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锰矿物是额仁陶勒盖大型锰银型矿床重要的组 

成矿物。它们主要以氧化物、氢氧化物和锰的碳酸盐 

形式广泛出现。在矿区范围内，锰的氧化物、氢氧化 

物矿物主要出露在地表，构成矿区内重要的富银锰 

型矿体。虽然一些钻孔(如 ZK78)在垂深 l 50 m左 

右亦见有锰的氧化物和氢氧化物矿物的出现，但规 

模较小，不能单独圈出有意义的工业银矿体。锰的碳 

酸盐类矿物主要出现在矿区深部，与银的硫化物或 

硫盐类矿物相共(伴)生。由于地表锰银型矿石锰、银 

品位较高．具有易开采、经济价值高的特点。因此，查 

明锰的氧化物及锰的氢氧化物的矿物组成、成因及 

银在其中的分布和赋存状态，可对矿区深部找矿勘 

探及矿石的合理选冶和综合利用提供重要的依据； 

而对与银的硫化物或硫盐类矿物相共(伴)生的锰的 

碳酸盐类矿物的研究，无疑可对该矿床的成因研究 

提供重要的约束条件。本文以锰矿物的矿物学研究 

为基础，初步查明了银在锰矿物中的分布及赋存状 

态，井结合包体测温资料和同位素资料，探讨了锰矿 

物的成因。 

1 锰矿物的产状特征及矿物种类 

通过对锰矿物的红外光谱鉴定(图 1，2)、X射 

线衍射分析、电子探针分析和扫描电镜观察，共发现 
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图 1 锰矿物的红外光谱 图 

Fig．1 In{tared spectra 0f manganese minerals 
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图 2 锰碳酸盐类矿物的红外光谱图 

Fig．2 In{rared spectra 0f manganese caldte minerals 

了多种锰的矿物，它们分别为： 

1．1 软锰矿(口一MnO z) 

软锰矿是矿区内重要的锰矿物，有多个世代，它 

们有的交代了石英，有的被石英穿切，有的交代了菱 

锰矿或蔷薇辉石呈簇丛状假象。多呈板柱状、针柱 

状，光灰色，光泽较强。反光镜下为自形的板柱状或 

柱状晶形，反射色白色略带黄色色调，双反射明显， 

强非均质，无内反射现象 实测反射率为 33．5 ～ 

33．8 ，显微压人硬度为 VHN 一554 kg／mm ～ 

987 kg／mm ，化学分析证明(表 1)软锰矿中含银较 

低 ，仅为 2O．18×10～。 

1．2 水锰矿[7一MnO(OH)] 

出现于矿区深部钻孔中。水锰矿在光片中呈灰 

色一白色，交代了菱锰矿，呈簇丛状假象集合体。x 

衍射谱线为：0．340 nm(78)，0．263 nm(44)，0．241 

12111(61)，0．167 nm(100)等。地表见到的水锰矿呈柱 

状、细粒状集合体分布于石英脉的晶洞中，水锰矿较 

好的晶形及产状特点表明它们可能为低温浅成热液 

条件下形成。单矿物分析表明(表 1)，其含银较低， 

仅为 2．69×10一。 

囊 1 譬矿韧 银的分析结 果 

Table l The silver content in manganese m inerals 

往 ：样 品 由 长 香科 技 大 学 丹 析 翻 试 中心 晃 戚 

1．3 六方锰矿EMn(O，OH)。] 

含量极少，呈柱状或板柱状见于地表。 

1．4 锰铅矿EPb(Mn ，Mn )8O16] 

含量少，但普遍出现 电子探针和 x射线粉晶 

分析均证明该矿物的出现。主要呈致密块状，有时与 

软锰矿呈环带交替出现。扫描电镜分析结果显示该 

矿物 Pb的 x射线面分布与锰矿物一致，从而更加 

确定 了锰铅矿的存在。 

*藉螂 
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1．5 锰钾矿[K(Mn”，Mn )s0 L ] 

x射线除与软锰矿、锰铅矿重叠谱线外．其特征 

线有 0．692 nm～0．694 13．m 和 O．492 nm～O．494 

rim。电子探针分析结果表明 K。o的质量分数为 

2．7O％～4．27％。该矿物是锰银型矿石的主要锰矿 

物组成之一，多呈葡萄状、块状、同心层状产出。显微 

镜下有的呈细晶针状集台体，有的呈致密块状产出。 

银在产于地表的锰钾矿中含量较高，而深部钻孔中 

出现的锰钾矿中含银较低(表 1)。 

1．6 硬锰矿(BaMn Mn O2。·3H2O) 

为本区主要的矿石矿物 ，多呈葡萄状、块状、同 

心层状产出 有的呈致密块状产出。镜下与锰铅矿 

和锰钾矿特征相似，主要根据红外光谱特征鉴定。结 

晶者为灰白色，双反射明显，强非均质，未见内反射 

现象，宴测反射率为28．4 ～29．8 。显微压人硬 

度 VHN =878 kg／mm 。银在其中的含量极不稳 

定，总体上产于地表的硬锰矿含银较深部钻孔中出 

现的硬锰矿高(表 1)。 

1．7 锰的碳酸盐类矿物 

经红外光谱鉴定(图 2)，该类矿物主要有菱锰 

矿、铁菱锰矿、锰方解石等。主要出现在硫化物型矿 

石中．自形、他形晶，粗粒 微细粒均有分布。锰的碳 

酸盐类矿物其总体含银量较低(表 2)，且无明显变 

化规律，个别样品含银较高，系其所包含的独立银矿 

衰 2 锰矿袖电子探针分析结果．w(B)／ 

Table 2 Quantitative eIettron microprobe analysis of manganese minerals(in percentage) 

中国地质大学(北京)电子探针实验室测定 

物(如自然银等)包裹体引起 

2 银在锰矿物中的赋存状态 

由表 t各种锰矿物的含银性分析可知，银主要 

在锰钾矿、锰铅矿及硬锰矿中含量较高，而在软锰 

矿、斜方水锰矿及锰的碳酸盐类矿物中含量较低。因 

此，银在锰矿物中的赋存状态问题实质上是银在锰 

铅矿和锰钾矿中的赋存状态问题。 

2．1 独立矿物 

通过光片观察、人工重矿物鉴定和电子探针成 

分分析，在锰钾矿和锰铅矿中，发现了自然银、金银 

矿、谟银矿、碘银矿、角银矿、螺硫银矿、硒银矿和辉 

硒银矿共8种银的独立矿物(表 3) 上述结果表明， 

独立银矿物是锰矿物中银的主要赋存状态。 

2．2 离子吸附状态 

通过电镜面扫描发现银在锰铅矿、锰钾矿和硬 

锰矿中的分布均呈均匀分布，说明银在其中的分布 

有两种可能性，即离子吸附状态和类质同像形式 首 

先我们讨论一下银在锰矿物中类质同像形式出现的 

可能性 。 

Ag和Mn是属于电价不同、离子半径相差较大 

的两个元素 ，这样的两个地球化学性质截然不同 

的元素是很难进行类质同像替换的，在锰矿物中的 

银电子探针线扫描曲线和锰的线扫描曲线表明它们 

之间不存在任何线性关系，从而证实了在锰矿物中 

银、锰之间的不可替代性。 

在锰钾矿和锰铅矿中，由于 K，Pb和 Ag的地 

球化学性质极其相近．在理论上，它们可以发生部分 

类质同像替换“ 。但是电子探针线扫描曲线表明，在 

锰钾矿中，银的线扫描曲线与钾的线扫描曲线有的 

地方同步，有的地方相反。这说明银在锰钾矿中的分 

布与钾的分布并不一致，即两者之间无类质同像替 

换或很少 另外，化学分析结果亦表明钾、银之间无 

相关性 ，也说明了它们之间类质同像替换的可能性 

很小。 

在锰铅矿中，Pb可以部分或全部地取代Ag，但 

由于电价的不平衡性，在银替代铅同时必须有三价 

的 As，Sb，Bi等离子进行电价补偿 一，在锰铅矿的 

电子探针分析中未发现高含量的 As，sb，商，同时在 

锰铅矿中银的电子探针线扫描曲线与铅的电子探针 

线扫描曲线无任何相关关系 说明在锰铅矿中银锰 

之间类质同像替换的可能性较小 

总之，本次研究表明虽然银和锰矿物中的其他 

元素具有类质同像的可能性，但它们之间的替换比 

例很小，同时也未发现类似于硫锑锰银矿、黑银锰矿 

等锰银独立矿物 这可能从另一个侧面反映了在锰 

矿物中呈均匀分布的银最可能的存在形式是离子吸 

附状态。 

为了进一步证实锰矿物中存在着离子吸附状态 
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的银离子，笔者曾对磨碎到 2。0目的硬锰矿用氯水 溶液，实验浸取时间为 96 h。浸取实验结果表明，在 

(6 mol／L)浸取银离子 ，使其呈银氨络离子而进入 含银为 1 041．08×10 的锰矿物中．氨水浸取出的 

表 3 银矿糟 电子探 针定量 分析 ．∞(B)／ 

Table 3 Quantitative electron microprobe analysis of silver minerals(in percentage) 

塑圭壁l ! 皇 l 【生 l l I皇 l l竺 I 
l 0．44 明 4 0 0 24 0 11 0 36 0 11 0．18 0．O8 0 03 

自然银 r 1O0 O0 
l 9g．94 0 16 

————] 48 32 5O 97 1 49 

银金矿 l 44．34 54-54 0-33 
l 48 27 5O 21 0 21 

l 65．86 24．91 7．9O 

I 68 90 1 3 49 16 95 

银 ； 
75．28 0 10 0．36 0．08 O O1 0．10 23．19 

73．33 0 02 0 43 0．01 0．05 26 16 

银 ； 6．．：Z 。． j。．。 。 。。．。 。 。．。 。。 。：；：：1 
43．58 

46 84 0．34 0 02 0．27 0 1 4 0．1 2 0 08 0．03 

47．76 0 43 0 Ol 0 05 

46．74 0．07 0 03 0．11 0 03 0 05 0．02 0 01 

碘银矿 【 45．30 0．01 0 12 0 03 
l 49．21 

l 48 14 

l 47，11 0 86 l I n_31 
l 0 09 84 46 1 47 12．77 

l 0．1 0 87．01 1．17 O 044 10．53 

l 0 11 87 88 1．46 0 051 1 0 3 7 

螺硫银 l 0 1 2 86 63 2 41 0 06 11·49 
l 0．1 2 86．17 1 47 0．04 13 64 

l 0 43 82 93 2 95 1 3 82 

l 0．81 81．24 3 12 0 17 15 23 

1 ] 71·ll 0·62 25·08 0 ll 
辉硒银 矿 l 69 87 5．85 17．13 6-96 

Mn l 量 

54 62 

51．02 

51 6l 

52 ∞ 

54 04 

50 79 

51．86 

52．03 

42．05 

1O0 85 

1O0．85 

1O0 1 O 

1O0 78 

9§．2l 

98 69 

9§．67 

99 34 

1 O0 01 

l00．O0 

1O0．10 

100 O0 

97．54 

1O0 3 5 

1O0 O0 

98 87 

99 86 

99．68 

99 j0 

1O0．O0 

100 O0 

lO0 O0 

9 9 36 

lO0．79 

98 81 

99．82 

1O0．65 

lO1．44 

1O0．1 3 

1O0 40 

98 28 

99 8l 

注 ：由中国地质大学(北京)、北京理化测试中心电子择针室完成 

银离子平均值为 18．92×1O ， 占样品中总银含量 

的 1．6 。因此，我们认为，在锰矿物中电镜面扫描 

呈均匀分布的银是以离子吸附状态而存在的。 

3 锰矿物的成 因探讨 

为查明锰矿物的成因，对几种不同产状锰矿物 

进行了爆裂法温度测定(表 4)和氧同位素测定(表 

5)。由表 5可知，锰的氧化物和氢氧化合物类矿物 

8 O变化于一3．∞‰～一9．344％。，8 0同位素比值 

与我国东南沿海大气降水 8”O值较为接近 ]，爆裂 

法测温无温度显示，反映了它们在地表常温常压下， 

在大气降水体系中深部菱锰矿等锰的碳酸盐类原生 

矿物次生氧化分解而形成的。部分结晶较好的水锰 

矿可能是从浅成热液中沉淀形成的。菱锰矿爆裂法 

温度为320C～380C，平均值为355．6 C，与石英包 

裹体的均一温度 (平均值为 294c)基本接近，反 

映了银矿床形成于中温的条件下。菱锰矿的8”c为 
一 5．8‰．位于陆相火山岩中菱锰矿 8”c的变化范 

表 4 锰矿构爆曩 法温度测定 结果 

Table 4 The tem perature of manganese m inerals 

measured by inclusion thermometry 

注 由沈阳地质研究所测 定 

围内( 3‰～一9．5‰) ，接近于上地幔碳同位素 

组成，而明显地区 0于海相碳酸盐岩石的碳同位素 

组成(8 C一 0．94％。～+2．62~4o) ，表 明菱锰矿 

中碳可能来 自深部而与岩浆作用有关。菱锰矿 的 
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表5 锰矿物的屑位素分析结果 体的贡献较大 
Table 5 The isotope composition 0f the manganese 

minerals 

注 ：据 白鸽等，g-f自文献L6J 

6 O为+l 7．4 ．与中酸性 岩浆岩的8 O较为一 

致．反映了菱锰矿中的氧可能来自于岩浆体系。菱锰 

矿 N Sr／N Sr为 0．709 62，较蒙古东南部大型岩 

浆 热液型稀 土矿床 中碳酸盐 的N sr／Ⅳ sr值 

(0．705 40)明显偏高 ．反映了成矿热液 中壳源流 
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2．Jilin UniveTsity，Changchun 130026，China 

Abstract： Pyrolusite，cryptomelane，coronadite，psilomelane，nsutite manganese spar，manganite 

and manganocalcite we~e found in the E。rentaolegai silver deposit．Silver occurred in form ot rain— 

erats in the eryptome[arm ，coronadite，psilomelane with minor silver absorbed in the manganese 

minerals．The manganese oxides and the manganese hydroxides were formed in the process of 

manganese calcite decomposition and the nsutite was probably crystallized in the hydrothermal 

system．Manganite and raanganocalcite were crystallized in later hydrothermal stage． 

Key words： manganese minerals；mineralogy；E rentaolegai silver deposit 
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