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摘 要 湘南地区广泛发育二叠纪海相沉积型锰矿，为揭示其成矿过程及机理，文章以湖南永州东湘桥锰矿

床沉积剖面为研究对象，对其开展主、微量元素和碳-氧同位素分析。结果表明，富锰岩层富 Cr、Ni、Co 等元素的地

球化学特征，其 Co/Zn、Mn/Fe、Y/Ho 比值和多判别图解共同指示该矿床为热液沉积，表明成矿物质 Mn 主要来源于

海底热液。Mo 和 U 元素富集因子（MoEF 和 UEF）、U/Th 和 V/(V+Ni)比值等沉积氧化还原指标分析结果表明，高品

位锰矿石层产于氧化向缺氧转变的背景下，而低品位含锰岩层则主要产于氧化或强烈缺氧环境下。富锰岩层的

δ13CPDB（-0.2‰~1.9‰）和 δ18OSOMW（18.1‰~23.1‰）与海相碳酸盐岩相似，表明成矿物质的 C 和 O 主要来源于海水。

基于上述结果，笔者认为东湘桥锰矿床成矿过程受海水 CO
2 -
3 浓度和沉积氧化还原条件的双重控制，其成矿过程可

以概况为 2 个阶段：①深水盆地的热液 Mn 在还原条件下以可溶 Mn2+向近岸 CO
2 -
3 过饱和的浅水台地迁移；②当沉

积环境由氧化向缺氧转变时，锰氧化物在沉积/水界面还原释放 Mn2+，显著提高水柱中溶解 Mn 浓度，促进富锰碳

酸盐矿物析出，形成高品位锰矿石。

关键词 二叠纪；孤峰组；沉积型锰矿；地球化学；祁零盆地
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Abstract

The Permian marine sedimentary manganese deposits are widely developed in the southern Hunan region. In

order to reveal the ore-forming processes and mechanisms, this study focuses on the sedimentary profile of the

Dongxiangqiao manganese deposit in Yongzhou, Hunan Province. Major and trace elements, as well as carbon-

oxygen isotopes, were analyzed. The results indicate that the manganese-rich rock layers enrich in elements such

as Cr, Ni, Co. The ratios of Co/Zn, Mn/Fe, and Y/Ho, along with interpretations from multiple discriminant dia‐

grams, collectively indicate that the ore deposit is a hydrothermal deposit, suggesting that the ore-forming materi‐
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al, manganese (Mn), primarily derived from seafloor hydrothermal fluid. The analysis results of sedimentary re‐

dox indicators, such as the enrichment factor of Mo and U (MoEF and UEF), as well as U/Th and V/(V+Ni) ratios,

indicate that the layers of high-grade manganese ores were formed in the context of the transition from oxic to an‐

oxic conditions. In contrast, low-grade manganese-bearing rock layers were mainly formed in oxic or strongly

anoxic conditions. The δ 13CPDB (- 0.2‰~1.9‰) and δ 18OSOMW (18.1‰~23.1‰) values of the manganese-rich

rock layers, similar to marine carbonate rocks, suggest that the sources of ore-forming materials C and O are pri‐

marily derived from seawater. Based on these results, this study proposes that the ore-forming process of the

Dongxiangqiao manganese deposit is controlled by both seawater CO
2 -
3 concentration and sedimentary redox

conditions. The ore-forming process can be summarized infollowing two stages: ① Hydrothermal Mn in deep-

water basins migrates towards nearshore CO
2 -
3 supersaturated shallow-water platforms under reducing condi‐

tions; ② When the sedimentary environment transitions from oxic to anoxic conditions, manganese oxides at the

sediment/water interface are reduced to release Mn2+, significantly increasing the dissolved Mn concentration in

the water column, promoting the precipitation of manganese-rich carbonate minerals, and forming high-grade

manganese ores.

Key words: Permian, Gufeng Formation, sedimentary-type manganese deposit, geochemistry, Qiling basin

锰是一种重要的金属元素，广泛应用于钢铁、化

学、建材和新能源等诸多领域，因此，锰矿是中国国

民经济建设的战略性关键金属矿产之一（王登红 ,

2019; 鞠建华等, 2022）。中国锰矿床以海相沉积型

和表生型为主（付勇等, 2014）。其中，海相沉积型锰

矿在中国锰资源总量中占比超过 70%，是中国目前

勘探开发重点关注的矿床类型（丛源等, 2018）。二

叠纪是华南沉积型锰矿发育的重要时期之一，在贵

州、安徽和湖南等地形成了一系列碳酸锰矿床（许卫

等 , 2005; 杨瑞东等 , 2009; 廖凤初等 , 2016; 石少华

等, 2016; 柏道远等, 2020）。以往的研究显示，华南

二叠纪海相沉积型锰矿总体具有品位低，单矿体资

源量少，矿床数量多的特点（付勇等, 2014）。然而，

在局部地区，该时期的锰资源异常丰富，显示出极

好的成矿潜力，如贵州遵义铜锣井等大型锰矿床

（刘平等, 2008; 汪洋等, 2020）。从成矿预测与找矿

潜力评价方面而言，空间上显著的 Mn 富集差异强

调了对该时期锰矿床成矿机理认识的必要性和重

要性。

湖南是二叠纪海相沉积型锰矿资源大省，发育

典型矿床包括湘南地区的东湘桥锰矿床和水埠头

锰矿床等（刘磊等, 2015; 廖凤初等, 2016）。这些矿

床的锰矿石主要产于二叠系孤峰组中（石少华等 ,

2016），与华南其他地区二叠纪锰矿石层位（孤峰组

或茅口组）基本一致（谢建成等 , 2006; 刘志臣等 ,

2019）。尽管这些矿床的锰矿石品位通常相对较低

（w（MnO）<10%），但其在近地表风化后形成的氧化

锰资源可以达到工业开采标准。湘南地区拥有 45

个锰矿床和 195 个找矿远景区，是中国重要的锰矿

开采区（姚敬劬等, 1998）。近年来，湘南地区锰矿床

的地质勘查发现，这些矿床中局部存在高品位

（w（MnO）>20%）的碳酸锰矿石层，表明该地区具有

较好的沉积型锰矿资源找矿潜力。然而，以往对该

地区锰矿床的研究多聚焦于母岩风化后形成的表生

型矿床（张林等, 2015; Deng et al., 2017），很少关注

原生沉积型锰矿床的成因。

本文选取湖南永州东湘桥沉积型锰矿床为研究

对象，通过系统的元素和同位素地球化学分析，重点

解析锰矿成矿物质来源和沉积氧化还原条件，探讨

Mn富集机理及主控因素，建立成矿模式，以期为该

地区锰矿资源的进一步找矿勘查与开发提供科学建

议，同时也为华南地区二叠纪海洋锰循环与成矿过

程提供新的认识。

1 地质背景

东湘桥锰矿床位于湖南省永州市西南约 40 km

处的珠山镇一带，地处华南准地台的桂湘赣褶皱带

中的祁零盆地。该地区岩石地层除缺失志留系和

新近系外，寒武系—第四系均有发育。其中，古生

代滨浅海相碳酸盐岩和硅质碎屑岩在区内广泛出

露，中生代—新生代陆相碎屑沉积零星出露（图

1a）。受加里东期、印支期和燕山期多期次造山运

动影响，区内发育一系列轴向近南北向和北东向的
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褶皱和断层（图 1a）。东湘桥锰矿在构造上受北东

向向斜控制，该向斜核部由二叠系浅海碳酸盐岩和

硅质碎屑岩组成，向两翼过渡到石炭系和泥盆系碳

酸盐岩夹碎屑沉积，东西两翼地层基本对称发育

（图 1b）。锰矿主要赋存于二叠系小江边组和孤峰

组碳酸盐岩中，通常呈层状、似层状及透镜状产

出，富锰矿物主要由菱锰矿和锰方解石组成，含少

量锰白云石。矿区富锰岩系空间上的厚度变化较

大，沿向斜轴线，以向斜中部最厚，南北两端较薄，

向斜轴线东侧较西侧薄。此外，随着华南地区在

中新世晚期—上新世的快速抬升，富锰岩系在地

表经风化作用形成了大量高品位氧化锰矿（图 1b），

是该地区锰矿开采的重要矿床类型之一（Deng et

al., 2017）。

此次选取的研究剖面（ZK4306）是东湘桥锰矿

床 T43 勘探线上的钻孔剖面（图 1b），位于向斜东翼

（图 2a）。该钻孔垂直深度为 188 m，自下而上地层

依次为二叠系栖霞组、小江边组、孤峰组和龙潭组，

以及上覆第四系。其中，栖霞组顶部由灰黑色碳质

灰岩组成；小江边组底部为青灰色钙质泥岩，向上变

为砖红色和青灰色含铁-锰灰岩，在顶部发育锰矿石

层；孤峰组下部为浅灰黑色含锰灰岩，上部为锰矿石

层，顶部为钙质泥岩；龙潭组下部为灰黑色泥岩，向

上逐渐过渡为粉砂质泥岩（图 2b）。

图1 祁零盆地区域地质图（a）及东湘桥锰矿矿区地质简图（b）（据Deng et al., 2017修改）

Fig. 1 Regional geological map of Qiling basin (a) and simplified geologic map (b) of the Dongxiangqiao manganese deposit

(modified from Deng et al., 2017)
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图2 东湘桥矿区T43勘探线剖面地质简图（a）与ZKT4306钻孔岩性柱状图（b）

Fig. 2 Schematic geologic section at T43 exploration line through the Dongxiangqiao ore deposit(a) and lithostratigraphic column

of the ZKT4306 borehole(b)

2 样品采集及分析方法

2.1 样品采集

为了揭示东湘桥锰矿成矿机理及沉积时期海洋

沉积环境变化，本文对研究剖面（ZK4306）连续采集

了22件岩石样品用于地球化学分析，并对其中2件样

品进行了矿物学分析，样品采集位置详见图2b和表1。

所有样品的采集均选取新鲜、无明显蚀变的岩

芯区域，以保证地球化学数据的可靠性。岩石样品

在玛瑙坩埚中研磨至粉末（小于 200 目），用于地球

化学分析。

2.2 分析方法

（1）全岩主、微量元素分析

全岩主、微量元素分析在北京安美科创石油科

技有限公司完成。

全岩主量元素测定由两部分组成：①采用重量

法测定岩石烧失量，本次实验参照国标（GB / T

14506.34-2019）完成；②熔样制片和上机测试，该部

分实验参照国标（GB/T 14506.28-2010）完成。主量

元素含量测定采用荷兰帕纳科（PANalytical）生产的

Axios mAX 波长色散 X 射线荧光光谱仪（XRF）完

成。通过重复样和国家标准物质（GSR-4、GSR-5、

GSR-6）的测定评估数据的准确性，主量元素分析不

确定性小于5%。

微量元素分析首先采用 HNO3+HF 混合酸对全

岩粉末样品进行消解，制备待测溶液，之后上机测

试，该部分实验参照国标（GB/T 14506.30-2010）完

成。溶液样品微量元素在赛默飞公司（Thermo Fish‐

er）生产的 Element XR 高分辨率等离子体质谱仪

（HR-ICP-MS）上进行测定。通过重复样和国际标准

物质（BHVO-2、BCR-2、RGM-2）的测定评估数据质

量，微量元素分析精度优于5%。

（2）总有机碳含量分析

总有机碳（TOC）含量分析在中南大学有色金属

成矿预测与地质环境监测教育部重点实验室的碳硫

分析仪（Leco CS744）上完成。称取~100 mg 粉末样

品置于渗水坩埚中，加入过量稀盐酸以保证完全去

除无机碳，淋洗至中性，并干燥，之后上机测试。重

复样和有证参考物质（CRM：Leco 502-899，碳=3.19±
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0.03%）作为未知样品用于评估数据的准确性，在此

次试验过程中，TOC含量的分析误差小于0.2%。

（3）碳酸盐碳-氧同位素分析

碳酸盐碳-氧同位素分析在北京安美科创石油

科技有限公司完成。在恒温条件下，岩石粉末样品与

100%无水磷酸反应生成CO2和水，CO2经纯化收集后

在Thermo Fisher 253 Plus气体稳定同位素质谱仪上

测定其碳-氧同位素组成。测试过程中使用碳-氧同位

素标准物质（GBW04416 和 GBW04417）进行数据质

量监控，所有测试数据以相对于 Pee Dee Belemnite

（PDB）的 delta符号表示，δ13CPDB和 δ18OPDB测定值标

准偏差均小于 0.1‰。为了便于样品与海水之间的

氧同位素比较，笔者将 δ18OPDB转换为相对 Standard

Mean Ocean Water（SMOW）标准的值，即 δ18OSMOW，

转换计算公式参考Coplen等(1983)。

（4）扫描电镜-能谱仪分析

富锰矿物的原位观测采用扫描电镜（SEM）和能

谱仪（EDS）分析进行，该项工作在南方科技大学场

发射扫描电镜实验室完成。将岩石样品沿层理面切

割至约 1 cm×1 cm，并抛光，之后喷金上机测试。扫

描电镜型号为 Zeiss Sigma 300，搭配 EDS 为 Bruker

XFlash 6160。

3 分析结果

3.1 主、微量元素特征

在整个沉积剖面中，不同岩石类型样品具有明

显锰含量差异，表现出较大的变化范围（w（MnO）=

0.06%~28.78%）。为了便于数据描述和讨论，根据

MnO 含量和岩性，本文将w（MnO）大于 10% 的样品

定义为锰矿石层；w（MnO）大于 1%，小于 10% 的样

品定义为含锰岩层；w（MnO）小于 1%的样品定义为

围岩。其中，锰矿石层产于小江边组和孤峰组灰岩

中；含锰岩层主要出现于小江边组和孤峰组的含锰

灰岩和钙质泥岩中；围岩则由小江边组之下的栖霞

组碳质灰岩和孤峰组之上的龙潭组硅质碎屑岩（泥

岩和粉砂质泥岩）组成。所有样品的主、微量元素测

试结果见表2和表3。

在主量元素组成上，锰矿石层样品（w（MnO）=

11.76%~28.78%，n=8）具有富 Ca，贫 Si、K、Na、Al 和

Ti 的特征；围岩（w（MnO）=0.06%~0.34%，n=5）中的

灰岩样品具有与锰矿石层样品相似的主量元素特

征，而硅质碎屑样品则具有富 Si、K、Na、Al 和 Ti，贫

Ca，与锰矿石层截然相反；含锰岩层样品（w（MnO）=

1.23%~8.97%，n=9）具有锰矿石层与硅质碎屑岩之

间过渡的特征（图3）。

在微量元素组成上，锰矿石层与含锰岩层具有

相似的过渡族金属元素（Co、Ni、Cu、Zn）含量特征，

相比之下，围岩样品的Co、Ni含量较低，而Cu、Zn含

量与锰矿石层和含锰岩层具有相似的变化范围。氧

化还原敏感元素Mo、U、V含量在不同岩层中未表现

出显著差异，而 Cr 含量则具有规律性变化，表现为

含锰岩层最高，锰矿石层次之，围岩最低（图3）。

3.2 总有机碳含量特征

锰矿石层样品具有低的 TOC 含量和较小的波

动幅度，变化于0.3%~2.1%，平均值为1.1%（n=8）。

在9件含锰岩层样品中，除1件样品（DXQ04）具

有较高的 TOC 含量（9.8%），其余样品均具有低的

TOC 含量，变化于 0.3%~1.6%，与锰矿石层基本一

致。相比之下，5 件围岩样品具有相对高的 TOC 含

量，变化于 0.7%~6.7%，平均值为 2.4%。所有样品的

总有机碳含量测试结果列于表2。

表1 东湘桥锰矿ZK4306钻孔岩芯采样表

Table 1 Sample list of ZK4306 drill cores from the Dong-

xiangqiao manganese deposit
样品号

DXQ01

DXQ02

DXQ03

DXQ04

DXQ05

DXQ06

DXQ07

DXQ08

DXQ09

DXQ10

DXQ11

DXQ12

DXQ13

DXQ14

DXQ15

DXQ16

DXQ17

DXQ18

DXQ19

DXQ20

DXQ21

DXQ22

岩性

泥质粉砂岩

泥岩

泥岩

钙质泥岩

锰矿石

锰矿石

锰矿石

锰矿石

锰矿石

含锰灰岩

含锰灰岩

含锰灰岩

含锰灰岩

含锰灰岩

锰矿石

锰矿石

锰矿石

钙质泥岩

钙质泥岩

钙质泥岩

碳质灰岩

碳质灰岩

采样孔深/m

69

79

100

113

117

120

123

130

133

138

147

150

152

154

157

158

160

172

177

180

185

188

地层年代

龙潭组

孤峰组

小江边组

栖霞组
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表2 东湘桥锰矿ZK4306岩石样品主量元素分析结果(w(B)/%)
Table 2 Major elements analytical results (w(B)/%) of rock samples from drill hole ZK4306 of the Dongxiangqiao

manganese deposit
样品号

DXQ01

DXQ02

DXQ03

DXQ04

DXQ05

DXQ06

DXQ07

DXQ08

DXQ09

DXQ10

DXQ11

DXQ12

DXQ13

DXQ14

DXQ15

DXQ16

DXQ17

DXQ18

DXQ19

DXQ20

DXQ21

DXQ22

TOC

0.71

0.98

1.18

9.83

1.75

0.93

1.11

1.89

2.10

0.60

1.21

0.65

1.57

0.32

0.33

0.30

0.26

0.31

0.29

0.35

6.74

2.57

MnO

0.34

0.06

0.21

2.18

14.71

17.01

14.77

11.76

13.94

8.33

7.95

8.49

4.89

8.97

15.39

14.47

28.78

3.85

1.23

1.73

0.25

0.24

TFe2O3

4.16

5.25

7.25

4.14

3.85

2.58

4.16

7.71

6.59

4.93

6.45

4.07

11.02

8.79

5.98

6.02

3.57

8.63

5.27

1.74

1.17

0.94

CaO

1.26

0.73

0.78

9.97

27.11

31.06

26.57

23.32

20.69

20.25

13.91

16.76

12.83

13.50

18.58

14.69

20.13

7.24

2.78

7.62

17.32

31.30

MgO

1.44

1.58

1.36

1.07

2.73

2.76

2.91

2.40

2.10

2.15

2.87

1.30

2.56

2.70

2.55

2.16

1.61

3.29

1.86

1.17

1.27

7.18

K2O

2.39

3.51

2.52

1.75

0.34

0.28

0.39

0.18

0.52

0.29

0.52

0.10

0.40

0.13

0.11

0.35

0.36

2.71

0.60

0.33

1.17

0.64

Na2O

0.59

0.78

0.94

0.30

0.13

0.12

0.12

0.08

0.08

0.09

0.10

0.07

0.07

0.09

0.09

0.11

0.08

0.10

0.14

0.09

0.09

0.08

SiO2

69.09

57.67

51.60

44.81

18.14

11.00

18.56

24.61

26.90

37.27

43.45

46.60

43.62

41.84

30.16

36.78

14.84

55.32

77.47

74.91

49.95

19.81

Al2O3

12.62

21.33

21.06

9.51

2.02

1.53

2.16

1.64

2.14

1.34

3.38

0.60

3.70

2.28

1.40

2.64

1.60

6.50

4.15

2.87

3.96

2.61

TiO2

0.63

0.73

0.59

0.78

0.14

0.10

0.09

0.07

0.07

0.08

0.16

0.04

0.13

0.08

0.06

0.10

0.08

0.27

0.12

0.10

0.12

0.12

P2O5

0.14

0.10

0.10

0.54

0.18

0.26

0.20

0.13

0.11

0.20

0.15

0.28

0.13

0.44

0.58

0.36

0.31

0.14

0.06

0.03

0.48

0.28

图3 东湘桥锰矿床中富锰岩石与围岩主、微量元素相关性图

Fig. 3 Correlation diagrams of major and trace elements in Mn-rich rocks and country rocks from the Dongxiangqiao manganese

deposit

3.3 碳-氧同位素特征

对含碳酸盐矿物的 19 件样品进行碳 -氧同位

素测试，分析结果列于表 3。其中，8 件锰矿石层

样品的 δ13CPDB 和 δ18OSOMW 值变化范围较窄，分别

为-0.2‰~1.4‰（平均值 0.6‰）和 19.2‰~21.8‰（平

均 值 20.7‰）。 9 件 含 锰 岩 层 样 品 的 δ13CPDB 和

δ18OSOMW 值分别为 0.7‰~1.9‰（平均值 1.2‰）和

18.1‰~23.1‰（平均值 20.3‰）。在围岩样品中，2件
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表3 东湘桥锰矿ZK4306岩石样品微量元素(w(B)/10-6)和碳-氧同位素(w(B)/‰)分析结果

Table 3 Analytical results of trace elements (w(B)/10-6)，carbon and oxygen isotope (w(B)/‰) of rock samples from drill hole
ZK4306 of the Dongxiangqiao manganese deposit

注：*代表无数据；Mo和U元素富集因子（MoEF和UEF）计算公式参考Algeo等(2020)，标准物质为平均上地壳，取值来自McLennan, 2001；

（Y/Ho）PAAS代表相对后太古代澳大利亚页岩（PASS）标准化，PAAS取值来自Taylor等(1985)。

样品

编号

DXQ01

DXQ02

DXQ03

DXQ04

DXQ05

DXQ06

DXQ07

DXQ08

DXQ09

DXQ10

DXQ11

DXQ12

DXQ13

DXQ14

DXQ15

DXQ16

DXQ17

DXQ18

DXQ19

DXQ20

DXQ21

DXQ22

Co

14.5

14.0

10.4

26.3

42.9

31.3

62.5

23.9

37.6

28.8

44.4

37.0

42.3

84.1

46.3

135.0

47.9

79.6

14.0

13.3

8.4

5.6

Ni

175.0

65.1

33.8

161.0

194.0

148.0

174.0

356.0

301.0

269.0

401.0

251.0

405.0

459.0

385.0

647.0

397.0

573.0

355.0

369.0

215.0

91.7

Cu

26.5

24.6

20.7

272.0

57.8

29.9

38.5

30.3

37.8

19.2

34.1

14.7

48.0

17.4

8.1

12.9

6.0

12.6

149.0

48.2

58.1

40.0

Zn

119.0

89.0

68.2

193.0

146.0

80.6

87.3

127.0

134.0

79.6

64.7

60.6

114.0

278.0

142.0

242.0

124.0

196.0

127.0

92.8

320.0

158.0

Mo

0.9

2.1

20.9

46.3

3.2

12.6

11.1

2.0

1.6

1.2

1.4

1.0

2.0

2.5

2.5

11.5

5.0

1.3

2.2

0.7

2.9

3.8

V

63.3

118.0

162.0

575.0

178.0

105.0

219.0

404.0

467.0

120.0

301.0

233.0

451.0

27.5

55.0

118.0

46.7

368.0

27.8

15.3

75.6

82.9

Cr

121.0

106.0

76.2

1811.0

486.0

352.0

229.0

606.0

392.0

437.0

364.0

397.0

504.0

388.0

184.0

375.0

261.0

347.0

650.0

477.0

205.0

442.0

U

4.1

4.2

5.0

30.9

3.8

6.4

5.4

1.3

1.5

0.7

1.8

1.0

1.1

0.7

0.8

1.0

0.7

1.8

0.8

0.4

5.5

5.6

Th

16.3

20.3

18.4

8.6

2.5

1.1

2.5

1.6

2.4

1.0

3.1

1.0

4.8

3.7

3.6

2.8

1.6

6.9

2.6

1.8

1.7

1.5

Y

32.5

33.9

30.8

74.5

39.8

35.5

46.2

29.0

35.1

29.7

37.8

29.3

40.4

39.0

55.6

57.4

39.0

42.0

20.5

21.5

22.2

11.9

Ho

1.1

1.1

1.1

2.0

1.0

0.9

1.1

0.8

1.0

0.8

1.0

0.8

1.2

1.0

1.5

1.5

1.0

1.1

0.6

0.5

0.5

0.3

(Y/Ho)PAAS

1.1

1.2

1.1

1.4

1.4

1.5

1.5

1.4

1.3

1.3

1.4

1.4

1.2

1.4

1.4

1.4

1.4

1.4

1.3

1.5

1.6

1.7

UEF

1.8

1.1

1.3

17.6

10.2

22.7

13.6

4.1

3.7

3.0

2.9

9.0

1.6

1.7

3.2

2.0

2.5

1.5

1.0

0.8

7.6

11.6

MoEF

0.7

1.0

10.0

49.3

16.1

83.4

52.0

12.5

7.5

8.7

4.3

16.0

5.3

11.1

18.0

44.1

31.4

2.1

5.3

2.5

7.4

14.6

V/(V+Ni)

0.3

0.6

0.8

0.8

0.5

0.4

0.6

0.5

0.6

0.3

0.4

0.5

0.5

0.1

0.1

0.2

0.1

0.4

0.1

0.0

0.3

0.5

U/Th

0.3

0.2

0.3

3.6

1.6

5.6

2.2

0.8

0.6

0.7

0.6

1.0

0.2

0.2

0.2

0.3

0.5

0.3

0.3

0.2

3.2

3.7

δ13CPDB

*

*

*

1.1

1.0

0.7

1.4

0.7

0.4

0.9

1.1

1.9

1.8

1.0

0.3

-0.2

0.5

0.7

0.8

1.2

2.2

1.6

δ18OSMOW

*

*

*

19.0

20.8

21.8

19.6

21.5

21.1

19.0

20.6

23.0

21.1

21.0

20.5

20.7

19.2

18.1

19.0

18.4

19.3

22.6

来自于栖霞组灰岩的 δ13CPDB 和 δ18OSOMW 值分别为

1.6‰~2.2‰（平均值 1.9‰）和 19.3‰~22.6‰（平均值

20.9‰）。总体而言，锰矿石层、含锰灰岩和围岩样

品具有相似的碳、氧同位素组成。

3.4 富锰矿物特征

对东湘桥矿区孤峰组和小江边组2件锰矿石层样

品的原位富锰矿物观测结果显示，二者具有显著的富

锰矿物学差异。

其中，孤峰组锰矿石层样品（DXQ06）中富锰矿物

主要为锰方解石，多呈椭球状，为岩石的主要矿物组

成（图 4a），其内部和边缘可见纯方解石组分，锰方解

石孔隙间发育草莓状黄铁矿（图 4b）。小江边组锰矿

石层样品（DXQ17）主要由方解石组成，富锰矿物为菱

锰矿，扫描电镜观测视域内未见其他类型含锰矿物，

这些菱锰矿以集合体形式嵌于方解石之间（图4c），菱

锰矿内部和边缘可见晶型较好、颗粒较大的方解石，

以及半自形黄铁矿发育（图4d）。

4 讨 论

4.1 成矿物质Mn来源

海水中的 Mn主要来源于地表风化经河流输入

或海底热液输入（Von Damm, 1990; Post, 1999），在

特定的条件下富集于沉积物中形成海相沉积型锰矿

床（Maynard, 2010）。在地质历史上，众多海相沉积

型锰矿床形成过程中都伴随着强烈的海底热液活

动，解释为海底热液活动为成矿输送锰质（谢建成

等，2006; 刘平等 , 2008; Yu et al., 2016; Zhang et al.,

2022）。矿石中元素比例和浓度可用于甄别成矿物

质 Mn 的来源（Nath et al., 1992; Hein et al., 2008）。

与热液相关的锰矿床，其Co/Zn比值通常较低，约为

0.15，而水成沉积的锰矿的 Co/Zn 比值通常大于 2.5
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（Toth, 1980）。东湘桥锰矿的 Co/Zn比值为 0.1~0.7，

平均值为 0.4（表 3），明显低于水成沉积，接近热液沉

积，表明其受到热液流体的影响。通常来说，在与热

液相关的海底喷流沉积型锰矿床中，由于铁和锰的

分馏，通常会产生高或低的Mn/Fe比值（0.1<Mn/Fe<

10），而在水成沉积的锰矿床中这一比值接近于 1

（Nicholson et al., 1997）。在东湘桥锰矿床中，含锰

岩层和锰矿石层样品的Mn/Fe比值表现出较大的变

化范围（0.5~8.9，平均值 2.8，表 2），与喷流沉积型矿

床的 Mn/Fe 比值相当。在海底喷溢口附近，由于热

液流体中 Y 的化学行为保守而不与海水完全混合，

导致该环境下形成的锰矿具有高的 Y/Ho比值（Bau

et al., 1999）。东湘桥锰矿样品 Y/Ho 比值相对于后

太古代黑色页岩（PAAS）标准化后为 1.2~1.5（表 3），

大于 1，与典型热液流体输入Mn沉积的锰矿床一致

（Bau et al., 2014; Josso et al., 2017）。与热液相关的

锰矿通常也会富集 Cr、Ni和 Co等元素，这主要是由

于海底喷发的基性-超基性岩滤出所致（Hein et al.,

2008; Sasmaz et al., 2014）。在东湘桥锰矿床中，相

对于含锰层上下的围岩，含锰层普遍具有高的 Cr、

Ni、Co含量（图5）。

在Co-Ni-Zn和Mn-Fe-(Co+Ni+Cu)×10三元图解

（图 6a、b）中，东湘桥含锰岩层与锰矿石层样品大多

落入热液区域。然而，在 (Fe+Mn)/4-(Cu+Ni)×15-

(Zr+Y+Ce)×100 图解（图 6c）中，大多样品显示落入

热液与水成混合曲线上，这表明热液来源的Mn可能

在热液口与海水进行了一定程度的混合后在靠近热

液口附近沉积，或是这些热液Mn在海洋中经历了远

距离的迁移，在热液口远端沉积。Al/(Al+Fe+Mn)-

Fe/Ti的判别图解（图 6d）更倾向支持后一种观点，表

现为大多数含锰和锰矿石样品位于热液端员与水成

端员的混合曲线之下，暗示了热液Mn被大比例海水

稀释。综上所述，东湘桥锰矿床具有热液沉积地球

化学特征，成矿物质Mn主要来源于海底热液流体。

4.2 沉积氧化还原条件

锰是一种多价态金属元素，其在海洋中的循环

过程严格受到氧化还原条件的控制。在氧化条件

下，Mn2+在热力学上不稳定，易形成高价态的锰氧化

物或氢氧化物而缓慢沉淀，导致氧化水体中通常具

有低的 Mn2+浓度（Calvert et al., 1993; 1996）。在还

图4 东湘桥锰矿床中富锰矿物扫描电镜照片

a、b. 孤峰组锰矿石层样品；c、d. 小江边组锰矿石层样品

Rds—菱锰矿；Mn-cal—锰方解石；Cal—方解石；Qz—石英；Py—黄铁矿

Fig. 4 Scanning electron microscopy images of manganese rich minerals from the Dongxiangqiao manganese deposit

a, b. The sample of manganese ores from Gufeng Formation; c, d. The sample of manganese ores from Xiaojiangbian Formation

Rds—Rhodochrosite; Mn-cal—Manganocalcite; Cal—Calcite; Qz—Quartz; Py—pyrite
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原条件下，锰氧化物或氢氧化物被还原形成可溶的

Mn2+，其通常不会与有机质结合，也很难形成稳定的

锰硫化物，这使得缺氧水体中通常具有相对高的

Mn2+浓度（Glasby et al., 1999; Algeo et al., 2004）。在

氧化/还原化学界面附近，锰（氢）氧化物还原溶解释

放的 Mn2+部分向上扩散进入到上覆氧化水体，部分

向下进入到下伏缺氧水体中，使得该化学界面附近

具有高的溶解态 Mn2+浓度（Calvert et al., 1993）。在

氧化还原化学分层的海洋中，当碱度较高时，缺氧水

体中溶解态Mn2+可以通过交代碳酸盐矿物形成富锰

碳酸盐岩矿物，如锰方解石、锰白云石和菱锰矿等

（Pedersen et al., 1982; Morford et al., 2001; Herndon

et al., 2018; Wittkop et al., 2020）。因此，识别锰矿的

沉积氧化还原条件对于理解海相沉积物中锰富集过

程至关重要。

海相沉积物中的氧化还原敏感元素富集因子和

元素比值是判别沉积氧化还原条件的重要指标（Al‐

geo et al., 2020）。沉积物的 Mo 和 U 元素富集因子

（MoEF和 UEF）小于 10 和大于 10 分别代表其沉积于

氧 化 - 次 氧 化 和 缺 氧 条 件 下（Tribovillard et al.,

2012）。U/Th比值小于0.75、0.75~1.25和大于1.25分

别代表了氧化、贫氧和次氧化-缺氧沉积环境（Jones et

al., 1994）。V/(V+Ni)比值小于 0.6、0.6~0.84 和大于

0.84 分别代表氧化-贫氧、次氧化和缺氧沉积环境

（Hatch et al., 1992）。在研究剖面中，尽管基于各氧化

还原指标阈值所指示的沉积环境有所差异，但它们沉

积序列上的变化趋势相对一致，具体表现为栖霞组沉

积晚期，水体缺氧程度相对较高；小江边组至孤峰组沉

积时期，水体逐渐由氧化向缺氧转变；龙潭组沉积早

期，水体则逐渐由缺氧向氧化转变（图7）。

小江边组中下部低品位含锰岩层普遍具有低的

TOC 含量，以及低的 MoEF、UEF、U/Th 和 V/(V+Ni)比

值，反映其沉积时氧化还原界面位于沉积水界面之

下，水柱以含氧为特征。而顶部的高品位锰矿石层

具有高MoEF和Mo/U比值（图 7），表明其沉积时存在

“Fe - Mn 梭效应”（Fe - Mn particulate shuttle effect）

（Algeo et al., 2009）。其背后的机制是Fe-Mn（氢）氧

化物在沉积/水界面附近被还原，将吸附的 Mo 释放

出来，并被沉积物捕获，造成沉积物中 Mo相对于 U

的额外富集。这一效应的产生需要氧化/还原界面

图5 东湘桥锰矿床ZK4306剖面典型元素化学地层

Fig. 5 Chemostratigraphic column of drill hole ZK4306 of the Dongxiangqiao manganese deposit
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图6 东湘桥锰矿床Mn来源综合判别图

a. Co-Ni-Zn判别图（底图据Choi et al., 1992修改）；b. Mn-Fe-(Co+Ni+Cu)×10判别图（底图据Toth, 1980修改）；c. (Fe+Mn)/4-(Cu+Ni)×15-(Zr+

Y+Ce)×100判别图（底图据 Josso et al., 2017修改）；d. Al/(Al+Fe+Mn)-Fe/Ti判别图（底图据Marchig et al., 1982修改）

Fig. 6 Comprehensive discriminant diagrams of Mn source of the Dongxiangqiao manganese deposit

a. Ternary discriminant diagram of Co-Ni-Zn (base map modified after Choi et al., 1992); b. Ternary discriminant diagram of Mn-Fe-(Co+Ni+Cu)×10

(base map modified after Toth, 1980); c. Ternary discriminant diagram of (Fe+Mn)/4-(Cu+Ni)×15-(Zr+Y+Ce)×100 (base map modified after Josso et

al., 2017); d. Al/(Al+Fe+Mn)-Fe/Ti discriminant diagram (base map modified after Marchig et al., 1982)

图7 东湘桥锰矿床ZK4306剖面氧化还原化学地层（图例参照图5）

Fig. 7 Redox chemostratigraphy of section ZK4306 in the Dongxiangqiao manganese deposit (legends refer to Fig. 5)
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靠近沉积/水界面，通常指示氧化/还原界面在沉积/

水界面附近频繁波动的沉积环境（Algeo et al.,

2009）。孤峰组下部含锰岩层同样具有相对低的

MoEF、UEF、U/Th 和 V/(V+Ni)比值，与小江边含锰岩

层相似，指示其沉积于氧化环境。相比之下，孤峰组

高品位锰矿石层较小江边组具有更高的MoEF、UEF、U/

Th和V/(V+Ni)比值，且不存在“Fe-Mn梭效应”（图7），

表明其形成于氧化/还原界面位于略高于沉积/水界面

的弱缺氧环境。在孤峰组顶部的含锰钙质泥岩层显

示出有机质（TOC=9.8%）和氧化敏感元素高度富集的

地球化学特征（图7），这与栖霞组顶部灰岩相似，指示

它们沉积于氧化还原界面位于水柱中，且远离沉积/水

界面的强缺氧环境。值得强调的是，强缺氧沉积环境

下沉积的栖霞组灰岩和孤峰组钙质泥岩均具有低的

MnO含量。以上结果表明：在东湘桥锰矿床中，高品

位锰矿石均形成氧化向缺氧转变的背景下；而低品位

含锰岩层则形成于氧化或强缺氧环境（图7）。

4.3 成矿机理与成矿预测

主流观点认为，大多数海相沉积型锰矿最初以

锰氧化物形式沉淀，并在早期成岩过程中与有机质

反应形成碳酸锰（Maynard, 2010; Yan et al., 2022）。

然而，在东湘桥锰矿床中，含锰岩层和锰矿石的无机

碳同位素（δ13C）和氧同位素（δ18O）特征与围岩（栖霞

组灰岩）和典型海相碳酸盐岩相似，明显不同于有机

质，且不位于有机质降解演化趋势线上（图 8），表明

这些富锰碳酸盐矿物的C和O主要来自于海水中的

HCO
2 -
3 或 CO

2 -
3 。虽然富锰碳酸盐矿物在灰岩中的

占比较低可能会导致其碳-氧同位素信号被其他碳

酸盐矿物均一化，但富锰层位中普遍低的TOC含量

难以支持锰氧化物与有机质反应形成碳酸锰的成矿

模式，因为该类型锰矿通常与黑色页岩伴生，具有高

的 TOC 含量（余文超等, 2020）。此外，在有机质参

与反应形成碳酸锰的矿床中，高品位锰矿石层通常

形成于沉积环境由缺氧向氧化转变的阶段，这主要

是因为缺氧水体中高度富集的可溶Mn2+在氧化环境

下可以形成锰氧化物的沉淀（余文超等, 2020; Dong

et al., 2023），这一特征与东湘桥锰矿中高品位锰矿

石形成于氧化向缺氧转变的背景相悖。

由于东湘桥锰矿与灰岩伴生，其成矿机理更可

能是高碱度（富HCO
2 -
3 和CO

2 -
3 ）水体环境条件下，受

沉积氧化还原条件调控 Mn2+浓度的锰富集成矿过

程：①在氧化条件下（即氧化/还原界面位于沉积/水

界面之下），锰（氢）氧化物的沉淀降低水柱中溶解

Mn2+浓度，Ca2+和 Mg2+的竞争优势使得 Mn2+难以形

成菱锰矿，取而代之的生成富锰碳酸盐矿物，如锰方

解石和锰白云石（图 9a）。尽管锰（氢）氧化物在早期

成岩过程中通过还原作用可以释放Mn2+进入沉积物

孔隙水中(Glasby et al., 1999)，但平衡溶解度计算表

明，孔隙水中溶解锰浓度至少要比氧化环境高 5 个

数量级才能形成锰碳酸盐矿物（Pedersen et al.,

1982）。这共同导致氧化环境下形成低品位含锰灰

岩；② 在弱缺氧条件下（即氧化还原界面位于沉积/

水界面附近），锰（氢）氧化物在沉积/水界面附近被

还原，导致沉积/水界面附近的溶解Mn2+浓度显著提

高，形成大量 Mn-Ca 混合相的富锰碳酸盐矿物（图

9b），例如孤峰组锰矿石层中出现的大量锰方解石

（图 4a、b）。化学界面附近异常高的溶解 Mn2+浓度

甚至允许纯的菱锰矿沉淀，例如小江边组锰矿石层

中观察的菱锰矿富集（图 4c、d）；③在强缺氧环境下

（氧化/还原界面位于水柱中，且远离沉积/水界面），

锰（氢）氧化物在氧化/还原界面附近被还原成 Mn2+

释放回水柱，大部分被重新氧化，仅有少量的Mn2+可

以结合到碳酸盐矿物中。即使缺氧水柱中积累了大

量溶解 Mn2+，其浓度也通常很难达到菱锰矿沉淀的

水平（Calvert et al., 1993），更多是形成富锰沉积物

（Herndon et al., 2018; Wittkop et al., 2020），难以达到

矿床级别（图 9c）。在这种水体 CO
2 -
3 过饱和的模式

下，沉积环境由氧化向缺氧转变所导致的锰氧化物在

沉积/水界面溶解释放Mn2+是Mn富集成矿的关键性

图8 东湘桥锰矿床δ13CPDB-δ18OSOMW同位素组成（底图据

Xu et al., 2020修改）

Fig. 8 δ13CPDB-δ18OSOM composition of the Dongxiangqiao

manganese deposit (base map modified after

Xu et al., 2020)
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因素。特别是，当氧化/还原界面在沉积水界面附近波

动时，Fe-Mn（氢）氧化物还原形成的“Fe-Mn梭效应”

会极大地提高Mn2+供给，形成高品位锰矿，这也是东

湘桥锰矿床中小江边组顶部Mn高度富集的原因。

从沉积相来说，东湘桥锰矿赋存于灰岩中，表明

其沉积于浅水台地环境。正如前文所述，锰矿中的

Mn主要来源于海底热液流体，且与海水经历了一定

程度的混合，东湘桥锰矿床可能位于热液口远端的

位置，这与沉积相所指示浅水台地相沉积一致。因

此，东湘桥锰矿床成矿模式可以概况为以下过程：深

水盆地的含Mn热液在还原条件下以可溶的Mn2+形

式向近岸浅水环境迁移，在CO
2 -
3 过饱和的浅水台地

区，沉积氧化还原条件变化影响水柱中溶解 Mn2+浓

度，进而形成富锰碳酸盐矿物（图 10）。在这种成矿

模式中，台地环境下海水中过饱和 CO
2 -
3 是 Mn富集

成矿重要前提，沉积氧化还原条件则决定了矿石的

品位高低，沉积环境由氧化向缺氧转变的时期是有

利成矿期。在成矿预测方面，优质靶区可以进一步

向深水盆地探索，这主要基于以下几方面考虑：一是

东湘桥锰矿床远离热液口，更浅水区域Mn的供给有

限，难以形成高品位矿石；二是东湘桥锰矿中低品位

含锰岩层厚度大，且多形成于氧化环境下，由于水体

中溶解氧由浅水向深水区存在浓度梯度，理论上在

深水区会存在更有利于 Mn富集的由氧化向缺氧转

变的过渡带；三是深水区域缺氧水体富集Mn2+，且具

有高的有机碳埋藏，在底水出现氧化时可以形成锰

图9 东湘桥锰矿床Mn富集机理示意图

Fig. 9 Schematic diagram of Mn enrichment mechanism of the Dongxiangqiao Manganese deposit

图10 湘南地区东湘桥沉积型锰矿床成矿模式图

Fig. 10 Model for deposition of the Dongxiangqiao sedimentary-type manganese deposit in the southern Hunan region
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氧化物沉淀，并在成岩过程中与有机质反应形成碳

酸锰，这类海相锰矿床在地质历史时期十分常见，且

锰矿石品位和资源储量均较好。

5 结 论

（1）东湘桥锰矿床的成矿物质 Mn 主要来源于

海底热液，Mn2+经历了远距离迁移。在远离深水盆

地热液口的浅水台地，海水 CO
2 -
3 过饱和的地区是

Mn富集成矿的有利场所。

（2）沉积氧化还原条件控制了东湘桥矿区锰矿

石的品位。在氧化条件下，锰（氢）氧化物的沉积降低

水柱中溶解Mn2+浓度，限制富锰碳酸盐矿物的大量沉

淀，形成低品位含锰灰岩。在弱缺氧环境下，锰（氢）

氧化物在沉积/水界面附近还原释放Mn2+，提高水柱

中溶解Mn浓度，导致大量富锰碳酸盐矿物沉淀，甚至

生成纯的菱锰矿，形成高品位锰矿石层。在强缺氧环

境下，由于氧化/还原界面远离沉积/水界面，水柱中的

溶解 Mn2+浓度不足以支持大量富锰碳酸盐矿物沉

淀，最终形成富锰沉积物，达不到矿床级别。

（3）东湘桥锰矿成矿机理不同于成岩过程中锰

氧化物与有机质反应形成碳酸锰的典型海相锰矿，

是一种成因较为特殊的锰矿床。基于东湘桥锰矿床

成矿机理，笔者认为该地区高品位锰矿找矿靶区应

向斜坡-盆地深水相沉积进一步探索。
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