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关于微量元素协变关系

在确定岩石成因中的应用

本不
三压~

j一 」l
~ .

「J 谢德祥
(桂林冶金地质学院 ) (桂林地区教育学院)

提 要 利用微量元素协变关系对岩石成因作定量研究是很有意义的工作
。

本文用数学和实例说

明了改进模型的三种模式不易分辨
,

并通过改进模型的具体应用指出以往研究者的疏忽之处
,

从而

也给出了应用改进模型的合理方法
。

关键词 微量元素 岩浆作用 回归分析

G as t 等人用微量元素协变关系定量研究岩浆作用过程
,

取得了重要成果
。

中外不乏改进

G as t 等人模型的学者
。 〔‘」一〔‘」他们的基本思想是一致的

。

然而改进了的模型 (以下统称为改进模

型)是否如其作者所希望的
“

对探讨那些成因上长期争论的间题具有重要意义
”

闭呢 ? 下面将指

出改进模型的局限性
,

也将指 出模型作者们方法上的缺陷
。

1 改进模型简介

由于文献巨〕一〔4」的基本思想是一致的
,

这里仅简单介绍文献 [ 3」的工作
。

由于批式熔融作用过程的模型方程为

Cl l

Co D 十 F (1 一 D )
(1 )

式中 已

—岩浆作用过程中液相 中元素的浓度

C
。

—岩浆作用中元素的初始浓度

D

—元素在固相液间的总分配系数
F

—岩浆中液相所占的比例

设有微量元素 p
、

q
,

由 (1) 可得到

C孚 1 _ _ _ C叹/ C F一沙
二二 一

二二 , 六~ , 二二二- - - , 二二二 泪」户
’

一

—
C 忿 护十F 以一梦 )

’

l一伊

由上二式消去 F
,

整理后得到

1/ C 护一 K
·

1 / C r+ b (2 )

(收稿 日期
: 19 9 3

)

3 1 8 )
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式 (2 )即文献 [ 3」中所说的批式熔融定量模型
,

其中 K 和 b都是只与初始浓度 C
。 ,

总分配系数 D

有关的量
。

用类似的方法
,

口」中得到各种成岩过程的定量模型
。

如分馏熔融作用定量模型是
:

In C r= K l--n C 护十 b (3 )

不同成份岩浆的混合作用定量模型是
:

C
p

一 K
·

C “
十 b (4)

文献 [月将方程 (2 )
、

(3)
、

(钓称为元素
一

元素协变方程
,

同时称 (2) 为双曲线
,

(3) 为幂曲线
,

(钓 为直线
。

文献 [ 1」
、

口〕还提出了比值
一

元素
,

比值
一

比值等协变方程 (在文献 [ 3〕中称为三元素

模型
、

四元素模型 )
。

文献 [ l」一 [4j 所考虑的十多种成岩作用的改进模型都可归结为(2 )
、

(3 )
、

(4) 三种形式
。

2 (2 )
、

(3 )
、

(4 )三种模型的不易分辨性

从微积分学中我们知道
,

可以用直线逼近一条曲线
,

用别一类 曲线逼近这一类曲线
。

改进

模型的三种形式
,

即方程 (2 )
、

(3 )
、

(4) 中变量 C ” 、
C

q

都是所谓统计相关
。

因此区别他们有实质

的困难
。

下面的例子可以说明问题
,

给出平面上如下十个点
:

(3
,

13 )
、

(6
,

2 2 )
、

(9
,

3 1 )
、

(12
,

4 0 )
、

(15
,

49 )
、

率为 0
.

00 1
,

在地质学问题中
,

完全可以看作是一条水平直线
。

如果检验这十个点是否

在一条双曲线上
,

相 关系数为 0
.

8 1 4 7 ; 如果检验这十 个点是 否在一条幂 曲线上
,

相关系数 为

0
.

9 52 1
。

显著水平均达 0
.

0 1
。

再以实例说明上述现象的普遍性
,

它们都是取 自改进模型作者的应用实例
。

图 1和图 2 是照

搬文献仁4」中的图 1和图2( 图 1的数据 引自文献仁6〕
,

图 2的引自文献「1〕)
。

. ]的作者将图 z示出的协变图形说成
“

趋 (1 8
,

5 8 )
、

(2 1
,

6 7 )
、

(2 4
,

7 6 )
、

(2 7
,

8 5 )
、

(3 0
,

9 4 )
” ,

这十个点都在直线 歹一 3x 十 4上
。

如果检验这十个点的横坐标和纵坐标是否(依统计意义 )满足

关系式 (2 )
,

亦即检验这十个点是否在一条双曲线上
,

作回 归分析
,

相关系数为 0
.

99 58 ; 如果检

验这十个点是否在一条幂 曲线上
,

回归分析结果
,

相关系数为 0
.

9 9 90
。

可见显著水平都达到

0
.

0 0 1
。

文献仁5〕给出一个在座标
争
一 二 上协变图形是水平直线白勺例子

。

其实水平直线也可以 用

双曲线
、

幂曲线来逼近
。

设平面上有如下一些点
:
(2

,

4
.

0 0 2 )
、

(4
,

4
.

0 0 4 )
、

(6
,

4
.

0 0 6 )
、

(8
,

月
.

0 0 8 )
、

(1 0
,

刁
.

0 1 0 )
、

(12
,

」
.

0 1 2 )
、

(1 4
.

4
.

0 一4 )
、

(16
.

4
.

0 16 )
、

(1 8
,

4
.

0 1 8 )
、

(2 0
,

4
.

0 2 0 )
,

它们都在直线 夕 = 0
.

0 0 1x + 4上
。

由于斜势线明显是
“

曲线
”

或
“

直线
” ;
将图 2示出的的四个图形说成都是

“

曲线
”
(见图上所画的

直线条和曲线条 )
。

不难看出
,

八个散点图既可说成与直线吻合
,

也可说成与 曲线吻合
,

根据文

献所给的数据
,

分别对 (2 )
、

(3 )
、

(4) 三个关系式作回归分析
,

结果八个散点图无论把它们看作

直线
、

双 曲线和幂曲线
,

显著水平都达 0
.

05
。
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3 改进模型作者疏忽之处的进一步分析

前一段所说的现象
,

文献〔4〕的作者是看到的
,

所以其结论说
: “

痕量元素协变图形 只能用

来排除那些与此图形不吻合的成岩过程
。 ”

但是由于他们对这种现象有理论上的疏忽
,

没有能

提出一个科学的模型识别方法
。

下面以实例分析
,

说明正确的模型识别方法
。

例 1
.

澳大利亚加博 A 型花岗岩
,

据文献仁7〕提供的资料
,

将资料上列出的11 种稀土元素两

两配对
:

La
一c e ,

La
一N d

,

La
一

sm
,

ce
一

N d
,

ce
一

sm
,

⋯⋯共有 C 资
,
一 55 种组合

,

每一组合分别用相关关

系
,
夕 = K x 十 b

、 一 、
·

告
+ 。和 功y 一 K ln 二 十 , 拟合

,

置显著水平一
0. 05

,

去掉与三种关

系都吻合或者都不吻合的组合
,

剩下的只有如下三对
:

H 。一

La 的 (x
一y )协变图形与直线和幂 曲线吻合

;
Eu

一
s m 的协变 图与双 曲线和幂曲线吻合

;

G d
一

S m 的协变图与直线和幂曲线吻合
。

据此
,

结论应该是
:

元素
一

元素方程是幂曲线方程
。

但是若考虑座标为多
一

委
的协变图形

,

作女口下组合 c 。

/ L一
N ‘/ La

,

C· / La 一 S m / L·
,

一
对每一组合分别用直线

、

幂曲线和双曲线拟合之
,

如上处理
,

结果剩下十个组合 (表 1 )
:

与双 曲

线及幂曲线均吻合的有六组
,

与直线和幂曲线均吻合的有一组
,

仅与双 曲线吻合的有三组
。

据

.

1七.......阵...
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图 2 澳大利亚加博 A 型花岗岩套痕量元素协变图解

F ig
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此
,

结论似乎应该是
:

分母相同的比值
一

比值方程是双曲线方程
。

由 [刁]可知
,

元素
一

元素方程是幂曲线的成岩过程与 比值
一

比值方程是双曲线的成岩过程是

不同的
。

对上述两类组合
,

置显著水平 。一 0
.

02
,

与直线
、

双 曲线和幂曲线拟合
,

如上处理
,

结果也

列入表 1
。

观察表 l
,

可以看到这样的现象
,

例如
,

Ce / La
一H o/ La 的图形在 a 一 0

.

02 上
,

仅与直线吻合
,

而置 以一 0
.

05 时
,

该图形与三种 曲线都吻合
。

又如 Ce /La
一

E u/ La 的图形
,

当置 。 ~ 0
.

0 5时
,

它仅

与双曲线吻合
,

而置 a 一。
.

02 时
,

它与任何曲线都不吻合
。

这个现象说明什么? 以 Ce /La
一

H o/ La 的图形来说
,

在 。一 0
.

02 时
,

它不是双曲线
,

也不是幂

曲线
,

但是能否排除这两种可能呢 ? 降低显著水平后
, 。一 0

.

05 时
,

它又与双曲线和幂曲线吻合
。

再就 ce / La
一E u/ La 的图形来说

,

在 a 一 0
.

0 5时
,

它仅与双曲线吻合
.

但是否真正是双曲线 尼?提

高显著水平
,

当 。 ~ 0
.

0 2时
,

它又不能算作与双曲线吻合
。

由于以上是对 [ l〕中所列的所有稀土元素的所有组合一 一检验
,

因此置 a ~ 0
.

05 时
,

加博

花 岗岩的成因似乎只能排出混合作用和聚集熔融作用
。

若深入一步分析
,

只能认为
“

所有
”

的成
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岩方式都有可能
。

表1 二+ 七个元紊组在不同显著水平上的协变图形

T a b le 1 M ie roe 】em en t e
ov

a d an ce 川。. 0 f 2 7 e】em en t g r o u洲 in d ifferen
t c o n fid en ce lev e】

、、资李几几几
。二 0

.

0 5555555 a 一 0
。

0 22222

哗哗缈
形形 直线线 双曲线线 幂曲线线 直线线 双 曲线线 幂曲线线

元元 素 组 \\\\\\\\\\\\\\\\

eee e / L a 一 H o /Laaaaaaaaa 丫丫丫丫

CCC e /纽 / T m /纽纽纽纽纽 了了了 了了

CCCe/ 加一 Y / Laaaaaaaaa 丫丫丫丫

NNN d /La 一 G d /肠肠肠肠肠 丫丫丫 了了

附附 /La 一 H O/切切切切切 了了了 了了

NNN d /比一Y /Laaaaaaaaa 丫丫丫 丫丫

sss m / La 一 T m /Laaaaaaaaa 了了了 认认

GGG d/ La 一 T m / Laaaaaaaaa 了了了 了了

SSS m /ce 一 Y /QQQQQQQQQQQ 丫丫丫

SSS m / N d 一Y / N ddddddddddd 丫丫丫

EEE u / N d 一H o / N ddddddddddd 丫丫 丫丫

EEE u / N d 一 Y / N ddddddddddd 了了了

EEE u / S n l一H O / S mmmmmmmmmmm 丫丫 丫丫

EEE u / S m 一 Y / S mmmmmmmmmmm 了了 了了

CCCe/ La 一 E u /Laaaaa 丫丫丫丫丫丫

NNN d / La 一 E u / Laaaaa 丫丫 丫丫丫丫丫

SSSm / C e 一Y b / Ceeeee 了了 丫丫丫丫丫

EEE u / C e 一 Y / C eeeee 了了 777777777

GGG d / C e 一 H o / C eeeee 了了了了了了

TTT m / C e 一 Y / e eeeee 训训训训训训

EEE u / N d 一 L u / N ddddd 甲甲 甲甲甲甲甲

GGG d / N d 一 H o / N ddd 丫丫丫 了了了了了

TTT m / N d 一 Y / N ddddd 训训 甲甲甲甲甲

EEE u / S m 一Y b / S mmmmm 了了 甲甲甲甲甲

HHH o 一 L aaa 丫丫丫 丫丫丫丫丫

EEE U 一 S mmmmm 丫丫 侧侧侧侧侧

GGG ‘一 S m

{{{
丫丫丫 甲甲甲甲甲

‘

lsees‘.........皿.
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例 2 讨论广西大宁花岗闪长岩中暗色微粒包体的成因
。

根据文献「2 〕提供的资料作如上

处理
,

将 15 种稀土元素配成 c f
s
一 1 05 对

。

置显著水平
a 一 0

.

05
,

处理结果列入表2
,

在 1 05 个元素

对 中
,

去掉与 (2 )
、

(3 )
、

(4 )三个模型都吻合或者都不吻合的元素对
,

剩下五对
,

它们仅与模型

(2) 吻合
。

置 a 一 0
.

02
,

仍有四个元素对与方程 (2) 吻合
。

表 2给出了五个元素对 回归方程的相关

系数
。

这一分析结果与文献 [ 2 ] 的结论相悖
。

文献 [ 2 ]利用改进模型得出
:

大宁花岗闪长岩中暗色

微粒包体的成因是分馏结晶
。

顺便指出
,

文献 [ 2」计算 In La
一

Ins m 和 In Ce
一

In sm 的回归方程的相关 系数分别是 0
.

9 0 6 8和

0
.

8 55 4
,

这是错误的
。

表2也列出了回归方程为 (3) 的相关系数
。

表 2

T a b le 2 C o rre la ti o n e
倪ff

五个元素对的两种回归方程的相关系数

ieien is o f tw
o ty 侧的 o f re g r

ess io n lin e a
bo

u t fiv e elem e n t gr o u PS

元 素 对
La 一 S m L a 一 E ll C e

一 S m C e
一 E ti N d 一 G d

回归方程 \\

土 一 K
.

止+b
梦 工

In 梦= kIn x
+ b

0 86 8 4 0
.

8 7 9 5 0
.

8 7 9 6 0
.

8 8 4 5 0
.

7 5 4 6

0
.

69 4 6 0
.

69 0 3 0
.

7 4 3 7 0
.

7 3 2 7

4 关于改进模型的几个注释

(1) 文献 [习一 [ 4」中
,

为说明一类成岩过程
、

给出了好几个模型 (二元素模型
、

三元素模型
、

四元素模型或者元素
一

元素方程
、

比值
一

比值方程等 )
。

作者曾指 出过川
,

至少在理论 上可 以认

为
,

只要用元素
一

元素方程 (或者说二元素模型 )就可以讨论成岩过程
,

从第3节的两个实例也可

以说明这一点
。

提出多个模型
,

由第3节例 l可知
,

容易引起混乱
:

按元素
一

元素方程
,

加博 A 型花 岗岩可以

用分离熔融作用解释成岩方式 (与实际一致
日〕)

,

如用 比值
一

比值方程
,

问题就复杂化 了
,

不仅分

辨不清图形形状
,

而且似乎与元素
一

元素方程的结论矛盾
。

这种混乱理论上也可以解释
:

由 [7 」
,

比值
一

比值方程实际上是多个元素
一

元素方程叠加而得
,

所以误差 (或者说方差 )增大
,

即引起混

乱
。

提 出多个模型也显得繁琐
,

并不象改进模型作者所说的
“

作出各种不同坐标的协变图
”〔4」

可以区分成岩过程
。

以加博 A 型花岗岩为例
,

第三节例 l中已分析了
,

分母相 同的比值
一

比值方

程
,

不能排出双曲线和幂 曲线
。

今再考虑分子相同的比值
一

比值方程
,

结果 (表 3 )如下
:

去掉协变

图形与三种曲线都吻合和都不吻合的元素组合
,

剩下的元素组合与分母相 同的比值
一

比值方程

情况完全相同
,

不同的是原先协变图形为双曲线者
,

这时全成为直线
,

然而这正好说 明
,

利用分

母相同的比值
一

比值方程不能区分的图形
,

利用分子相同的比值
一

比值方程仍不能区分
。



第八卷 第四期 李正吾等
:

关于徽量元素协变关系在确定岩石成因中的应用 1 1 1

这里要指出
,

「妇之表 1(( 各种成岩过程的痕量元素协变图形》中
,

聚集熔融作用和混合作用

的
“X一 Y ”

的协变图形是直线 (或近似直线 )
,

而它们的在座标
“ X 如 “

互
Y
荟

,

下的协变图
才

形却是一个为直线
,

另一个为双曲线
。

这种不同不能作为
“

作出各种不同坐标的协变图
”

可以区

分成岩过程的依据
,

而是其作者推导的错误
。

「月中式 (3 1 )是错误的
,

聚集熔融作用的各种座标

的协变图形与混合作用相同
。

表3 加博花岗岩套稀土元素分子相同比值一比值协变图形

Ta bl “ 3 R E E ra tiO ~ us ra tlo of th e sa m e 沮u m er at or c
ov ar 如ce PIOts of gr an lte s u ite f贾呷严

G . 日泊 d . tr ic t

谈谈谈
La / C

e
一一 比/ N d一一 Ce / S m 一一 C e

/ E u 一一 C e

/ T m 一一 N d / E u 一一 N d / T m 一一 S m 阳
u 一一 S m / E u 一一

LLLLLa / E uuu

La / E uuu C e / Y bbb C e

/ YYY Ce / YYY N d / L uuu N d / YYY S m / G ddd S m / 丫bbb

直直线线 丫丫 777 训训 训训 甲甲 侧侧 侧侧 甲甲 丫丫

双双曲线线线线线线线线线线线

幂幂曲线线线 甲甲 训训 侧侧侧 了了 丫丫 侧侧 丫丫

(2) 由改进模型推导过程可知
,

微量元素满足改进模型只是一定成岩过程的必要条件
。

例

如
,

由批式熔融的本原方程 (l)
,

可以得到关系式 (2 )
,

但是 由关系 (2 )就不能导出方程 (l) 成立
。

因此
,

如文献〔8〕那样
,

把改进模型作为花岗岩成岩方式主要判据是错误的 (〔8」的作者在模型

识别上也犯了「2〕和「月的错误)
。

当然
,

不能排除在讨论岩石成因时用改进模型作补充说明的

意义
。

·

(3) 改进模型 (2 )
、

(3)
、

(钓中的系数 K
、

b 包含元素初始浓度
、

元素总分配系数等参数
。

文

[ 2〕在判断岩石成因时考虑到这些参数
,

然而尚未充分利用之
。

笔者已作文详细讨论了改进模

型与元素总分配系数等参数之联系
。

(4) 第3节的两个例子中
,

设置显著水平
。
为两个值

,

这是识别模型的一种合理方法
。

通过

改变
a 的值

,

观查元素组与某种方程拟合是否稳定
。

例 1为不稳定的状况
,

例 2为稳定状况
。

若稳

定
,

结论就比较具有说服力
。

我们认为显著水平
a 一般应有

a
( 0

.

1 ,

水平太低
,

所谓
“

拟合
”

就失去意义
;
水平太高

,

如

同否定了随机误差的存在
。



1 1 2 第八卷 第四姗 地质挽犷论丛

参考文献
C o li in s W J , B 叨m s S D

,

W hi te A J R an d Cha PPe ll B W
.

Na tu r e an d or 娜n o f A 一 type gr a n ites w ith Pa rt
icu 址

re fe r e伙e t o

sou
theas

te r n A u s tr ali a
.

C On t r迈
.

M加 e r a】
.

Pe tt ol
. , 1 9 82

,

8 0
: 1 8 9 ~ 2 00

沙连塑
.

花岗岩中不同成因类型包体的稀土元素定量模型
.

地质论评
,

19 88
,

3 4 (5 )
:
3 89 ~ 3 99

沙连塑
,

袁奎荣
.

不同岩浆作用过程的定量模型及鉴别
.

桂林冶金地质学院学报
,

19 89
,

9 (3 )
:
24 1 ~ 2 57

杨浩
.

论痕量元素协变关系的应用
.

地质论评
.
19 90

,

3 6 (l )
:
6 9 ~ 80

杨浩
,

顾连兴
.

巨/sm
一

La 协变图解的岩石成因意义
.

桂林冶金地质学院学报
.

19 90
, 10( 2)

:
2 01 ~ 208

朱炳泉
,

毛存孝
.

印度与欧亚板块东部碰撞带一腾冲火 山岩的 N d 一阶 同位索与微量元素研究
.

地学化学
,

19 83
,

(1 )
: 1

~ 14

李正吾一种定量鉴别分馏熔融和分馏结晶作用的方法
.

桂林冶金地质学院学报
.

1 , 90
,

10 (4 )
:
3 28

陆杰
.

个旧花岗岩的徽量元素和稀土元素地球化学演化特征
.

地球化学
, 19 87

,

(3 )
:
2 49 ~ 2”

O N A PPL IC幽肚ON OF Mlc R OE LEM E N T CO V A FJ A N C E PLOT S

IN T H E R卫S E A R CH O F R OC K O R IG IN

五 刀翻咖脚

(G . 幼加 心幽甲 oI G耐明)

工触 刀比饭欢夕

户秘呼砂
,以 才咬西加翻 才 口翻如 介时议翻作

A加打皿Ct

T b e qu an tita tiv e s tu d y o f r oc k o r ig in b y the h e lP o f m ie roe le m e n t e o v a r ia n e e Plo ts 15 v e r y s ign ifi
-

can
t

.

Th 她 pa pe r e x Po u n ds th a t th e th r忱 琳tt e r n s o f th e
加Pr ov

em e n t m od e l
,
th a t 15 o ffe red in [ 1〕一

[ 4 ]
, 恤 n o t ea sy to be d is tin su is hed

.

s o m e m iss o f 琳s t r ese a r eh 15 Pic ked o u t by th e a pPli ca tio n o f th e

加p r o v e创。en t m od el an d a m or e rat io n a l w a y to u se th e
加讲

o v e m e n t m o d e l 15 g ive n
.


