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内容提要!本文报导了贵州省松桃县新发现的一个全隐伏的超大型锰矿床)))道坨锰矿床的地质地球化学基

本特征&为进一步开展科学研究奠定基础$矿床赋存在新元古代成冰系"南华系#大塘坡组底部的含锰碳质页岩

中&主要由条带状'块状'气泡状菱锰矿矿石组成$主量元素特征为
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含量较低&中等程度的
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富集&
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含量相对较高&
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比值低$微量元素特征为
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和
KM

亏损&
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相对富

集$稀土元素总稀土含量高'中稀土轻微富集'

)6

的正异常明显为特征$道坨锰矿含锰层位中黄铁矿的
!

';

0

<2)S*

值异常高&并且变化范围小&所测试黄铁矿的
!

';

0

<2)S*

值介于
:95$p

"

9'5'p

&平均
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$新发现的道坨超大型

锰矿床属于典型的大塘坡式锰矿床&其发现不仅为研究新元古代大规模成锰作用提供了新机遇&同时也为研究成

冰系环境演化及其资源'生物效应提供了新契机$

关键词!大塘坡式锰矿%道坨锰矿%新元古代%硫同位素%贵州松桃

!!

道坨锰矿是最近发现的一个全隐伏的超大型锰

碳酸岩矿床$它的发现改写了广西大新县下雷锰矿

是我国唯一一个锰矿资源储量超过亿吨的锰矿床的

历史&并且道坨锰矿的锰矿资源储量有望超过下雷

锰矿床成为我国最大的超大型锰矿床$道坨全隐伏

锰矿床的发现是锰矿勘查上的一个重大突破&被誉

为破解了锰矿的深部找矿难题&并入选中国地质学

会
$%&$

年度十大地质科技进展$道坨锰矿的研究

对于在我国寻找隐伏型超大型锰矿床具有重要意

义$本文首先介绍道坨锰矿床的基本地质特征&在

此基础上报导其矿物学和地球化学基本特征&并与

扬子地区的其他典型大塘坡式锰矿床的地球化学特

征进行了初步对比&旨在让大家初步认识这一新发

现的锰矿床&以期更多人关注并研究这一新发现的

全隐伏超大型锰矿床$

&

!

矿床地质特征

道坨超大型锰矿床位于贵州省松桃县冷水乡道

坨村一带$矿区中心道坨村地理坐标为
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$矿床发现于
$%&%

年&为一

个全隐伏超大型锰碳酸岩矿床&目前仍处于详查阶

段$矿区地处扬子陆块东南缘&区域内断裂构造复

杂&褶曲较简单&主要构造线呈
1,

'

11,

及
1,,

向展布$道坨隐伏锰盆地主要受木耳断裂及冷水断

裂带控制"图
&

#$

道坨锰矿矿区内广泛发育连续沉积的成冰系

"南华系#铁丝坳组'大塘坡组和南沱组&伊迪卡拉系

陡山沱组和留茶坡组&以及寒武系九门冲组'变马冲

组和杷榔组地层$成冰系铁丝坳组和南沱组主要为

两套冰期沉积物&分别与国际上成冰系的
L>Y?C3>C

冰期和
08BY8?>C

冰期对应"
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#$成冰系的上下两套冰碛

岩被间冰期的大塘坡组分隔开$大塘坡组与铁丝坳

组和南沱组两套冰碛岩之间为整合接触$因此&大

塘坡组代表了一个完整的间冰期沉积序列$大塘坡

组下部和顶部的火山凝灰岩的锆石
J<KM

年龄分别

为
99$5#N;5' L>

"

XD3B) L68>45

&

$%%;

#和

9:;5:N'5!L>

"
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@

0U68>45

&

$%%!

#&对大塘

坡组的沉积年限进行了基本限定$
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贵州省松桃县道坨超大型锰矿床区域地质简图
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&

)寒武系%

$

)震旦系%

'

)成冰系"南华系#南沱组%

;

)成冰系"南华系#大塘坡组%

:

)成冰系"南华系#铁丝坳组%

9

)青白口系%

"

)蓟县系%

!

)地层界线%

#

)断层%

&%

)锰矿床%

&&

)道坨锰矿区
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道坨锰矿矿体赋存于成冰系大塘坡组下部&主

要由条带状'块状'气泡状菱锰矿矿石和薄层含锰黑

色页岩夹层组成$下面以道坨矿区一个代表性钻孔

"

XR'&%

#为例介绍矿区成冰系地层"图
$

#$

上覆地层
!

伊定卡拉纪陡山沱组

)))整合)))

南沱组

&"

!灰'深灰色含砾粉砂岩&砾石磨圆度和分选性较

差&砾石含量相对较少&呈基质胶结&厚度约
&%%=

$

&9

!深灰色纹层状粉砂质页岩'粉砂岩&不含砾石&

可能代表南沱冰期期间的另一个温暖间歇期&厚度大约

为
:%=

"图
'W

#$

&:

!灰'深灰色含砾砂岩&砾石磨圆度和分选性较

差&砾石大小存在旋回性变化&呈基底式胶结&厚度约

"%=

$

&;

!灰'深灰色薄至中层状粘土质粉砂岩'粉砂质页

岩&不含砾石&厚约数十米&可能代表南沱冰期期间的一

段温暖时期"图
'6

#$

&'

!南沱组底部冰碛岩&灰'深灰色含砾粉砂岩&砾

石磨圆度和分选性较差&砾石大小存在旋回性变化&呈

基质胶结&厚度约
;%=

$

)))整合)))

大塘坡组

&$

!灰色粉砂质页岩'粉砂岩&偶见薄层状黄铁矿和

结核状黄铁矿&厚度约
#!=

&为大塘坡组第三段$

&&

!灰色页岩&偶见黄铁矿结核"图
'I

#&厚度约
&;%

=

&为大塘坡组第二段$

&%

!黑色碳质页岩&厚度大约
$:=

&富含结核状黄

铁矿"图
'F

#&为道坨锰矿床锰矿层的直接顶板$

#

!黑色薄层条带状'块状菱锰矿&厚度约
%5:=

$

!

!黑色含锰碳质页岩&厚度约
&5:=

&富含有机物

9''&
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质和黄铁矿$

:

"

"

!黑色条带状菱锰矿"

:

和
"

#&夹一薄层"厚约

数十厘米#黑色含锰碳质页岩"

9

#&总厚度大约
"=

&富

含有机物质和黄铁矿$

;

!黑色气泡状"类似鱼眼睛#菱锰矿"图
'M

#&厚度

约
$=

&该段气泡较发育&气泡由一圈白色物质包裹豆

状大小暗色物质组成"图
'M

#&白边和包裹物成分尚不

清楚&有待进一步研究&但有关研究认为气泡状锰矿石

可能是古天然气渗漏的产物"周琦&

$%%!

%周琦等&

$%&$

#$

'

!黑色条带状'块状菱锰矿&厚度约
;=

&显金属光

泽&富含有机物质和结核状'星点状黄铁矿"图
'>

#$

$

!黑色碳质页岩&厚度约
&=

&富含有机物质和结核

状'层状黄铁矿&为矿体直接底板&与下伏铁丝坳组之间

为整合接触关系$

)))整合)))

铁丝坳组

&

!铁丝坳组冰碛岩&深灰色薄层至中层含砾砂岩&

砾石大小介于
%5&F=[%5$F=

"

&F=['F=

之间&自

形黄铁矿颗粒较为发育&向上颜色逐渐加深&砾石变少&

至与大塘坡组接触处过渡为黑色含细砾粉砂岩'粉砂质

页岩$

上述
$

"

#

单元通常称为含锰层位或含锰岩系$

下面将对道坨锰矿的矿物学基本特征和地球化学基

本特征进行介绍$

$

!

矿物学特征

从道坨锰矿区内的一个代表性钻孔"

XR&%:

#岩

芯的含锰层位中选取
#

个无脉充填的菱锰矿样品和

:

个含锰黑色页岩样品&用玛瑙研钵研碎至
'%%

目&

进行
`

衍射分析初步确定矿石和围岩的矿物种类&

`

衍射分析由中国地质科学院矿产资源研究所国土

资源部成矿作用与资源评价重点实验室完成$首先

将磨好的粉末样品固定在铜靶上&使用
fTJR,T

公司生产的
S<!

型粉末
`

射线衍射仪进行测量$

加速电流
;%=(

&锂漂移硅固体探测器&狭缝
S0O

00O&==

&

T0O%5&==

&连续扫描方式&扫描速度

'

3

(

=?C

&采样间隔
%5%$

3

$测试结果列于表
&

$

`

衍射结果显示&道坨锰矿的矿石矿物以菱锰

矿为主&脉石矿物主要为石英'钠长石'白云母'黄铁

矿和白云石等$含锰黑色页岩的主要矿物组成为石

英'钠长石'白云母'黄铁矿等$需要注意的是&

`

衍

射所检测出的仅仅是样品中结晶矿物的种类和相对

含量&显微隐晶质的矿物难以检出$对道坨锰矿菱

锰矿矿石显微结构研究表明&含锰矿物主要呈现显

微隐晶质形式"图
;>

&

;M

#&从道坨锰矿的矿物分析

图
$

!

贵州省松桃县道坨锰矿区成冰系地层柱状图

Z?

@
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!
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!

贵州省松桃县道坨超大型锰矿床野外照片
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"

>

#)菱锰矿和菱锰矿中的黄铁矿条带%"

M

#)气泡状锰矿石%"

F

#)大塘坡组底部黑色页岩中的层状黄铁矿%"

I

#)大塘坡组中部灰

色页岩中的黄铁矿结核%"

6

#)南沱组冰碛岩下部的粘土岩夹层%"

W

#)南沱组冰碛岩上部的灰色粘土岩夹层
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结果和主量元素测试结果对比也可以发现这一特

点&如
XR&%:<&:

中
LC-

含量达
'$5'P

&但
`

衍射

检测出菱锰矿含量只有
&!5;P

%

XR&%:<&'

主量元

素中
0?-

$

含量为
#5"%P

&这些
0?-

$

不仅包括石英

中的
0?

&还包括其他硅酸盐矿物中的
0?

&但矿物分

析结果却显示石英含量高达
$%5&P

$道坨锰矿样

品中黄铁矿主要呈现出草莓状'环状和自形)半自

形结构"图
;F

&

;I

#$总而言之&需要更多手段对新

发现的道坨锰矿床的矿物学特征进行深入研究$

'

!

地球化学特征

在矿物学分析的基础上&选取
:

个菱锰矿样品

!''&
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贵州省松桃县道坨锰矿床菱锰矿样品背散射电子图像
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贵州省松桃县道坨超大型锰矿床
V

衍射测试结果

Y.

L

:%

!

T)37(-3+5V"2'

D4

+R0)20.552',-.+/+52*+0+,*2+3.-)+2)3'/0?/"$)'2./

L

$(',U3*'()3

'-@+/

L

-'+>+7/-2

D

./J7.8*+7#2+X./,)

样品编号 岩性 矿物种类

XR&%:<9

含锰黑色页岩 石英"

;95$P

#'钠长石"

$$5"P

#'白云母"

$"5!P

#'黄铁矿"

'5;

#

XR&%:<"

菱锰矿 石英"

$95;P

#'钠长石"

95&P

#'白云母"

&!5"P

#'黄铁矿"

&5:P

#'菱锰矿"

&:5:P

#'白云石"

$$5&P

#'斜绿泥石"

#5"P

#

XR&%:<#

含锰黑色页岩 石英"

9%5'P

#'钠长石"

!5'P

#'白云母"

$'5"P

#'黄铁矿'"

%5!P

#'白云石"

95#P

#

XR&%:<&%

含锰黑色页岩 石英"

;"5%P

#'钠长石"

$$5;P

#'白云母"

$"5;P

#'黄铁矿'"

'5$P

#

XR&%:<&&

含锰黑色页岩 石英"

:#5'P

#'钠长石"

&:5#P

#'白云母"

$&59P

#'黄铁矿'"

'5'P

#

XR&%:<&$

菱锰矿 石英"

$#5$P

#'钠长石"

:5$P

#'白云母"

&!5!P

#'黄铁矿"

&5!P

#'菱锰矿"

&;5$P

#'白云石"

'%5!P

#

XR&%:<&'

菱锰矿 石英"

$%5&P

#'钠长石"

95;P

#'白云母"

;5#P

#'黄铁矿"

&5:P

#'菱锰矿"

';5"P

#'白云石"

'$5:P

#

XR&%:<&;

菱锰矿 石英"

&#5"P

#'钠长石"

959P

#'白云母"

&;5:P

#'黄铁矿"

95"P

#'菱锰矿"

&95'P

#'白云石"

'95&P

#

XR&%:<&:

菱锰矿 石英"

':5#P

#'钠长石"

:5&P

#'白云母"

&%5:P

#'黄铁矿"

&5&P

#'菱锰矿"

&!5;P

#'白云石"

$!5#P

#

XR&%:<&9

菱锰矿 石英"

&!5:P

#'钠长石"

;5#P

#'白云母"

&&5#P

#'菱锰矿"

''5$P

#'白云石"

'&59P

#

XR&%:<&"

菱锰矿 石英"

"5"P

#'钠长石"

"5'P

#'白云母"

&"5!P

#'黄铁矿"

#5!P

#'菱锰矿"

$%5!P

#'白云石"

'959P

#

XR&%:<&!

含锰黑色页岩 石英"

;#5#P

#'钠长石"

$%5&P

#'白云母"

$:5:P

#'黄铁矿"

;5:P

#

XR&%:<&#

菱锰矿 石英"

$;59P

#'钠长石"

;59P

#'白云母"

$%5:P

#'黄铁矿"

;5"P

#'菱锰矿"

&;59P

#'白云石"

'&5%P

#

XR&%:<$%

菱锰矿 石英"

$%5"P

#'钠长石"

;5:P

#'白云母"

&#5#P

#'黄铁矿"

:5&P

#'菱锰矿"

&;5$P

#'白云石"

':59P

#

注!石英&
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%斜绿泥石&
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衍射所测定的仅仅只是样品中结晶矿物的种类及其相对含量$
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表
;

!

贵州省松桃县道坨超大型锰矿床主量元素测试结果"

B

#

&'$();

!

&*),+/-)/-3

"

B

#

+51'

C

+2)()1)/-3+5-*)?/",'2$+/'-)+2)3'--*)O'+-7+37

4

)2"('2

L

)?/",'2$+/'-)

0)

4

+3.-

&

@+/

L

-'+>+7/-2

D

&

J7.8*+7#2+X./,)

样品编号
0?-

$

)>-

1>

$

- R

$

-

L

@

- LC-

K

$

-

:

(4

$

-

'

*?-

$

*Z6

$

-

'

0 .-/ Z6

(

LC

XR&%:<" $95& "5"! %59# &59: '59: $'5' %5$! 959' %5&# $5:% %59" $;5: %5&%

XR&%:<&$ &'59 &'5" %5$% %5:# ;5"& $95; %5;" $5%! %5&$ $5&# %5!' '$5% %5%"

XR&%:<&' #5"% 959# %5'9 %5$; ;5;; '95" %5$% &5&9 %5%! &5!% %5'$ ':5& %5%;

XR&%:<&: &:5! "5&# %5;$ %5:& ;5%" '$5' %5$! $5%! %5&: $5$" %599 '$5$ %5%9

XR&%:<&9 #5&$ "5;# %5;$ %5;: ;5'9 '95$ %5$! &5!; %5&" &5#$ %5$# ';5# %5%:

平均值
&;5# !5:" %5;$ %59# ;5$: '&5% %5'% $5"9 %5&; $5&; %5:: '&5" %5%9

湖北古城锰矿
&"5% !59: %5'& &5%' $5"" $#5% $5'9 '59: %5$% $5'$ &5;: \\ %5%!

湖南民乐锰矿
&'5! '5'' %5'; %5:" '5;: '"5" %5$; &5"$ %5&% &59" \\ \\ %5%;

黔东西溪堡锰矿
$"5$ :5'$ %59$ $5:% $5#& $$5& %59" #5$" %5'$ ;5&; &5!: \\ %5&"

黔东杨立掌锰矿
&;5' 95:% %5'$ &5$$ '5:9 '&5& %5'9 ;5'9 %5$; '5'& \\ $#5; %5&%

注!古城锰矿数据引自张飞飞等"

$%&'>

#&西溪堡锰矿数据引自张飞飞等"

$%&'M

#&湖南民乐锰矿'黔东杨立掌锰矿数据引自周琦"

$%%!

#%

\\

表

示原文中未给出的数据项$

进行元素分析&元素测定由国家地质实验测试中心

完成$此外&选取含锰层位中富含黄铁矿的
&%

个样

品&从中挑选出黄铁矿单矿物进行
0

同位素分析&

0

同位素测定由中国地质科学院矿产资源研究所同位

素实验室完成$

A:%

!

主量元素特征

主量元素测定!准确称取
'%=

@

粉末样品置于

&%=.

石墨埚中&加入
&'%=

@

"比例约为
&

"

;

#无水

偏硼酸锂&混匀$将坩埚置于
&%%%h)

高温炉中熔融

&:=?C

$取出坩埚&将熔融物倒入
:P

的王水中超声

提取至完全溶解&将溶液移入
$:=.

比色管中&准确

加入
$:

%

.&=

@

(

=.

的镉标准溶液&用
:P

的王水

稀释至刻度&摇匀备用&用
/)K<(,0

测量$方法精

密度
T0S

'

$P

"

!P

$测试结果列于表
$

$

0

含量测定!定量称取
%5&%%

@

样品&于高频感

应炉的氧气流中加热燃烧&生成的二氧化硫由氧气

载至红外线分析器中的测量室测定$测试结果列于

表
$

$

锰矿石主量元素测试结果显示
LC-

含量介于

$'5'P

"

'95"P

&平均值为
'&5%P

%

0?-

$

含量介于

#5"%P

"

$95&P

&平均值为
&;5#P

%

)>-

含量介于

959#P

"

&'5"P

&平均值为
!5:"P

%

1>

$

-

的含量介

于
%5$%P

"

%59!P

&平均值为
%5;$P

%

R

$

-

的含量

介于
%5$;P

"

&59:P

&平均值为
%59#P

%

L

@

-

的含

量介于
'59:P

"

;5"&P

&平均值为
;5$:P

%

K

$

-

:

含

量介于
%5$%P

"

%5;"P

&平均值为
%5'%P

%

(4

$

-

'

含量介于
&5&9P

"

959'P

&平均值为
$5"9P

%

*?-

$

含量介于
%5%!P

"

%5&#P

&平均值为
%5&;P

%

*Z6

$

-

'

含量介于
&5!%P

"

$5:%P

&平均值为

$5&;P

%

0

的含量介于
%5'$P

"

%5!'P

&平均值为

%5::P

$道坨锰矿
Z6

(

LC

比值介于
%5%;

"

%5&%

&

平均值为
%5%9

$

道坨锰矿的
(4

$

-

'

含量和
*?-

$

含量明显低于

古城锰矿'古丈锰矿'杨立掌锰矿和西溪堡锰矿&略

高于民乐锰矿"表
$

#$

(4

和
*?

通常被用来指示化

学沉积物中陆源碎屑部分的多少$一般而言&较高

的
(4

和
*?

含量表示碎屑部分所占比例较大&指示

沉积水体深度相对较浅或者距离物源较近$所以&

相对古城锰矿'古丈锰矿'杨立掌锰矿和西溪堡锰

矿&道坨锰矿沉积水体较深或者距物源较远%相对民

乐锰矿&道坨锰矿的沉积水体可能略浅或距物源略

远$

道坨锰矿床的
K

$

-

:

含量低于古城'杨立掌和

西溪堡锰矿&略高于民乐锰矿%

0

的含量也明显低于

古城和西溪堡锰矿$道坨锰矿
Z6

(

LC

比值"

Z6

(

LC

平均值为
%5%9

#低于古城锰矿"

Z6

(

LC

平均值为

%5%!

&

XD>C

@

ZZ68>45

&

$%&'>

#'杨立掌锰矿"

Z6

(

LC

平均值为
%5&%

&周琦等&

$%%!

#和西溪堡锰矿

"

Z6

(

LC

平均值为
%5&"

&

XD>C

@

ZZ

等
$%&'M

#&略高

于民乐锰矿"

Z6

(

LC

平均值为
%5%;

&周琦等&

$%%!

#$

Z6

(

LC

比值的高低是
Z6

和
LC

在沉积过程中分离

程度的表现&

Z6

的氧化还原电位比
LC

低&因此
Z6

相对
LC

对环境的氧化还原条件更加敏感&随着水

体氧逸度的增加&

Z6

趋向于优先沉淀$所以&

Z6

(

LC

比值的高低是沉积环境氧化还原状态的反映!

在极度氧化和极度还原的条件下&

Z6

和
LC

都趋向

于共同沉淀&难以分开%在适度氧化环境下&

Z6

和

LC

可以彼此分开$整体而言&道坨锰矿与其他
;

%;'&
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表
A

!

贵州省松桃县道坨超大型锰矿床微量元素和稀土元素测试结果"

F%G

HI

#

&'$()A

!

&*),+/-)/-3

"

F%G

HI

#

+5-2',)'/02'2))'2-*)()1)/-3+5-*)?/",'2$+/'-)+2)3'--*)O'+-7+

37

4

)2"('2

L

)?/",'2$+/'-)0)

4

+3.-

&

@+/

L

-'+>+7/-2

D

&

J7.8*+7#2+X./,)

样品编号
.> )6 KY 1I 0= ,B +I *M S

A

V U3 ,Y *= VM .B )Y

XR&%:<" ;'59 &%9 &%5& '! !5!; &5!; !59# &5;; "5;: '"5; &5;: '5!; %5:# '5:! %5:: &#59

XR&%:<&$ $%5$ :!5$ :59# $: :5'& &59" :59' %5#$ :5$! '95$ &5&# '5'" %5:9 '5&' %5;' !5&;

XR&%:<&' &!5$ ;# ;5'9 &!5& ;5%: %5#$ ;5'& %5": ;5' $'5' %5#& $5;; %5; $5&$ %5$# '5!:

XR&%:<&: &!5$ :'5; ;59& &#5" ; %5#! '5#! %59" '5"& $%5& %5! $5'; %5'9 $5%$ %5$" ;5'

XR&%:<&9 $&59 :# :5%# $&5& ;5'# &5$; ;5;# %5"9 ;5$# $$5: %5!! $5:& %5;& $5$! %5'& '5#9

样品编号
)3 1? )B XC TM 0Y L3 f> KM f? *D J 1M *> XY 2

XR&%:<" $&5: &95! &%5$ !#5: 9;5; $'% %5"$ ;:" '5'9

'

%5%: 95:; &5!" $5:; %5&& !' '#5'

XR&%:<&$ &95' !5"' $&5& ''5: $;5" ;&# %5;" &#! $5$$

'

%5%: $5!# %59" %5:$

'

%5%: &;9 $%5"

XR&%:<&' &:5: #5;! :5'' 9%5" "5#" $99 %5&! &!$ %5&$

'

%5%: &5&$ %5$# %5%#

'

%5%: $&5& '5##

XR&%:<&: $;5' &%5: &%59 &"5: &!5$ $:9 %5%# $&; &5%&

'

%5%: $5$ %5;! %5:"

'

%5%: ';5; &%5'

XR&%:<&9 &&5! 95': :59" ':5: &95; $##

'

%5%: $&& %5&;

'

%5%: &5## %5;# %5':

'

%5%: '%59 !5#9

图
:

!

贵州省松桃县道坨超大型锰矿床微量元素
K((0

标准化配分模式图"

>

#和富集系数配分图"

M

#

Z?

@

5:

!

K(((0<C3Y=>4?E6I8Y>F6646=6C8bI?b8Y?MB8?3C

7

>886YCb

"

>

#

>CI6CY?FD=6C8W>F83Yb

"

,Z

#

I?b8Y?MB8?3C

7

>886YCb

"

M

#

3WLC<F>YM3C>863Y6bWY3=S>38B3bB

7

6Y<4>Y

@

6=>C

@

>C6b63Y6I6

7

3b?8b

&

03C

@

8>3)3BC8Y

A

&

+B?ED3BKY3g?CF6

个典型大塘坡式锰矿床"古城'杨立掌'民乐'和西溪

堡#的
Z6

(

LC

比值都比较低&表明沉积过程中
Z6

和

LC

分离十分彻底&反映这些矿床沉积时环境可能

为弱氧化状态%相对而言&道坨锰矿的沉积环境没有

古城锰矿'杨立掌锰矿和西溪堡锰矿氧化&略微比民

乐锰矿氧化$

A:;

!

微量元素特征

微量元素测定!定量称取
%5%$:%

@

粉末样品于

封闭溶样器的
*6W43C

内罐中&加入
UZ

'

U1-

'

装入

钢套中&于
&#%h)

保温
;!D

&取出冷却后&在电热板

上蒸干&加入
U)4

再次封闭溶样
'D

&溶液转入洁净

塑料瓶中&溶液使用
/)K<L0

测定&方法精密度

T0S

'

&%P

$道坨锰矿样品微量元素测试结果列于

表
'

$

道坨锰矿样品相对
K((0

表现出明显的
)3

'

XC

'

0Y

'

L3

相对富集&

TM

'

1M

和
KM

亏损"图
:>

#$

道坨锰矿微量元素的富集与亏损特征与古城锰矿

"张飞飞&

$%&'>

#和西溪堡锰矿"张飞飞&

$%&'M

#相

似&表明不同地区的大塘坡式锰矿床在微量元素亏

损与富集方面具有一些共同特征$为了消除沉积岩

物质成分变化对元素富集或亏损的影响&通常采用

(4

标准化后的富集系数
,Z元素

`

O

"

`

(

(4

#样品("

`

(

(4

#

K((0

来表示元素
`

的富集与亏损程度&如果富集

系数 大 于
&

则 表 明 该 元 素 富 集&反 之 则 亏 损

"

fYB=b>Fd

&

&#!#

%

)>4g6Y868>45

&

&##'

%

L3YW3YI68

>45

&

&###

%

K?

7

6Y68>45

&

$%%;

#$对道坨锰矿样品
2

'

)Y

'

)3

'

1?

'

)B

'

XC

'

TM

'

XY

'

1M

'

L3

'

f>

'

KM

'

*D

'

J

等

元素的计算结果列于表
;

$元素的富集系数配分图

"图
:M

#与
K((0

标准化后的元素配分模式图"图

:>

#具有相似的形状&但更清楚地表达了微量元素相

对富集和亏算程度$

&;'&
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表
9

!

贵州省松桃县道坨超大型锰矿床微量元素富集系数表

&'$()9

!

-*)-2',))()1)/-3W/2.,*1)/-Y',-+2

"

WY!

#

+5-*)

?/",'2$+/'-)+2)3'--*)O'+-7+37

4

)2"('2

L

) ?/",'2$+/'-)

0)

4

+3.-

&

@+/

L

-'+>+7/-2

D

&

J7.8*+7#2+X./,)

样品原号
XR&%:<" XR&%:<&$ XR&%:<&' XR&%:<&: XR&%:<&9

2 %5": &5$: %5;' %59$ %59&

)Y %5:& %59" %5:" %5'9 %5'"

)3 $59" 95;; &%5#! #59% :5$"

1? %5!" &5;; $5!& &5"; &5&#

)B %5:! '5!; &5"; &5#' &5&"

XC '5%% '5:! &&59; &5!" ;5$#

TM &5&: &5;% %5!& &5%' &5%:

0Y '5$! &#5%; $&59! &&59; &:5'9

XY &5&' 95'$ &59; &5;# &5:%

1M %5;% %5$9 %5%! %5$# %5$%

L3 $5%: ;5$" $5#' %5!$ %5:&

f> $5%& $5"" ;5:9 $5## '5';

KM %5;! &5%& %5&% %5;9 %5%"

*D &5$! &5!% &5$: &5'" &5;%

J &5"$ &5#9 &5:$ &5;& &59$

道坨锰矿微量元素中
*D

(

J

比值为
'5:%

"

;5:!

&平均值
;5%9

%

2

(

)Y

比值
&5%;

"

$5:;

&平均为

$5%:

%

2

("

2Q1?

#比值
%5'%

"

%5"%

&平均值
%5:9

$

*D

(

J

'

2

(

)Y

和
2

("

2Q1?

#比值是反映沉积环境的

氧化)还原条件的重要参数"

(I>=b68>45

&

&#:!

%

k3C6b68>45

&

&##;

%

*Y?M3g?44>YI68>45

&

$%%9

#$通

常&

*D

(

J

比值介于
%

"

$

之间指示一种缺氧的底部

水体环境&

*D

(

J

比值大于大陆地壳的平均值
'5!

则指示一种氧化的环境条件"

?̂

@

C>4468>45

&

&##9

%

R?=BY>68>45

&

$%%&

#%

2

(

)Y

'

$5%%

代表富氧环境&

$5%%

'

2

(

)Y

'

;5$:

指示次富氧环境&

2

(

)Y

$

;5$:

代表厌氧和缺氧环境"

k3C6b68>45

&

&##;

#%

%5!;

'

2

("

2Q1?

#

'

%5!#

表明在高度分层的水体中有溶

解
U

$

0

的存在&

%5:;

'

2

("

2Q1?

#

'

%5!$

表示水

柱分层程度稍差的缺氧环境&

%5;9

'

2

("

2Q1?

#

'

%59%

表示了弱分层贫氧环境"

U>8FD68>45

&

&##$

#$

道坨锰矿的
*D

(

J

比值'

2

(

)Y

比值和
2

("

2Q1?

#

比值等氧化还原敏感元素指标均指示底部水体为次

氧化环境$

A:A

!

稀土元素特征

道坨锰矿样品稀土元素测试结果列于表
'

$道

坨锰矿稀土元素总量介于
&''5;:[&%

\9

"

$"'5'"

[&%

\9之间&平均值为
&"'5&$[&%

\9

$

K((0

标准

化的稀土元素配分模式图具有以下
'

个明显的特征

"图
9>

#!

*

稀土元素总量大&接近或者高于
K((0

&

明显高于南非古元古代
d>4>D>Y?

锰碳酸岩"图
">

&

)D688

A

68>45

&

$%&&

#和新元古代晚期的盖帽碳酸岩

"图
"M

&闫斌&

$%&&

#%

+

K((0

标准化稀土元素配分

模式图上呈现出一定程度的中稀土富集&稀土元素

的配分模式明显有别于现代海水"图
"F

&

(4M?368

>45

&

&##!

#%

,

与现代海底铁锰结壳"图
"I

&蔡毅华&

$%%$

#相似&具有明显的
)6

的正异常&没有明显的
V

异常$道坨锰矿与湖北古城锰矿"图
9M

#'湖南古丈

锰矿"图
9F

&本文未发表数据#和黔东西溪堡锰矿

"图
9I

&张飞飞等&

$%&'M

#稀土元素特征的相似性&

都呈现出上述
'

个明显的特征&表明道坨锰矿锰的

沉淀形式与其他几个锰矿床相似!锰也应该是以氧

化物或氢氧化物形式沉淀&锰碳酸岩石在成岩过程

中转化而成"张飞飞&

$%&'>

&

$%&'M

#$这进一步表

明大塘坡式锰矿的沉淀形式具有普遍性$

A:9

!

硫同位素特征

硫同位素比值的分析采用
0-

$

方法$硫化物单

矿物样品与氧化亚铜放在一个与真空系统连接的磁

舟反应器中&在指定温度条件下反应转化为
0-

$

$

0-

$

经过
'

次液氮冷阱冷冻并用丙酮
\

干冰混合物

在低温蒸发纯化与反应物和杂质分离&进而以
'%

=.

(

=?C

的高纯
U6

为载气通过一直径为
9==

&长

度为
$5$=

&填充
%5:C=

分子筛的色谱柱纯化$用

液氮冷冻抽走
U6

气后&将
0-

$

转移到待测试的样

品管中&利用
Z?CC?

@

>CL(*$:'

型质谱仪进行硫

同位素比值测定$同位素组成用
#

值来表示!

!

';

0

O

."

!

';

0

(

!

'$

0

#

b>=

7

46

("

!

';

0

(

!

'$

0

#

2)S*

\&

/

[&%%%

&

!

';

0

的精度为
N%5$%p

$

0

同位素测试结果列于表

:

$

表
E

!

贵州省松桃县道坨超大型锰矿床大塘坡组底部锰矿

石中黄铁矿单矿物
@

同位素测试结果

&'$()E

!

@".3+-+

4

)2)37(-35+2

4D

2.-)3./-*)?/",'2$+/'-)+2)3

+5-*)$'3'(O'-'/

L4

+Y+21'-.+/

&

>2

D

+

L

)/.'/

&

'--*)O'+-7+

37

4

)2"('2

L

)?/",'2$+/'-)0)

4

+3.-

&

@+/

L

-'+>+7/-2

D

&

J7.8*+7

#2+X./,)

样品编号 采样深度"

=

# 样品名称
!

';

0

<2)S*

"

p

#

U$% &$##5$#

黄铁矿
9'5%

U&! &$#"5#"

黄铁矿
9'5'

U&; &$#:5;$

黄铁矿
9$5:

U&' &$#;5&&

黄铁矿
9$5&

U&& &$#$5$$

黄铁矿
9&5:

U&% &$!#5!!

黄铁矿
9&5%

U" &$!95:'

黄铁矿
9%59

U; &$!'5::

黄铁矿
:#5!

U' &$!'5%:

黄铁矿
:"59

U$ &$!%5:"

黄铁矿
:95$

$;'&
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第
#

期 朱祥坤等!贵州省松桃县道坨超大型锰矿床地质地球化学特征

图
9

!

扬子地区的几个典型大塘坡式锰矿菱锰矿矿石稀土元素
K((0

标准化配分模式图

Z?

@

59

!

K((0<C3Y=>4?E6IY>Y66>Y8D646=6C8bI?b8Y?MB8?3C

7

>886YCbW3YLC<F>YM3C>863Y6b3Wb3=68

A7

?F>4

S>8>C

@7

3<8

A7

6=>C

@

>C6b63Y6I6

7

3b?8b?CV>C

@

8E6f43Fd

"

>

#)贵州松桃道坨锰矿%"

M

#)湖北古城锰矿"张飞飞等&

$%&'>

#%"

F

#)湖南古丈锰矿%"

I

#)黔东西溪堡锰矿"张飞飞等&

$%&'M

#

"

>

#)

S>38B3=>C

@

>C6b63Y6I6

7

3b?8b

&

03C

@

8>3)3BC8Y

A

&

+B?ED3BKY3g?CF6

%"

M

#)

+BFD6C

@

=>C

@

>C6b63Y6I6

7

3b?8

&

UBM6?KY3g?CF6

%

"

F

#)

+BED>C

@

=>C

@

>C6b63Y6I6

7

3b?8

&

UBC>CKY3g?CF6

%"

I

#)

?̀c?M>3=>C

@

>C6b63Y6I6

7

3b?8b

&

6>b8+B?ED3BKY3g?CF6

道坨锰矿床含锰层位中黄铁矿硫同位素组成呈

现出两个十分明显的特点!

*

黄铁矿
!

';

0

<2)S*

值异

常高&所测试黄铁矿的
!

';

0

<2)S*

值介于
:95$p

"

9'5'p

&平均值为
9%5!p

&与其他已发表的大塘组

底部锰矿石和含锰层位中的黑色页岩中的黄铁矿

!

';

0

<2)S*

值一致"唐世喻&

&##%

%李任伟等&

&##9

%

.?T

68>45

&

&###

%储雪蕾等&

$%%&

%

)DB B̀646?68>45

&

$%%'

%

)D6C ?̀68>45

&

$%%!

%

Z6C

@

.?>C

H

BC68>45

&

$%&%

%

.?)D>368>45

&

$%&$

%张飞飞等&

$%&'M

#&明显

高于新元古代晚期海洋中硫酸盐和元古代其他地质

时段内硫化物的
!

';

0

<2)S*

值"

U>

A

6b68>45

&

&##$

%

)>CW?64I68>45

&

$%%#

#%

+

相对其他大塘坡式锰矿&

道坨锰矿含锰层位中黄铁矿的
!

';

0

<2)S*

值变化范围

较小"图
!

#&平均值更高$

具有异常高的
!

';

0

<2)S*

值的黄铁矿是所有大塘

坡式锰矿在同位素地球化学方面的一个典型特征&

但目前对这种异常高的
!

';

0

<2)S*

值的成因仍不清

楚$比较普遍的认识是当时海洋中具有极低的硫酸

盐浓度&并且硫酸盐异常富集';

0

"

)D6C ?̀68>45

&

$%%!

%

.?)D>368>45

&

$%&$

%张飞飞等&

$%&'M

#$已

发表的元古代沉积岩中的硫酸盐和硫化物的硫同位

素数据"

U>

A

6b68>45

&

&##$

%

)>CW?64I68>45

&

&##9

#

表明&新元古代成冰纪间冰期的沉积黄铁矿具有元

古代沉积岩中最高的
!

';

0

<2)S*

值的现象不仅出现在

我国华南大塘坡组底部的含锰层位中&也出现在澳

大利亚中部
(=>I6Bb

盆地中的
(Y>4d>

组"

U>

A

6b

68>45

&

&##$

#'纳米比亚南部的
1>=>

组"

T?6b68

>45

&

$%%#

#和加拿大
*a?8

A

>

组"

UBY8

@

6C68>45

&

$%%$

#地质单元&表明成冰系"南华系间冰期沉积黄

铁矿具有异常高的
!

';

0

<2)S*

值是全球性现象$

';'&
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图
"

!

世界各地稀土元素
K((0

标准化配分模式图

Z?

@

5"

!

K((0<C3Y=>4?E6IT,,I?b8Y?MB8?3C

7

>886YCb?C8D6a3Y4I

"

>

#)南非古元古代
R>4>D>Y?

锰碳酸盐"

)D688

A

68>45

&

$%&&

#%"

M

#)中国华南伊迪卡拉纪陡山沱组盖帽碳酸盐"闫斌&

$%&&

#%

"

F

#)太平洋不同深度海水"

(4M?368>45

&

&##!

#%"

I

#)太平洋底富钴铁锰结壳"蔡毅华&

$%%$

#

"

>

#)

L>C

@

>C6b6F>YM3C>863WK>463

7

Y386Y3E3?FR>4>D>Y?=>C

@

>C6b63Y6W?64I

&

03B8D(WY?F>

"

)D688

A

68>45

&

$%&&

#%"

M

#)

F>

7

F>YM3C>863W

,I?>F>Y>CS3BbD>C8B3Z3Y=>8?3C

&

03B8D)D?C>

"

V>Cf

&

$%&&

#%"

F

#)

K>F?W?Fb6>a>86Ya?8DI?WW6Y6C8a>86YI6

7

8D

"

(4M?368>45

&

&##!

#%

"

I

#)

)3<Y?FDFYBb8b?C8D6K>F?W?Fb6>W433Y

"

)>?VU

&

$%%$

#

;

!

讨论

道坨锰矿和湘黔渝三角地区其他成冰系"南华

系#锰矿床"包括花垣民乐锰矿'古丈烂泥田锰矿'秀

山锰矿'松桃杨立掌锰矿'大塘坡锰矿和西溪堡锰矿

等#一样&都产出在大塘坡组底部含锰碳质页岩中&

属于典型的大塘坡式锰矿床$道坨锰矿主要由块

状'条带状'气泡状菱锰矿矿石组成%矿石矿物成分

较为简单&主要为菱锰矿%脉石矿物主要为石英'钠

长石'白云母'黄铁矿'白云石及黏土矿物等$绝大

多数含锰矿物可能呈显微隐晶质形式$

道坨锰矿主量元素和其他典型大塘坡式锰矿相

似&都具有相对高
K

低
Z6

的特点&但是产出在不同

区域位置的锰矿其主量元素&包括
(4

$

-

'

含量'

*?-

$

含量'

K

$

-

:

含量'

0

的含量'

L

@

-

含量等&都存

在一些差别$这些差别可能是距离物源的远近'水

体深浅'水体性质'成锰盆地性质等因素综合影响的

结果$

道坨锰矿微量元素与其他典型大塘坡式锰矿一

致&表现出较为明显的
)3

'

L3

等元素的相对富集$

在氧化性海水中&

)3

主要呈可溶的
)3

$Q

"

f

A

YC6

&

$%%$

#&但
)3

$Q极容易被锰的氧化物氧化为
)3

'Q并

被锰的氧化物吸附造成锰的氧化物中
)3

富集

"

LBYY>

A

68>45

&

&#"#

%

)Y6Y>Y68>45

&

&#!%

%

f>B

&

&###

%

R>a>M668>45

&

&###

#$

L3

在氧化条件下主

要呈稳定的溶解态
L3-

;

$\形式存在&极易被
LC

氢氧化物的表面俘获"

)YBb?Bb68>45

&

&##9

#$在还

原条件下&

)3

和
L3

都容易和
U

$

0

结合以固溶体

形式进入黄铁矿中富集"

UB6Y8><S?>E68>45

&
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@
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&

$%%;

#$对古城锰矿和西溪堡锰矿两
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期 朱祥坤等!贵州省松桃县道坨超大型锰矿床地质地球化学特征

图
!

!

扬子地区典型大塘坡式锰矿锰矿石中黄铁矿
0

同

位素组成"

!

';
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<2)S*

#分布图&其中道坨为本文测试数据&

其余数据引自唐世喻"
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个典型大塘坡式锰矿锰的沉淀形式的研究表明&锰

是以氧化物或氢氧化物形式沉淀&菱锰矿是在成岩

过程中转化而成的"张飞飞等&

$%&'>

&

$%&'M

#%对古

城锰矿含锰层位中黄铁矿研究表明&黄铁矿是通过

铁的氧化物转化而成"张飞飞等&

$%&'F

&待刊#$所

以&道坨锰矿和其他典型大塘坡式锰矿中
)3

'

L3

的富集可能都是因为锰"铁#以氧化物或氢氧化物形

式发生沉淀过程中被吸附带入沉淀物并富集$

道坨锰矿稀土元素特征与扬子地区的其他几个

典型大塘坡式锰矿"古城锰矿'古丈锰矿和西溪堡锰

矿#相似&都具有以下
'

个明显的特征!

*

稀土元素

总量高&接近或者高于
K((0

"图
9>

&

M

&

F

&

I

#&比

新元古代晚期的海相沉积碳酸岩高出一个数量级

"图
"M

#%

+

K((0

标准化稀土元素配分模式图上呈

现出一定程度的中稀土富集&稀土元素的配分模式

明显有别于现代海水"图
"F

#%

,

与现代海底铁锰结

壳相似"图
"I

#&具有明显的
)6

的正异常&没有明显

的
V

异常$锰是氧化还原敏感元素&还原条件下&

可溶的
LC

$Q与
)-

'

$\结合形成菱锰矿而沉淀%氧

化条件下&难溶的
LC

'Q

'

LC

;Q以氧化物或氢氧化

物的形式沉淀&当这些氧化物或氢氧化物被掩埋在

缺氧'富含有机物质的沉淀物之中后&锰的氧化物或

氢氧化物可以与有机物质等相互作用转化形成菱锰

矿"张飞飞&

$%&'>

&

$%&'M

#$菱锰矿的这两种不同

的沉淀形式会造成菱锰矿矿石中
T,,

元素和微量

元素特征的截然不同$还原条件下由可溶的
LC

$Q

与
)-

'

$\结合直接形成菱锰矿&其稀土元素特征应

该和典型海相沉积碳酸盐以及海水相似!稀土总量

较小&呈现负的
)6

异常&

K((0

标准化的稀土元素

配分模式图具有和海水相似的形状&如南非古元古

代的
R>4>D>Y?

锰矿"图
9>

&

)D688

A

68>45

&

$%&&

#$然

而&如果菱锰矿是通过锰的氧化物或氢氧化物转化

而来&则具有和现代海底锰结核相似的稀土元素特

征!锰的氧化物或氢氧化物对稀土元素具有强烈的

吸附作用"

0BY

A

>KY>d>bD68>45

&

$%&$

#&并且锰的

氧化物或氢氧化物可以加快
)6

'Q氧化成
)6

;Q并被

锰的氧化物或氢氧化物吸附"

R3

77

?68>45

&

&##9

%

-DCBd?68>45

&

$%%!

%

Z6C

@

k?C4?>C

@

&

$%&%

#&造成锰

的氧化物或氢氧化物具有高的
T,,

总量和明显的

)6

正异常$通过这些氧化物或氢氧化物转化形成

的菱锰矿则继承了锰的氧化物或氢氧化物的稀土元

素特征$道坨锰矿与其他几个典型的大塘坡式锰矿

的稀土元素特征都倾向于支持*锰以氧化物或氢氧

化物的形式沉淀&在成岩过程中转化成菱锰矿+的成

因模式$

道坨锰矿含锰层位中黄铁矿与其他所有大塘坡

式锰矿含锰层位中的黄铁矿一样&具有异常高的
!

';

0

<2)S*

值$硫化物的硫同位素组成是海水中硫酸盐

的硫同位素组成和硫还原过程中同位素分馏的函

数$海水的硫同位素组成主要受到海洋储库中硫酸

盐的输入量和输出量的控制"

08Y>Bbb

&

&###

#&前者

主要指地表硫酸盐或硫化物风化后输入海洋中的

量&后者主要指硫酸盐通过
f0T

产生的
U

$

0

被活

性铁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$对一个封闭体系或者输入量远远小

于输出量的体系而言&随着硫酸不断以黄铁矿的形

式输出&硫酸盐逐渐变得富集重同位素$硫酸盐和

硫化物之间的硫同位素分馏也受到硫酸盐浓度控

制&微生物实验表明&当水体中
0-

;

$\ 浓度小于
$

=L

时&

f0T

引起的硫酸盐和硫化物之间硫同位素

分馏随着硫酸盐浓度的降低而减小"

U>YY?b3C68

>45

&

&#:!

%

)>CW?64I

&

$%%&

%

U>M?FD868>45

&

$%%$

&

$%%:

#$所以&含锰层位中黄铁矿异常高的
!
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<2)S*

值反映了当时海水中硫酸盐的浓度低&并且高度富
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0

$目前&争论的焦点在于大塘坡早期阶段海水

中硫酸盐的硫同位素组成到底有多高&轻的同位素

沉淀到哪里去了1 含锰层位中的草莓状黄铁矿"通

常认为直接从水柱中沉淀形成#和我们目前研究中

所分析的黄铁矿结核"通常被认为形成于成岩过程

中#的硫同位素组成是否相同1 此外&受锰和铁的沉

淀形式启示&这些黄铁矿的
0

是否有可能通过硫酸

盐在成岩过程中转化而来1 这些都是亟待解决的几

个重要科学问题$

:

!

结论

本文对新发现的道坨锰矿床的基本地质地球化

学特征进行了初步研究&旨在通过这一报导吸引更

多的人关注并研究这一矿床$矿体赋存在成冰系大

塘坡组底部黑色碳质页岩中&其地球化学特征与扬

子地区已知的典型大塘坡式锰矿整体上显示出较为

一致的特征&但也存在一些差异&可能是距离物源的

远近'水体深浅'水体性质'成锰盆地性质等因素综

合影响的结果&这些因素也是今后对扬子地区大塘

坡式锰矿进行研究需要重点关注的方面$总而言

之&新发现的道坨超大型锰矿床是又一个典型的大

塘坡式锰矿床&其发现不仅为我们研究新元古代大

规模成锰作用提供了新机遇&同时也为研究成冰系

环境演化及其资源'生物效应提供了新契机$

致谢!感谢中国地质科学院矿产资源研究所韩

景仪研究员和王成玉研究员分别在矿物分析和同位

素测试方面给予的帮助$
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