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鄂西长阳锰矿稳定同位素特征及其地质意义
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摘要：长阳锰矿位于扬子陆块北缘,赋存于南华系大塘坡组含锰黑色岩系中,含锰矿物主要是菱锰矿。通过对含锰岩系 C、O
同位素及黄铁矿单矿物 S同位素的分析表明：δ13C、δ18O值分布范围和平均值分别为﹣6.2‰~﹣2.1‰、﹣2.9‰和﹣7.9‰~
﹣5.3‰、﹣6.8‰,δ34S介于 38.41‰~66.85‰,平均值为 60.95‰。研究认为：长阳锰矿炭质主要来源于无机碳,在沉积过程中
有有机质碳的加入。通过 O同位素反演的古温度一般在 39.4℃~58.2℃,均值为 48.9℃,古温度偏高说明其沉积时水体较深。
研究区古盐度 Z值大部分大于 120,为古盐度较高的海相沉积环境,有部分降水和陆源淡水进入沉积区。 长阳锰矿含锰层
位中黄铁矿具有异常高的 δ34S值,δ34S介于 38.41‰~66.85‰,平均值为 60.95‰,沉积盆地的封闭性和冰川事件使海水浓度
降低并富集重硫同位素,随着海水硫酸盐和硫化物之间的硫同位素分馏的减小,使黄铁矿的 δ34S达到异常高值。
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Abstract: The Changyang manganese deposit, western Hubei, is located in the northern margin of the
Yangtze block and occurs in the manganese-bearing black rock series of the Datangpo Formation of the Nan-
hua System. The manganese -bearing minerals are mainly rhodochrosite. The analysis of C, O isotopes of
manganese-bearing rock series and S isotopes of pyrites shows that the distribution range and average values
of δ13C and δ18O values are -6.2‰ ~ -2.1‰, -2.9‰ and -7.9‰ ~ -5.3‰, -6.8‰, respectively, and that of
δ 34S are between 38.41‰ and 66.85‰, with an average value of 60.95‰. The results show that the carbon
of Changyang manganese ore mainly comes from inorganic carbon, and organic carbon is added into the de-
posit in the deposition process. The paleotemperature inverted by O isotope is generally between 39.4 ℃ and
58.2 ℃, with a mean value of 48.9 ℃. The higher paleotemperature indicates that the water body is deeper
during the deposition. The Z value of paleosalinity in the study area is mostly more than 120, which is a ma-
rine sedimentary environment with high paleosalinity. Some precipitation and terrestrial freshwater enter the
sedimentary area. In the manganese-bearing horizon of Changyang manganese deposit, pyrite has an abnor-
mally high value of δ34S, which indicating sealing of sedimentary basins and glacial events reduce seawater
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我国扬子地区南沱冰期和古城冰期间的大塘

坡南华系(成冰系)大塘坡组中产出的锰碳酸岩矿床,
广泛分布在扬子地台及其周缘,俗称为“大塘坡”式锰
矿,是我国重要的优质锰矿资源。 大塘坡式锰矿作为
新元古代间冰期特有的化学沉积产物,记录了这一重
要地质时段的丰富的古海洋和古环境信息[1-4]。

鄂西地区含锰层位包括震旦系陡山沱组、南华
系南沱组和大塘坡组三个层位,其中以南华系大塘
坡期锰矿床最为重要。湖北长阳锰矿是鄂西地区一
个典型的大塘坡式锰矿, 其锰矿石储量超过 1 000
万吨。自发现以来,一些学者对其进行了研究。谭满
堂等对矿床的成因进行了初步的研究,通过对锰矿
石的地球化学特征研究,认为长阳锰矿的富集为热
水沉积与海相沉积的混合作用而成[5]。 张飞飞等通
过对矿石地球化学特征和黄铁矿 Fe同位素特征的
研究,对长阳锰矿的沉淀形式、黄铁矿成因及大塘坡
早期阶段沉积环境的氧化还原状态进行了研究 [6-7]。
2015年起,中国地质调查局武汉地质调查中心,湖北
省地质局等单位在该地区开展了大量的工作,并且取
得较大的进展。本文在前人工作以及目前开展工作的
基础上对该锰矿床矿石样品中的碳、氧同位素进行研
究,进而反演其形成的古环境及沉积特征,通过对矿
石中黄铁矿硫同位素的研究, 探讨其形成异常高
δ34S值的原因,也在一定程度上填补该矿床研究方
面的空白,为矿床成因研究提供理论指导。

1矿床地质特征

长阳锰矿位于湖北省长阳县,分为古城和王家
棚两个矿区。 构造位置上位于长阳背斜东段。 背斜
核部出露南华系、震旦系,两翼由寒武系至二叠系
组成。 矿区大面积出露震旦系灯影组和陡山沱组,
小面积出露南华系南沱组冰碛砾岩和莲沱组砂岩

(图 1a)。
1.1矿区概况及矿体特征

矿区含锰岩系为南华系下统大塘坡组 (图

1b),其上覆地层为南沱组冰碛层,下伏地层为古城
组冰碛层,与上下冰碛层均为平行不整合接触。 南
沱组主要为含砾砂岩、含砾粉砂质粘土岩和含砾粉
砂质页岩；古城组主要为一套含砾的陆源碎屑岩与
白云岩；大塘坡组均以黑色粉砂质泥岩、含浸染状
黄铁矿及锰质条带为主, 局部夹黑色炭质页岩,上
部以含结核状黄铁矿、下部以含线理状黄铁矿为特
征。 含锰岩系受古地壳运动影响呈现凹凸起伏,厚
度变化大。锰矿层的形成及矿层厚薄的变化严格受
大塘坡组的控制。 含锰岩系厚的地段,锰矿层厚度亦
大；反之,含锰岩系厚度小,则锰矿层厚度变薄甚至消
失。 含锰岩系在整个矿区形态为长轴呈东西向的似
层状、透镜状展布。含锰岩系分布东西长 2.9 km,南
北宽 1.8 km,总体产状倾向北,倾角一般 7° ~ 15°。

矿区内构造简单,地层倾向北北西,倾角一般
6° ~ 15°,局部地段有小背斜褶曲,轴向北西-南东,
小向斜南西翼平缓,北东翼较陡。 矿区内查明的断
层有 13条,按其方向可分为三组：一组为北西西-
近东西向(F1),局部为近东西向,倾向北北东,倾角
25° ~ 42°。另一组为走向北西-南东,倾向北东或南
西(F2)。 再一组为北东-南西走向,倾向北西或南
东,倾角 60° ~ 70°。

矿体呈层状、似层状、透镜状紧密交错叠置而
成,与围岩呈整合接触关系,矿体产状与顶底板围岩
产状基本一致。东西长约 2 025 m,南北宽约 1 550 m,
面积约 1.5 km2。 矿层(体)倾向北或北东,走向近东
西向,倾角 3° ~ 14°,平均 7°。 矿层(体)厚度较稳
定,具南东厚北西薄的特点。矿层最大厚度 3.37 m,
最小厚度 0.98 m,平均厚度 2.18 m。 锰品位含量也
相对稳定,Mn最高品位 20.85％, 最低 15.54％,平
均 18.19％。 矿体顶板为黑色页岩,富含黄铁矿,矿
体底板为黑色薄层含锰炭质页岩,不同部位底板岩
层厚薄不一[7]。
1.2含矿岩系与锰矿层（体）的厚度变化规律

矿区含矿岩系与锰矿层(体)在厚度变化上具
一定的正相关规律,即含锰岩系厚度大且在产状变

concentration and enrich heavy sulfur isotopes. With the decrease of sulfur isotope fractionation between sea-
water sulfate and sulfide, the value of δ34S of pyrite reaches an abnormally high value.
Key words: Changyang manganese deposit; C-O-S isotopic composition; paleoenvironmental analysis; west-
ern Hubei Province
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图1 长阳锰矿地质图(a)和地层柱状简图(b)[8]

Fig.1 Simplified geological map and stratigraphic column of the Changyang manganese deposit

图2 长阳锰矿3勘探线剖面图[8]

Fig. 2 Geological section along No.3 exploration line of the Changyang manganese deposit
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缓处锰矿层(体)厚度也大；当含锰岩系厚度大,但
产状较陡时,矿层则不厚。因此,说明地层产状变缓
为菱锰矿富集的有利地段,反之,产状变陡或产状
变化频繁则对矿层富集不利。当含锰岩系处于底板
隆起区,富锰矿层(体)变薄或尖灭,甚至缺失。

从以上规律大致可以看出影响含锰岩系厚度

与锰矿层(体)厚度变化因素。 当含锰岩系沉积时,
湖盆不断下沉,矿层则有多个矿体和贫矿(下表外)
-富矿-上贫矿(上表外)的成矿组合(图 3),剖面上
形成上、下为贫矿,中间为富矿的“两贫夹一富”的
沉积富集特征,富矿带形成于沉积中心,其四周交
替出现中贫矿带,分带富集。锰矿层(体)的厚度、品
位与含锰岩系的厚度变化一般呈正相关关系,往往
上冰碛层(南沱组 Nh3n)对锰矿层起破坏作用,含
锰岩系厚度太大或太小都不利于成矿,呈现出多个
锰矿透镜体。
1.3 矿石矿物组合特征

矿石矿物为菱锰矿(MnCO3),常以隐晶粒状、
团块状(椭圆~透镜状)或扁豆状、藕节(条带)状等各
种集合体呈定向排列产出(图 4a),一般单体粒度在
0.002 ~ 0.007 mm,集合体大小在 0.05 ~ 0.2 mm。 菱

锰矿与方解石紧密共生,方解石常常胶结菱锰矿单
体构成菱锰矿集合体,有时菱锰矿又与方解石混在
一起作为石英、岩屑等砂粒的胶结物出现(图 4f)。

脉石矿物中结晶矿物主要为黄铁矿 (图 4b)、
白云母,少量菱铁矿,多以胶磷矿、石英等呈胶状无
定形, 少数呈小于 0.01 mm的磷灰石微晶集合体,
存在形式大体有三种：(1) 与石英等脉石矿物混染
单独形成短小条带顺层分布；(2) 呈不规则块状出
现；(3)呈菱锰矿集合体的胶结物存在。

另外各矿层中的水云母及炭质页岩成分均呈

小于 0.01 mm鳞片状,作为石英、岩屑、白云母的碎
片组成的粉砂脉石的胶结物分布于菱锰矿集合体

之中。
宏观上, 菱锰矿石间常夹有粉砂岩与泥岩、炭

质页岩,当其含量很高时则过渡为碎屑岩、泥岩与
菱锰矿互层。

矿区锰矿石主要有三种自然类型：粉砂质泥岩
条带状菱锰矿,泥岩条带状菱锰矿和炭质泥岩条带
状菱锰矿。 锰矿矿石矿物主要以菱锰矿为主,其次
为锰的氧化物, 脉石矿物中结晶矿物主要为黄铁
矿、白云石、方解石以及部分陆源碎屑物质、有机

图3 长阳锰矿区0勘探线剖面锰矿层形态展布图[8]

Fig. 3 Manganese ore layer morphology along No.0 exploration line of the Changyang manganese deposit
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质。 黄铁矿主要呈脉状(图 4c),草莓状(图 4d)结
构。 含锰矿物主要呈现隐晶砾状(图 4c)、团块状或
扁豆状(图 4e)、条带状(图 4d)等各种集合体呈定
向排列产出。在沉积过程中混入的陆源碎屑被部分
或完全交代或蚀变(图 4f)。

2测试结果和有效性分析

2.1测试方法和结果
本次用于碳氧同位素分析的 8件样品,均取自

巷道中厚块状锰矿石,其中有两件样品取自王家棚
矿区,其他 6件取自古城锰矿区。 样品分析在中国
科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实

验室完成。研磨样品至 200目,烘干。取适量放入试
管中,加入过量的饱和磷酸,在真空玻璃系统中抽
去试管中的空气后,将其放入到 90℃的水浴锅中充
分反应,收集 CO2 气体,然后送入 MAT252 气体
同位素质谱仪进行碳氧同位素测定, 分析精度
为±0.2‰。 采用的国际标准：δ13C以 PDB为标准,
δ18O分别以 PDB和 SMOW为标准。 计算公式为：

图4 长阳锰矿矿石特征及主要结构类型背散射电子图像照片
Fig. 4 Ore characteristics and scanning electron microscope photomicrographs of the Changyang manganese deposit

a-团块状锰矿石；b-浸染状黄铁矿化锰矿石；c-脉状结构；d-条带状结构、草莓状结构；e-团块状结构；f-半自形结构、交代结构.
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*数据源自文献[9]，其他为本文测试数据.

表2 长阳锰矿中黄铁矿硫同位素测试结果

Table 2 Sulfur isotope compositions of pyrite in the Changyang manganese deposit

表1 长阳锰矿碳氧同位素组成及古温度和Z值
Table 1 δ13C，δ18O，Z values and paleotemperatures of the Changyang manganese deposit

样品编号 测试对象 采样层位 δ13C/‰ δ18O/‰ Mn/％ t1/℃ t2/℃ t3/℃ Z

15GCM-B1
15GCM-B2
15GCM-B3
15GCM-B4
15GCM-B5
15GCM-B6
15WJP-B1
15WJP-B2

锰矿石

锰矿石

锰矿石

锰矿石

锰矿石

锰矿石

锰矿石

锰矿石

大塘坡组

大塘坡组

大塘坡组

大塘坡组

大塘坡组

大塘坡组

大塘坡组

大塘坡组

﹣2.2
﹣2.4
﹣2.6
﹣2.8
﹣3.1
﹣6.2
﹣2.2
﹣2.1

﹣7.9
﹣7.3
﹣6.4
﹣7.7
﹣7.3
﹣5.5
﹣5.9
﹣6.3

44.8
50.3
40.7
48.2
45.6
49.2
42.9
44.8

57.7
54.2
49.2
56.4
54.5
44.6
46.8
49.1

58.2
53.8
47.9
56.5
54.2
42.6
45.1
47.7

49.2
46.5
42.8
48.2
46.7
39.4
41.1
42.7

118.8
138.5
118.7
127.8
127.5
121.9
129.8
129.8

样品编号 测试对象 黄铁矿形态 δ34SVCDT(‰) Stdev

15GCM-B12
15GCM-B13
15GCM-B14
15GCM-B15
15WJP-B1
15WJP-B2
15WJP-B5
15WJP-B6

GC-01*
GC-02*
GC-03*

菱锰矿石

炭质页岩

菱锰矿石

菱锰矿石

菱锰矿石

菱锰矿石

菱锰矿石

菱锰矿石

炭质页岩

菱锰矿石

底板砾岩

浸染状

浸染状

浸染状

条带状

条带状

结核

结核

浸染状

62.87
38.41
65.95
66.85
64.28
65.36
62.71
65.24
48.5
61.6
54.6

0.26
0.21
0.01
0.02
0.01
0.03
0.02
0.01

δ18OSMOW＝1.03086×δ18OPDB＋30.86。式中 δ18OPDB为全氧
值。 测定结果见表 1。

选取 4件富含黄铁矿的块状、条带状锰矿石样
品进行硫同位素分析,样品分析在中国科学院地球
化学研究所环境地球化学国家重点实验室完成。首
先将矿石样品粉碎到 40目~80目, 在双目镜下挑
选黄铁矿,纯度在 95％以上,再磨至 200目。采用连
续硫同位素质谱仪(型号：英国 GV instruments生产
的 IsoPrime)测定硫同位素组成,测定数据采用以国
际硫同位素 CDT标准标定的国家硫同位素标准(硫
化银 )GBW-4414 (34S ＝-0.07‰ )和 GBW -4415 (34S ＝

22.15‰)校正,测量误差小于±0.2‰(n＝5)。测定结果
见表 2。
2.2样品有效性分析

样品能否保持其碳氧同位素的原始组成是讨

论其地质意义的前提[10]。 因此需要对本次碳氧同位
素测试结果进行原始性检验, 判断数据的可用性。
利用稳定同位素和微量元素的判别方法主要有以

下 3种。
(1)Mn/Sr 比值。沉积期后, 特别是受大气水循

环的影响, 碳酸盐岩将发生 Sr、Na 的损失和 Fe、
Mn 的加入[11-15],因此 Mn/Sr比值是判断海相碳酸盐
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成岩作用和蚀变程度的一个灵敏指标。 Mn/Sr＜10
可以作为样品基本保持其碳氧同位素原始组成的

判断标准 [16],当 Mn/Sr＜10,说明碳酸盐岩未遭受强
烈的蚀变,其同位素组成保留原始沉积记录[17]。 测
试结果显示 (另文发表), 样品的 Mn/Sr值都小于
10,因此测试出来的 δ13C数据可作为有效数据。

(2)氧同位素组成特征。 碳酸盐岩的氧同位素
组成对蚀变作用敏感, 碳酸盐岩的 δ18O值受沉积
后大气和热水流体的影响而明显降低。一般情况下
当碳酸盐岩的 δ18O小于-5‰时表示已受蚀变作用
影响, 当 δ18O＜-10‰时岩石已经发生了强烈的蚀
变,样品的氧、碳同位素数据已不能使用[18-19]。 所以
当 δ18O大于-10‰时,才能作为有效数据使用。 8件
样品均满足此要求, 因此测试出来的 δ18O数据可
作为有效数据。

(3)δ13C与 δ18O的相关性。 通常认为,如果δ13C
和 δ18O数值不具有明显的相关性(即离散),说明
海相碳酸盐岩基本保存了原始的碳、氧同位素组成
[20-21]。 从散点图中可以看出(图 5),碳氧同位素组成
分布较为分散,两者不存在明显的线性关系,整组
数据相关系数仅为 0.25。

综合以上推断,本次用于分析的碳氧同位素组
成没有或极少受到成岩作用的影响,基本上保持了
原始形成时的状态,可以通过同位素反演当时的沉
积环境。

3古环境分析

碳酸盐岩中碳、氧稳定同位素特征为恢复古环
境和古气候提供了非常重要的信息。 用 δ13C和δ18O
值确定古盐度、古温度的方法已经被越来越多学者
认同和运用。 排除成岩作用的影响,在古海洋环境
中,对碳酸盐岩原始碳氧同位素组成的控制因素主
要有海水的温度、盐度、大气降水和陆源淡水的注
入等[22-24]。碳同位素受海平面变化的影响要显著,同
时还受氧化-还原条件和有机质含量及其埋藏速率
等因素的影响。 氧同位素主要受温度和盐度的影
响,还受大陆冰川的凝聚与消融的影响。
3.1碳同位素来源

碳同位素由于受成岩作用的影响较小,难以发
生同位素交换, 基本保留原生碳酸盐的碳同位素
组成,能够较准确的反映当时的沉积环境。 由表 1

可见,长阳锰矿的 δ13C值变化范围较小(﹣6.2‰ ~
﹣2.1‰),平均值为﹣2.9‰,均为负值。自然界的两
个碳储库是有机碳中的碳和碳酸盐中的碳,有机碳
中的碳为还原碳,亏损 δ13C,而碳酸盐中的碳为氧
化碳,富含 δ13C[25]。 碳酸盐岩中的氧、碳稳定同位素
组成特征主要反映了其形成时期的环境和温度。长
阳锰矿的 δ13C 值变化范围为﹣6.2‰ ~﹣2.1‰,小
于无机碳源的最小值(-4.0‰ ~ 4.0‰),说明有一定
数量有机碳的加入。 随着沉积物埋藏深度的增加,
其温度和压力也逐渐升高, 有机质发生热脱羧基作
用, 并释出 CO2, 这类 CO2的碳同位素值偏轻, 在-
4.0‰ ~ -35.0‰之间。长阳锰矿碳同位素特征反映炭
质主要来源于无机碳,在沉积过程中有有机质碳的
加入。
3.2氧同位素特征及古温度

本次测试的 8件锰矿石样品的 δ18O变化范围
为﹣7.9‰~﹣5.3‰,平均值为﹣6.8‰,属于常温水
范围,与岩浆水和热卤水明显不同。 碳酸盐岩氧同
位素值是古气候的一个重要指标,一定程度上反映
了古海水的盐度及温度。 δ18O值在淡水中较在海水
中小约千分之七, 而在海水中 δ18O又随盐度的增
加而变大。 δ18O的这种规律性变化,一般认为是由
于蒸发作用优先将海水中的轻氧同位素带至大气

降雨中而形成 [11, 22]。 δ18O＞﹣10‰基本保持原始的
δ18O。 由于矿区的样品已发生不同程度的氧化,后

图5 长阳锰矿碳、氧同位素数值的相关关系图
Fig. 5 The correlation between carbon and oxygen isotopic

values of the Changyang manganese deposit
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期发生氧化作用时,淡水带入氧元素,发生同位素
分馏,使矿石中 δ18O值降低。 由此推断长阳锰矿石
中 δ18O值降低, 其主要原因可能是成岩后氧化作
用及淡水淋滤的影响。

介质温度对 δ18O值的影响远远超过盐度对它
的影响,而 δ13C值随温度变化很小,因此古盐度变
化不大时,δ18O值可以用来作为测定古温度的可靠
标志。 根据 O同位素外部计温法原理,反演碳酸盐
沉积的古海水温度,计算公式[26]为:

t1＝14.8-5.41×δ18O
t2＝1.62×104/(56.75＋δ18O)-273
t3＝16.9-4.38×δ18O＋0.1×(δ18O)2

8 件样品反演的古温度值一般在 39.4 ~
58.2℃,均值为 48.9℃,其古温度值偏高。 较高的古
温度可能有以下两种原因：(1)我国南方大塘坡间冰
期是缺氧环境发育的时候,这种缺氧环境非常有利
于菌藻等生物的大量繁殖,形成有机质沉积[27]。 上
扬子地块在早震旦世大塘坡组黑色页岩和锰矿层

中就含有较丰富的单体和群体菌藻[28]。 藻类代谢与
海水发生同位素交换使海水中的 δ18O降低。 相对
较轻且活性较高的 16O在温度升高的时候,更容易
发生迁移,在同位素交换反应中优先被吸收进生物
壳体中,海水中 δ18O值伴随着温度的上升而增高,
从而导致沉积岩中 18O含量相对减少。 (2)大塘坡
间冰期处于新元古代 Rodinia超大陆裂解时期,同
时也是海平面上升期。 这期间是海平面变化、热水
作用和火山作用强烈时期[25]。 结合前人对南华纪古
气候的研究成果,南华纪古气候大致经历了由Stur-
tian全球冰期到 Marinoan冰期的寒冷-温暖-寒冷
过程。南沱冰期和古城冰期之间的大塘坡间冰期为
温暖时期。 间冰期温暖时期海侵作用广泛发育,温
暖干燥的气候使得蒸发作用大于沉积作用,海水中
的 16O随水蒸气蒸发,使海水中相对富集18O,碳酸
盐中的 δ18O值偏低,反演的古温度也会偏高。 偏高
的古温度,说明沉积时的水体较深。
3.3 δ13C和 δ18O的古盐度分析

用 Z值计算古盐度的基本原理是 Epstein等建
立的[29]。 把 δ13C和 δ18O结合起来,用以指示古盐度[11],
并且通过 Z值来区分海相灰岩和陆相碳酸盐岩。古
盐度公式为：

Z＝2.048×(δ13C＋50)＋0.498×(δ18O＋50)
式中：δ13C和 δ18O的取值采用的是 PDB标准。

由于早期形成的碳酸盐岩碳同位素难以交换,比较
稳定,故此公式仍有指示意义[22]。 用 Z值判别海陆
环境的标准是：Z＞120 为海相灰岩,Z＜120 为陆相
(淡水)灰岩,Z＝120时的灰岩,其沉积环境不好确
定。 通过表 1可知, 长阳锰矿 7个样品的 Z值为
118.7~138.5,有 6件样品值大于 120,2件样品值小
于 120,表明矿石形成时主要暴露在海相沉积环境
中,为海相碳酸盐岩,反映出成矿期间以海水作用
的影响为主, 有部分降水和陆源淡水进入沉积区,
伴随着广泛的海侵,为古盐度较高的沉积环境。 这
也与前人的研究成果[5]一致,说明 Z值受到的影响
不大,在本区具有判别意义,同时也证实样品基本
保持了原始的碳、氧同位素组成。 由于陆相咸化湖
泊其盐度与海相环境的盐度相当, 或高于海洋,其
中沉积的碳酸盐有较高的 δ13C、δ18O及 Z值也是完
全有可能的。简单的把碳酸盐岩 Z值大于 120认为
是海相沉积的结果是不全面的,也可能是陆相咸化
湖泊沉积。 结合前人资料及成矿作用分析,长阳锰
矿的沉积环境为海相沉积。 Z值与 δ13CPDB具有很高
的相关性, 相关系数高达 0.99 (图 6a), 而 Z值与
δ18OPDB值具有中等的相关性 (图 6b), 相关系数为
0.37。 因此在本区可以用 Z值作为定量指标来解释
古盐度的相对变化。

4古环境演化

晋宁运动后,扬子陆块形成,中扬子地区处于
一个相对稳定的构造环境。 早震旦世开始,鄂西地
区进入了一个稳定的地台发展阶段,由北西向南东
依次为潮坪、台内盆地、台缘浅滩和斜坡[30]。 受 Ro-
dinia超大陆裂解的影响, 南华纪扬子陆块东南缘
(包括鄂西地区)处于拉张断陷环境,经历了青白口
纪末期-南华纪早期快速拉张断陷, 沉积了厚度巨
大的板溪群,之后进入冰期气候环境,沉积了以古
城组为代表的冰碛岩。 进入大塘坡期,扬子陆块再
次拉张,并在其东南缘形成一系列堑、垒相间的海
相盆地[31],在地堑盆地中沉积了厚度较大的大塘坡
组。 由于地堑盆地受深大断裂控制,其中发育来自
地壳深部的热水沉积,越来越多的证据表明,锰的
来源可能与热水作用有关。

莲沱期, 区内沉积了厚达 400 m以红色为主
的、 厚大的海相砂岩建造。 这个时期地壳升降、海
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进、海退频繁,气候炎热,以氧化作用为主。 莲沱末
期地壳上升为陆,海水退出,气候由炎热变为寒冷,
由强氧化条件变为还原作用。古城期以快速堆积作
用为主,形成冰川砂泥质冰碛砾岩层(即古城组),
这些沉积物不具层理,砂、砾分选磨园度差,大小不
一,成分复杂,无分选,砾石具冰碛擦痕,厚度变化
大为特点。

古城期末到大塘坡期,地壳相对稳定,在断陷
盆地内,其表层海面的冰川并未完全融化而使得海
盆处于较封闭的还原环境,在此背景下盆地则接受
了一套含炭质、泥质的泥岩、页岩及海藻状菱锰矿、
莓菌状黄铁矿为主的含矿建造沉积。在沉积层中水
平层理、纹层、弧形层等沉积构造发育,说明在这段
时期,地壳相对较稳定,形成了湘、黔、鄂一带大塘
坡期的系列大型锰矿床。

5黄铁矿硫同位素组成及其特征

长阳锰矿含锰层位中黄铁矿 δ34S(表 2)具有以
下几点特征：①黄铁矿具有异常高的 δ34S值,δ34SCDT
介于 38.41‰~66.85‰,平均值为 60.95‰。 δ34SCDT值
明显高于新元古代间冰期海洋中的硫酸盐和元古

宙其它地质时段内硫化物以及现代海洋中沉积的

硫化物。新元古代间冰期海洋中硫酸盐 δ34SCDT值约
为 22‰[32],元古宙时期沉淀的硫化物 δ34SCDT值变化
主要分布在-10‰ ~ ＋ 20‰, 而现代海洋中硫酸盐

δ34SCDT平均值为 21‰[33], 硫化物 (主要为黄铁矿)
δ34SCDT值一般为-20‰~-10‰;②对样品的统计结果
显示, 含锰岩系中黄铁矿的 δ34S值呈塔式分布,峰
值在 62.71‰ ~ 66.85‰； ③δ34S 值变化范围大,
δ34SCDT值为 38.41‰ ~ 66.85‰。 对于长阳锰矿古城
矿区和王家棚矿区而言,不同矿区不同矿体 δ34S值
基本相近,除了古城矿区一个较低的 δ34S,其它大
部分都大于 60‰。 ④整体上锰矿体主体菱锰矿石
中黄铁矿的 δ34S值要大于顶板炭质页岩和底板砾
岩, 而底板砾岩的 δ34S值要大于顶板炭质页岩,说
明矿层中自矿体的下部(菱锰矿层)到上部(炭质页
岩),黄铁矿的 δ34S值是逐渐降低的。

长阳锰矿中黄铁矿的 δ34S 值呈塔式分布(图
7), 表明其硫的来源单一。 除了样品 15GCM-B13
具有较低值外,其它样品具有异常高的 δ34S值。 这
与扬子地台周缘南华纪锰矿中黄铁矿硫同位素值

研究结果基本一致[1, 3, 34-37],说明新元古代间冰期含
锰层位中黄铁矿异常高 δ34S具有普遍性。地表硫酸
盐或硫化物风化后输入海洋的量以及硫酸盐通过

生物还原反应产出的 H2S被活性铁矿物等固定在
沉淀物中或以硫酸盐矿物沉淀而从海水中输出的

量控制海洋中硫酸盐硫同位素的组成[38]。 无机和生
物作用都会造成硫酸盐还原过程中的硫同位素分

馏。 无机还原过程中,硫酸盐和硫化物之间S同位
素分馏可达到＋22‰[39]。 细菌作用对硫同位素分馏
起到催化作用,将硫酸盐还原成 H2S。 H2S富集轻硫

图6 长阳锰矿δ13C/Z和δ18O/Z相关关系图
Fig. 6 The correlation between δ13C/Z and δ18O/Z values of the Changyang manganese deposit
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同位素,残留硫酸盐富集重硫同位素。 细菌作用下
的硫酸盐还原作用可以使硫酸盐和硫化物之间的

S同位素分馏最大可达到 70‰[40-41]。研究表明,要通
过硫酸盐还原细菌作用形成异常高 δ34S值的黄铁
矿,海水硫酸盐 δ34S值需要更高,且浓度很低。 因此,
长阳锰矿含锰层中黄铁矿异常高的 δ34S值说明水体
中硫酸根的 S同位素很重,硫酸根离子浓度很低。

对于新元古代间冰期黄铁矿异常高 δ34S 值的
成因,不同学者提出了不同的认识：①扬子陆块在
新元古代随着超大陆的裂解形成陆间海, 具有特别
高 δ34S值的海水硫酸盐在封闭的沉积-成岩环境中形
成异常富集的 34S黄铁矿；②异常高 δ34S值的沉积黄
铁矿是全球性“雪球”事件的响应[3]；③元古宙生物
地球化学循环的重组,随着低硫酸盐带(SMZ)的演
化,在硫酸盐细菌还原作用下,演化区域内异常富
集 34S,从而形成富集 34S的黄铁矿[33, 42-43]。

前人研究表明新元古代沉积盆地中可能出现

较当时全球海洋富集 34S硫酸盐的水体, 为异常高
δ34S值的黄铁矿提供硫。 长阳锰矿底板砾岩中黄铁
矿 δ34S值为＋56.4‰[9], 说明在锰矿层形成之前,海
水硫酸盐已经富集重硫同位素。 Sturtian冰期,海洋
中硫酸盐通过生物还原反应不断消耗,海水中硫酸
盐浓度不断降低,按照瑞利分馏模式海洋中残余的
硫酸盐越来越富集 34S, 所以在新元古代间冰期深
部海水中形成了一个高度富集 34S的硫酸盐低浓度
带。冰期结束以后再缺氧有充足有机物质存在的情
况下,沉积物中硫酸盐不断通过生物还原反应被消
耗,并且保持较高的生物还原反应速率。 这种情况
使得海水硫酸盐和硫化物之间的硫同位素分馏很

小,形成了异常高 δ34S值的黄铁矿。

6结论

(1) 长阳锰矿的 δ13C值变化范围较小(﹣6.2‰ ~
﹣2.1‰),平均值为﹣2.9‰,均为负值。碳同位素特
征说明炭质主要来源于无机碳,在沉积过程中有有
机质碳的加入。

(2)所测样品的 δ18O 变化范围为﹣7.9‰ ~
﹣5.3‰,平均值为﹣6.8‰,属于常温水范围。 8件样
品反演的古温度值一般在 39.4 ~ 58.2 ℃, 均值为
48.9 ℃,其古温度值偏高,说明其沉积时水体较深。

(3)计算古盐度的均值大部分大于 120,推测
长阳锰矿的沉积环境为海相沉积环境,为海相碳酸
盐岩, 反映出成矿期间以海水作用的影响为主,有
部分降水和陆源淡水进入沉积区,伴随着广泛的海
侵,为古盐度较高的沉积环境。

(4)长阳锰矿含锰层位中黄铁矿具有异常高的
δ34S 值,δ34SCDT 介于 38.41‰ ~ 66.85‰, 平均值为
60.95‰。 沉积盆地的封闭性和冰川事件使海水浓
度降低并富集重硫同位素,随着海水硫酸盐和硫化
物之间的硫同位素分馏的减小,使黄铁矿的 δ34S达
到异常高值。

野外工作期间得到了湖北省地质调查院项目

组成员的支持与帮助,在此表示衷心的感谢。
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