2007；图1）。因此，将CL和BSE两种图像结合起来 

进行研究，可以更好地揭示锆石的内部结构，从而准确 

反演锆石结晶生长历史。 

锆石的晶体化学特征使其通常具有高的铀、钍含量 

和极低的普通铅含量，这一特征使得锆石非常适合定年 

（Bea，1996；吴元保和郑永飞，2004；Harley和Kelly， 

2007）。在使用CL、BSE等手段查明锆石内部结构基础 

上，通过二次离子质谱（SIMS）或激光剥蚀等离子体质谱 

（LA-ICP-MS）等微区分析技术，可解析锆石内部不同部 

位的年龄信息。同时，锆石可以容纳多种元素的特征使 

得其能够很好地记录岩浆的温度、氧逸度、挥发分、稀 

有金属含量等信息，从而可以通过电子探针（EPMA）、 

SIMS、LA-ICP-MS等微区元素地球化学分析方法约束稀 

有金属成矿相关复杂的岩浆-热液演化过程（Ballard等， 

2002；Ferry和Watson，2007；Cao等，2021）。 
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3 源区及部分熔融过程识别  

3.1 源岩识别  

源岩决定其熔融行为和成矿元素的初始富集，进而 

影响成矿。锆石 176Hf/ 177Hf比值基本代表了锆石结晶时体 

系的铪同位素组成（Cherniak和Watson，2003；吴福元等， 

2007），锆石的铪同位素从而可用来示踪岩浆源区性质， 

特别是可有效识别地壳再造与幔源物质加入等过程（Ame
lin等，1999；Griffin等，2000；Kinny和Maas，2003）。 

地壳物质与地幔物质的氧同位素组成存在差异（Valley， 

2003；Spencer等，2014），锆石的氧同位素组成可以反映 

锆石形成时岩浆的氧同位素特征（Watson和Cherniak， 

1997；Valley，2003）。联合运用Hf-O同位素分析可以有 

效识别稀有金属有关花岗岩的源区（例如，Zheng等， 

2003；Hawkesworth和Kemp，2006；Kemp等，2006， 

2007；Li等，2009；Dai等，2011）。 

钨和锡是不相容元素（Arevalo和McDonough，2008）， 

会在大陆地壳部分熔融、岩浆分异演化等过程中不断富 

集，因此成熟度高的古老地壳通常被认为是钨锡成矿花 

岗岩理想的源区（Liu等，2024）。Romer和Kroner（2016）、 

Romer等（2012，2022）以及Weber等（2023）基于钨锡矿的 

时空分布规律提出形成钨锡矿的源岩应经历过一系列金 

属预富集过程，包括：（1）强烈的化学风化作用形成富钨 

锡物源；（2）富钨锡物源被搬运至大陆边缘形成岩浆源 

区；（3）沉积物经深埋、变质、熔融等过程形成富钨锡岩 

浆。Mao等（2019）进一步总结提出富云母（由黏土矿物变 

质而来）的变泥质岩是钨锡成矿花岗岩的理想源区，因为 

云母类矿物富钨锡且在同等温压条件下变泥质岩发生脱 

水熔融会产生更多熔体。我国华南是世界著名的钨锡成 

矿省，前人对该地区钨锡成矿相关花岗岩中锆石同位素 

的大量研究（Shu等, 2011；Wang等，2017a；Zhang等， 

2017；Yang等，2021）发现锆石普遍具有负的ε Hf(t)值，Hf 
同位素二阶段模式年龄均落入古-中元古代范围，同时锆 

石δ 18O值明显高于地幔值（5‰；Spencer等，2014）。这些 

特征表明，华南钨锡成矿花岗岩主要起源于古老地壳物 

质部分熔融。然而，近年来也有研究者通过对比华南钨 

锡矿花岗岩锆石Hf同位素组成，发现部分成锡花岗岩锆 

石ε Hf(t)值相较成钨花岗岩更高（Yuan等，2019；蒋少涌 

等，2020；马星华等，2025），进而提出成锡花岗岩的形 

成存在地幔物质的贡献。 

锂在碳酸盐岩、火山岩等风化过程中易吸附于蒙脱 

石类黏土矿物（Benson等，2017；温汉捷等，2020），因 

此富含黏土矿物的泥质岩是锂矿床相关花岗岩的有利源 

岩。近期研究表明，锂矿源岩通常经历多阶段地质过程 

（Chen等，2020；Koopmans等，2024；Ling等，2024）： 

（1）俯冲带弧下地幔低程度部分熔融并经历分异演化形成 

富锂长英质火山岩；（2）该火山岩经强烈化学风化沉积为 

富黏土泥质岩；（3）泥质岩经历多阶段深熔作用，即泥质 

岩首先熔融形成花岗质熔体，再熔融形成富锂岩浆，最 

终实现锂约200倍超常富集。钽、铷、铯矿床成因与钨、 

锡、锂矿床相似，成矿岩浆主要源于变泥质岩部分熔融 

（Ballouard等，2016，2020）。铌在与锂、钽等共生时多 

与壳源花岗岩相关；与稀土共生时则多源于幔源岩浆 

（Ballouard等，2016，2020）。例如，我国华南九岭-幕府 

山地区锂铌钽铷铯成矿相关花岗岩锆石ε Hf(t)值较低（−10– 
−5）、Hf同位素二阶段模式年龄较老（古-中元古代）且锆 

石δ 18O值较高（8‰–10‰），指示成矿岩浆的古老地壳熔 

融成因，而我国西南攀西地区铌-稀土矿床成矿正长岩体 

亏损的锆石Hf同位素特征（ε Hf(t)=2–6）和低锆石δ 18O值 

（5‰–6‰）反映成矿岩浆的幔源成因（Zeng和Liu，2022； 

Yin等，2023）。 

综上，稀有金属成矿相关的岩浆岩通常由具有特征 

的锆石Hf-O同位素组成，因此锆石Hf-O同位素可以较为 

有效地识别稀有金属岩浆岩，并将其与其他成矿金属相 

关的岩浆进行区分。基于此，一些学者尝试通过开展大 

比例尺岩浆岩锆石Hf同位素填图确定岩浆源区属性，进 

而圈定可能的找矿远景区。Zhang等（2023）通过对华南地 

区进行系统的锆石Hf同位素填图，识别出三种主要的地 

图 1 CL和BSE图像反映大湖塘成矿花岗岩中锆石内部多阶段的生长结构（修改自Yang等，2025）。（A） CL图像中第二类和第三类锆石因铀含量高， 

发光弱，二者较难区分；（B） BSE图像中第二类锆石较第一类锆石更亮，第三类锆石交代边因存在挥发分而较暗  
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壳类型：（1）新生地壳，由幔源镁铁质岩浆底侵形成，具 

有亏损地幔特征的Hf同位素组成（高ε Hf(t)值）；（2）古老地 

壳，代表长期稳定未经历显著再造的大陆地壳块体，具 

有极低的ε Hf(t)值；（3）再造地壳，由先前的古老或新生地 

壳经重熔再结晶形成，其Hf同位素组成变化范围大，二 

阶段Hf模式年龄显著老于寄主岩体的结晶年龄。研究进 

一步揭示了区域矿床分布与地壳类型的密切关联，斑岩 

型铜金矿床主要产于ε Hf(t)值高的新生地壳域；而钨锡铌 

钽矿床则集中分布于ε Hf(t)值低的再造地壳域（指示其物质 

主要源于古老地壳的再造）。该研究认为，华南中生代大 

规模的地壳再造事件（古老地壳重熔），可能与软流圈上 

涌导致的热扰动有关。 

由上述研究可知，富含黏土矿物的泥质岩是稀有金 

属矿床（尤其是钨、锡、锂、钽、铷、铯矿床）的有利源 

岩。因此，源岩中泥质岩的比例可能会影响稀有金属的 

矿化强度和规模。然而，源区为泥质岩的岩浆岩锆石Hf-O 
同位素组成通常与以其他类型沉积岩或S型花岗岩为源岩 

的岩浆岩相近，仅通过传统的锆石Hf-O同位素方法无法 

准确识别泥质岩源区。近年来，除Hf-O同位素外，锆石 

Li和Si同位素分析方法也被陆续开发，并作为新兴的地球 

化学工具在示踪岩浆源区研究中展现出独特潜力（例如， 

Ushikubo等，2008；Guitreau等，2020；Huang等，2021； 

Liu等，2022）。前人研究表明在高温（>800 ℃）岩浆体系 

中，Li同位素分馏幅度较小（δ 7Li<1‰；Tomascak等， 

1999；Bryant等，2004；Teng等，2004，2006；Bouvier 
等，2012），而表生风化或热液活动中，δ 6Li倾向于优先 

进入黏土矿物，导致岩石δ 7Li值降低。因此，Li同位素能 

够有效识别岩浆源区中富黏土沉积物（例如，Teng等， 

2004；Tomascak，2004；Rudnick和Gao，2014）。例如， 

Jack Hills碎屑锆石（约43亿年）的极低δ 7Li值（最低达 

−10‰）表明其母岩浆可能源于早期强烈风化地壳物质的 

循环，为太古宙已存在大陆风化-沉积循环提供了关键证 

据（Ushikubo等，2008）。Yang等（2018）对南岭地区晚中 

生代水口山铜多金属矿床和西华山钨矿床开展了锆石原 

位Hf-O-Li同位素研究，发现水口山和西华山矿床具有相 

似的锆石Hf-O同位素组成，但后者的锆石Li同位素组成 

明显更轻，指示源区更多泥质岩的加入（图2A）。与Li同 

位素相似，在高温（>800 ℃）岩浆体系中，Si同位素的分 

馏同样较小（δ 30Si~0.1‰；Qin等，2016），而表生风化或 

热液活动中，轻硅同位素（δ 29Si）倾向于优先进入次生矿 

物（如黏土），导致岩石δ 30Si值降低（Opfergelt等，2012； 

Trail等，2018）。因此锆石δ 30Si可有效识别岩浆源区是否 

存在富黏土沉积岩（如泥质岩）。Guitreau等（2022）尝试对 

比了S型、I型等不同类型花岗岩的锆石Si同位素组成，发 

现S型花岗岩的Si同位素组成明显低于其他类型花岗岩 

（图2B）。因此，综合运用锆石Hf-O和Li-Si同位素可以更 

精细地限定岩浆源区中泥质岩的比例，从而能够更好地 

确定岩浆源区性质对稀有金属成矿的控制。未来也可以 

效仿锆石Hf-O同位素填图的方法尝试开展锆石Li-Si同位 

素填图，探索在缩小稀有金属找矿靶区方面的效果。 

除同位素方法外，近期研究表明锆石水含量在判断 

花岗岩类型及岩浆源区等方面显示出一定的潜力。锆石 

虽为名义上的无水矿物，但其晶格缺陷可容纳以羟基形 

式赋存的水（De Hoog等，2014）。凭借其强化学稳定性及 

低温下极低的水扩散速率，锆石能有效保存原生水含量， 

不易受后期次生过程改造（De Hoog等，2014）。基于新开 

发的锆石SIMS水含量测定技术（Xia等，2019），Mo等 

（2023）系统分析了全球不同构造背景下典型I型与S型花 

岗岩的锆石水含量。结果表明，S型花岗岩锆石水含量 

（14–170  ppm，1  ppm=1 μg /g）显著低于 I型花岗岩 

（449–885 ppm）。 

3.2 部分熔融温度估算  

最近的一些研究表明（Wolf等，2018；Yuan等， 

2019；Zhao等，2022a），在源岩相似的情况下，部分熔 

融温度对稀有金属的初始富集和成矿非常关键。Wolf等 

（2018）通过对高温和低温变质岩开展地球化学分析和相 

平衡模拟研究，认为沉积岩的多阶段熔融和熔体抽离（早 

期低温熔融、晚期高温熔融）有利于形成富锡初始熔体。 

Yuan等（2019）通过对我国南岭地区钨锡成矿花岗岩的系 

统对比发现，南岭东部花岗岩的全岩锆饱和温度普遍更 

低，推测熔融温度可能是导致南岭地区“东钨西锡”矿床 

空间分布规律的主要原因。Zhao等（2022a）通过进一步相 

平衡和地球化学模拟研究发现，低温条件下（<800 ℃）白 

云母主导的变沉积岩脱水熔融形成的初始熔体钨含量更 

高，而相对高温条件下（>800 ℃）黑云母主导的变沉积岩 

脱水熔融所形成的初始熔体锡含量更高。与钨锡矿床相 

似，部分熔融温度也会影响铌和钽的初始富集。Stepanov 
和Hermann（2013）研究认为源区在低温条件下的部分熔融 

会导致源区大量黑云母残留，有利于熔体中钽的初始富 

集和成矿；相反，高温熔融更有利于铌的初始富集和成 

矿。Kunz等（2022）通过对不同变质程度的沉积岩开展云 

母矿物化学对比研究，提出>750 ℃黑云母主导的变沉积 

岩脱水熔融非常有利于锂、铍、铯、锡和钨在熔体中的 

初始富集。因此，岩浆的部分熔融温度可以用于评估岩 

浆的稀有金属成矿潜力。 

岩浆部分熔融温度主要通过岩浆结晶温度的估算获 

得，而利用锆石估算岩浆结晶温度主要有两种方法：（1） 
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锆石Ti温度计，（2）锆石晶格应变模型。锆石Ti温度计 

（Ferry和Watson，2007）的核心原理是Ti在锆石中的溶解 

度随温度升高呈指数增长，计算公式为  

( )TlogTi = 5.711 ± 0.072 4800 ± 0.86 log + logzircon SiO TiO2 2

(1) 
式中，Ti zircon为锆石中Ti的含量（ppm）， SiO2

和 TiO2
分别 

为岩浆熔体中SiO 2和TiO 2的活度，T为温度（K），输入锆 

石的Ti含量以及SiO 2和TiO 2的活度即可计算锆石结晶温 

度。但实际应用中，三方面的问题可能导致温度估算存 

在较大误差：（1）锆石Ti含量的测试精度限制；（2）矿物 

包裹体对锆石Ti含量的影响；（3）SiO 2和TiO 2活度设定。 

锆石Ti含量的准确测定是应用锆石Ti温度计的基础，目前 

主要采用LA-ICP-MS和SIMS进行测试。然而，常用的 

NIST 610/612、91500等标样由于非基体匹配可能导致分 

析准确性无法保证（Fu等，2008；Tailby等，2011）。 

因此，应优先选择Ti含量均一且与待测样品接近的锆石 

作为内标，并推荐使用分析精度更高的SIMS开展分析。 

锆石中包裹体也会对Ti含量分析结果产生较大影响，通 

常 可 通 过 以 下 特 征 识 别 ： （ 1 ） 异 常 高 的 锆 石 Ti 含 量  

（>~50 ppm；Lu等，2016）；（2）质谱信号中Ti元素出现异 

常尖峰（图3A）；（3）锆石轻稀土元素指标（LREE-I=Dy/Nd 
+Dy/Sm）异常偏低（<50；Bell等，2016，2019；图3B、 

3C）。锆石Ti温度计的原始校准基于石英（SiO 2）与金红石 

（TiO 2）平衡共生的假设（Ferry和Watson，2007），此 

时 SiO2
和 TiO2

均为1。但对于大多数长英质花岗岩， SiO2

接近1， TiO2
则是介于0.5–0.9（Watson等，2006；Szyma

nowski等，2017）。以含Ti 10 ppm的花岗岩中锆石为例， 

假定 SiO2
=1， TiO2

分别取0.9和0.5时计算得到的温度相差 

近60 ℃。Schiller和Finger（2019）提出结合全岩组分、温 

度、压力、水含量、氧逸度等条件，利用 rhyo l i t e -  
MELTS、Perple_X等热力学软件模拟岩浆演化路径，获 

取相应结晶阶段的 SiO2
和 TiO2

值，从而获得更可靠的温 

度。例如，Gao等（2021）通过热力学模拟重新计算了喜马 

拉雅淡色花岗岩的锆石Ti温度，据此提出相当比例的花 

岗岩形成于源区高温部分熔融（最高达850 ℃左右），并非 

传统观点认为的全部形成于低温部分熔融（<770 ℃）。 

锆石晶格应变模型是描述微量元素在矿物与熔体间 

分配行为的理论框架（Brice，1975；Blundy和Wood， 

1994），该模型的核心思想是微量元素在锆石与熔体间的 

分配行为受晶体-熔体界面应变能控制，即元素置换锆石 

晶格（如Zr 4+被REE 3+、Hf 4+等替代）时产生的弹性应变能 

与其离子半径偏差、分配系数和温度具有相关关系，计 

算公式为  

D D E N
RT

r r r r r= exp 4
2 + 3 (2)i

M A i i
0

0( 0)2 ( 0)3

式中，D 0为理想条件下（无应变）元素的分配系数，r 0为 

晶格最优半径，r i为微量元素离子的半径，E M为杨氏模 

量，N A为阿伏伽德罗常数，R为气体常数。通过拟合锆 

石中多元素（如REE、Hf、U、Th）的分配数据，可反演锆 

石结晶温度。相较于锆石Ti温度计，锆石晶格应变模型 

计算虽然仅能通过拟合曲线获得温度范围，但其能综合 

多元素分配趋势，降低因熔体成分波动或扩散再平衡导 

致的误差。具体求解时首先需要计算对应REE元素在锆 

石和熔体间的分配系数（即D i值），原理是锆石与熔体之 

间的分配系数随着温度降低遵循幂律关系（Claiborne等， 

2018）。再将REE分配系数比值与晶格应变方程结合，通 

图 2 应用锆石Li和Si同位素区分岩浆源区图解。（A） 锆石Li同位素值及Li含量可以较好地区分南岭地区水口山Cu矿床和西华山W矿床的岩浆源区 

（底图修改自Yang等，2018）；（B） 锆石Si同位素可以很好地将S型花岗岩与其他类型花岗岩区分（底图修改自Guitreau等，2022）  
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过非线性优化求解拟合程度最好的温度范围。例如，Lu 
等（2022）通过对冈底斯尼木复式岩体中所含锆石开展系 

统研究和晶格应变模型温度拟合，证明岩浆经历了多阶 

段熔体抽离和演化（晶粥模型），岩浆熔体的温度从早期 

的850–750 ℃降低至750–650 ℃。 

综上所述，综合比较锆石Ti温度计和晶格应变模型 

的计算结果，可以获得更可靠的锆石结晶温度，从而帮 

助判断稀有金属相关岩浆岩源区部分熔融温度的下限。 

然而，需注意的是，锆石在岩浆熔体中的饱和结晶起始 

点取决于熔体中Zr浓度与Zr饱和曲线的交点位置（Moe
cher等，2014）。因此，在将锆石结晶温度直接等同于源 

区部分熔融温度之前，需借助rhyolite-MELTS等热力学软 

件评估锆石在熔体中的实际结晶起始时间（Du等，2022； 

Lu等，2023）。 

4 约束岩浆-热液演化及稀有金属富集过程  

大量研究显示，岩浆-热液演化过程是影响稀有金属 

能否最终成矿的关键。首先，钨、锡、锂、铌、钽、铷、 

铯等稀有金属元素在花岗质岩浆演化过程中均表现出强 

不相容行为（D 大多<0.1；Nash和Crecraft， 

1985；Černý等，2005；Simons等，2017），因此岩浆结 

晶分异会导致熔体中的稀有金属不断富集。其次，大量 

地质观察和分析研究表明，稀有金属相关花岗岩多为高 

演化花岗岩（吴福元等，2007；Fogliata等，2012；Simons 
等，2017；Wang等，2017b；Xu等，2021）。研究者们很 

早就发现我国南岭地区钨锡矿相关花岗岩有明显的分异 

演化特征（章崇真，1974，1975；王联魁等，1975），并 

且钨锡成矿作用主要与多阶段复式岩体中晚阶段的高演 

化花岗岩有关（华仁民等，2007；陈骏等，2008，2014； 

华仁民等，2010；Yuan等，2018）。类似地，欧洲华力西 

造山带（如Iberian、Cornwall、Erzgebirge等地区）的钨锡 

矿化也与高演化花岗岩密切相关（Förster等，1999；Chap
pell和Hine，2006；Teixeira等，2012），这也被天然样品 

熔体包裹体分析所证实，高演化花岗岩的稀有金属含量 

远高于相对低演化花岗岩（Förster等，1999；Audt́at等， 

2000；Zajacz等，2008）。例如，西欧Erzgebirge地区伟晶 

岩熔体包裹体的W、Sn、Li、Nb和Ta含量分别高达112、 

413、1816、46和302 ppm（Zajacz等，2008），分别是同地 

区低演化花岗岩中相应元素含量的14、46、24、2和66倍 

（Förster等，1999）。尽管天然样品观察、岩石地球化学、 

熔体包裹体分析等手段可以确定稀有金属矿床的形成与 

高演化花岗岩相关，但却很难回答稀有金属富集究竟是 

受控于岩浆演化、流体出溶还是热液过程，关键在于缺 

乏岩浆-热液演化过程中稀有金属富集情况的系统调查。 

前已述及，锆石的结晶可以贯穿岩浆-热液演化阶段 

（Deering等，2016；Troch等，2018；Olierook等，2020； 

Lu等，2022，2023；Yang等，2025），通过精细划分锆石 

类型及结晶世代，结合其主微量元素、同位素等组分信 

息，并通过分配系数计算，可定量查明锆石结晶过程中 

熔体或流体的组分变化，进而约束岩浆-热液演化过程中 

稀有金属富集情况。例如，Wang等（2024）对白石头泉富 

Rb稀有金属花岗岩的研究表明，其锆石记录了从岩浆阶 

段到岩浆-热液过渡阶段的多期演化，Rb富集、迁移及沉 

淀（以天河石结晶为标志）主要发生于岩浆-热液转换阶 

段，因此锆石的形态学与矿物化学可有效指示Rb富集相 

关过程。大量研究也表明，锆石中可以含有较多的稀有 

金属元素（Breiter等，2014；Kozlik等，2016）。例如，前 

人对巴尔哲Nb-Zr-REE矿床开展研究表明（Yang等， 

2014），成矿岩浆岩中包含三类锆石，分别结晶于岩浆、 

岩浆-热液过渡和热液阶段，且从早到晚锆石中Nb的含量 

从55.3 ppm发生强烈富集至2521 ppm，揭示了稀有金属的 

迁移和富集过程。Yang等（2025）对大湖塘超大型钨矿床 

成矿相关花岗岩中锆石开展了系统的形态学研究，识别 

图 3 包裹体和蚀变对锆石微量元素分析结果影响的评价。（A） 激光分析锆石过程中剥蚀到包裹体时质谱信号会出现尖峰（杨炎申未发表数据）； 

（B、C） 锆石LREE-I值可以用来判断锆石微量元素是否受到蚀变影响（底图修改自Bell等，2019）  
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出核部、增生边和他形交代边三类锆石（图1）。锆石矿物 

化学记录了稀有金属W、Nb和Ta在多阶段岩浆-热液演化 

过程中的富集，表现为W、Nb、Ta的含量分别由核部的 

0.94、1.94、0.98 ppm升高至他形交代边的52.2、63.8、 

135 ppm。 

但使用锆石中稀有金属含量精确约束熔体或流体中 

稀有金属富集过程时，需要注意稀有金属元素在锆石中 

的赋存状态及其在锆石-熔体和锆石-流体间的分配系数。 

锆石中稀有金属的赋存状态主要有两种形式：（1）通 

过晶格替代置换Zr 4+或Si 4+；（2）以微米或纳米级矿物包裹 

体形式存在。尽管基于离子半径和电荷平衡原理，许多 

研究提出了多种稀有金属元素在锆石晶格中的替代机制 

（见第2节），但除Hf 4+被明确证实可与Zr 4+发生完全类质 

同象替换外（Yin等，2013），其余元素的替代形式尚未得 

到确认。Hoskin和Schaltegger（2003）曾指出Nb、Ta、W等 

元素难以进入锆石晶格，更可能以矿物包裹体形式赋存。 

特别是在高度分异的晚期岩浆熔体中，黑钨矿、锡石及 

铌铁矿族矿物可发生局部饱和结晶（Che等，2013；Jiang 
等，2020；Michaud和Pichavant，2020；Yang等，2025）， 

导致部分稀有金属矿物以包裹体的形式存在于晚期结晶 

锆石中。因此，在开展锆石组分测试时，建议结合透反 

射光显微镜观察和BSE图像系统检查包裹体，并优先选 

用剥蚀深度较浅的分析技术（如SIMS）；数据分析阶段可 

通过验证稀有金属元素与Fe、Mn等包裹体指示元素之间 

的线性相关性，进一步排除包裹体干扰。 

稀有金属元素在锆石-熔体和锆石-流体间分配系数的 

研究相对较少，目前已发表的仅有Nb和Ta的相关数据。 

Burnham和Berry（2012）通过锆石合成实验获得了锆石和 

安山质熔体间Nb和Ta的分配系数分别为0.089和0.078。虽 

然Burnham和Berry（2012）的实验证明Nb和Ta在锆石和熔 

体间分配系数不随氧逸度变化，但实验和天然样品研究 

表明Nb和Ta的分配系数受熔体组分等因素影响较大（Van 
Lichtervelde等，2011；Nardi等，2013）。Van Lichtervelde 
等（2011）实验研究表明，富Ta花岗-伟晶岩体系中Ta在锆 

石和熔体间的分配系数约为1，远高于安山质岩浆体系。 

Nardi等（2013）通过系统归纳各类花岗岩的岩石地球化学 

数据和锆石微量元素数据，同样发现Nb和Ta在锆石与各 

类花岗岩间的分配系数变化较大。其中，Nb和Ta在锆石 

与A型花岗岩间分配系数分别为2.2–26.5和2.4–14.5，该数 

值在I型花岗岩体系中为0.3–1.9和0.8–15.1（Nardi等， 

2013）。锆石和流体间分配系数目前仅有Ayers和Peters 
（2018）开展的相关高温高压实验，表明1.5 GPa和800– 
1000 ℃下Nb和Ta在锆石和流体间分配系数分别约为0.16 
和0.4。因此，在实际研究中使用锆石-熔体或锆石-流体 

分配系数计算熔体或流体中的稀有金属含量时，需要依 

据具体的体系进行选择。 

除上述传统矿物化学方法之外，锆石Zr同位素作为 

新兴的地球化学示踪手段，在揭示岩浆演化过程和稀有 

金属成矿方面展现出广阔的应用前景（Guo等，2020）。Zr 
作为高场强元素，在自然界中存在五种同位素（Guo等， 

2023），包括 9 0 Zr（51.45%）、 9 1 Zr（11.22%）、 9 2 Zr  
（17.15%）、 94Zr（17.38%）和 96Zr（2.8%），其中 96Zr具有微 

弱的放射性（半衰期约为2.03×10 13 Ma，可近似看作稳定 

同位素；Mayer等，2018）。Zr在岩浆熔体中主要为六次 

配位（键长为2.05–2.13 Å），在锆石中为八次配位（Zr–O键 

长为2.14–2.28 Å），同位素分馏理论和第一性原理计算表 

明配位数越高（键长越长，化学键强度越弱）越倾向于富 

集轻同位素（Blanchard等，2017）。因此，锆石分离结晶 

会导致岩浆熔体中Zr同位素发生质量分馏，表现为早期 

结晶的锆石会优先富集轻同位素（ 90Zr），而残余熔体中的 

δ 94/90Zr值会逐渐升高（Guo等，2020）。同时，由于Zr在锆 

石中的扩散速率极低（800 ℃含水熔体中约为10 −12–10 −10  

cm 2/s，不含水熔体中约为10 −17–10 −11 cm 2/s；Guo等， 

2023），因此锆石能有效记录岩浆的Zr同位素信息，从而 

可以示踪岩浆演化过程。最近，锆石原位微区Zr同位素 

方法的开发使得高精度、高空间分辨率的锆石Zr同位素 

分析成为可能（Zhang等，2019；He等，2021；Xie等， 

2023），显著提升了对锆石结晶过程中Zr同位素分馏机制 

的理解，为利用锆石Zr同位素示踪岩浆多阶段演化过程 

提供了关键制约。例如，Guo等（2020）对西藏冈底斯钙碱 

性岩浆岩开展系统锆石矿物化学和Zr同位素分析发现， 

含震荡环带的锆石从核部到边部Zr/Hf比值逐渐降低， 

δ94/90Zr值逐渐升高，且Zr同位素的分馏可以通过瑞利分 

馏模拟较好地拟合，证明锆石Zr同位素分馏主要受锆石 

分离结晶和温度控制。Wang等（2025）对南岭地区骑田岭 

和瑶岗仙两个W-Sn成矿相关花岗岩体开展了系统的全岩 

和锆石原位Zr同位素分析，发现锆石δ 94/90Zr值与锆石Hf 
含量和Zr/Hf比值呈现良好的线性关系，并且晚阶段高演 

化熔体中结晶锆石的δ 94/90Zr值明显高于早阶段结晶锆石 

和大陆上地壳值（图4），表明晶体-熔体高程度分离控制 

了南岭高分异花岗岩的形成及稀有金属元素的富集成矿。 

5 稀有金属成矿潜力评价  

稀有金属矿床相关的岩浆岩通常具有高演化、低氧 

逸度、富挥发分等特征（陈骏等，2008；Wang等，2017a, 
2017b；Mao等，2019；蒋少涌等，2020；李晓峰等， 

2021），这些物理化学参数可以被锆石矿物化学很好地记 

录。随着微区分析技术不断进步、稀有金属成矿理论逐 
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渐完善以及大数据技术的开发应用，锆石矿物化学在评 

价稀有金属成矿潜力方面的重要性日趋显著。 

5.1 岩浆氧逸度  

部分稀有金属在自然界中具有变价特性，其地球化 

学行为显著受控于介质的氧逸度，如锡可呈+2价或+4价， 

其成矿行为在氧化性与还原性花岗岩体系中存在明显差 

异。天然样品观测与实验研究均表明，在高氧逸度条件 

下，锡倾向于在岩浆阶段富集，形成与花岗岩体相关的 

矿化，此时锡主要以锡石（SnO 2）形式或赋存于富钛矿物 

相中（陈骏，2000；Wang等，2013；Wei等，2024）。而 

在相对还原条件下（接近Ni-NiO缓冲线，约ΔNNO +0.5； 

Zhao等，2022b；Keppler和Audétat，2025），锡在流体与 

熔体间的分配系数达到峰值，更倾向于进入成矿流体形 

成热液型锡矿。钨在花岗质熔体和热液流体中主要以W6+ 

形式存在（实验室条件下无法实现将所有W 6+还原为W4+ 

所需的极端还原条件；Cottrell等，2021）。因此，钨在岩 

浆过程中的富集不太受到岩浆氧化还原状态的影响，即 

钨既可以与锡在还原性岩浆中共同富集（如柿竹园矿床； 

毛景文等，1996），也可以与铜、钼等金属在氧化性岩浆 

中共同富集（如驱龙铜钼矿床、铜山口铜钼矿床等；Han 
等，2020；Zheng等，2024）。铌钽成矿方面，前人的研 

究主要集中在氧逸度对铌铁矿和钽铁矿溶解度的影响。 

实验研究表明（Zaraisky等，2010），氧逸度升高会显著降 

低铌铁矿和钽铁矿在热液流体中的溶解度。具体而言， 

在还原条件（Co-CoO缓冲线附近）下，铌铁矿和钽铁矿的 

溶解度比在相对氧化条件（NNO缓冲线附近）下高1.5–2个 

数量级（Zaraisky等，2010）。最近，毛志奇等（2025）通过 

部分熔融热力学模拟表明，适度提升氧逸度（如提升至 

∆FMQ +2）反而有利于熔体中Nb和Ta的富集。其机制在 

于，在相对氧化的条件下，Fe-Ti矿物相以磁铁矿为主； 

由于磁铁矿对Nb和Ta极不相容（矿物-熔体间分配系数分 

别为0.15和0.22；Shepherd等，2022），导致Nb和Ta更倾 

向于富集在熔体相而非磁铁矿中，从而促使了Nb和Ta在 

熔体内的初始富集。 

锆石是稀土富集型副矿物。由于稀土元素中Ce和Eu 
是变价元素，其中氧化态阳离子Ce 4+（0.97 Å）和Eu3+ 

（1.07 Å）的离子半径相比还原态阳离子（Ce 3+和Eu 2+分别 

为1.14和1.25 Å）与Zr 4+（0.84 Å）更接近，这一晶体化学特 

性使得锆石稀土配分模式中的Ce和Eu异常成为量化岩浆 

氧化还原状态的重要指标（例如，Ballard等，2002；Trail 
等，2012；Dilles等，2015；Lu等，2016）。Ce异常通常 

用Ce N/Ce N 
*（Ce N 

*=[La N×Pr N] 0.5）、Ce/Nd或Ce 4+/Ce 3+比值进 

行表征。其中，岩浆锆石中La和Pr元素丰度常低于仪器 

检测限（Trail等，2012），因此Loader等（2017）提出Ce N 
*可 

以用(Nd N) 2/Sm N表示。锆石Ce 4+/Ce 3+比值可采用Ballard等 

（2002）提出的方法，基于晶格应变模型进行计算（Blundy 
和Wood，1994）。Eu异常通常表示为Eu N/Eu N 

*（Eu N 
*= 

[Sm N×Gd N] 0.5）。然而，最近的一些研究指出Eu异常会受 

到斜长石分离结晶的影响，且分离结晶的影响可能会完 

全掩盖氧化还原信息（Deering等，2016；Nathwani等， 

2021）。总体而言，锆石稀土配分图中明显的Ce正异常、 

弱的Eu负异常以及高Ce N/Ce N 
*、Ce/Nd、Ce 4+/Ce 3+和Eu N/ 

Eu N 
*比值指示氧化环境，反之则反映还原环境。 

目前主要有三种计算绝对氧逸度值（ fO2
）的方法，分 

别由Trail等（2012）、Smythe和Brenan（2016）以及Loucks等 

（2020）提出。其中，Trail等（2012）的计算公式为  

( ) ( )f

T

ln Ce
Ce = (0.1156 ± 0.0050) × ln

+13860 ± 708 6.125 ± 0.484 (3)

D
* O2

式中，(Ce/Ce *) D可近似看作Ce N/Ce N 
*，T为锆石结晶温度， 

单位为开尔文（K）。 

Smythe和Brenan（2016）提出的计算公式为  

( )X

X
f T

T

ln = 1
4ln + 13136 ± 591

(2.064 ± 0.011) × NBO

(8.878 ± 0.122) × H O (8.955 ± 0.091) (4)

Ce

Ce
O

2

4+

3+
2

式中，T为锆石结晶温度，单位为开尔文（K），χH 2O为岩 

浆水含量。X 熔体(Ce 4+/Ce 3+)比值可由锆石和岩浆岩全岩Ce 

图 4 花岗岩中锆石Zr同位素随岩浆演化变化示意图（底图修改自Wang 
等，2025）  

中国科学：地球科学  

3265  



含量使用晶格应变模型计算得到。NBO/T为岩浆熔体中 

非桥氧与四面体配位阳离子的摩尔比，可由全岩主量元 

素组分近似计算得到。 

值 得 注 意 的 是 ， 使 用 上 述 两 种 方 法 计 算 时 ，  

(Ce/Ce∗) D、锆石结晶温度、X 熔体(Ce 4+/Ce 3+)、熔体水含量 

和NBO/T均可能会引入误差，导致氧逸度值计算不准确， 

甚至超出地球岩浆范围（ΔFMQ –3至+6；Carmichael， 

1991）。 

Loucks等（2020）提出了仅依赖锆石Ce、U和Ti含量的 

绝对氧逸度计算公式：  

( )

FMQ = (3.998 ± 0.124)

×log Ce / U × Ti + (2.284 + 0.101) (5)i
2

式中，U i为使用锆石年龄校正后的初始U含量，FMQ代 

表铁橄榄石（fayalite）+磁铁矿（magnetite）+石英（quartz）缓 

冲线。 

Li等（2017）和耿厅等（2019）通过收集华南地区部分 

钨锡成矿和铜钼金成矿岩浆岩锆石微量元素数据，发现 

不同矿种间锆石Ce 4+/Ce 3+比值差异很大。其中，钨锡矿 

相关花岗岩锆石Ce 4+/Ce 3+比值普遍在100以下，而铜钼金 

矿床的比值则普遍大于200，并且钨锡矿床锆石的Ce/Nd、 

Ce/Sm和Eu/Dy比值（指征Ce正异常程度）也要明显低于斑 

岩铜矿锆石（图5A），表明钨锡成矿岩体氧逸度更低。 

Yang等（2021）进一步系统收集了江南造山带东段29个晚 

中生代花岗岩和全球代表性铜、钼、钨锡成矿岩浆岩锆 

石微量元素数据，统计得出江南造山带东段花岗岩锆石 

Ce 4+/Ce 3+（<50）和Ce/Nd（<5）比值以及 fO2
值（ΔFMQ –3）极 

低且落入钨锡成矿花岗岩范围（图5B），认为该地区存在 

进一步寻找晚中生代钨锡矿床的可能。同时，通过进一 

步结合岩石地球化学数据和锆石Hf同位素数据，Yang等 

（2021）提出该地区晚中生代花岗岩的低氧逸度特征继承 

自富泥质岩源区。 

5.2 卤素  

卤素在稀有金属成矿中扮演了关键角色。实验岩石 

学研究表明，氟作为助熔剂，可以降低矿物熔点，从而 

降低岩浆固相线温度（氟含量为6%时，岩浆固相线可降 

低至475 ℃；Manning，1981；Xiong等，1999）。不仅如 

此，氟还可以破坏硅酸盐熔体中硅氧四面体结构，降低 

岩浆黏度（Dingwell和Mysen，1985）。氟的上述特点使得 

其可以有效延长岩浆演化过程，提升晶体-熔体分离效 

率，因此氟对岩浆演化过程中钨锡铌钽锂等稀有金属富 

集非常重要。虽然目前已有的实验均表明（Keppler和Wyl
lie，1991；Chevychelov等，2005；Zajacz等，2008），氟 

对岩浆-热液转换过程中稀有金属从熔体到热液流体的分 

配可能影响不大，但氯可以明显提升稀有金属在流体-熔 

体间分配系数（Zajacz等，2008；Zhao等，2022b；Kep
pler和Audétat，2025）。例如，Keppler和Audétat（2025）开 

展 高 温 高 压 实 验 表 明 ， 在 流 体 N a C l 浓 度 为 2 5 % 时  

DSn
- 可以高达22.9，远高于低盐度（5%）下的分配系 

数（3.5）。同时，氟和氯也可以显著影响稀有金属在热液 

流体中的溶解和迁移。最近的高温高压实验证明（Wang 
等，2019，2021），流体中F –会与W 6+络合形成H 3WO 4F 2–、 

H 2WO 4F 2 
2–等稳定络合物，可使流体中钨的溶解度提升 

10–100倍，从而有利于钨的迁移富集。当流体中的氟发 

生卸载（萤石沉淀），钨的溶解度将大幅下降，从而在特 

定区域集中沉淀成矿（Wang等，2023）。此外，前人的实 

验也表明氯可以提升锡、铌和钽在流体中的溶解度（Mig

图 5 锆石氧化还原指标成矿判别图解。（A） 锆石Eu/Dy×100与Ce/Nd×0.1图解区分铜矿床与钨锡矿床（底图修改自耿厅等，2019）；（B） 锆石Ce 4+/Ce 3+ 

比值可有效区分大型（>1 Mt）铜矿床、大型（>0.3 Mt）钼矿床和钨锡矿床（底图修改自Yang等，2021）  
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disov和Williams-Jones，2005；Timofeev等，2015，2017； 

Keppler和Audétat，2025）。 

锆石中氟和氯的含量通常较低，因此氟和氯的精准 

分析长期受测试方法限制。Breiter等（2006）对捷克Podlesí 
高演化花岗岩中所含锆石开展EPMA分析表明锆石中氟 

含量可高达3.81%。Yang等（2025）对大湖塘钨矿花岗岩中 

锆石开展EPMA分析表明，早阶段结晶的锆石中氟含量 

均低于检测限，晚阶段锆石的氟含量可达0.49%。最近， 

Tang等（2019）通过锆石人工合成实验，结合SIMS分析方 

法和相对灵敏度因子（Relatіve Sensitivity Factor，RSF）校 

准方法，将锆石中氟和氯的检测限分别优化至0.78和 

0.12 ppm。在此基础上，Tang等（2019）通过对Jack Hills锆 

石中氟和氯含量开展分析发现锆石的Cl/F比值较高（>0.5） 

且与变质流体组分接近，该结果为理解早期地球热液系 

统演化提供了物理化学约束。此外，最近的一些研究表 

明，可以通过分析锆石中早期结晶的磷灰石包裹体获得 

初始岩浆熔体的氟和氯含量（例如，Miles等，2013；Ken
dall-Langley等，2021；Huang等，2023）。例如，马星华 

等（2025）收集了南岭地区锆石中磷灰石包裹体组分数据， 

发现成锡花岗岩氟（>3 wt%）和氯（~0.5 wt%）含量比成钨 

花岗岩（氟<3 wt%，氯~0.2 wt%）更高，提出卤素元素含 

量的差别可能是控制钨锡解耦的原因。 

5.3 关键成矿指标  

锆和铪同属于高场强元素，它们位于元素周期表同 

一族，且具有相似的离子半径（0.84和0.83 Å；Shannon， 

1976），被称为化学元素对。球粒陨石中的Zr/Hf比值约为 

33–38（Anders和Grevesse，1989；Barrat等，2012），大陆 

地壳的平均Zr/Hf比值约为36（Rudnick和Gao，2014）。大 

量天然样品研究表明，在岩浆分异演化过程中，锆石中 

的Hf含量会逐步升高，Zr/Hf比值会逐渐降低。例如， 

Wang等（2000）对中国崂山花岗岩中锆石的研究显示，锆 

石Zr/Hf值从黑云母花岗岩（30–95）、碱性花岗岩（7–52） 

至钠铁闪石花岗岩（3.9–38，最高HfO 2=12.37 wt%）呈现 

系统性降低趋势。Breiter等（2016）研究也发现英国Corn
wall地区花岗岩中锆石Zr/Hf比值从黑云母花岗岩（50– 
110）到黄玉花岗岩（低至6）显著下降。Linnen和Keppler 
（2002）通过开展高温高压实验证实，准铝质和过铝质熔 

体中铪在锆石和熔体间分配系数低于锆的分配系数 

D Hf
- /DZr

- =0.2–0.5，因此锆石的结晶分异会降 

低残余熔体的Zr/Hf比值，从而导致晚期结晶锆石中铪含 

量的升高。Breiter等（2014）提出可以依据锆石的Zr/Hf比 

值将花岗岩分为正常花岗岩（Zr/Hf>55）、中等演化花岗 

岩（25<Zr/Hf<55）和高演化花岗岩（Zr/Hf<25）（图6A）。更 

重要的是，富铪、低Zr/Hf比值的锆石通常与稀有金属矿 

化密切相关。Breiter和Škoda（2017）和谢磊等（2024）分别 

统计总结了全球稀有金属花岗-伟晶岩中锆石的组分，发 

现锆石普遍富铪，部分可归为铪质锆石（Hf/(Zr+Hf)介于 

0.1–0.5）和锆质铪石（Hf/(Zr+Hf)介于0.5–0.9）。Yang等 

（2025）也统计了华南钨矿床储量与成矿花岗岩锆石Hf含 

量数据，发现二者呈现较好的正相关关系（R 2=0.79；图 

6B）。鉴于锆石本身也是稀有金属铪的主要赋存矿物，因 

此锆石铪含量可以作为稀有金属成矿的重要判别指标。 

除锆石Zr-Hf指标外，一些学者通过数据收集归纳发 

现部分锆石微量元素或同位素也可能作为稀有金属成矿 

图 6 锆石Zr/Hf比值和铪含量岩浆岩化程度及成矿判别图解。（A） 锆石Zr/Hf比值指示岩浆演化程度图解（底图修改自Breiter等，2014），apfu为atoms 
per formula unit的缩写，代表每个结构式单元所含原子数；（B） 锆石铪含量指示钨矿储量图解（底图修改自Yang等，2025），图中编号圆圈按金属量 

升序排列，分别代表：（1）花山洞，（2）木瓜园，（3）湘东，（4）阳储岭，（5）竹溪岭，（6）淘锡坑，（7）黄沙坪，（8）大湖塘中段，（9）柿竹园，（10）朱溪  
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潜力评价指标。例如，Huang等（2023）通过对华南花山洞 

钨矿床研究，结合数据收集发现锆石钨含量可能作为钨 

矿含矿性评价指标，不成矿花岗岩锆石钨含量普遍低于 

1 ppm，而成矿花岗岩锆石钨含量则高于1 ppm（图7A）。 

Gardiner等（2021）和Zhang等（2024）通过进一步的实例研 

究发现，岩浆分异演化和成矿流体出溶均可以导致锆石 

中锡和钨的富集，而后者能够强烈地指示成矿。基于此， 

研究者们提出锆石Sn/Gd（>0.05；图7B）和W/Gd（>0.2；图 

7C）比值的升高可以分别有效记录富锡和富钨流体的出 

溶，并排除岩浆分异因素干扰（Gd可以很好地指示岩浆分 

异演化程度，若存在成矿流体出溶，Sn/Gd和W/Gd比值 

会偏离岩浆分离结晶理论值），提供定量识别成矿事件的 

直接依据。此外，最新的研究表明，锆石Zr同位素也可 

以用于评价稀有金属成矿潜力。Wang等（2025）发现南岭 

地区钨锡矿相关花岗岩中锆石δ 94/90Zr值与锆石的钨含量 

呈正相关（图7D），表明Zr同位素可以用来评价花岗质岩 

浆系统中金属成矿潜力，可为找矿勘探提供重要指示。 

最近，Wen等（2024）通过系统收集全球斑岩型铜钼 

矿床锆石微量元素数据，并基于XGBoost和LightGBM算 

法建立了机器学习模型。该模型在乌努格吐山斑岩矿床 

的预测结果与传统野外观察及全岩地球化学解释相符， 

验证了模型在区分斑岩矿床类型和预测铜钼资源量方面 

的有效性，并凸显了其在识别大型矿床关键成矿条件（如 

水、温度、岩浆分异）方面的价值。基于此，考虑到稀有 

金属矿床已积累较多的锆石微量元素数据，未来可结合 

稀有金属成矿理论的深化及关键成矿条件的认识，对这 

些数据进行深度挖掘，进而开发相应的成矿预测模型。 

6 总结与展望  

锆石作为一种常见副矿物，不仅可以作为地质年代 

标尺，还可记录母岩浆的结晶温度、氧逸度、水含量、 

卤素含量等关键信息。锆石的这些特征使其能够在源岩 

识别、部分熔融温度估算、约束岩浆-热液演化过程、查 

明稀有金属富集机制等方面发挥重要作用，从而可以很 

好地指示稀有金属成矿作用。 

随着对稀有金属成矿作用研究的不断深入，如下方 

面在未来工作中有待进一步深入研究。首先，鉴于稀有 

金属元素在锆石与熔体间的分配系数随岩浆物理化学条 

图 7 锆石中成矿元素含量或比值的成矿判别图解。（A） 锆石钨含量与(Sm/La) N图解（底图修改自Huang等，2023）；（B） Sn/Gd比值与钇含量图解（底 

图修改自Gardiner等，2021）；（C） W/Gd比值与钇含量图解（底图修改自Zhang等，2024）；（D） δ 94/90Zr与钨含量成矿判别图解（底图修改自Wang等， 

2025）  
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件动态变化，综合运用TEM、APT等纳米级显微分析技 

术精细解析锆石结构，结合高压釜、金刚石压腔等设备 

开展人工合成流体包裹体实验及高温高压水热实验等实 

验岩石学研究，并辅以第一性原理计算与分子动力学模 

拟等数值模拟手段，深入研究稀有金属在锆石中的赋存 

状态及其在高温高压水热条件下的分配系数与动力学过 

程；其次，在分配系数研究基础上，结合瑞利分馏模型 

模拟相关花岗质熔体的组分演化过程；最后，通过整合 

成矿理论、大数据分析与机器学习方法，开发有效的稀 

有金属成矿潜力评价指标。相信上述工作的推进将深化 

对稀有金属富集规律的认识，并拓展锆石在稀有金属成 

矿研究中的应用。  

致谢 衷心感谢责任编委及两位审稿专家为本文提出的宝 

贵且细致的修改意见。 
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