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重庆秀山地区大塘坡组锰矿稀土元素地球化学研究
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摘 要: 为探讨重庆秀山地区大塘坡组锰矿形成的古氧化还原环境，以该区小茶园和笔架山锰矿为研究对象，采用显微镜、扫
描电镜－能谱仪( SEM-EDS) 和 ICP-MS 对矿石的主、微量及稀土元素进行了地球化学分析。结果表明，小茶园锰矿的稀土元素

地球化学特征和笔架山锰矿相似，其 Ce 和 Eu 为正异常; 矿石矿物面扫描分析显示，小茶园锰矿的中稀土元素( MＲEE) 主要赋

存于锰碳酸盐矿物中，这与锰矿稀土元素配分模式显示的“帽”型特征相吻合; 小茶园锰矿的 Ce 正异常存在假象，并不能指示

沉积时水体的氧化环境，可能与缺氧环境有关; 其稀土总量和 Y/Ho 比值明显区别于现代海底铁锰结核( 壳) ，进一步暗示锰

矿并非以氧化物形式沉淀; 其 Eu 正异常与( Ca+Mn) 含量呈显著正相关，且 Y/Ho 比值与热液流体更为接近，表明锰矿受热液

( 水) 活动影响明显。
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Abstract: In order to explore the paleo-redox environment for the formation of manganese deposits occurred in the Datang-
po Formation in the Xiushan area，Chongqing，the manganese ores of the Xiaochayuan and Bijiashan manganese deposits
in the Xiushan area were selected as the research objects for carrying out geochemical analyse of major，trace，and rare
earth elements by using microscope SEM-EDS and ICP－MS in this paper． The results show that manganese ores of the Xi-
aochayuan and Bijiashan deposits have similar ＲEE characteristics with positive Ce and Eu anomalies． The surface scan-
ning analyses of ore minerals show that the MＲEE mainly occurred in manganese carbonate minerals，indicating that it is
consistent with the“cap”－type characteristics of ＲEE patterns of those manganese ores．Based on diagrams of Ce /Ce* vs．
Pr / Pr* and Ce /Ce* vs． La，it is believed that the positive Ce anomalies in ＲEE patterns of manganese ores could be fake
ones due to the manganese ore was precipitated in an anoxic environment Thus，these diagrams cannot be used to suggest
that the manganese ore was formed in an oxidation environment． The ∑ＲEY contents and Y /Ho ratios of ores are signifi-
cantly different from those of the modern seafloor ferromanganese nodules ( crusts) ，further suggesting that manganese ores
of the Xiaochayuan and Bijiashan deposits were not precipitated in the form of oxides． In addition，the obviously positive
correlation between positive Eu anomaly values and contents of Ca and Mn of the ores and the similarity of Y /Ho ratios of
the ores to those of hydrothermal fluids indicate that manganese ores in the Datangpo Formation in the Xiaochayuan and Bi-
jiashan deposits were obviously affected by hydrothermal activities．
Key words: Datangpo Formation; manganese ore; redox; ＲEE characteristics
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0 引言

新元古界南华系大塘坡组是重要的含锰地层，

在湘、黔、渝、鄂等地区广泛分布，其中产出了一系

列大中型锰矿，俗称“大塘坡式”锰矿。前人对大塘

坡组锰矿开展了大量研究，主要包括物质来源、成

因及沉积环境等 ( 杨瑞东等，2002，2010; 周琦等，

2013; 张 飞 飞 等，2013; 陈 祎 等，2014; 何 志 威 等，

2014; 余文超等，2016; Xiao et al．，2017) 。由于锰矿

成矿作用复杂，其沉淀机制一直存在较大争议，主

要聚焦在水体氧化还原条件的变化。
通常，在不同的氧化还原条件下，Mn 可与不同

阴离子结合 生 成 锰 氧 化 物 或 菱 锰 矿 ( 张 飞 飞 等，

2013; 朱祥坤等，2013) 。锰碳酸盐主要有两种沉淀

方式:①在缺氧的还原环境中，Mn 主要以 Mn2+ 形式

与 CO2－
3 结合形成菱锰矿( 杨瑞东等，2002; Chen et

al．，2008; 周 琦 等，2013; 凌 云 等，2016; Herndon et
al．，2018; 郑杰，2019) ; ②海洋存在氧化－还原分层

界面，氧化条件下溶解的锰以( 氢) 氧化物形式沉

淀，然后在还原的缺氧环境中转化为菱锰矿( 朱祥

坤等，2013; 张飞飞等，2013; 安正泽等，2014; 张飞

飞，2014; 史富强等，2016; Wu et al．，2016; Yu et al．，
2016，2019; 裴浩翔等，2017，2020; Xiao et al．，2017;

瞿永泽等，2018; 郭宇等，2018; Ma et al．，2019) 。以

上观点主要是根据氧化还原敏感元素比值、Ce 和
Eu 异常以及同位素等研究来判断锰矿沉积时水体

的氧化还原环境。张飞飞( 2014) 认为，大塘坡组锰

矿沉积 时 为 氧 化 环 境，Xu 等 ( 2019 ) 和 赵 志 强 等
( 2019) 则认为大塘坡组锰矿形成于缺氧环境，其中

不乏矛盾之处，如 Ce 和 Eu 异常解释氧化还原环境

是否合理? 因此，本文以重庆秀山地区小茶园和笔

架山锰矿为研究对象，总结含锰岩系地质特征，统

计湘黔鄂地区含锰岩系大量的稀土数据，从另一角

度深入分析 Ce 和 Eu 异常原因，并对比不同类型锰

矿的稀土元素特征来探讨大塘坡组锰矿形成时的

氧化还原环境。

1 地质背景

1. 1 区域地质背景

研究区位于扬子地块东南缘 ( 王剑等，2012 )

( 图 1a) ，区域上先后经历了武陵、雪峰、加里东、印

支和燕山等多期构造运动。新元古代，扬子地块与

华夏地块结合形成华南地块，并与东冈瓦纳古陆连

接形成 Ｒodinia 超大陆( 赵志强等，2019) 。后期在

全球性的 Ｒodinia 超大陆裂解及华南地块区域伸展

背景下，华夏地块与扬子地块形成了南华系裂谷盆

地( 王剑，2000) ，其裂陷中心位于现今桂东－湘东－
贛中－浙西一带。在湘、黔、渝地区，沿北东和北北

东向断裂带发育了一系列雁行排列的裂谷型阶梯

状堑垒构造( 图 1b) ，按照周琦等( 2016) 对这些堑

垒构造系的Ⅳ级分级，研究区位于南华裂谷盆地
( Ⅰ级沉积盆地) 、武陵次级裂谷盆地( Ⅱ级沉积盆

地) 、溪口－小茶园和松桃－石阡地堑盆地( Ⅲ级沉积

盆地) 、小茶园和笔架山地堑盆地( Ⅳ级沉积盆地)

( 图 1b) 。
1. 2 矿床地质特征

小茶园锰矿位于秀山县西北溶溪镇高楼村( 图
2a) ，笔架山锰矿位于秀山县西南缘的钟灵镇大塘

村( 图 2b) 。区内断裂、褶皱发育，总体构造线呈北

东和北北东向，断裂具有破矿作用，背斜两翼均见

含锰岩系出露( 图 2) 。区内地层由老至新依次为新

元古界青白口系板溪群茅坡组( Qb2m) ，南华系上统

千子 门 组 ( Nh2q ) 、大 塘 坡 组 ( Nh2d ) 和 南 沱 组
( Nh2n) ，震旦系下统陡山沱组( Z1d) 及上统灯影组
( Z2d) ，寒武系下统杨家坪组( 1y) 和膏田组( 1g)

( 图 2) 。研究区南华系上统发育完整，保留了千子

门组( Sturtian 冰期) 到南沱组( Marinoan 冰期) 的连

续沉积地层，而大塘坡组为一套间冰期沉积物，完

整地记录了整个间冰期海洋环境的演化过程。大

塘坡组可分为两段，含锰岩系位于第一岩性段。
1. 2. 1 含锰岩系地质特征 研究区大塘坡组第一

段含锰岩系是锰矿的赋存层位( 图 2、3a) ，其岩性主

要为黑色页岩( 图 3d) ，局部夹砂岩透镜体或砂页岩

互层，一般有机质含量较高，黄铁矿较为发育，矿体

多产出于含锰岩系近底部的黑色页岩中( 图 3a) 。
该段厚 度 变 化 较 大，厚 度 为 0 ～ 32 m ( 凌 云 等，

2016) ，含锰岩系上部以粉砂质泥岩为主，逐渐过渡

为大塘坡组第二段，岩性以砂岩为主。下伏地层千

子门组为一套冰水建造沉积产物( 图 3a、3c) ，二者

呈整合接触。
小茶园锰矿赋存于大塘坡组近底部的黑色页

岩中，矿体呈透镜状顺层分布，矿体边缘呈褶叠包

卷状，以弧形向外凸出尖灭( 图 3b) ，多见 1 ～ 5 层矿

体，单个矿体规模不大，长度约 5 ～ 15 m，厚度多为
0. 5～1. 5 m。笔架山锰矿产出于千子门组含砂砾岩

之上，呈似层状、透镜状分布，多见 1 或 2 层矿，单矿

体厚度一般为 0. 6～1. 2 m。含锰岩系厚度及岩性组

合特征与矿体产出有直接关系，含锰岩系越厚，矿

体厚度越大，数量越多，品位也越高。
1. 2. 2 矿石组构特征 原生锰矿石主要为块状、条

855



矿物岩石地球化学通报 2022，41( 3)

( a) 据王剑等( 2012) 修改 ; ( b) 据赵志强等( 2019) 修改

图 1 南华裂谷大地构造及含锰沉积盆地构造图

Fig. 1 The tectonic maps of the Nanhua rift and the manganese-bearing sedimentary basin

( a) 小茶园锰矿; ( b) 笔架山锰矿

图 2 研究区地质简图( 据重庆秀山锰矿整装勘查区工作部署图修改)

Fig. 2 Geological maps of the Xiaochayuan ( a) and Bijiashan ( b) Mn deposits in the study area
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( a) 千子门组与大塘坡组界线; ( b) 透镜状锰矿体; ( c) 千子门组冰碛砾岩; ( d) 黑色页岩

图 3 研究区含锰岩系地质特征

Fig. 3 Geological characteristics of manganese-bearing rock series in the study area

带状及纹层状构造( 图 4a、4b) 。小茶园锰矿石中零

星可见草莓状黄铁矿，笔架山锰矿石中黄铁矿相对

发育，多呈草莓状和粒状集合体分布，部分呈条带

状、线状或断续的纹层状顺层发育，带宽可达 1 ～
3 mm( 图 4c) 。另外，笔架山锰矿石局部碳酸盐脉

发育( 样品 DT-4 和 DT-5) ，呈网脉状交错分布，脉宽

0. 5～3 mm( 图 4d、5d) 。
小茶园和笔架山锰矿的矿石矿物均以菱锰矿

为主，次为锰方解石、锰白云石; 脉石矿物主要为石

英、有机质和黏土矿物，少量的黄铁矿、白云石和方

解石，并含有微量的绿泥石、磷灰石、独居石、锆石、
金红石和菱铁矿等。菱锰矿呈深灰色、非均质性明

显，偏光色为浅灰色至暗棕色，主要有显微粒状、隐
晶结构，次为交代结构，数个菱锰矿颗粒聚集常构

成集合体，呈微凸镜状、豆荚状、球粒状和鱼籽状的

囊团( 图 5a～5c) ，长轴约 0. 1～2 mm，短轴约 0. 02～
1 mm。一般矿富时，菱锰矿颗粒紧密堆积且单个集

合体较大组 成 连 续 稳 定 层，形 成 块 状 锰 矿 石 ( 图

4b) ; 矿贫时，菱锰矿颗粒单个散布且集合体较小，

常分布于陆源碎屑或泥碳质层之间构成层纹状和

条带状锰矿石( 图 4a、5b) 。

扫描电镜下菱锰矿多呈球粒状、浑圆状，粒度

大小约 1 ～ 50 μm，部分菱锰矿具( 复) 鲕状结构，粒

径可达 10～100 μm，见明显的生长圈层( 图 5e、5g) ，

层数多达 2～ 6 层，圈层间形成暗色环带，可能为碳

质或有机质残余。菱锰矿晶粒间主要为陆源碎屑

( 石英) 、黏土矿物或碳泥质、有机质等脉石矿物充

填。镜下可见碳酸盐矿物被菱锰矿交代后形成环

带结构( 图 5f) ，能谱分析显示，环带由内至外成分

主要为菱锰矿－ ( 锰) 白云石－ ( 锰) 方解石，说明碳

酸盐矿物中的 Ca2+ 和 Mg2+ 可以与 Mn2+ 发生类质同

象替代而形成菱锰矿。另外，石英碎屑被菱锰矿或

含锰碳酸盐脉交代( 图 5a、5h) ，独居石被菱锰矿交

代( 图 5g) ，形成交代溶蚀或残余结构。矿石中特殊

的交代结构表明菱锰矿经历了成岩阶段的改造，可

能与热液( 水) 活动有关。

2 样品采集和分析测试

选择研究区典型的含锰岩系，从底到顶连续系

统采样，采样间距约 0. 5 m，特殊地质现象加密。本

次研究样品 33 件，其中小茶园 25 件，采自野外露

头，笔架山样品 8 件，采自生产矿井，这些样品均为
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( a) 条带状锰矿石; ( b) 块状锰矿石; ( c) 锰矿石中黄铁矿条带; ( d) 含碳酸盐脉锰矿石

图 4 矿石构造特征

Fig. 4 Structural characteristics of manganese ore samples

锰矿石和黑色页岩。
首先，在显微镜下观察样品的矿物学及岩石

学特征，并结合能谱仪( EDS) 定性分析矿物的元

素组成。在此基础上挑选出有代表的岩( 矿) 石样

品，研磨成 200 目的粉末，用于主量和稀土元素分

析测试。镜下观察、能谱分析及主量、稀土元素测

试均在中国科学院地球化学研究所矿床地球化学

国家重点实验室完成。测试方法: 定量称取 50 mg
粉末样品于封闭溶样器的 Teflon 内罐中，分别加入

HF、HNO3 装入钢套中，于 190 ℃ 保温 48 h，取出

冷却后，在电热板上蒸干，再次加入 HCl 封闭溶样

3 h，稀释溶液转入洁净塑料管中，使用 ICP-MS 测

定，方法精密度 ＲSD 优于 10%。其中 Ce、Eu 和 Y
的异常值通过线性内插法计算。

3 稀土元素地球化学特征

3. 1 稀土元素

样品的全岩主量和稀土元素分析结果见表 1。
表 1 显示，小茶园和笔架山锰矿石的 MnO 含量分别

为 28. 16% ～ 35. 76% ( 平均 32. 37%) 和 20. 49% ～
28. 54%( 平均 25. 04%) ;∑ＲEY 分别为 170×10－6 ～

396×10－6( 平均 238×10－6 ) ，179×10－6 ～ 341×10－6( 平

均 222 × 10－6 ) ; Ce /Ce* 分 别 为 0. 97 ～ 1. 36 ( 平 均

1. 20) 和 0. 96 ～ 1. 38 ( 平均 1. 15 ) ; Eu /Eu* 分别为

1. 06～1. 47( 平均 1. 18) 和 1. 04～2. 40( 平均 1. 54) 。
小茶园和笔架山锰矿黑色页岩的∑ＲEY ( 除 CMP-
18 外) 分别为175×10－6 ～ 283×10－6( 平均 219×10－6 )

和 224×10－6 ～317×10－6( 平均 255×10－6 ) ; Ce /Ce* 分

别为 0. 74 ～ 1. 09 ( 平均 0. 90) 和 0. 89 ～ 1. 07 ( 平均

1. 01) ; Eu /Eu* 分别为 0. 84 ～ 1. 15 ( 平均 0. 96 ) 和

0. 86～0. 92( 平均 0. 90) 。综上可见，含锰岩系稀土

总量相对较低，小茶园和笔架山锰矿石的稀土特征

相似，两个矿山黑色页岩稀土特征没有明显差异。
经 PAAS 标准化的含锰岩系稀土元素配分模

式图( 图 6 ) 显示: ①研究区锰矿和黑色页岩稀土

总含量变化不大，与 PAAS 值接近或略高; ②黑色

页岩 的 稀 土 元 素 配 分 型 式 呈 平 坦 的 直 线 ( 其 中

CMP-18 样品可能是受到较强的风化作用影响) ，

锰矿石的稀土配分型式显示出中稀土相对富集，

轻稀土、重稀土相对亏损的“帽”型特征; ③黑色页

岩的 Ce 和 Eu 无明显异常，而锰矿的 Ce 和 Eu 均

表现为正异常。
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Ｒds－菱锰矿; Py－黄铁矿; Qtz－石英; Chl－绿泥石; Mnz－独居石; Cbn－碳酸盐; Cal－方解石; Dol－白云石; Cly－黏土矿物; MC－锰碳酸盐脉

图 5 矿石显微特征

Fig. 5 Microscopic characteristics of manganese ores
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PAAS 标准化值据 McLennan( 1989)

图 6 含锰岩系稀土元素 PAAS 标准化配分模式图

Fig. 6 PAAS-normalized ＲEE distribution patterns of manganese-bearing rock series and ores

3. 2 锰矿面扫分析

一般认为，稀土元素富集与独居石和磷灰石等

富稀土矿物有关。矿物面扫描显示( 图 7) ，稀土元

素主要赋存在独居石中，但菱锰矿中的稀土元素分

布存在明显差异。菱锰矿的中稀土明显富集，包括

元素 Eu、Gd 和 Dy，而其他稀土元素相对亏损且分

布均匀( 图 7) ，表明中稀土元素主要赋存在菱锰矿

中，这与锰矿石稀土配分型式显示出的中稀土富集

结果相一致。菱锰矿中的 Mn 和 Ca 与中稀土元素

Eu、Gd 和 Dy 具有明显的相关性，与其他稀土元素

没有相关性，可能是稀土元素存在重新分配，中稀

土元素离子半径与 Mn2+和 Ca2+离子半径更为接近，

相较于其他稀土元素更容易以类质同象形式进入

到碳酸盐矿物晶格中( 刘英俊等，1984; 白志民等，

2004; 周克林等，2019) 。

4 讨论

4. 1 锰矿氧化还原条件制约

4. 1. 1 Ce 异常 氧化条件下，可溶性 Ce3+ 容易氧

化成不溶的 Ce4+并被 Fe-Mn( 氢) 氧化物吸附沉淀，

因此现代海水具有明显的 Ce 负异常，而沉积物中

则呈正异常或无明显负异常( Holser，1997; Pattan et
al．，2005; Xiong et al．，2012) 。因此，在氧化环境中

形成的含锰沉积物，特别是现代海水沉积的 Fe-Mn
结核( 壳) ，具 有 显 著 的 正 Ce 异 常 ( Pattan et al．，
2005; Cui et al．，2009; Prakash et al．，2012; Bau et al．，
2014) 。缺氧 环 境 中，不 溶 性 Ce4+ 被 重 新 还 原 为

Ce3+而释放到水体中，海水表现为 Ce 的负异常逐渐

减 弱 趋 势，甚 至 出 现 正 异 常 ( Bau et al．，1997;

Holser，1997; Pattan et al．，2005) 。

研究区和湘黔鄂地区锰矿石的 Ce /Ce* 平均值

分别为 1. 18 和 1. 20，均显示出明显的 Ce 正异常

( 图 8a) ，但对于 Ce 异常的真实性需要进一步确认。
Ce 的异常值可以由 Ce /Ce* = 2CeN / ( LaN+PrN ) 公式

计算，应当考虑 La 异常是否会对 Ce 异常造成影响。
Bau 和 Dulski( 1996) 提出了 Ce /Ce* －Pr /Pr* 图解来

判别是否存在由 La 异常引起 Ce 异常( 图 8c) ，因为

Pr 和 Nd 很少存在异常，其中 Pr /Pr* = 2PrN / ( CeN +

NdN ) 。当 Ce 存在异常时，一般 Pr /Pr* ＞1 或＜1; 若

Pr /Pr* ≈1，表明 Ce 并不存在真实的异常( Bau and
Dulski，1996) 。图 8c 显示，有 5 件锰矿石样品的 Ce
异常可能是假象，它们均表现为 Ce 和 La 的含量相

对较高，Ce 的正异常较弱或无异常; 而其余具真实

Ce 异常的样品，Ce 和 La 的含量相对较低，均表现

为 Ce 正异常较强。图 8b 显示，样品的 Ce 正异常是

La 的含量变化引起的，La 的含量越低，Ce 的正异常

越高，湘黔鄂地区锰矿 Ce 异常也存在同样的特征。
图 8d 显示，锰矿石和黑色 页 岩 样 品 的∑ＲEY 与

Al2O3 之间并没有相关性，锰矿石与黑色页岩的稀

土总量相当。然而，Al 作为陆源物质代表，黑色页

岩中的 Al 含量明显高于锰矿，表明锰矿石中有部分

稀土来自陆源输入，也可能表现出 Ce 的正异常。
此外，根 据 Lawrence 等 ( 2006 ) 公 式［δCe = PrN ×
( PrN /NdN) ］的计算结果显示，具有 Ce 正异常的样

品均为负异常。
基于以上讨论，假设锰矿是在氧化条件下发生

沉淀，Ce 的含量应该富集且高于黑色页岩，但通过

图 8c 判断，具有真实 Ce 正异常的锰矿石样品，其

Ce 的含量均低于黑色页岩。因此，锰矿表现出的

Ce 正异常可能存在假象，并不能反映锰矿形成于氧
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Ｒds－菱锰矿; Qtz－石英; Mnz－独居石

图 7 菱锰矿面扫描图

Fig. 7 Elemental mapping images of the rhodochrosite

化的沉积环境; 相反，Ce 负异常可能为锰矿的真实

异常，指示锰矿形成于缺氧环境。
4. 1. 2 Eu 异常 Eu3+ 还原为 Eu2+ 取决于温度、压

力、Eh 和 pH 等物理化学条件。在高温( ＞250 ℃ )

热液( 水) 流体作用或变质作用下，沉淀物中 Eu2+ 占

主导，一般具有显著的 Eu 正异常( Sverjensky，1984;

Bau，1991; Bau and Mller，1992; Bau and Dulski，
1996; Douville et al．，1999) ，在低温环境中不太可能

会产生 Eu 异常，因为需要极低的氧逸度( Bau and
Mller，1992 ) 。研 究 区 锰 矿 石 的 Eu /Eu* 平 均 为

1. 36，湘黔鄂地区锰矿基本上都为 Eu 正异常( 图

9a) ，表明锰质可能来源于热液体系。

Bau 和 Mller( 1992) 认为，高温条件下 Eu2+ 比

Eu3+更容易取代 Ca2+ 进入碳酸盐矿物晶格中，造成

Eu 正异常。然而，无论在氧化海水中还是在缺氧海

水中 Eu 都主要以+3 价形式存在，并不会产生分馏

( Shields and Stille，2001 ) 。Sverjensky ( 1984 ) 也 认

为，只有在较强的还原碱性条件下，Eu3+ 才可能被还

原为 Eu2+而显示出正 Eu 异常。图 9b 显示，Eu 正异

常与( Mn+Ca) 含量呈显著的正相关( 相关系数为

0. 92) ，图 7 也显示 Eu 的富集与 Mn 和 Ca 密切相

关。因此，锰矿石中 Eu 的正异常是热液( 水) 活动

所致，还原环境对 Eu 异常贡献可以忽略且黑色页

岩并未显示出 Eu 正异常。此外，笔架山锰矿样品
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( a) ( b) 湘黔鄂地区含锰岩系和锰矿数据引自: 张飞飞等( 2013) ，朱祥坤等( 2013) ，何志威等( 2013a，2013b，2014) ，张飞飞( 2014) ，

王丹( 2015) ，林枢等( 2015) ，Wu 等( 2016) ，史富强等( 2016) ，Xiao 等( 2017) ，郑杰( 2019) ; ( c) 底图据 Bau 和 Dulski( 1996)

图 8 Ce /Ce* 与 MnO、La 和 Pr /Pr* 及∑ＲEY-Al2O3 关系图解

Fig. 8 Diagrams of Ce /Ce* vs． MnO，Ce /Ce* vs． La，Ce /Ce* vs． Pr /Pr* ，and ∑ＲEY vs． Al2O3

( a) 湘黔鄂地区含锰岩系数据来自张飞飞等( 2013) ，朱祥坤等( 2013) ，何志威等( 2013a，2013b，2014) ，张飞飞( 2014) ，

王丹( 2015) ，林枢等( 2015) ，Wu 等( 2016) ，Xiao 等( 2017) ，史富强等( 2016) ，郑杰( 2019)

图 9 Eu /Eu* -MnO 和 Eu /Eu* -( Mn+Ca) 关系图解

Fig. 9 Diagrams of Eu /Eu* vs． MnO and Eu /Eu* vs． ( Mn+Ca)
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DT-4 和 DT-5 的 Eu /Eu* 分别为 2. 02 和 2. 40，显示

出较强的正异常，可能是锰矿中碳酸盐脉发育，Ca
含量高，从而间接指示成矿晚期受热液( 水) 活动

影响。

( a) 数据引自张飞飞等( 2013) ，朱祥坤等( 2013) ，何志威等( 2013a，2013b，2014) ，张飞飞( 2014) ，王丹( 2015) ，林枢等( 2015) ，

Wu 等( 2016) ，Xiao 等( 2017) ，史富强等( 2016) ，郑杰( 2019) ; ( b) 数据引自 Chetty 和 Gutzmer( 2012) ; ( c) 数据引自 Bau 等( 2014) ，

Josso 等( 2017) ，董志国等( 2021) ; ( d) 数据引自鲍根德和李全兴( 1993) ，赵广涛等( 2011) ，Baturin 和 Dubinchuk( 2011) ;

PAAS 数据引自 McLennan( 1989)

图 10 不同类型锰矿的稀土配分模式图

Fig. 10 PAAS-normalized ＲEE distribution patterns of different types of manganese ores

4. 1. 3 Y /Ho 比值 前人研究显示，Y 和 Ho 虽然

具有相似的离子半径和化合价，但铁锰氧化物一般

会优先吸附 Ho，从而在氧化还原过程中造成 Y /Ho
分异( Bau and Dulski，1996; Bau et al．，1997，2014;

Bau and Koschinsky，2009) ，可见 Y /Ho 比值高是现

代氧化海水的典型特征，如现代海水的 Y /Ho 比值

为 44～74; 而通常含锰沉积物的 Y /Ho 比值相对低，

如海相水成铁锰结壳 Y /Ho 比值为 17 ～ 25 ( Bau，

1996; Bau et al．，1997; Alibo and Nozaki，1999; Bau
and Koschinsky，2009; Prakash et al．，2012) 。研究区

锰矿的 Y /Ho 比值平均为 28，与大陆地壳或原始地

幔的 Y /Ho 值( 27) 较为接近，图 7 也显示 Mn 与 Y
和 Ho 无相关性，明显区别于海相水成铁锰结壳 Y /

Ho 比值，表明研究区锰矿并非在氧化环境中发生沉

淀。此外，海底黑烟囱热液流体的 Y /Ho 比 值 为

25～28 ( Bau and Dulski，1999) ，更接近研究区锰矿

Y /Ho 比值，说明锰质来源与热液流体活动有关。
4. 2 锰矿稀土特征

本文统计了不同类型锰矿的稀土数据，结果显

示其稀土特征存在明显差异( 图 10) 。湘黔鄂地区

“大塘坡式”锰矿与研究区锰矿有相同的成矿地质

背景，稀土配分曲线特征相似，Ce 和 Eu 呈正异常

( 图 10a) 。南非古元古代 Kalahari 锰矿，属沉积－变

质型锰矿，其稀土总量极低( ＜50×10－6 ) ，具有明显

的 Ce 负异常以及 Eu 和 Y 正异常，稀土配分曲线表

现为左倾型，相对富集重稀土( 图 10b) 。现代海底

铁锰结核( 壳) 是在海洋环境中以氧化物形式沉积

形成的，铁锰结核( 壳) 具有极高的稀土总量，一般

都大于 1000×10－6，表现为强的 Ce 和 Eu 正异常以

及 Y 负异常，稀土配分模式呈中稀土富集的“帽”型
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特征( 图 10d) 。热液( 水) 沉积铁锰矿是在还原性

热液流体与含氧海水混合过程中，Fe、Mn 迅速被氧

化沉淀，一般具有较高的沉积速率( Usui and Terash-
ima，1997; Bau et al．，2014) ，导致铁锰沉积物难以从

海水中吸附微量元素，因此典型的热液( 水) 沉积铁

锰矿的稀土含量低且 Eu 为正异常( 图 10c) ，如新疆

莫托萨拉热水沉积铁锰矿稀土总量低于 100×10－6，

具有显著的负 Ce 异常和正 Eu 异常 ( 董志国等，

2021) 。
研究区锰矿与湘黔鄂地区“大塘坡式”锰矿的

稀土特征十分相似( 图 10a) ，表明它们经历了类似

的成矿过程; 而明显不同于 Kalahari 锰矿的左倾稀

土配分模式以及 Ce 的负异常和极低的稀土总量
( 图 10b) 。研究区锰矿与热液( 水) 沉积铁锰矿稀

土配分模式有一定程度的相似性( 图 10c) ，均表现

为 Eu 的正异常，特别是 Y /Ho 比值与富金属低温

热 液 铁 锰 矿 ( Y /Ho 为 29 ) 较 接 近，显 示 出 热 液
( 水) 特征。值得注意的是，研究区锰矿稀土总量

相对高于热液( 水) 沉积铁锰矿，可能是锰矿中有

部分稀土来自陆源。从图 10d 可见，研究区锰矿

稀土特征与海底铁锰结核( 壳) 较为相似，均显示

出 Ce 和 Eu 的正异常; 不同的是研究区锰矿 Ce 正

异常可能存在假象，稀土总量明显偏低，尤其是 Y /
Ho 比值 明 显 高 于 海 底 铁 锰 结 核 ( 壳) ( Y /Ho 为
17) ，进一步暗示研究区锰矿 并 非 以 氧 化 物 形 式

沉淀。

5 结论

( 1) 研究区锰矿和黑色页岩稀土总量不高，锰

矿稀土配分模式表现为中稀土相对富集的“帽”型

特征，而黑色页岩为平坦的直线型，结合∑ＲEY 与
Al2O3 关系，说明锰矿中仅部分稀土来自陆源。锰

矿物面扫描显示，中稀土富集与 Ca 和 Mn 密切相

关，表明中稀土元素更容易以类质同象形式进入到

锰碳酸盐矿物晶格中。
( 2) 通过 Ce 异常图解判断，锰矿中 Ce 的正异

常可能存在假象，并不能直接指示锰矿形成于氧

化环境。对比现代海底铁锰结核( 壳) ，研究区锰

矿稀土总量偏低，尤其无明显 Y /Ho 分异，进一步

暗示锰矿不是以氧化锰形式沉淀的。此外，锰矿

中 Eu 的正异常与( Ca+Mn) 含量呈显著的正相关，

且 Y /Ho 比值与热液流体更为接近，表明研究区锰

矿受热液( 水) 活动影响明显，矿石中特殊的交代

结构也支持这一观点，可能指示锰矿形成与缺氧

环境有关。
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