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评在岩浆演化过程研究中的
微量元素“协变关系”说

李正吾
(五邑大学,广东 江门 529020)

摘　要: 　借助微分理论指出了“协变关系”说是错误的。
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Gast ( 1968年) 等人利用岩石中微量元素的分布规律研究岩浆演化过程,对诸多的成岩

作用提出了一系列定量模型。由于其中含有难以精确给出的参数,因而在一些文献中出现了

“协变关系”说
[ 1, 2, 3]

(其作者称该模型为“协变关系”,故名之) ,其内容越来越丰富。据说,它“对

探讨那些成因上长期争论的问题具有重要意义”,是“一些有成效的经验做法的理论根据”。[ 2]

本文要指出“协变关系”说是错误的。由于数十个“协变关系”的建立之思路相同,下面仅以

分离结晶作用“协变关系”为例, 指出错误所在。

以 C
p
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表示岩浆液相中元素 p, q的浓度, C

p
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0表示 p, q的初始浓度, D

p
, D
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表示 p, q

在固液两相间的总分配系数, F 表示岩浆结晶过程中液相残留程度。上述量之间有关系:
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从( 1)中消去 F ,就得到
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其中
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文献[ 1, 2, 3]的作者认为, 式( 2)表示量 1nC
p
和 1nC

q
有线性关系, 亦即把 K 和 b视为常

量。

实事上, 式( 2)中的 K 和 b不能视为常量。

设在某岩体上取得两个标本。分析两个标本中元素 p的浓度分别为 C
p
1和C

p
2。依式( 1) ,若
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对于元素q,两块标本中的浓度 C
q
1、C

q
2,同样有:
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因此, lnC
p
1与 1nC

q
1的关系是
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同样
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K 1与K 2 , b1与 b2的差异是否可以忽略呢? 由于 C
p
0, C

q
0可视为常量,我们只需推导 K 之变

化与浓度C 之变化的关系即可证明之。

以微分表示改变量。据( 1) , C= C0( F ) D- 1。所以(视 C0为常量)
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考虑相对改变量。
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把( 3)代入( 4)
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式( 5)给出了元素浓度的变化对 K 的影响。由于� lnF �通常不超过 10( F= 0. 000 1时, � lnF �≈
9)所以式( 5)表示,只要液相中元素的浓度变化不容忽略,特别当元素总分配系数或残留程度

接近 1时, K 的变化是不容忽略的。因此式( 2)不说明 lnC
p
与 lnC

q
成线性关系。

笔者试算了近十个实例,发现轻稀土元素与重稀土元间的“协变关系”往往与文献[ 1, 2, 3]
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中所给的协变方程都不吻合。如何解释这个现象? 式( 5)给出了令人信服的解释。

由于轻稀土元素的总分配系数与重稀土元素的总分配系数相差较大。例如,文献[ 2]指出,

广西大宁花岗闪长岩中暗色微粒包体之轻稀土总分配系数远大于 1,而重稀土总分配系数接

近于 1。这样由式( 5)可知, K 的变化不可忽略,式( 2)不再是一个线性式。事实上,轻重稀土间

没有所谓“协变关系”(见表 1)。

综上所述,所谓“协变关系”是对 Gast 等人的模型的错误应用, 不能成为成岩作用的判据。

但并不是说如下的一类经验都不对: 在岩石学研究中,许多学者经验地依据 La/ Sm-La 间呈直

线关系来判定成岩过程是否为平衡熔融作用。所谓“协变关系”不是这种经验的理论依据。这

是由于量 C0 , D , F 之间配合凑巧(这种配合当然应该与成岩作用有关) ,以至“协变方程”中的

K 和 b 可近似视为常量。

虽然所谓“协变关系”是错误的, 将错就错, 却发现一个令人惊奇的现象。

据[ 2] ,若元素间“协变关系”为对数型: lnC
p= K lnC

q+ b,则其中

K =
D

p- 1
D

q- 1
( 6)

若元素间“协变关系”为双曲型: 1/ C
p= K·1/ C

q+ b, 则其中

b=
D

p- D
q

C
p
0·( 1- D

q)
( 7)

于是不难得到,若 p, q之“协变关系”为对数型,则 D
p, D

q> 1时,由 K > 1可导出 D
p> D

q,

由 K < 1可导出 D
q> D

p; 当 D
p, D q< 1时则相反。若 p, q之“协变关系”为双曲型,则当 D

q> 1

时,由 b> 0可导出 D
p
< D

q
,由 b< 0可导出 D

p
> D

q
;而当 D

q
< 1时则相反。

我们以文献[ 2]提供的广西大宁花岗闪长岩中暗色微粒包体稀土元素丰度资料,分别以对

数型方程和双曲型方程通过回归分析的方法模拟稀土元素间的“协变关系”。表 1列出了关系

显著的所有元素对(显著水平�= 0. 05)以及“协变方程”中的K 和 b 之值。从表 1可看到,元素

La与 Ce“协变关系”显著, 用双曲型方程( 1/
*
)模拟,回归方程系数 b= - 0. 005 7; 用对数型方

程( ln
* )模拟,回归方程系数 K = 1. 191 8。而 La 与 Sm 间的“协变关系”仅用双曲型方程拟合

较好。

文献[ 2]指出,所有稀土元素之 D 值均大于 1。于是根据前面说的如何由 K (或 b)之大小

状况导出不同元素之 D 值的大小关系, 我们发现, 无论把“协变方程”当作双曲型或者当作对

数型, D 值的大小顺序均不矛盾。例如:把 La 与 Ce的“协变方程”视为双曲型, 由于方程之 b=

- 0. 005 7< 0,可导出 D
La> D

Ce; 若把“协变方程”视为对数型, 由于方程之 K = 1. 191 8> 1, 也

导出D
La
> D

Ce
, 没有矛盾。这里,出现矛盾的仅有一处: Pr 与 Eu,由 b= - 0. 014 9< 0, 导出 D

Pr

> D
Eu ;而由 K= 0. 978 8却导出 D

Pr< D
Eu。但这似乎可以用随机误差解释。

上述现象绝非偶然。笔者对个旧主要类型花岗岩 [ 4]和湖北省天堂寨花岗岩[ 5]之稀土元素

作了同样的处理, 也出现这一现象。它再一次说明将协变方程中系数 K 和 b视为常量是错误

的。但如何合理解释和应用它呢? 笔者寄希望于有兴趣的诸位读者。
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表 1　大宁花岗闪长岩暗色微粒包体稀土元素“协变方程”系数

Table 1　Coefficient o f co var iance equit ion fo r REE in dark micro- inclusion o f Daning gr anodior ite .

元素对 系　数 元素对 系　数 元素对 系　数

La-Ce 1/ * : b= - 0. 005 7 Sm -Gd 1/ * : b= - 0. 048 8 Tb-Y 1/ * : b= 0. 118 4

Ln * : K = 1. 191 8 L n* : K = 1. 286 4 Ln* : K = 0. 757 8

La-Pr 1/ * : b= - 0. 013 6 Sm -Tb 1/ * : b= - 0. 030 8 Dy-Ho 1/ * : b= 0. 004 9

Ln * : K = 1. 442 5 L n* : K = 1. 179 4 Ln* : K = 0. 966 1

L a-Nd 1/ * : b= - 0. 026 4 Eu-Gd 1/ * : b= - 0. 787 5 Dy-Er 1/ * : b= 0. 012 1

Ln * : K = 1. 766 5 L n* : K = 1. 698 6 Ln* : K = 0. 908 2

La-Sm 1/ * : b= - 0. 047 6 Eu-T b 1/ * : b= - 0. 643 6 Dy-T m 1/ * : b= 0. 003 0

L n* : K = 1. 633 1 Ln* : K = 0. 997 6

La-Eu 1/ * : b= - 0. 020 4 Gd-T b 1/ * : b= 0. 014 3 Dy-Lu 1/ * : b= 0. 019 9

L n* : K = 0. 907 1 Ln* : K = 0. 863 9

Ce-Pr 1/ * : b= - 0. 002 7 Gd-Dy 1/ * : b= 0. 011 3 Dy-Y 1/ * : b= 0. 016 5

Ln * : K = 1. 221 8 L n* : K = 0. 888 4 Ln* : K = 0. 847 6

Ce-Nd 1/ * : b= - 0. 007 2 Gd-Ho 1/ * : b= 0. 020 6 Ho-Er 1/ * : b= 0. 031 2

Ln * : K = 1. 512 2 L n* : K = 0. 832 1 Ln* : K = 0. 944 4

Ce-Sm 1/ * : b= - 0. 014 7 Gd-Er 1/ * : b= 0. 030 5 Ho-Tm 1/ * : b= - 0. 011 0

L n* : K = 0. 758 7 Ln* : K = 1. 034 0

Ce-Eu 1/ * : b= - 0. 005 1 Gd-T m 1/ * : b= 0. 019 3 Ho-Lu 1/ * : b= 0. 067 2

L n* : K = 0. 852 9 Ln* : K = 0. 904 3

Pr-Nd 1/ * : b= - 0. 026 5 Gd-L u 1/ * : b= 0. 030 3 Ho-Y 1/ * : b= 0. 060 8

Ln * : K = 1. 272 0 L n* : K = 0. 763 8 Ln* : K = 0. 873 5

Pr -Sm 1/ * : b= - 0. 072 2 Gd-Y 1/ * : b= 0. 028 6 E r-Tm 1/ * : b= - 0. 012 4

Ln * : K = 1. 497 8 L n* : K = 0. 739 2 Ln* : K = 1. 085 2

Pr-Eu 1/ * : b= - 0. 014 9 Tb-Dy 1/ * : b= 0. 014 0 Er-Lu 1/ * : b= 0. 016 8

Ln * : K = 0. 978 8 L n* : K = 0. 920 6 Ln* : K = 0. 945 3

Nd-Sm 1/ * : b= - 0. 009 8 T b-Ho 1/ * : b= 0. 051 7 E r-Y 1/ * : b= 0. 014 2

Ln * : K = 1. 298 3 L n* : K = 0. 878 7 Ln* : K = 0. 915 0

Nd-Eu 1/ * : b= 0. 001 7 T b-Er 1/ * : b= 0. 121 1 T m-Lu 1/ * : b= 0. 168 0

Ln * : K = 0. 835 3 L n* : K = 0. 790 8 Ln* : K = 0. 870 6

Nd-Gd 1/ * : b= - 0. 018 7 T b-T m 1/ * : b= 0. 029 8 Tm -Y 1/ * : b= 0. 182 6

L n* : K = 0. 930 1 Ln* : K = 0. 817 2

Sm -Eu 1/ * : b= 0. 039 1 Tb-L u 1/ * : b= 0. 110 7 Lu-Y 1/ * : b= 0. 060 2

Ln * : K = 0. 635 9 L n* : K = 0. 813 5 Ln* : K = 0. 912 0
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COMMENT ON THEORY “COVARIANCE PLOTS”OF TRACE

ELEMENT IN STUDY OF MAGMA EVOLUTION

LI Zheng-wu
( Wuyi Univ er si ty, G uangd ong J iangmen　529020, China)

Abstract: 　In this paper , it has been pro ven by the dif fernt ial theo ry that the theor y “Co-

variance”is w rong.

Key words :　diagenesis; dif ferential; quant i-fication model
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