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摘  要  本文列举国内外火山岩型银矿中Mn的分布特征，部分锰矿中Ag含量对比，提出银矿中Ag和Mn可能

存在内在成因联系，这可能因为锰矿物对银的吸附作用或Mn2+能促使Ag离子的沉淀所造成，是否可以通过Mn来

寻找Ag是值得深入研究的新课题。 

关键词  火山岩型银矿  银  锰  成矿作用 

 

过去银主要来自有色金属矿山的副产品，近十多年来研究表明银在低温开放条件下可以进行成矿作

用，一度遭到冷遇的中新生代火山岩和次火山岩型银金矿成为人们大力寻找和研究的热门课题。一般认为

Ag 与 Pb、Zn、Cu 共生，少数与 Au、Sn、Sb、W、As 等共生，很少有学者注意到 Ag 和 Mn 共生(Patricia A.,1993;

魏元柏,1996)。关于 Ag 和 Mn 之间的研究多集中在选矿方面(Flores C.,1995,；原玉华，1998；Rutten，1997)。过去

只认为在表生风化作用下形成的 Fe-Mn 帽可能会造成 Ag 的富集，并把它划归成铁锰帽型银矿，近年来所

发现的 Mn-Ag 型矿床已经证明了 Ag 和 Mn 在原生矿石中也会共生富集，它们之间可能存在一定成因联系。 

1  Ag 和 Mn 地球化学性质对比 

Ag和Mn在元素周期表上分别属于第五周期ⅠB族和第四周期ⅦB族元素（刘英俊等，1984），Ag和Mn
的最外电子构型、原子半径、共价半径、离子半径、电离势和离子电位都有一定差别，在V.M.戈尔德斯密

特分类中，Mn属于亲石元素，易与O2－-、CO3
2－等结合，在自然界常见锰的氧化物和含氧酸盐矿物；而银

属于亲铜元素，易与 S 2 - 、 S 2 O 3
2 - 等结合，因此，自然界中银往往形成硫化物或硫盐。 

可见，锰与银的地球化学性质存在较大的差异。但是，国内外大量的地质资料显示，在银及银多金属

矿床中，锰常常与银共生。甚至形成Mn-Ag型矿床如我国内蒙古额仁套勒盖、河北相广、广西凤凰山、山

西小青沟、北京西湖村等Mn-Ag型矿床、美国的Creed (upper)、Hardshell、Round Mtn、美国Candelaria银矿

和秘鲁Lampa等Mn-Ag型矿床（王静纯，1990 ；吴美德等，1991，Graybeal F Tet al.，1986）。内蒙古额仁

套勒盖银矿，其中银主要赋存在Mn矿物中，且Ag和Mn之间呈正相关关系；Hardshell银矿中主要是浸染状

富银锰氧化物产于硅化带下部或下方，矿石矿物主要是钙锰矿、隐钾锰矿、方铅矿、六方锰矿、黑锌锰矿

等；美国内华达州Candelaria超大型银矿，其品位为 600×10－6～7000×10－6，矿石中含有大量菱锰矿、锰
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方解石、软锰矿、白云石（含Fe和Mn）和蔷薇辉石，Ag主要赋存在褐铁矿与氧化锰矿物中。该类矿床中

的银主要以独立矿物的形式（如辉银矿、角银矿、深红银矿、银铀铜矿、硫锑锰银矿、黑银锰矿等）赋存

在Mn的矿物中。且银和锰可以形成硫锑锰银矿（Ag4MnSb2S6）、黑银锰矿（Mn,Ag,Ca）Mn3O7·3H2O）等

矿物，F. R. Koutz（1983）在美国Hardshell银矿床中至少发现了 8 种Ag的锰氧化物。 

2  一些火山岩型银矿中的锰 

从已有的资料来看，国内外大多数火山岩型银矿中都有含量不等的锰矿物，且Ag和Mn不论是在空间

上和赋存状态上都有一定的联系。我国最大的斑岩型银矿——江西冷水坑银矿，Ag与含Mn的碳酸盐化密

切相关，且矿化作用显示出一定的分带性(罗饴爵,1985)，在水平投影图上（图 1），自北东向南西，表现为

以（金）铜硫矿化为中心，依次出现铅锌矿化、铅锌银矿化，外缘是铁锰银锌矿化及铁铅锌银矿化，轴向

上，自上而下为铅锌矿化-铅锌银矿化-铜硫（金）矿化，侧向分带是以岩体为中心，向围岩则出现（金）

铜硫矿化、铅锌矿化、铁锰银矿化；内蒙孟恩陶勒盖大型银铅锌矿(赵一鸣等,1997)，在成矿期的蚀变主要

是绢英岩化，常含有一定量的锰菱铁矿，蚀变由矿脉向两侧有明显的分带性：含银的闪锌矿、方铅矿脉→

含锰菱铁矿绢英岩带→绿泥石化带→白云母化花岗岩→黑云母花岗岩；前苏联东北部火山岩型Ag矿(梁幼

侠,1990) 、美国金庙银矿田和Joson Pb-Zn-Ag-Ba矿床，Ag晕与高浓度Mn晕重合，两者之间正相关关系；

美国内华达州科夫Au-Ag矿，Ag储量 3000 t，预计有 7580 t，岩石中进入大量Mn，使粘土和似碧玉岩显现

褐色煤烟状外貌，上部矿带中心发生了弥漫型Mn蚀变作用，甚至使含泥质较少的石灰岩也呈现煤烟状外貌，

Au和Ag的矿化与粘土化和穿透性Mn交代作用有关；美国新南威尔士Pb-Zn-Ag矿(I.R.Plimer,1986)是世界上

最大的金属硫化物矿床之一，该矿垂向上的分带，从下到上由Cu-Zn(-Bi-Au)带（矿脉），过渡到层状Pb-Zn-Ag
矿石，这种分带显示流体通道向上、向外，Cu、Ca、Zn、P减少，Pb、Ag、Mn和F增加，分带类似于火山

岩容矿型海底喷气矿床所观察到的分带模式；此外，一些学者(Филимонва，1996)提出了造山火山岩中Mn
氢氧化物共生组合是含银矿田侵蚀截面的标志。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  江西冷水坑银矿矿化水平投影图 

（据罗饴爵，1985） 

此外，许多火山岩型银矿中产出大量锰矿物如钨锰矿 、Mn 碳酸盐 、菱锰矿 、钙锰矿、方锰铅矿 、
Mn-Mn（Fe）辉石 、Mn 菱铁矿 、软锰

矿 、Mn-Fe 白云石 、Mn 的氢氧化物 、
硬锰矿等，如智利埃尔因迪奥 Au-Ag-Cu
矿 、 美 国 （ 皮 奥 齐 银 矿 、 Butte 
Cu-Ag-Zn-Mn-Pb-Au- Cd- Bi-As 矿、达里

涅山 Ag 矿、Tonopah Ag-Au-Cu-Pb 矿、

布尔琴 Pb-Zn-Ag 矿、加利福尼亚滑铁卢

Ag 矿、 De Lamar 银矿）、墨西哥

Pachca-RealDel Monte 银矿、俄罗斯杜卡

特 Ag 多金属矿、东方矿和西方矿、瑞典

贝格斯莱吉 Pb-Zn-Ag 矿、海峡群岛萨尔

克霍普 Ag 矿、秘鲁 Castro Vireyna 
Ag-Pb-Zn-Cu 矿、加拿大大熊湖区 Ag 矿

床、中国浙江治岭头、江西银坑多金属矿

田和江苏栖霞山 Pb-Zn-Ag 多金属矿等矿床。 
由图 2 表明破山银矿体相对与歪头山组上部各类岩石均富集 Mn，图 3 和图 4 可以看出在地表和深部，

Mn 在银矿体和矿化围岩附近最为富集，而在矿体围岩相对较低，在远矿围岩附近则有所增加，这可能说

明 Mn 也参与了银的成矿作用。此外，破山银矿床中发现不少锰的矿物，如锌锰菱铁矿、水锰矿、软锰矿

                                                        
 梁幼侠. 1990. 国外金银矿床四十例. 核工业北京地质研究院. 75～152.  
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和硬锰矿等，常与方解石和自然银共生，一些自然银晶体中附生着棕黄色菱面体锌锰菱铁矿自形晶体。以

上均说明 Mn 与 Ag 有着密切的共生关系。 
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图 2  河南破山银矿歪头山组上部岩石及矿床中银和锰含量分布图 
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3  讨论与总结 

大量的资料表明（地质

矿产部区域地质矿产地质

司，1986），火山热液成因

的 Mn（Fe）矿床中，锰矿

体或锰、铁矿体都有较高

的 Ag 含量，大多可以综合

利用，如福建庙前锰矿、

河北小扣花营锰矿、湖南

玛瑙山锰矿、浏阳七宝山

锰多金属矿等，此外，国
图 3  河南破山银矿床地表岩矿石中银和锰含量对比图 

外一些浅成低温热液锰矿 
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图 4  河南破山银矿床 140 中段岩矿石中银和锰含量对比图 
 
中常伴生有银矿（考克斯等，1986），如墨西哥图 4；Talamantes、美国新墨西哥 Gloryana、意大利 Sardegna
等锰矿床。同时，Mn 和 Ag 可以共生形成 Mn-Ag 型矿床，具有很大的经济意义和找矿前景。该类型的银

矿床在国内外都已大量发现和开采。因此，火山岩型银矿和锰矿化可能有着某种成因上的联系。  
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我们认为，银与锰之间的联系可能由以下两个原因所造成： 
（1）锰矿物对银的吸附。沉积物中的锰质和碳质同样对Ag有较强的吸附能力（吴美德，1991） ，

风化淋滤作用条件下，由于富含铁质和锰质的疏松物质在氧化带上部极其丰富，它们对银具有强烈的吸

附作用，使银在氧化带上部及上部地段富集，形成富氧化矿石亚带。 
（2）Mn2+促进Ag离子沉淀作用。M.C. CaxapoBa（1985）研究结果表明，溶液中Mn2+、Cl-、F-、等

离子可促使Ag离子沉淀，而Ag又是Mn矿物的沉淀剂，这些可以解释火山岩带内的典型的高Ag矿物与

Mn矿化的紧密关系，所以火山岩型锰矿床，Ag常共生或伴生其中，而沉积型锰矿床，其中包括风化壳

型锰矿床及热液叠加型锰矿床，锰矿体中都发现有Ag矿化，因此，可以借助锰帽寻找地下 200 m深处的

原生锰-银矿床或铅-锌-银矿床。 
由于含银络合物的稳定常数较含Pb、Zn、Fe、Cu的要大，银的络合物相对较难解离；此外，银的能

量系数仅为 0.6，远小于Fe2+、Cu2+、Pb2+、Zn2+等，因此一般含银矿物或自然银总是形成于热液作用的

晚期。从锰的相图可知，锰的矿物在早期热液中是很难形成的，也只能残留到晚期。银和锰同为热液晚

期的组分，因而存在着成矿时间上的相关性。此外，热液由早期向晚期演化，其酸碱度亦随之向中性或

偏碱性演化，当热液运移到裂隙发育的地段，压力减小，引起CO2逸失，导致重碳酸盐化含锰化合物分

解，形成难溶的碳酸盐（Mn(HCO2)2=MnCO3+H2O+CO2↑）。 
实验表明在中性或接近中性的条件下，最有利于银的析出，在CO3

2-和HCO3
-存在时，降低了银的沉淀

速度，其中CO3
2-的影响尤为明显。而菱锰矿的形成条件正是银沉淀的有利条件，且菱锰矿的形成大大

降低了热液中CO3
2-和HCO3

-的浓度，也加速了银的沉淀。 
此外，库克通过实验证明了在有大量氧和一定量H2SO4及Fe2(SO4)3，同时有锰的氧化物加入的情况下，

银可能以硫酸盐相（Ag2SO4）转移至次生硫化物带沉淀。在较低的温度、压力条件下，影响银的地球化

学性质的反应之一是溶解的锰盐： 
Ag++Mn2++4OH- =2Ag+MnO2+2H2O 

因此 Mn 在大多数银矿中的存在富集，可能对火山岩型银矿的形成起到相当重要作用，是否可以利

用 Mn 寻找 Ag，是值得深入研究的新课题。 
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