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摘要：针对龙门山构造带早寒武世锰矿床锰的富集沉淀机理不明这一科学问题，本文以该构造带毛家山锰矿床Ⅲ号矿体为

研究对象，在详细的野外地质调查和室内光薄片鉴定的基础上，对含矿岩系开展了系统的总有机碳（TOC）和元素地球化

学测试，初步探讨了锰的来源、沉积环境与富集机制。研究表明：（1）毛家山锰矿床Ⅲ号矿体含矿岩系为下寒武统邱家河

组五段，主要由锰矿层（Ⅲ号锰矿体）、黄铁矿层、含锰硅质白云岩、碳泥质板岩、硅质岩和白云岩组成。锰矿层由厘米

至毫米级多旋回富锰硫化物层和富锰碳酸盐层组成，矿石矿物主要为硫锰矿和锰白云石，脉石矿物主要为草莓状黄铁矿和

石英，含少量有机质。（2）含矿岩系 CIA 值主要介于 65～85，指示中等陆源风化条件，有利于陆源锰的迁出，但 Al2O3

与 MnO 之间大致呈现负相关关系，推测陆源风化很可能并非锰的主要来源；在 (Cu+Co+Ni)×10–Fe–Mn、(Zr+Y+Ce)×
100–(Cu+Ni)×15–(Fe+Mn)/4、Ce/Ce*–(Y/Ho)PAAS、Ce/Ce*–Nd 和 Fe/Ti–Al/(Al+Fe+Mn) 系列判别图解中，含矿岩系各岩/矿石

样品投点主要落入热液成因区或水成–热液混合区，指示锰很可能来自海底热液输入。（3）含矿岩系草莓状黄铁矿粒径、

EFMo/EFU 比值、V/Cr 比值、V/(V+Ni) 比值等氧化还原指标指示其形成于次氧化–缺氧–硫化波动变化的底层水环境；古海洋

生产力指标 P 和 Cd 指示较高的古海洋生产力条件；Mo–TOC 图解和 Cd–Mo 图解则显示，含矿岩系主体形成于弱局限上升

洋流环境。（4）Mn 的富集沉淀机制很可能受微生物诱导成矿作用和细菌还原硫酸盐作用（BSR）综合控制。
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Abstract：Addressing  the  scientific  question  of  the  unclear  mechanism  of  manganese  enrichment  and  precipitation  in  the  early

Cambrian  manganese  deposits  of  the  Longmenshan  tectonic  belt,  this  paper  focuses  on  the  No.  Ⅲ ore  body  of  the  Maojiashan

manganese  deposit  in  this  belt  as  the  research  object.  Based  on  detailed  field  geological  surveys  and  thin-section  identification,  a

systematic  total  organic  carbon  (TOC)  and  elemental  geochemical  test  was  conducted  to  preliminarily  explore  the  source  of

manganese, depositional environment, and enrichment mechanism. The study shows: (1) The ore-bearing rock series from the No. Ⅲ

ore  body of  the  Maojiashan manganese  deposit  belongs  to  the  fifth  member  of  the  lower  Cambrian Qiujiahe  Formation,  primarily

composed  of  manganese  ore  layers  (No.  Ⅲ manganese  ore  body),  pyrite  layers,  manganese -bearing  siliceous  dolostone,

carbonaceous mudstone, siliceous rock, and dolostone. The manganese ore layer is composed of centimeter- to millimeter-scale multi-

cycle manganese-rich sulfide layers and manganese-rich carbonate layers. The main ore minerals are alabandite and kutnahorite, and

the  main  gangue  minerals  are  pyrite  framboids  and  quartz,  with  a  small  amount  of  organic  matter.  (2)  The  CIA value  of  the  ore-

bearing rock series mainly ranges from 65 to 85, indicating moderate continental weathering conditions, favorable for the migration

of terrigenous manganese. However, there is a negative correlation between Al2O3 and MnO, suggesting that continental weathering

is  likely  not  the  main  source  of  manganese.  In  the  (Cu+Co+Ni)×10–Fe–Mn,  (Zr+Y+Ce)×100–(Cu+Ni)×15–(Fe+Mn)/4,  Ce/Ce* vs.

(Y/Ho)PAAS,  Ce/Ce* vs.  Nd,  and  Fe/Ti  vs.  Al/(Al+Fe+Mn)  discriminant  diagrams,  the  data  pertaining  to  rocks  and  ores  of  the  ore-

bearing  rock  series  are  mainly  plotted  on  the  hydrothermal  origin  area  or  the  aqueous-hydrothermal  mixed  area,  indicating  that

manganese is likely derived from submarine hydrothermal input. (3) The size of pyrite framboids, as well as redox indicators such as

the EFMo/EFU ratio, V/Cr ratio, and V/(V+Ni) ratio, indicate that the ore-bearing rock series formed in a bottom water environment

with  fluctuating  suboxic-anoxic-sulfidic  conditions;  paleoceanic  productivity  indicators  P  and  Cd  indicate  high  paleoproductivity;

TOC  vs.  Mo  and  Mo  vs.  Cd  diagrams  show  that  the  ore-bearing  rock  series  mainly  formed  in  a  weakly  restricted  upwelling

environment. (4) The mechanism of manganese enrichment and precipitation is likely controlled by microbial-induced mineralization

and bacterial sulfate reduction (BSR).

Key words：Maojiashan  manganese  deposit； early  Cambrian； source  of  ore-forming  minerals； sedimentary  environment；

precipitation mechanism

 

0　引言

震旦纪—寒武纪之交是地质发展史中的一个

重要时期，在此期间不仅发生了冈瓦纳大陆开始聚

合（Yao et  al.，2014; Yang et  al.，2020）、海洋氧化

（Lyons et al.，2014; Stolper and Keller，2018）、生命

大爆发（Zhang et al.，2021a; Wood et al.，2019）等一

系列全球性重大地质事件，同时也是我国沉积型磷

矿（Yang et al.，2022; 王畅等，2024）、锰矿（Hein et
al.，1999; 罗绍强等，2024）、Ni-Mo-V-PGE-Au 多金

属矿（Pagès et al.，2019; Zhang et al.，2022）以及重晶

石–毒重石矿（Xu et al.，2016; Han et al.，2022）的重

要成矿期，备受国内外学者关注。

近年来，在扬子地台西缘的龙门山构造带，早

寒武世锰矿勘查取得重大突破，相继发现和探明了

以张家山（张律和颜玲，2015）、观音梁子（郑辉，

2016）、杏子树（李贤凯和罗润，2018）、中坝（纪冬

平等，2021，2022）、箭竹垭（白新会等，2022）、马公

（许骏等，2022）、田梁上（罗绍强等，2024）等为代

表的一系列中型锰矿床，并向北东延伸至陕西汉中

天台山锰矿（杨绍许和赵详庭，1996；Hein  et  al.，
1999；钱赵伟等，2022），显示出巨大的找矿前景

（图 1 A-B）。

现有资料显示，龙门山构造带早寒武世锰矿具

有以下特点：（1）工业矿体赋存于邱家河组（或与之

相当层位的牛蹄塘组、塔南坡组）黑色岩系地层中，

严格受地层层位的控制呈层状产出，原生矿石纹层

状构造发育（罗绍强等，2024）。（2）不同矿床原生

矿石矿物存在差异：中坝锰矿以硬锰矿为主，含少

量菱锰矿（纪冬平等，2022）；张家山、田梁上、马公
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锰矿床以菱锰矿为主（张律和颜玲，2015；罗绍强等，

2024；许骏等，2022）；天台山锰矿以锰白云石+菱锰

矿为主，含少量硫锰矿（杨绍许和赵详庭，1996；
Hein et al.，1999）；观音梁子锰矿以菱锰矿+硫锰矿

为主（郑辉，2016），箭竹垭锰矿以硫锰矿为主（白新

会等，2022）。（3）部分锰矿含伴生元素可供综合利

用（如：中坝锰矿伴生 Co，纪冬平等，2021）。
相对于找矿勘查的巨大突破，该成矿带中锰矿

的成矿机制研究相对薄弱，主要集中在天台山、中

坝、田梁上等几个矿床，在成因方面还存在分歧，

 

摩天岭古陆

彭灌古岛

平武

汶川

茂县

北川

青川

广元
南江

汉中

古陆 开阔台地潮坪

开阔台地浅滩 陆棚硅锰泥质岩

陆棚硅泥质岩 锰矿床

C

0 20km

32°

00′

32°

40′

32°

00′

32°

40′

104° 105° 106°

104° 105° 106°

F
1

F
2

F
3

F
4

0 20km

N

中坝锰矿床

田梁上锰矿床

观音梁子锰矿床

毛家山锰矿床

汶川

茂县

北川

安县

勉略缝合带
勉略缝合带

江油

平武

青川

剑阁

广元

旺苍

南江

南郑
勉县

天台山

宁强

扬子克拉通

汉南-
米仓山隆起

碧口地块

宽川铺磷矿

阳平关磷矿

松潘-甘孜造山带 后
龙
门
山

造
山
带

1

2

3

龙
门
山
断
裂

扬子克拉通

宁陕
安康

略阳 镇安
商南

丹凤

西安

郧县

商丹缝合线

宝鸡

华北克拉通

勉略缝合带
0 100km

1 2 3 4 5

6 7 8

前
龙
门
山
褶
皱
带

安
县
都
江
堰
断
裂
带

前
陆
褶
皱
带

A

B

109

观音梁子锰矿床

田梁上锰矿床

阳平关磷矿

宽川铺磷矿

中坝锰矿床

毛家山锰矿床

天台山锰磷矿床

F ：青川-阳平关断裂
1

F ：北川-映秀断裂
2

F ：安县-都江堰断裂
3

F ：马角坝断裂
4

B、C

图 A：1—克拉通–造山带边界断裂；2—缝合带主要断裂；3—地层单元边界断裂及次级断裂。图 B：1—南华系—震旦
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图 1　龙门山构造带大地构造位置图（A）；龙门山构造带区域地质矿产图（B）；龙门山构造带早寒武世岩相古地理

图（C，据纪冬平等，2022；杨先光等，2016 修改）

Fig.  1　 Geotectonic  location  of  the  Longmenshan  tectonic  belt  (A),  regional  geological  and  mineral  resources  of
Longmenshan tectonic belt (B), early Cambrian lithofacies paleogeography of Longmenshan tectonic belt (C, modified from
Ji et al., 2022; Yang et al., 2016)
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主要有沉积成因（Hein et al.，1999; 纪冬平等，2021，
2022）、沉积变质成因（白新会等，2022）等不同观

点，对于陆源风化、海底热液活动、氧化还原条件、

古生产力条件等关键锰成矿要素亦缺乏系统探索。

本文在前人研究基础上，以龙门山构造带早寒武世

毛家山锰矿床Ⅲ号矿体为剖析对象，通过系统的地

质–地球化学分析，反演含矿岩系沉积环境，探讨锰的

富集沉淀机制，为寻找区域矿床成矿规律提供支撑。 

1　区域地质背景

毛家山锰矿床位于扬子地块西北缘后龙门山

构造带北段，其北部为碧口地块，东部为前陆褶皱

带，南部为前龙门山褶皱带，西部与松潘–甘孜造山

带相邻。区域地层由基底岩系和沉积盖层组成，其

中，基底岩系包括新元古代通木梁群和刘家坪群浅

变质火山岩及侵入其中的花岗岩体（裴先治等，

2009；李佐臣等，2013）；沉积盖层由新元古代和早

古生代沉积地层组成，包括下震旦统木座组（Z1m），

上震旦统蜈蚣口组（Z2w）、水晶组（Z2s）和下寒武统

邱家河组（∈1q）、油房组（∈1y）。区域构造主要包

括近 NE—SW 向的青川–阳平关、北川–映秀、安

县–都江堰、马角坝 4 条大断裂及 NW—SE 向次级

断裂，区域岩浆岩主要为晋宁期花岗岩（图 1 A-B）

（李佐臣，2009）。

下寒武统邱家河组（∈1q）是该区重要的含锰

地层，观音梁子、田梁上、箭竹垭等锰矿床均赋存

于此，成矿与早寒武世沉积–构造演化关系密切。

现有研究显示，早寒武世龙门山构造带为扬子地块

与摩天岭古陆（碧口地块）之间的拗陷盆地，受青川

–阳平关断裂、北川–映秀断裂等断裂的控制。此

时扬子板块为陆表海，整体显示出开阔台地潮坪–
浅滩环境；而后龙门山北段则显示为台地边缘陆棚

环境，而锰矿床集中产于台地边缘陆棚硅、锰、泥

质岩区（图 1C；曾良鍷等，1992；杨先光等，2016）。 

2　矿床地质特征

毛家山锰矿床位于四川省青川县城南西 216°
方向，平距 38 km，矿区面积 12.63 km2。矿区地层

主要有上震旦统水晶组（Z2s），下寒武统邱家河组

（∈1q）、油房组（∈1y）以及沿缓坡、沟谷地带分布

的第四系（Q），区域内无岩浆岩出露（图 2）。受区

域构造的影响，矿区地层发生倒转，褶皱与断裂构

造发育，褶皱主要为毛家山扬起向斜和北东向排列

的复式褶皱；断裂主要为一系列北东—南西向的断

裂，包括哪咤垭断层（F1）以及 F2、F3 两条推测断层。 

2.1　含矿岩系

下寒武统邱家河组（∈1q）为毛家山锰矿床的

含矿岩系，由浅变质的碳硅质板岩、碳泥质板岩、
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Fig. 2　Geological map of the Maojiashan manganese deposit ①
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钙质板岩、硅质岩与白云岩组成，根据岩性组合特

征，可分为 5 个岩性段，锰矿体主要赋存在一段、

三段和五段地层中。一段（∈1q
1）：分布于矿区西部，

岩性主要为灰色薄层–中层碳硅质板岩、碳泥质板

岩与（硅质）白云岩互层，夹含锰硅质白云岩，该岩

性段为Ⅰ1 和Ⅰ2 号矿体的赋矿层位。二段（∈1q
2）：

主要分布于矿区中西部，F1 断层西侧，岩性主要为

灰—灰黑色薄层碳硅质板岩与泥质板岩。三段

（∈1q
3）：地表仅在矿区中部少量出露，位于 F1 断层

西侧，深部钻探工程可见，岩性主要为碳硅质板岩

与钙质板岩互层，夹含锰硅质白云岩和白云岩透镜

体，该岩性段为Ⅱ1 和Ⅱ2 号矿体的赋矿层位。四段

（∈1q
4）：于 F1 断层东侧大面积分布，岩性为灰－灰

黑色薄层碳硅质板岩、碳泥质板岩及少量粉砂质

板岩等。五段（∈1q
5）：分布于 F1 断层东侧，矿区东

部及南部。岩性主要为灰色薄层状泥质板岩与白

云岩、含锰硅质白云岩互层，局部夹硅质岩，该岩

性段为Ⅲ号矿体的赋矿层位。 

2.2　矿化特征

邱家河组五段（∈1q
5）是毛家山锰矿床Ⅲ号矿

体含矿岩系（图 3），ZK2002 钻孔揭露，主要由锰矿

层（Ⅲ号锰矿体）（图 4A）、黄铁矿层（图 4B）、含锰

硅质白云岩（图 4C）、碳泥质板岩（图 4D）、硅质岩

和白云岩组成，各岩性在垂向上的变化见图 3。锰

矿层、黄铁矿层、含锰硅质白云岩特征如下：

锰矿层（Ⅲ号锰矿体）：分布于邱家河组五段

（∈1q
5）中部，由厘米至毫米级多旋回富锰硫化物层

和富锰碳酸盐层组成（图 4A）。富锰硫化物层矿石

矿物主要为硫锰矿和锰白云石，草莓状黄铁矿发育

（图 4E-F）。草莓状黄铁矿粒径介于 0.79～30 μm，

未见过度生长及显著重结晶现象；硫锰矿呈灰色–
灰绿色，以他形晶分布在黄铁矿及锰白云石晶粒间，

常见硫锰矿包裹草莓状黄铁矿（图 4E-F）。锰碳酸

盐层主要由锰白云石、石英以及分布其粒间的有

机质和少量草莓状黄铁矿组成（图 4I）。整体上，矿

层品位 Mn 为 8.05%～35.06%。

含锰硅质白云岩：分布于锰矿层两侧，主要由

（含锰）白云石、石英、草莓状黄铁矿（粒径介于 0.82～
43 μm）组成，Mn 含量 0.77%～4.67%，局部含 P（含
量最高可达 2.67%）、Ba（含量最高可达 1.86%）。

 

图 3　毛家山锰矿床Ⅲ号矿体含矿岩系（ZK2002）地球化学参数记录

Fig.  3　 Geochemical  parameter  records  of  the  ore-bearing  rock  series  (ZK2002)  of  the  No.  Ⅲ manganese  ore  body,
Maojiashan manganese deposit
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黄铁矿层：钻孔中识别出下、中、上三层黄铁

矿层（图 3），主要由草莓状黄铁矿（粒径为 0.83～
28 μm）、石英、黏土矿物和少量白云石及有机质组

成，偶见硫锰矿（图 4J）。此外，中部黄铁矿层含

Ba（2.45%～3.00%）；上部黄铁矿层含 Mn（1.82%～

4.93%）、Ba（0.69%～2.10%）。 

3　测试分析方法与测试结果
 

3.1　测试分析与数据处理方法

本次研究样品全部采自毛家山锰矿床 ZK2002
钻孔。分析测试前，先将样品磨制成探针片，通过

光学显微镜观察，挑选代表性样品进行总有机碳

（TOC）（15 件）与元素地球化学（30 件）分析测试。

总有机碳（TOC）含量测定在成都南达微构质

检技术服务有限公司完成。先将样品置于马弗炉

中，900 ～1 000℃ 灼烧 2 小时，冷却后放入干燥器

中；干燥后将样品磨至 0.075 ～0.18 mm 选取 0.01
～1.00 g 放入瓷坩埚中，加入 1∶7 的配置的盐酸

与蒸馏水溶液，在 60 ～80℃ 的水浴锅中加热 2 小

时，直至样品反应完全；反应结束后使用蒸馏水洗

至中性，样品放入瓷坩埚后送入 60～80℃ 烘箱内

烘干；最后利用碳硫仪 HCS-878S 测定有机碳，测
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图 4　毛家山锰矿床Ⅲ号矿体含矿岩系特征

Fig. 4　Characteristics of the ore-bearing rock series of the No. Ⅲ manganese ore body, Maojiashan manganese deposit
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定时间范围 35～45 s。随机抽取 40% 样品进行重

复测定，测定相对偏差＜3.4%。

元素地球化学测试工作在南京宏创地质勘查

技术服务有限公司完成，其中，常量元素采用电感

耦合等离子体光谱仪（ICP-OES）测定，重量法测定

烧失量（LOI），测试结果相对误差＜3%；微量与稀

土元素采用电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）测
定，测试结果精度通常都优于 5%。测试分析流程

见 Su et al.（2024）、Liu et al.（2024）。
获取数据后，常、微量元素采用 Al-标准化值

（Al-标准化值=元素/Al）去除陆源碎屑输入的影响

（Calvert and Pedersen，1993; 程文斌等，2008），并以

世界平均页岩（AS）（Li and Schoonmaker，2003）作
为标准，计算富集系数 [EF元素  =  (元素 /Al)样品  ÷
(元素 /Al)AS]，探讨古海洋环境 （Brumsack， 2006;
Turgeon and Brumsack，2006），1＜EF元素＜3 为弱富

集， 3＜EF元素＜ 10 为明显富集 ，EF元素＞ 10 为强

烈富集。稀土元素利用 PAAS 进行标准化计算，

相关数据引自 McLennan（1989），异常计算公式

为：Ce/Ce*=3×CeN/（2×LaN+NdN）、Pr/Pr*=2×PrN/（CeN+
NdN）、Eu/Eu*=2×EuN/（SmN+GdN）（De Baar et al.，1991;
Bau and Dulski，1996）。 

3.2　测试结果

总有机碳（TOC）、常量元素、微量元素和稀土

元素数测试结果及相关参数见附表 1*，重要元素含

量与地球化学参数纵向变化见图 3。 

3.2.1　总有机碳（TOC）与常量元素

总有机碳（TOC）分析结果显示，Ⅲ号矿体含矿

岩系 TOC 整体变化于 0.37%～5.64%，其中，锰矿

石为 1.18%～ 1.78%（n=3），黄铁矿层为 0.37%～

3.44%（n=5），含锰硅质白云岩为 0.84%～ 1.62%
（n=5），碳泥质板岩为 2.37%（n=1），硅质岩为 5.64%
（n=1）。

常量元素分析结果表明，Ⅲ号矿体含矿岩系整

体 具 有高 SiO2（含 量 为 23.31%～ 69.59%）， 低

Na2O（含量为 0.02%～3.93%）、K2O（含量为 0.11%～

4.56%）、TiO2（含量为 0.04%～0.83%）的特点。而

Al2O3（含 量 为 0.38%～ 18.29%）、 TFe2O3（含 量 为

1.22%～ 18.85%）、 MnO（0.04%～ 32.47%）、 CaO
（含量为 0.04%～15.87%）、MgO（含量为 0.51%～

9.02%）、P2O5（含量为 0.07%～9.15%）的含量变化

范围较大。采用 Al 标准化计算富集系数，锰矿石、

黄铁矿层和含锰硅质白云岩中，元素 Si、Fe、Mn、
Ca、Mg 和 P 显示显著–强烈富集的特点，EF 均值

均＞3；而元素 Ti 和 K 则显示弱富集—弱亏损的特

点，EF 值介于 0.7～3（图 5）。
在相关系数图解上，Al2O3 与 TiO2 和 K2O 呈显

著正相关关系（R2 分别为 0.82 和 0.93，图 6A-B），

而与 MnO 和 TFe2O3+MnO 则大致呈负相关关系

（图 6C-D）。此外，Mn/Al 与（Ca+Mg）/Al 大致呈正

相关（R2 为 0.73，图 6E）。 

3.2.2　微量元素特征

微量元素测试结果表明，Ⅲ号矿体含锰岩系各

岩/矿石中代表陆源输入的元素 Rb 和 Zr，其 EF 值

在 0.7～3 之间，与世界平均页岩相当；而氧化还原

条件敏感的元素 V、Cr、Co、Ni、Mo、U 和古生产

力有关的元素 Cd、Ba 在含矿岩系中均为显著–强
烈富集，且 EF 均值大多呈现锰矿石→黄铁矿层→
含锰硅质白云岩降低的趋势（图 5）。需要注意的

是，虽然 Ba 可指示古生产力条件，但 Ba 的循环受

控于生产力水平多发生在中生代之后海洋硫酸根

充足的条件下，而早寒武世 Ba（重晶石）的沉淀主
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Fig. 5　Diagrams showing element enrichment factors (EF)
of rocks and ores from the ore-bearing rock series of the No.
Ⅲ manganese ore body, Maojiashan manganese deposit

 *数据资料请联系编辑部或登录期刊网站 https://www.cjyttsdz.com.cn/获取。
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要受控于海水中 Ba2+、有机质和硫酸根的输入（Wei
et al.，2021; 卫炜等，2024），在使用时需要慎重。

在相关系数图解上，Al2O3 与 Rb 和 Zr 呈显著

正相关关系（R2 分别为 0.90 和 0.74，图 6F-G），Ba
与 Al2O3 无明显相关性，与 MnO 大致呈负相关（图

6H-I）。 

3.2.3　稀土元素特征

稀土元素测试结果显示，Ⅲ号矿体含矿岩系各

岩/矿石的稀土元素组成具有以下特征：

（1）ΣREE+Y 变 化 范 围 较 大 （50.51×10－ 6
～

1 376.85×10－6），其中，锰矿石均值为 352.61×10－6、

含锰硅质白云岩均值为 472.39×10－6、黄铁矿层均

值为 470.23×10－6、无矿化碳泥质板岩+硅质岩+白
云岩均值为 247.8×10－6。

（2）后太古代页岩（PAAS；McLennan，1989）标
准化后，所有样品显示负 Ce 异常（图 7A-D），计算

Ce/Ce*比值 ，锰矿石为 0.55～ 0.68，黄铁矿层为

0.47～0.86，含锰硅质白云岩为 0.57～0.73，无矿化

碳泥质板岩+硅质岩+白云岩为 0.72～ 0.85。在

Ce/Ce*–Pr/Pr *图解中（图 7E），1 件锰矿石、1 件黄

铁矿层、6 件含锰硅质白云岩和 2 件无矿化碳泥质

板岩位于Ⅱa 区，指示这些样品的负 Ce 异常为 La
正异常所引起，实为无异常；其余样品落入Ⅲb 区，

指示其负 Ce 异常并非 La 正异常所引起，负 Ce 异

常有效（Bau and Dulsk，1996）。
（3）所有样品的 Eu/Eu*比值整体介于 1.12×

10－6
～2.62×10－6，正 Eu 异常明显（图 7A-D）。由

于 Eu/Eu*比值与 Ba/Nd 比值存在显著正相关关系，

指示样品中的正 Eu 异常为 ICP-MS 测试过程中

Ba 对 Eu 信号的干扰所致（Xin et al.，2015），不能用

于解释古海洋环境。 

4　讨论
 

4.1　物源分析 

4.1.1　陆源风化

传统观点认为，陆源风化是沉积型锰矿床的重
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Fig.  6　 Element  correlation  coefficient  diagram  of  the  ore-bearing  rock  series  from  the  No.  Ⅲ manganese  ore  body,
Maojiashan manganese deposit
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要物源（叶连俊等，1963; Frakes  and Bolton，1984;
Bolton and Frakes，1985），对于龙门山构造带锰矿

床，亦有学者认为 Mn 源自摩天岭古陆的风化（杨

先光等，2016）。在沉积地球化学中，Al 通常赋存

于黏土矿物等铝硅酸盐中，十分稳定，通常代表

陆 源 输 入（Calvert  and  Pedersen， 1993; Piper  and
Perkins，2004），毛家山锰矿床Ⅲ号矿体含矿岩系各

岩/矿石的 Al2O3 具有较大的变化范围 （0.38%～

18.29%），指示陆源输入的波动，而 TiO2、K2O、Rb、
Zr 与 Al2O3 呈显著正相关（图 6 A，B，F，G），指示其

主要来自陆源输入。

Nesbitt  and  Young（1982）定义的化学蚀变指

CIA = {n (Al2O3)/ [n (Al2O3)+n (CaO∗)+

n (Na2O)+n (K2O)]}×100

数（CIA）是定量表征陆源风化程度的重要指标，

其计算公式为：

，这里的 CaO*代表铝硅酸

盐中的铝。随着风化作用程度的增强，CIA 值逐渐

升高，CIA=50～65 指示寒冷、干燥的弱化学风化

条件；CIA=65～85 指示温暖湿润条件下中等的化

学风化程度；CIA＞85 指示炎热、潮湿的热带、亚

热带条件下的强烈的化学风化程度（Rollinson and
Pease，2021；包万铖等，2023）。此外，CIA 指数常

与 A–CN–K 图解 [A=n(Al2O3)；CN=n(CaO)+n(Na2O)；
K=n(K2O)] 联用 （图 8），以综合讨论源区及风化

趋势。
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图 7　毛家山锰矿床Ⅲ号矿体含矿岩系各岩/矿石 REE+Y 的 PAAS 标准化配分图（A-D）、Ce/Ce*–Pr/Pr *图解（E，据

Bau and Dulsk，1996）和 Eu/Eu*–Ba/Bd 图解（F）
Fig.  7　 Diagrams  of  post-Archean  Australian  Shale  (PAAS)  normalized  REE+Y  patterns  (A-D),  Ce/Ce* vs.  Pr/Pr* (E,
modified  from Bau  and  Dulsk,  1996),  and  Eu/Eu*–Ba/Bd  of  the  rocks  and  ores  from  the  ore-bearing  rock  series  of  the
No. Ⅲ ore body, Maojiashan manganese deposit (F)
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本研究显示，毛家山锰矿床Ⅲ号锰矿体含矿岩

系各岩/矿石 CIA 值介于 46.49～87.46，除 3 件碳泥

质板岩、1 件黄铁矿层与 1 件锰矿石样品 CIA 值

＜65，1 件黄铁矿层样品 CIA 值＞85 外，其余样品

的 CIA 值均介于 65～85，指示中等风化程度；在

A–CN–K 三元图解（图 8）中，数据点整体显示化学

风化为花岗闪长岩–花岗岩中长石向白云母伊利石

转化，且源区可能存在 Na 的流失。整体上毛家山

锰矿床Ⅲ号矿体含矿岩系中等陆源风化程度，高于

形成于 Sturtian 冰期—间冰期的“大塘坡式”锰矿

（含矿岩系及锰矿石 CIA 值为 52～72，Wang et al.，
2020），有利于陆源 Mn 的迁出（郑明华，1993），但
Al2O3 与 MnO 及 MnO+Fe2O3 之间大致呈现负相关

关系（图 6C-D），推测陆源风化很可能并非 Mn 的

主要来源。 

4.1.2　海底热液活动

20 世纪 60 年代以来，随着现代海底热液活动

区与热水沉积物的发现，人们逐渐认识到海底热液

亦是沉积型锰矿床重要物源。Bonatti（1972）、Bau
et al.（2014）、Josso et al.（2017）系统分析了现代热

水成因和水成成因 Fe-Mn 结核/结壳的元素地球化

学组成，发现相对于热液成因的 Fe-Mn 结核/结壳，

水成成因的 Fe-Mn 结核/结壳具更富集 Cu、Co、Ni、
Zr、 Ce、 Nd、 Y 的特点 ，提出了 (Cu+Co+Ni)×10–
Fe–Mn、 (Zr+Y+Ce)×100–(Cu+Ni)×15–(Fe+Mn)/4 三

元判别图解和 Ce/Ce*–(Y/Ho)PAAS、Ce/Ce*–Nd 二元

判别图，并在匈牙利Úrkút 锰矿（Polgári et al.，2012）、
埃塞俄比亚 Enkafela 锰矿（Melaku et al.，2022）以及

我国“大塘坡式”锰矿（Yu et al.，2016; Wu et al.，
2016）、城口锰矿（Gao et al.，2021）、西昆仑玛尔坎

苏锰矿（Zhang et al.，2020）等一系列大—中型锰矿

床的研究中，识别出了 Mn 的海底热液来源。在

(Cu+Co+Ni)×10–Fe–Mn、 (Zr+Y+Ce)×100–(Cu+Ni)×
15–(Fe+Mn)/4、 Ce/Ce*–(Y/Ho)PAAS 和 Ce/Ce*–Nd 图

解中（图 9A-D；C、D 中去掉了无 Ce 异常的 10 件

样品），毛家山锰矿床Ⅲ号矿体含矿岩系各岩/矿石

主要落入热液成因区或水成–热液混合区，指示

Mn 很可能主要来自海底热液输入。

Marching et  al.（1982）、Bostrom（1983）研究指

出，现代海底热水沉积物有富 Fe、Mn，贫 Al、Ti 的
特征，通过 Al/(Al+Fe+Mn)、Fe/Ti 比值可有效判别

热水与非热水沉积，在热水沉积岩/物中，上述指标

分别为＜0.35 和＞20。毛家山锰矿Ⅲ号矿体锰矿

石、黄铁矿层、含锰硅质白云岩和无矿化碳泥质板

岩+硅质岩+白云岩的 Al/(Al+Fe+Mn) 比值分别为

0.01～0.06、0.07～0.61、0.05～0.34 和 0.37～0.79，
Fe/Ti 比值分别为 171.06～241.67、12.47～174.34、
34.51～102.47 和 7.40～28.51，在 Fe/Ti–Al/(Al+Fe+
Mn) 图解上（图 9E），锰矿石、黄铁矿层和含锰硅质

白云岩均显示出含大量热水沉积组分，同样指示海

底热液活动很可能是 Mn 的主要来源，Al/(Al+Fe+
Mn) 比值在剖面柱状图上的变化（图 3），指示海底

热液活动强度的变化。 

4.2　沉积环境 

4.2.1　氧化还原环境

含矿岩系中锰矿层、含锰硅质白云岩和黄铁

矿层以大量发育草莓状黄铁矿为特征，粒径变化分

别为 0.79 ～ 30 μm、 0.82～ 43 μm 和 0.83～ 28 μm，

整体显示次氧化–缺氧–硫化波动变化的底层水条

件（Bond and Wignall，2010），这可得到氧化–还原

敏感元素指标的支持。

变价元素 U、Mo 和 V 具有高价氧化态易溶，

低价态还原沉淀的性质，是指示古海洋氧化还原条

件的重要指标（Tribovillard  et  al.，2006; Algeo  and
Liu，2020; Algeo and Li，2020; Bennett and Canfield，
2020; 葛祥英等，2021）。由于 U 的还原往往发生

在次氧化环境中的 Fe(Ⅲ)-Fe(Ⅱ) 界面附近，V 的还

原发生在次氧化–缺氧界面附近，而 Mo 仅在硫化
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水体中才能还原沉淀，因此，当底层水在氧化→硫

化的演化过程中，U 先沉淀，V 其次，Mo 沉淀最晚

（Piper  and  Calvert， 2009; Algeo  and  Tribovillard，

2009）。此外，Mo 还可通过 Fe-Mn 氧化物/氢氧化

物颗粒的吸附作用，加速向沉积物的转移（颗粒传

输），而 U、V 尚未发现这种机制（Tribovillard et al.，

2006；Algeo and Tribovillard，2009）。基于上述原理，

Algeo  and  Tribovillard（2009）和 Piper  and  Calvert

（2009）分别提出了用于反演现代和古代海洋氧化

还原条件 EFMo–EFU 图解和 V/Mo–Mo 图解（图 10A-
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B），并指出沉积岩 /物的 EFMo/EFU 比值介于 0.1×
SW～0.3×SW 时，指示次氧化环境，介于 0.3×SW～

1×SW 时，指示缺氧环境，介于 1×SW～3×SW 时，

指示硫化环境，介于 3×SW～10×SW 时，则指示与

Fe-Mn 氧化物/氢氧化物吸附有关的颗粒传输（SW
为现代海水的 Mo/U 比值，平均取 3.1）（Algeo and
Tribovillard，2009; Tribovillard  et  al.，2012）。V/Cr、
Ni/Co 和 V/(V+Ni) 比值亦是判断古海洋氧化还原

条件的重要指标（Algeo and Liu，2020）。Jones and
Manning（1994）认为，V/Cr＞4.25、Ni/Co＞7.00 时，

指示缺氧–硫化条件；V/Cr＜2.00、Ni/Co＜5.00 时，

指示氧化环境；而当 2.00＜ V/Cr＜ 4.25、 5.00＜
Ni/Co＜ 7.00 时 ， 指 示 次 氧 化 环 境 。 Hatch  and
Leventhal（1992）指出，0.84＜V/(V+Ni)＜0.89 时，指

示硫化环境，0.54＜V/(V+Ni)＜0.82 时，指示缺氧环

境；0.46＜V/(V+Ni)＜0.60 指示次氧化环境，V/(V+
Ni)＜0.46 指示氧化环境。

毛家山锰矿床含矿岩系岩/矿石的 EFMo/EFU 比

值主要集中在 0.3×SW～3×SW，在 EFMo–EFU 图解、

V/Mo–Mo 图 解 、 V/Cr–V/(V+Ni) 图 解 、 Ni/Co–V/
(V+Ni) 图解（图 10）和含矿岩系地球化学参数图上

（图 3），虽各地球化学指标存在一定差异，但整体

显示含矿岩系沉积于次氧化–缺氧–硫化波动变化

的底层水环境，相对于锰矿层和含锰硅质白云岩，

黄铁矿层和不含矿碳泥质板岩+白云岩+硅质岩的

缺氧–硫化程度更高。 

4.2.2　古生产力条件

含矿岩系富含有机质，绝大多数测试样品

TOC 含量＞1%，暗示较高的古海洋生产力条件，含

矿岩系及矿石中 P、Cd 的强烈富集亦支持这一推

论。地质时间尺度上，海水生产力受到海洋中营养

元素（尤其是活性 P 含量 ）可利用程度的控制

（Tyrrell，1999）。在地质演化进程中，活性磷与总

磷埋藏速率峰值往往与大洋缺氧事件之间有着良

好的对应关系（Föllm，1996）；而现代大洋研究也发

现，在上升流等高生产力地区，沉积物中存在着大

量的 P 富集，因此，古海洋中 P 的埋藏记录，是判断

古海洋生产力的重要指标（Piper and Perkins，2004;
Schoepfer et al.，2015）。与 P 类似，Cd 具有营养元

素的地球化学行为，亦是判断古海洋生产力的重要

指标（Tribovillard et al.，2006）。现有研究表明，海

水中的 Cd 主要与有机质一起沉淀进入沉积物

（Piper and Perkins，2004），并在埋藏过程中，随有机

质分解进入到硫化物（Morford and Emerson，1999）
或磷酸盐中（Jarvis et al.，1994），因此，沉积物中 Cd
的富集指示高生产力条件（Conway and John，2015）。

本次研究显示，毛家山锰矿床Ⅲ矿体含矿岩

系 P 和 Cd 强烈富集（图 5），锰矿石、黄铁矿层、含

锰硅质白云岩和无矿化碳泥质板岩+硅质岩+白云

岩的 EFP、EFCd 均值分别为 56.42、1 332.53，10.76、
432.72，67.47、146.41 和 10.36、64.24，类似于意大

利中部 Umbria-Marche 盆地 C/T 界限处高生产力

缺氧条件下所形成的黑色页岩（EFP=14，EFCd=127，
Turgeon and Brumsack，2006），指示较高的古生产

力条件。 

4.2.3　古水文环境

沉积物中 TOC、Mo、Cd 是判断古海洋水文环

境的重要指标（Algeo and Rowe，2012; Sweere et al.，
2016）。Algeo and Lyons（2006）、Algeo et al.（2007）
研究认为，除氧化还原条件外，沉积物中 Mo 富集

还受有机质含量（TOC）和海水中 Mo 浓度的影响，

在缺氧–硫化环境下，有机质会被很好地保存，若此

时为局限滞留盆地，盆地中海水与外界交换受阻，

外界 Mo 的补给率小于其沉积速率，导致海水中

Mo 含量降低，沉积物中的 Mo/TOC 值较低；若此

时沉积盆地开放，与外界海水交换强烈，Mo 含量

较高，Mo/TOC 值也较高。因此，Mo–TOC 关系可

帮助判断盆地的局限程度（Algeo and Rowe，2012）。
此外，生产力指示元素 Cd 受浮游生物吸收与释放

的影响，通常富集于浮游生物大量繁殖、生产力较

高的上升洋流区（Bruland，1980; Conway and John，
2015），因此，沉积岩/物的 Cd/Mo 比值和 Cd–Mo 图

解亦可帮助区分上升洋流区与局限盆地，通常上升

洋流区 Cd/Mo 比值＞0.1（Sweere et al.，2016）。毛

家山锰矿床Ⅲ号锰矿体含矿岩系和矿石具有较高

的 Mo/TOC 比值和 Cd/Mo 比值，Mo–TOC 图解和

Cd–Mo 图解（图 11）显示，含矿岩系岩/矿石主体形

成于弱局限上升洋流环境。 

4.3　Mn 的沉淀机制

大量研究表明，海水中 Mn 的沉淀富集机制主

要有两种：（1）在氧化–次氧化界面之上的氧化底层

水环境中，自养微生物直接/间接氧化作用下，Mn
以 MnO2/MnOOH 的形式沉淀进入沉积物；在埋藏

过程中，特别是还原菌参与下，MnO2/MnOOH 被还

原成 Mn2+，于孔隙水中形成锰的碳酸盐（Maynard，
2010; 2014; Polgári et al.，2012; Yu et al.，2016，2019;
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Zhang et al.，2021b; 2022）。（2）在次氧化–硫化的

富 Mn2+底层水环境中，微生物作用下，先形成微晶

方解石/白云石沉淀，碳酸锰矿物或在水体中通过

Mn2+类质同象替代 Ca2+、Mg2+富集沉淀成矿，或在

孔隙水中以微晶方解石/白云石为核心和模板自生

沉淀形成锰矿层（Herndon et al.，2018; Wittkop et al.，
2020; Gao et al.，2021; Chen et al.，2022，2023）。通

常，锰矿石中的原生锰氧化物残余（Johnson et al.，
2016; Zhang  et  al.， 2020）、正 Ce 异常 （Bau  et  al.，
2014; Zhang et al.，2020）以及 Mn 含量与 δ

13Ccarb 之

间的负相关关系（Polgári et al.，1991; Maynard，2010）
是第一种方式的重要证据，而第二种方式形成的锰

矿石则无上述特征。

毛家山锰矿床Ⅲ号锰矿体含矿岩系沉积于次

氧化−硫化水体中，矿石中未见 Mn 的氧化物，在稀

土元素配分图上，未见正 Ce 异常，且 EFMo–EFU 图

解上，未见 Mo 元素受 Fe-Mn 氧化物吸附颗粒传输

的趋势，与“大塘坡式”锰矿（Yu et al.，2016; Wu
et al.，2016）、新疆玛尔坎苏锰矿（Zhang et al.，2020;
Dong  et  al.， 2023）以 及 城 口 锰 矿 （Zhang  et  al.，
2021b; Gao et  al.，2021）明显不同（图 12，图 10A），

表明其不可能是通过第一种方式富集沉淀。而锰

矿层（矿体）由厘米至毫米级多旋回富锰硫化物层

和富锰碳酸盐层组成，富锰硫化物层发育大量硫锰

矿，又与第二种方式存在显著差异。

综合次氧化–缺氧–硫化波动变化的底层水环

境、高古生产力条件；锰矿层由厘米至毫米级多旋

回富锰硫化物层和富锰碳酸盐层组成，硫锰矿以他
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图 10　毛家山锰矿床Ⅲ号矿体含矿岩系岩/矿石氧化还原条件判别图

Fig. 10　Discrimination diagram of redox conditions for rocks and ores from the ore bearing rock series of the No. Ⅲ ore
body, Maojiashan manganese deposit
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形晶分布在黄铁矿、锰白云石晶粒间，常见其包裹

草莓状黄铁矿等特征，本研究认为 Mn 的富集沉淀

机制很可能与生物诱导作用和微生物还原硫酸盐

作用（BSR）有关。成矿过程大致如下：早寒武世，

后龙门山地区为海相环境，上升洋流发育，将营养

物质和深部富 Fe2+、Mn2+的海底热液带到台地边缘

陆棚地带；在富营养条件下，微生物大量繁殖、死

亡、沉降，通过有氧呼吸分解有机质形成次氧化–
缺氧的底层水环境，提升底层水和空隙水中

HCO3
－的浓度，诱导锰白云石大量沉淀，形成富锰碳

酸盐层（CH2O+O2→H++HCO3
－；Mn2++Ca2++HCO3

－+
OH－→CaMnCO3）。当底层水和孔隙水中 O2 耗尽，

BSR 起主导，释放 H2S 进入孔隙水和底层水，形成

硫化环境，H2S 优先与先与 Fe2+离子结合，形成草莓

状黄铁矿，剩余 H2S 在孔隙水中与 Mn2+结合形成

硫 锰 矿， 构 成 富 锰 硫 化 物 层 （2CH2O+SO4
2－ →

2HCO3
－+H2S；Fe2++2H2S→FeS2+2H++H2；Mn2++H2S→

MnS+2H+）。 

5　结论

（1）毛家山锰矿床Ⅲ号矿体含矿岩系为下寒武

统邱家河组五段，主要由锰矿层（Ⅲ号锰矿体）、黄

铁矿层、含锰硅质白云岩、碳泥质板岩、硅质岩和

白云岩组成。锰矿层由厘米至毫米级多旋回富锰

硫化物层和富锰碳酸盐岩层组成。富锰碳酸盐岩

层以发育锰白云石为特征，草莓状黄铁矿相对较少；

富锰硫化物层以富含硫锰矿、草莓状黄铁矿和锰

白云石为特征，硫锰矿则呈他形晶分布在黄铁矿、

锰白云石晶粒间，常见硫锰矿包裹草莓状黄铁矿。

（2）含矿岩系 CIA 值主要介于 65～85，指示中

等陆源风化条件，有利于陆源锰的迁出，但 Al2O3

与 MnO 之间大致呈现负相关关系，推测陆源风化

很可能并非锰的主要来源；在 (Cu+Co+Ni)×10–
Fe–Mn 和 (Zr+Y+Ce)×100–(Cu+Ni)×15–(Fe+Mn)/4、
Ce/Ce*–(Y/Ho)PAAS、Ce/Ce*–Nd、Fe/Ti–Al/(Al+Fe+Mn)
系列判别图解中，含矿岩系各岩/矿石主要落入热

液成因区或水成–热液混合区，指示锰主要来自海

底热液输入。

（3）含矿岩系草莓状黄铁矿粒径、Mo/U 比值、

V/Cr 比值、V/(V+Ni) 比值等氧化还原指标指示其

形成于次氧化–缺氧–硫化波动变化的底层水环境；

古海洋生产力指标 P 和 Cd 强烈富集，指示较高的

古海洋生产力条件；Mo–TOC 图解和 Cd–Mo 图解

则显示，含矿岩系主体形成于弱局限的上升洋流

环境。

（4）Mn 的富集沉淀机制很可能与生物诱导作

用和 BSR 有关。上升洋流将营养物质和深部富

Fe2+、Mn2+的海底热液带到台地边缘陆棚地带；在

富营养条件下，微生物大量繁殖、死亡、沉降，通过

有氧呼吸形成次氧化–缺氧的底层水环境，诱导锰

白云石大量沉淀，形成富锰碳酸盐层；当底层水与

孔隙水中 O2 耗尽，通过 BSR 释放 H2S 形成硫化环

境，H2S 先后与 Fe2+、Mn2+离子结合，形成草莓状黄

铁矿和硫锰矿，构成富锰硫化物层。 
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图 11　毛家山锰矿床Ⅲ号矿体含矿岩系岩/矿石 Mo–TOC 图解（A，据 Tribovillard et al.，2012）和 Cd–Mo 图解（B，
据 Sweere et al.，2016）
Fig. 11　Mo vs. TOC (A, Tribovillard et al., 2012) and Cd vs. Mo (B, Sweere et al., 2016) diagrams of rocks and ores from the
ore-bearing rock series of the No. Ⅲ manganese ore body, Maojiashan manganese deposit
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注释

① 四川省冶金地质勘查局成都地质调查所, 2022. 四川省青川县毛家山

锰矿勘探实施方案 [R].
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