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提要：【研究目的】锰矿作为一种金属矿产，应用于国民经济的多个领域。黔阳成锰盆地是中国重要的锰矿基地，其

锰矿床类型为赋存于南华系大塘坡组地层中的一套海相碳酸锰矿床，资源储量大，开采历史长，但其成矿模式尚不

清楚。【研究方法】本文以锰矿集中分布的湖南靖州地区为例，在野外剖面实测、地球化学数据分析的基础上，通过

Co/Zn-(Cu+CO+Ni)图解、Fe-Mn-(Cu+CO+Ni)×10三端元判别图解、(Zr+Ce +Y)×100-(Cu+Ni)×15-(Fe+Mn)/4三角

图解以及Al/（Fe+Mn+Al）比值、（Fe+Mn）/Ti比值和Fe/Ti比值等一系列判别指标分析了锰矿中锰元素的来源。利用

锰矿石的V/Cr、Th/U、Ce/La以及Ce标志分析了锰矿石沉积时的古环境。【研究结果】黔阳成锰盆地靖州地区锰矿石

中锰元素主要来源于海底热液系统，沉积时水体处于贫氧—缺氧环境，前期形成的断裂带为锰元素的运移提供了通

道。【结论】黔阳成锰盆地靖州地区锰矿石是冰期由地壳深部经众多断裂带上升到海盆中的锰元素，在间冰期与海水

中的CO2-
3相结合富集而成。

关 键 词：沉积型锰矿；成锰盆地；菱锰矿；成矿模式；沉积环境；矿产勘查工程；湖南

创 新 点：确认了黔阳成锰盆地中的锰元素主要来源于海底热液系统，沉积时为贫氧—缺氧环境；初步建立了锰

矿成矿模式。

中图分类号：P618.32 文献标志码：A 文章编号：1000-3657(2023)01-0249-15

收稿日期：2022-01-30；改回日期：2022-09-07

基金项目：中国地质调查局项目(DD20160032)资助。

作者简介：王佳，男，1997年生，硕士生，第四纪地质学专业；E-mail：wangjiacdut@163.com。

通讯作者：李凤杰，男，1972年生，博士，教授，从事沉积学与岩相古地理的教学和科研工作；E-mail：lifengjie72@163.com。

Genetic analysis of "Datangpo type" manganese deposit in Qianyang Basin,
southwest Hunan: A case study of Jingzhou, Hunan Province

WANG Jia1, LI Fengjie2, 3, ZHANG Xihua4, CHEN Cong4, GAO Zhaolong4

(1. College of Earth Science，Chengdu University of Technology, Chengdu 610059, Sichuan, China; 2. State Key Laboratory of Oil

and Gas Reservoir Geology and Exploitation, Chengdu University of Technology, Chengdu 610059, Sichuan, China; 3. Institute of

Sedimentary Geology, Chengdu University of Technology, Chengdu 610059, Sichuan, China; 4. Exploration and Development

Research Institute, PetroChina Southwest Oil & Gasfield Company, Chengdu 610041, Sichuan, China)



http://geochina.cgs.gov.cn 中国地质, 2023, 50(1)

Abstract：This paper is the result of mineral exploration engineering.

[Objective] As a kind of metal mineral, manganese ore is used in many fields of national economy. Qianyang manganese-forming

basin is an important manganese ore base in China. Th type of manganese deposit is a set of marine manganese carbonate deposits

occurring in the strata of Datangpo Formation of Nanhua System, with large resource reserves and long mining history，but its

metallogenic model is still unclear. [Methods] This paper takes Jingzhou area of Hunan Province as an example, where manganese

deposits are concentrated. On the basis of field profile measurement and geochemical data analysis, the sources of manganese in

manganese ores are analyzed by Co/Zn-(Cu+CO+Ni) diagram, Fe-Mn-(Cu+CO+Ni)×10 three-terminal discriminant diagram,

(Zr + Ce + Y) × 100- (Cu + Ni) × 15- (Fe + Mn)/4 ternary diagram, Al/(Fe + Mn + Al) ratio, (Fe + Mn)/Ti ratio and Fe/Ti ratio. The

paleoenvironment of manganese ore deposition was analyzed by using V/Cr, Th/U, Ce/La and Ce markers of manganese

ore. [Results] The manganese element in the manganese ore in Jingzhou area of Qianyang manganese basin mainly comes from the

seafloor hydrothermal system, and the water body is in the oxygen-poor-anoxic environment at the time of deposition. The fault

zone formed in the early stage provided a channel for manganese migration. [Conclusions] The manganese ore in Jingzhou area of

Qianyang manganese basin is formed by the enrichment of the combination between manganese and CO3
2- in interglacial period,

and the manganese in the sea basin were from the deep crust through fault zones in the glacial period.

Key words: sedimentary manganese ore; manganese-forming basin; rhodochrosite; metallogenic model; sedimentary environment;

mineral exploration engineering; Hunan

Highlights: It is confirmed that the manganese elements in Qianyang manganese- forming basin are mainly derived from the

submarine hydrothermal system and deposited in an oxygen-poor-anoxic environment. The metallogenic model of manganese ore

is preliminarily established.
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1 前 言

锰矿作为一种重要的矿产资源，广泛应用于国

民经济的多个领域，具有极为重要的经济价值（周

琦等，2018；董志国等，2020；刘健等，2020）。中国

锰矿资源丰富，但人均资源量少且质量普遍较低，

已探明的锰矿床多具规模小、品位低、杂质多以及

分选难的特点（骆华宝，2002；阴江宁和肖克炎，

2014；丛源等，2018）。此外，锰矿资源在中国的时

空分布极不均匀，时间上集中形成于南华纪、泥盆

纪以及第四纪（杜秋定，2009；李凤杰等，2019；程

湘，2021）；在空间上，虽然锰矿资源在中国绝大多

数省、自治区、直辖市均有分布，但仍主要集中在南

方地区，尤其是广西、贵州、湖南以及重庆四省（市）

（邱俊等，2009）。

对于锰矿的形成与富集，前人在对不同类型的

锰矿进行了大量研究的基础上，提出了不同观点，

主要有火山喷发—沉积成因（杨绍祥和劳可通，

2006）、古天然气泄露成因（周琦等，2007，2017，

2018；杜远生等，2015）、热液成因（赵东旭，1990；陈

多福和陈先沛，1992；杨瑞东等，2010；何志威等，

2013，2014）以及生物成因（刘巽锋等，1983；夏文杰

和雷建喜，1989；Du et al.，2013；Zhang et al.，2019；

Biondi et al.，2020）。究其本质，是因为锰矿的形成

与富集具有复杂性，这也导致其成为研究的重难点

（Marnard，2003；何志威等，2013；余文超等，2016）。

锰元素既可来源于海底热液系统，也可经风化作用

被地表径流带入海洋。在还原性的海水中，锰元素

以Mn2+与海水中CO3
2-结合，形成菱锰矿；而在氧化

性的海水中，Mn2+会被氧化成难溶的Mn3+和Mn4+，

形成锰的氢氧化物和氧化物并发生沉淀。此外，被

埋藏的锰的氢氧化物和氧化物又会在还原条件下

被还原为溶解态的Mn2+并进入孔隙水中。因此，锰

矿的形成与富集并不具有唯一特定的模式，而是需

要根据不同的成锰环境加以分析（余文超等，2020；

徐林刚；2020）。

南华系“大塘坡式”锰矿是赋存于湘黔渝毗邻

地区大塘坡组中的一套海相碳酸锰矿床，集中于松
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桃成锰盆地、黔阳成锰盆地以及湘黔成锰盆地 3大

古成锰盆地（曹默雷和陈建平，2021）。“大塘坡式”

锰矿是中国重要的锰矿资源，其储量约占全国

32%，具有探明储量大，开采历史久的特点，尤其是

松桃成锰盆地，其探明储量居三大古成锰盆地之

首，与之相关的研究也较深入。自 20世纪 80年代

末期开始，众多地质学家从沉积环境（唐世瑜，

1990；张予杰等，2020）、锰矿中锰元素的来源（夏文

杰和雷建喜，1989；周琦，1989）和成矿模式（陈多福

和陈先沛，1992；杨绍祥和劳可通，2006；朱祥坤等，

2013；张飞飞等，2013；何志威等，2014）等方面对松

桃成锰盆地开展研究，取得了众多成果，丰富了锰

矿的成矿理论。相较于松桃成锰盆地丰硕的研究

成果，与之毗邻的黔阳成锰盆地却研究甚少，且主

要集中于沉积环境与矿产潜力（李凤杰等，2019；赵

亮亮等，2019）。黔阳成锰盆地与松桃成锰盆地均

地处扬子陆块东南缘，属同一拉张裂谷环境，松桃

成锰盆地成矿模式能否为黔阳成锰盆地提供借

鉴？二者成因是否具有相似性？基于此，本文以锰

矿集中分布的湖南靖州地区为例，从黔阳成锰盆地

的矿床地质和地球化学特征入手，综合运用地球化

学手段探讨黔阳成锰盆地的锰元素来源与成矿环

境，以期增进该区锰矿成因的认识。

2 区域地质背景与沉积相特征

2.1 区域地质背景

湖南靖州地区地理坐标为：109°16′14″E~109°

56′36″E，26°15′25′′N~26°47′35′′N。位于湖南省西

南部，属怀化市下辖县。研究区位于扬子陆块东南

缘，地跨江南新元古代造山带与桂湘早古生代陆缘

沉降带。区域内地质构造复杂，断层发育，自西北

向东南依次发育有会同—溆浦切壳断裂、靖州—溆

浦断裂、通道—江口断裂、五团—溆浦切壳断裂以

及城步—新化岩石圈断裂等一系列北东向断裂（图

1）。地层分区上属扬子地层区下的江南地层分

区。区内新元古界地层出露齐全，最老出露地层为

冷家溪群，与上伏的高涧群呈不整合接触。南华系

地层自下而上依次出露长安组（Nh1c）、富禄组

图1 黔阳成锰盆地南华纪大塘坡早期构造图
Fig.1 Structural map of Early Datangpo Period of Nanhua System in Qianyang manganese-forming basin

第50卷 第1期 251王佳等：湘西南黔阳盆地“大塘坡式”锰矿成因分析:以湖南靖州地区为例



http://geochina.cgs.gov.cn 中国地质, 2023, 50(1)

（Nh1f）、大塘坡组（Nh2d）、洪江组（Nh3h），其中长安

组以寒冷气候条件下形成的陆地冰川相的冰碛砾

岩为主，富禄组以滨海相中—粗粒碎屑岩为主，底

部夹赤铁矿、磁铁矿层，大塘坡组第一段为黑色含

锰页岩，第二段为浅灰粉砂质、砂质页岩，洪江组以

冰碛泥砾岩组成（图2）。

2.2 沉积相特征

依据野外实测及室内薄片观察，发现黔阳成锰

盆地及其周围发育有滨海沉积相、浅海陆棚相和次

深海3种沉积相，滨海沉积相又进一步划分为滨岸、

潮坪沉积亚相，浅海陆棚相进一步分为浅水陆棚和

深水陆棚两种沉积亚相（图3）。其中深水陆棚区主

要接受陆棚泥质沉积，浅水陆棚区又分为陆棚砂坝

和陆棚泥等微相，分别接受砂质、泥质沉积。在照

洞、坪阳以及海坡等地区发育有大小不一的含锰断

陷盆地，主要为碳质页岩—菱锰矿相沉积。

3 样品采集及测试方法

本研究中样品采集于湖南靖州及其附近地区4

个锰矿点（马颈坳锰矿、瓦窑锰矿、坪阳锰矿、照洞锰

矿）和岩心（ZK2104），主微量元素和稀土元素分析17

件样品，其中锰矿10件，围岩7件，样品的前期处理以

及测试工作均由武汉上谱分析科技有限责任公司完

成。主量元素采用波长色散X射线荧光光谱仪（型号

ZSX Primus Ⅱ）进行测试分析，具体操作及分析方法

详见《硅酸盐岩石化学分析方法》，检测依据为GB/

T14506.28-2010，分析质量RSD优于10%；微量元素

和稀土元素利用电感耦合等离子体质谱仪（型号

Agilent 7700e）进行测试分析，具体操作及分析方法

详见《硅酸盐岩石化学分析方法》，检测依据 GB/

T14506.30-2010，分析质量RSD优于10%。

4 结 果

4.1 主量元素特征

湘西南靖州地区样品主量元素的测试结果如

表 1 所示。靖州地区锰矿石中 MnO 的含量为

27.58%，远高于围岩中的含量（2.68%），低于贵州道

坨锰矿（31%）和湖南湘潭锰矿（32.62%）（朱祥坤等，

2013；史富强等，2016；李凤杰等，2019）。此外，锰

矿石中 Fe2O3 含量介于 1.8%~52.1%，平均为 11%，

P2O5含量介于 0.25%~1.09%，平均为 0.47%，均高于

围岩中相应元素的平均含量（5.02%、0.36%）。而

图2 黔阳成锰盆地野外典型照片
a—长安组灰白色页岩；b—富禄组黄褐色砂岩；c—大塘坡组黑色碳酸锰矿；d—洪江组浅褐色含砾泥岩

Fig.2 Typical field photographs of Qianyang manganese-forming basin
a-Gray white shale of Chang'an Formation; b-Yellowish brown sandstone of Fulu Formation; c-Black manganese carbonate ore of Datangpo

Formation; d-Light brown pebbled mudstone of Hongjiang Formation
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Na2O的含量介于0.02%~1.86%，平均0.53%，K2O的

含量介于1.13%~2.66%，平均为1.85%，Al2O3的含量

介于 3.48% ~9.7%，平均为 5.92%，SiO2 含量介于

8.87% ~57.5%，平均为 24.51%，TiO2 的含量介于

0.05%~0.46%，平均为 0.23%，均低于围岩中的含量

（1.01%、3.27%、11.22%、54.7%、0.57%）。锰矿石中

FeO、CaO、MgO的含量与围岩相差不大。矿石整体

上属于含磷、高铁锰矿石。

靖州地区锰矿石及围岩的主量元素相关性图

解如图 4所示。主量元素相关性图解表明：靖州地

区锰矿石中Al2O3与SiO2、TiO2、Na2O、K2O具有较强

的正相关性，相关系数也较高，与MgO、CaO、TFe、

P2O5相关性不明显，与 MnO 则呈弱的负相关。而

Al2O3主要来源为陆源物质的输入，且在成岩过程中

难以迁移，因此锰矿石中的SiO2、TiO2、Na2O、K2O主

要是以黏土吸附的方式由陆源输入而来，而MnO、

MgO、CaO、TFe 以及 P2O5与陆源物质的关系不大，

极有可能来源于海水自生组分（Piper et al.，2004）。

4.2 微量元素特征

靖州地区微量元素测试结果见表 2，锰矿石中

V 的含量为 58.3×10- 6~122.46×10-6，平均为 88.43×

10- 6；Cr 的含量为 9.72 × 10- 6~51.47 × 10- 6，平均为

29.18×10-6；Co 的含量为 8.31×10-6~678.28×10-6，平

均为 157.27×10- 6；Ni 的含量为 29.47×10- 6~591.7×

10- 6，平均为 152.7×10- 6；Cu 的含量为 17.89×10- 6~

392.12 × 10- 6，平均为 146.72 × 10- 6；Zn 的含量为

38.92×10-6~604.06×10-6，平均为 203.05×10-6；As 的

含量为 54.08×10-6~240.5×10-6，平均为 105.45×10-6；

Rb 的含量为 16.84×10-6~78.34×10-6，平均为 50.04×

10-6；Sr 的含量为 118.87×10-6~598.04×10-6，平均为

399.3×10-6；Zr的含量为 10.64×10-6~298.96×10-6，平

均为 111.6×10-6；Ba的含量为 486.55×10-6~6031.73×

10-6，平均为 1887.06×10-6；Th 的含量为 1.07×10-6~

10.28×10-6，平均为4.58×10-6；U的含量为1.32×10-6~

图3 黔阳成锰盆地南华纪大塘坡早期岩相古地理图
Fig.3 Lithofacies palaeogeography of the Early Datangpo Period of Nanhua System in Qianyang the manganese-forming basin
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样品类型

锰矿石

围岩

样品编号

ZK2104-3

ZK2104-4

MJA-2

WY-2

PY-1

PY-2

PY-4

D-3

D-4

ZK2104-5

MJA-5

WY-1

WY-3

D-2

D-6

ZK2104-1

ZK2104-2

采样地点

海坡锰矿

海坡锰矿

马颈坳锰矿

瓦窑村

坪阳锰矿

坪阳锰矿

坪阳锰矿

照洞锰矿

照洞锰矿

海坡锰矿

马颈坳锰矿

瓦窑村

瓦窑村

照洞锰矿

照洞锰矿

海坡锰矿

海坡锰矿

FeO

1.67

1.85

1.64

0.10

0.15

0.08

0.09

0.29

0.64

1.86

1.18

0.48

0.10

0.69

1.90

0.84

0.10

MnO

20.64

11.95

23.66

10.05

61.85

44.86

17.65

31.02

33.78

20.35

3.94

0.53

3.84

6.24

0.83

3.26

0.09

CaO

7.90

7.90

7.82

0.67

0.15

0.13

0.07

8.67

5.91

7.23

3.80

0.31

0.27

4.77

0.36

23.63

0.45

Na2O

1.04

1.82

0.60

0.20

0.03

0.03

0.02

0.22

0.28

1.04

2.92

0.24

0.30

0.31

1.43

0.06

1.78

MgO

2.93

2.21

3.97

0.90

0.42

0.49

0.34

4.60

4.08

2.59

1.39

1.24

0.66

1.76

1.54

14.65

1.00

K2O

2.41

2.29

1.98

2.66

1.56

2.07

1.28

1.13

1.31

1.84

2.90

4.73

2.38

5.16

3.96

0.18

3.57

Al2O3

7.99

9.70

6.97

7.63

4.58

3.79

3.48

3.50

4.66

6.85

12.82

13.14

7.49

15.34

14.68

1.47

13.61

Fe2O3

1.84

5.68

2.58

9.04

6.43

26.03

52.10

1.80

1.92

2.58

3.57

1.16

16.13

8.30

3.86

0.09

2.06

SiO2

30.22

37.45

22.22

57.50

9.57

8.87

11.08

18.45

17.10

32.68

56.81

73.04

60.30

42.54

61.18

20.27

68.75

P2O5

0.42

0.26

0.35

0.61

0.25

0.67

1.09

0.34

0.35

0.39

0.23

0.05

1.11

0.66

0.36

0.10

0.01

TiO2

0.39

0.46

0.26

0.34

0.05

0.09

0.08

0.13

0.16

0.36

0.61

0.75

0.32

0.71

0.83

0.05

0.70

表1 靖州地区锰矿石及围岩主量元素测试结果（%）
Table 1 Results of major elements in manganese ore and surrounding rock in Jingzhou area(%)

注：分析测试单位：武汉上谱分析科技有限责任公司；仪器型号：ZSX Primus Ⅱ。

表2 靖州地区锰矿石及围岩微量元素测试结果（10-6）
Table 2 Results of trace elements in manganese ore and surrounding rock in Jingzhou area（10-6）

样品类型

锰矿石

围岩

样品编号

ZK2104-3

ZK2104-4

MJA-2

WY-2

PY-1

PY-2

PY-4

D-3

D-4

ZK2104-5

MJA-5

WY-1

WY-3

D-2

D-6

ZK2104-1

ZK2104-2

采样地点

海坡锰矿

海坡锰矿

马颈坳锰矿

瓦窑村

坪阳锰矿

坪阳锰矿

坪阳锰矿

照洞锰矿

照洞锰矿

海坡锰矿

马颈坳锰矿

瓦窑村

瓦窑村

照洞锰矿

照洞锰矿

海坡锰矿

海坡锰矿

V

101

101

94.7

95.7

58.3

82.7

122

60.0

63.8

105

127

129

102

223

231

19.1

224

Cr

37.1

43.6

30.8

51.5

9.72

19.6

29.9

14.6

14.7

40.4

48.7

76.2

50.5

81.0

74.7

6.51

62.4

Co

28.0

32.8

31.6

8.31

678

390

308

24.3

37.6

34.3

23.4

2.41

5.24

122

16.9

2.72

6.74

Ni

31.2

34.4

41.9

32.7

592

321

369

29.5

42.3

33.8

43.4

5.95

14.3

133

41.9

6.23

14.4

Cu

113

236

48.9

134

392

263

181

17.9

17.9

62.3

47.6

11.1

165

57.0

47.2

7.38

34.2

Zn

38.9

152

40.9

55.7

604

449

394

40.8

134

121

70.7

26.4

51.6

133

95.2

25.4

21.6

As

73.0

97.2

97.5

127

54.1

153

241

55.0

68.7

88.2

98.7

33.1

213

229

101

11.9

50.5

Mo

8.01

7.67

15.6

11.2

10.8

9.07

6.66

9.52

2.24

9.35

9.91

12.7

12.4

62.0

46.7

1.27

44.4

Sb

12.9

16.0

12.7

10.7

7.45

18.4

21.3

3.70

6.73

16.5

20.3

7.57

17.3

22.6

12.0

0.46

19.1

Ba

509

529

490

514

4940

6032

4213

579

579

487

557

918

545

1811

986

48.3

703

Th

5.83

10.3

4.96

7.33

1.07

2.62

2.71

2.18

1.48

7.36

11.4

10.9

8.39

11.5

15.8

0.87

14.4

U

2.58

2.99

2.30

1.66

7.66

8.44

7.91

1.33

1.32

2.88

3.25

3.23

1.97

7.85

5.59

0.64

4.23

注：分析测试单位：武汉上谱分析科技有限责任公司；仪器型号：Agilent 7700e。
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8.44×10-6，平均为3.91×10-6；研究区锰矿石与围岩中

的微量元素存在较大的差异。对此，本文针对靖州

地区锰矿石及围岩样品的微量元素进行 PAAS

（Post Archean Australian Shale）标准化（图 5），标准

化值参照McLennan（1989）。

微量元素 PAAS标准化图解表明，各锰矿石样

品微量元素的变化趋势是一致的，锰矿石中的Co、

Cu、Ba、Sr明显富集，Ni、Zn轻微富集，V、Zr、U轻微

亏损，Cr、Rb、Nb、Th明显亏损。各围岩微量元素差

异较大，其中V、Cu、Zr、Ba、U相对富集，Co、Zn、Rb、

Nb 轻 微 亏 损 ，Cr、Ni、Sr、Th 明 显 亏 损 ，其 中

ZK2104-1样品与其他围岩样品具有明显的差异，

其Sr呈明显富集状态。锰矿石中微量元素富集特

征与湖南照洞锰矿、湖北古城锰矿具有很好的相似

性（张飞飞，2013；史富强，2016）。

4.3 稀土元素特征

靖州地区锰矿石及围岩样品的稀土元素含量

如表 3 所示，从表中可以看出，锰矿石与围岩的

REE+Y存在一定的差异，锰矿石ΣREE+Y变化范围

为 277.7 × 10- 6~808.1 × 10- 6，平均 398.8 × 10- 6；围岩

图4 靖州地区锰矿石及围岩主量元素关系图
Fig.4 Relationship diagrams of majors element of manganese ore and surrounding rock in Jingzhou area
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ΣREE+Y 变化范围为 38×10-6~405×10-6，平均 237×

10- 6。针对锰矿石及其围岩的稀土元素进行了

PAAS标准化（图6），标准值参照McLennan（1989）。

稀土元素PAAS标准化图解表明，几乎所有的锰

矿石都显示出了明显的轻、重稀土亏损，中稀土富集

的特点，呈“帽式”配分特征。锰矿石显示出弱的Ce

和Eu正异常，表明其可能与海底热液关系密切（Bau

et al.，1997）。围岩样品稀土元素变化具有一致性，其

中围岩中的WY-1和ZK2104-1样品在PAAS标准

化图解中明显靠下部，表明其稀土元素总量较低。

5 讨 论

5.1 成矿物质来源判别

一般认为海洋沉积物中Al、Ti的富集与陆源物

质输入有关，而Fe、Mn物质的富集则与海底热液相

关，基于此，Bostrom and Peterson（1969）提出了运用

Al/(Fe+Mn+Al)比值来判别海相沉积物热液组分参

与程度，当值小于 0.35时，则认为有热液注入。靖

州地区锰矿石样品 Al/（Fe+Mn+Al）比值范围为

0.04~0.26，平均为 0.12，相对于围岩的平均比值

样品类型

锰矿石

围岩

样品编号

ZK2104-3

ZK2104-4

MJA-2

WY-2

PY-1

PY-2

PY-4

D-3

D-4

ZK2104-5

MJA-5

WY-1

WY-3

D-2

D-6

ZK2104-1

ZK2104-2

采样地点

海坡锰矿

海坡锰矿

马颈坳锰矿

瓦窑村

坪阳锰矿

坪阳锰矿

坪阳锰矿

照洞锰矿

照洞锰矿

海坡锰矿

马颈坳锰矿

瓦窑村

瓦窑村

照洞锰矿

照洞锰矿

海坡锰矿

海坡锰矿

La

51.0

50.3

38.4

34.7

61.3

26.0

20.2

36.5

35.3

52.1

39.7

35.7

33.4

51.2

53.2

3.94

45.8

Ce

148

138

119

86.9

108

109

62.8

105

106

168

88.5

63.6

78.9

133

139

8.71

91.9

Pr

12.5

13.0

10.2

9.66

11.8

7.28

5.60

9.19

9.15

13.6

9.88

6.52

8.55

14.5

12.8

1.13

10.9

Nd

55.1

54.8

42.0

39.2

61.1

34.3

27.7

36.5

39.7

55.7

40.1

22.1

34.8

60.5

51.6

4.57

40.6

Sm

11.7

11.9

9.70

9.88

16.1

9.66

8.70

7.51

8.94

12.4

7.60

2.92

8.08

13.1

9.24

1.52

7.86

Eu

3.12

2.59

2.47

2.45

5.79

3.36

3.17

2.08

2.37

3.19

1.64

0.83

1.89

2.93

1.85

0.56

1.48

Gd

12.3

10.6

9.78

8.99

38.0

13.5

12.6

7.89

9.52

11.9

6.49

2.70

7.32

12.2

7.75

1.73

5.92

Tb

2.41

1.92

1.97

1.92

6.70

2.55

2.74

1.62

2.10

2.31

1.07

0.45

1.41

2.31

1.39

0.37

0.83

Dy

14.9

11.1

12.1

12.3

44.1

15.7

18.8

11.0

14.4

13.8

5.93

2.70

9.02

14.3

8.37

2.21

4.34

Ho

2.75

2.09

2.35

2.45

9.83

3.39

4.11

2.24

2.67

2.64

1.20

0.64

1.72

2.82

1.89

0.41

0.82

Er

6.74

5.18

5.72

6.55

22.2

8.34

10.2

5.66

6.85

6.43

3.27

2.39

5.03

7.67

5.51

0.93

2.54

Tm

1.04

0.83

0.89

1.06

2.81

1.07

1.46

0.89

1.06

1.01

0.60

0.42

0.84

1.41

0.97

0.14

0.50

Yb

5.54

4.92

5.37

6.46

14.0

5.33

7.78

4.67

5.33

6.63

3.78

2.72

4.77

8.84

6.13

0.89

3.71

Lu

0.80

0.70

0.73

0.87

2.16

0.84

1.17

0.63

0.74

0.81

0.58

0.41

0.65

1.48

0.91

0.13

0.62

Y

66.8

46.3

55.0

54.3

404

202

196

50.2

62.8

73.1

26.2

15.6

42.6

79.0

42.7

10.8

19.8

表3 靖州地区锰矿石及围岩稀土元素测试结果（10-6）
Table 3 Results of rare earth elements in manganese ore and surrounding rock in Jingzhou area (10-6)

注：分析测试单位：武汉上谱分析科技有限责任公司；仪器型号：Agilent 7700e。

图5 靖州地区锰矿石及围岩微量元素PAAS标准化图解
Fig. 5 PAAS-normalized trace element patterns of manganese ore and surrounding rock in Jingzhou area
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0.72，具有明显的热液参与特征。此外，（Fe+Mn）/Ti

和Fe/Ti也被认为是判别沉积物来源的重要指标，当

（Fe+Mn）/Ti＞25、Fe/Ti＞20时，属典型的热水沉积

物特征。而研究区锰矿石的（Fe+Mn）/Ti值范围为

53.71~1657.08，平均为 478.65，Fe/Ti 值的范围为

11.15~806.62，平均 142.67，表明黔阳成锰盆地的锰

质可能来源于海底热液系统，属于热水沉积型锰矿

床，同时受到陆源物质的影响。

通过计算样品中元素的富集系数（样品含量/地

壳丰度）可以一定程度地反映沉积物来源，其中微

量元素As、Sb、Ba的富集可作为热水沉积物的重要

标志（Marchig et al.，1982；谢建成等，2006；黎彤和

袁怀雨，2011；何志威等，2013；刘志臣等，2015）。

锰矿石中As、Sb、Ba的平均富集系数分别为 47.93、

25.29、4.72，具有典型的热水沉积特征。Fn、Mn、

Cu、Zn、Ni、Co元素受热水活动影响较大，在热水沉

积物中，Ni、Co、Cu 由于缺乏与海水之间的作用而

大量迁移呈亏损状态，Fe、Mn、Zn则相对富集（高永

宝等，2018）。富Zn而贫Co使得热水沉积物的Co/

Zn较低，同时热水沉积物中具有贫Ni、Co、Cu的特

点，因此可以利用Co/Zn-(Cu+CO+Ni)图解来判别

锰矿成因（郭宇等，2018）。通过将研究区样品的

Zn、Co、Cu、Ni值计算投影到Co/Zn-(Cu+CO+Ni)关

系图（图 7）可以看出，绝大部分锰矿石样品落在了

热水沉积区内，极个别样品落在水成沉积区附近，

显示锰矿石形成与热液关系密切，此外也受到陆源

物质的影响。同时，利用Fe-Mn-(Cu+CO+Ni)×10

三端元判别图解也可判别不同来源的铁锰沉积

物。如投点图（图 7）所示，样品及围岩均投影在热

水沉积区内，且样品的Fe、Mn分离较为彻底，锰矿

石绝大部分靠近Mn端元，围岩则靠近Fe端元，这也

反映了锰矿至围岩沉积时受热水影响逐渐减弱。

图6 靖州地区锰矿石及围岩稀土元素 PAAS标准化图解
Fig.6 PAAS-normalized REE patterns of in manganese ore and surrounding rock in Jingzhou area

图7 靖州地区锰矿石及围岩Co/Zn-(Cu+CO+Ni)及Fe-Mn-(Cu+CO+Ni)×10投点图
Fig.7 The Co/Zn-(Cu+ Co +Ni) and Fe-Mn-(Cu+ Co +Ni)×10 diagrams of manganese ore and surrounding rock in Jingzhou area
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近年来有学者提出，由于海底热液铁锰结核形

成环境、海水性质和流体温度存在较大差异，使得

其微量元素存在较大差异，从而难以用传统的判别

图解来分析其成因（Vereschagin et al.,2019）。针对

这一问题，Josso et al. (2017)提出了新的(Zr+Ce +

Y)×100-(Cu+Ni)×15-(Fe+Mn)/4三角图解并将其成

功应用于判别西南太平洋富微量金属元素低温热

液锰沉积物成因类型（董志国等，2021）。将该三角

图解应用于靖州地区的锰矿石及围岩中，得到了投

点图（图8），通过投点图可以看到，靖州地区锰矿石

大部分落在热液区及其附近，小部分靠近水成区，

表明锰矿的形成与热液关系密切，同时陆源输入的

锰质也使得海水自身沉积形成了部分锰矿。

同时，热水沉积物的 Ni/Co 值小于 3.6，而研究

区锰矿石的Ni含量为 29.47×10-6~591.7×10-6，平均

含量为 152.7×10- 6，Co 含量为 8.31×10- 6~678.28×

10-6，平均含量为 157.27×10-6，Ni/Co比值变化范围

为0.82~3.93，Ni/Co平均值为1.36，显示出明显的热

水特征。

5.2 氧化还原环境判别

V、Co、U、Ni等微量元素在沉积过程中受环境

影响巨大，在氧化条件下溶解于水体之中而在还原

状态下则呈难溶状态。因此可以通过分析这些微

量元素在沉积物中的富集程度来判别当时的沉积

环境（Wignall et al., 1996；高永宝等，2018）。

（1）V/Cr比值：V元素与Cr元素具有相似的化

学性质，但二者也存在一定的区别，尤其是在还原

状态下。在缺氧条件下，V元素比Cr元素在含有机

质的沉积岩中更易富集。利用二者之间的这种差

别，可以判断古环境的氧化还原状态（何志威等，

2014）。当V/Cr＜2时，显示常氧环境，当V/Cr值介

于 2~4.25时，显示贫氧环境，当V/Cr＞4.25时，显示

缺氧环境。而靖州地区锰矿石的V/Cr值变化范围

为 1.86~6，平均 3.53，绝大部分位于贫氧—缺氧区

域，表明沉积时为贫氧—缺氧环境（图9a）。

（2）Th/U 比值：U 在沉积物中的富集程度严格

受到氧化还原程度的制约，而Th则相反，几乎不受

氧化还原环境的影响，因此可以利用Th/U比值来重

建沉积时的氧化还原环境，当Th/U＜2时，指示还原

环境，当 Th/U＞3.8（大陆地壳平均值）则指示氧化

环境。靖州地区锰矿石 Th/U 值范围为 0.14~4.43，

除 WY-2 样品外，其余均位于贫氧—缺氧区域，表

明 沉 积 时 古 环 境 为 贫 氧 — 缺 氧 环 境（图 9b）

（Wignall et al., 1996；Algeo et al., 2004）。

（3）Ce/La比值：利用Ce/La比值也可以判别氧

化还原环境，当Ce/La＞2时，指示还原环境，当该值

介于1.5~1.8时，指示过渡环境，当Ce/La＜1.5时，表

明为氧化环境。而靖州地区锰矿石样品的Ce/La值

为 1.76~4.19，平均为 2.94，表明锰矿沉积时为还原

环境（图9c）。

（4）Ce 标志：氧化性海水会使 Ce3 +被氧化成

Ce4+，从而降低Ce3+的浓度，反之，缺氧水体会使Ce3+

的浓度增加，因而可以用Ce标志来反映水体的氧化

还原状况。根据El—derfield定义的Ce异常计算公

式：Ceanom=lg[3CeN/(2LaN+NdN)]，当Ceanom＞0，指示水

体缺氧，当Ceanom＜0则指示水体为氧化环境。靖州

地区锰矿石 Ceanom值的变化范围为-0.1~0.22，平均

为0.09，反映沉积时水体为缺氧环境（图9d）。

综上所述，认为靖州地区锰矿沉积时的整体处

于贫氧—缺氧环境。

6 成矿模式

基于前文对靖州地区锰矿的锰质来源、沉积环

境的研究，建立了靖州地区锰矿成矿模式并论述如

下（图 10）：新元古代，在 Rodinia 超大陆裂解过程

中，华南板块也随之发生裂解使得扬子陆块东南缘

图8 靖州地区锰矿石及围岩(Zr+Ce +Y)×100-(Cu+Ni)×15-
(Fe+Mn)/4三角图解

Fig. 8 The (Zr+Ce +Y)×100-(Cu+Ni)×15-(Fe+Mn)/4 ternary
diagram of manganese ore and surrounding rock in Jingzhou area
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南华裂谷盆地带处于持续的拉张下沉环境。在黔

阳成锰盆地及其附近自西北向东南依次形成了锦

屏—怀化古隆起带、雪峰次级裂谷盆地、衡阳—衡

东隆起带以及一系列大小不等的断陷盆地，这些断

陷盆地为本区锰矿沉积提供了赋存场所，其中黔阳

成锰盆地就发育于雪峰次级裂谷盆地北东向的新

化地堑内，其西北缘发育会同—溆浦切壳断裂，东

南部发育城步—新化岩石圈断裂，中部则发育一条

区域性主导断裂，即五团—溆浦切壳断裂。同时，

该主导断裂由于拉张、走滑又形成了多个北东向同

沉积断裂，这些断裂与前期北西向的武陵—雪峰褶

皱基底浅层断裂交汇，为下部富锰物质的上移提供

通道（图10）。需要说明的是，上涌的锰质可能不只

来源于地壳深部，也有部分是下部富锰地层中的锰

质被上移的热液所萃取而带至海盆中。而大塘坡

早期，新化地堑附近又存在龙胜古岛、四堡古岛以

及仙人湾水下隆起等多个阻隔带，使得其形成了一

个较为封闭的半局限环境。随着深部物质的不断

上涌以及陆源风化锰质的输入，海水中的Mn2+的浓

度不断增加，形成富锰海水。至Sturtian冰期末期，

海水中 Mn2 +的浓度已经达到极大值（杨瑞东等，

2002），而Sturtian冰期使得海面形成巨厚的大冰盖，

阻碍了海洋与大气之间的气体交换，但冰期陆地上

的大量火山喷发使得其向大气中排放了大量CO2，

这些CO2一方面加剧了温室效应，从而加速了冰盖

的融化，另一方面在之后的间冰期又大量溶解于海

水之中，与前期的富锰海水相互反应形成碳酸锰，

最终形成大型沉积型锰矿床。

7 结 论

（1）含锰岩系的 Al/(Fe + Mn + Al)比值、（Fe +

Mn）/Ti 比值、Fe/Ti 比值、Co/Ni 比值以及 Co/Zn-
(Cu+CO+Ni)图解、Fe-Mn-(Cu+CO+Ni)×10 投点

图、(Zr+Ce +Y)×100-(Cu+Ni)×15-(Fe+Mn)/4三角

图解等一系列判别指标均指示黔阳成锰盆地靖州

地区锰矿成因与海底热液关系密切。

（2）通过V/Cr比值、Th/U比值、Ce/La比值以及

Ce标志发现研究区含锰岩系形成于缺氧环境中。

（3）黔阳成锰盆地靖州地区锰矿石是冰期由地

壳深部上升到海水中的锰元素在间冰期与海水中

图9 靖州地区锰矿石氧化还原敏感元素对指标图
Fig.9 Index map of redox sensitive elements of manganese ore in Jingzhou area
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的CO
2-

3结合而形成的。
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