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滇东南老乌锰矿床地球化学特征及其成因制约
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摘 要: 为查明滇东南老乌锰矿的成矿环境、锰质来源及矿床成因，本文对该矿床开展了系统的矿物学、元素地球化学和同位

素地球化学研究。结果表明，矿石品位为 12. 18% ～ 41. 24% ; 锰矿物组合特征为氧化锰矿与碳酸锰矿混生，其中氧化锰矿以

褐锰矿为主，碳酸锰矿主要为钙菱锰矿、锰方解石、锰白云石等，可见少量含锰硅酸盐矿物; 成矿环境为陆缘与盆缘接壤的边

缘斜坡相的中低盐度浅海沉积环境，成矿物理化学条件主要为在弱氧化-弱还原之间起伏变化; 主要成矿方式为陆源沉积成矿

基础上叠加热液和生物作用成矿。
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Geochemical Characteristics and Their Constraints on the Genesis
of the Laowu Manganese Deposit，SE Yunnan，China
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Abstract: In order to explore the metallogenic environment，source of ore-forming materials and genesis of the Laowu
manganese deposit in the southeastern Yunnan，a systematic study on the mineralogy，elemental geochemistry，and isotop-
ic geochemistry of the deposit has been carried out in this paper． Ｒesults show that Mn grades of ores vary from 12. 18%
to ～ 41. 24% ． Ores are composed of manganese oxides，mainly braunite，and manganese carbonates，mainly manganocal-
cite，calcimangite，and kutnohorite，with minor manganous silicates． Orebodies were mainly deposited in a marginal slope
facies in the conjunction of the continental and basin margins，in a low salinity neritic sedimentary environment under the
physical and chemical condition varying from weak reduction to weak oxidation，with overprints of hydrothermal and bio-
logical effects．
Key words: geochemistry; genesis; Laowu manganese deposit; Southeastern Yunnan

中国的锰矿床数量众多，产出区域主要分布在

华北地台北缘的燕辽地区和华南扬子地台周缘，赋

矿岩性主要为泥岩、黑色页岩、碳酸盐岩以及硅质

岩-泥岩-石灰岩组合等( Fan and Yang，1999 ) ，其成

矿时代跨度大，主要成矿时期有元古代、南华纪、奥
陶纪、泥盆纪、晚二叠世、中三叠世以及第四纪( Fan
and Yang，1999; Liu and Xue，1999) 。滇东南地区是

中国典型的中三叠世锰成矿域，其赋矿地层单一，

已发现的锰矿床均产在中三叠统的法郎组中，赋矿

岩性均为一套海相泥岩、粉砂岩、砂岩夹碳酸盐岩

沉积( 刘仁福等，1988; Liu and Xue，1999 ) ; 矿物组

合具有氧化锰矿和碳酸锰矿相混生的特征。区域

上表现为地域小而分布集中，有斗南锰矿带之称。
老乌锰矿是斗南锰矿带中一个重要的海相沉

积锰矿床。前人对斗南锰矿带的研究取得了诸多

成果，这些研究主要集中在矿床地质特征、地层层

序、岩 相 古 地 理 特 征 等 方 面 ( 牟 传 龙 和 吴 应 林，

1991; 罗崇迅和杜泽英，1992; 章正军等，1998; Du et
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al．，2013) ，而关于该锰矿的成矿环境、锰质来源以

及成因等方面的研究相对较少; 同时前人的研究主

要是通过野外地质、沉积学和层序地层学等方法，

而地球化学研究工作开展较少且不系统。本文通

过系统的野外调研，在此基础上运用矿物学、元素

和同位素地球化学方法，对老乌锰矿的成矿环境、
物质来源和成因类型等进行研究。

图 1 滇东南拉丁期古构造和岩相古地理略图( 据刘国基等，1984; 侯宗林等，1997)

Fig． 1 A map showing the Ladinian palaeotectonics and palaeogeography
of the southeastern Yunnan( after Liu et al． ，1984; Hou et al． ，1997)

1 矿区地质特征

1. 1 岩相古地理

老乌锰矿床位于华南加里东褶皱系右江褶断

束西缘，滇东南斗南海盆南缘的斗南锰矿带( 图 1) ，

在岩相上属于台缘斜坡相与浅海相接壤处 ( 钟建

廷，1986; 刘宝珺和许效松，1994) 。滇东南拉丁期，

区内法郎组受到同期异相沉积的影响，岩性组合存

在较大差异。岩性界线大致从开远到蒙自岩子脚

一线，往西是以内源碳酸盐岩为主的碎屑灰岩含锰

建造，往东则是由以陆源碎屑为主的碎屑灰岩含锰

建造过渡到浊流相的碎屑岩建造。整个成矿区域

宏观上表现为南边的越北古陆和西北的哀牢山隆

起、康滇古陆组成“U”型环抱之势，北东向开口，由

西向东水体逐渐加深，沉积相由古陆-碳酸盐台地

相-陆源碎屑岩相-陆源浊积岩相过渡。由于受印支

运动的影响，斗南锰矿带两侧发生断裂升降运动，

靠近越北古陆一侧上升成滩( 礁) ，另一侧下降形成

斗南海盆，而两者的连接部位斗南台缘斜坡即是锰

成矿集中地带，斗南、老乌、大箐等大、中型锰矿即

发育在其中。斗南海盆西侧是半封闭式的个旧海

盆，产出有中型白显锰矿，两个海盆由越北古陆往

北西潜入海底形成的开远海隆所隔开。滇东南地

区典型的锰矿都不在远离古陆的海盆中心，而是靠

近古陆和海盆边缘斜坡地带，像老乌、斗南、大箐和

岩子脚等锰矿都靠近越北古陆，白显锰矿临近哀牢

山隆起，而北边的牛首山古岛和康滇古陆边缘海

区，至今未发现锰矿床，这暗示锰成矿应受岩相古

地理条件制约( 图 1) 。
1. 2 构造

研究区位于越北古陆北缘，红河断裂和师宗-弥
勒断裂夹持区的东南缘。小江断裂和明苏断裂与

红河断裂交汇大致控制了个旧海盆中的锰矿床，而

北东向的明苏断裂与北西向的文麻断裂交汇构成

的弧形构造与斗南-老乌弧形向斜主要控制了斗南

海盆中的锰矿床，斗南海盆正是在明苏断裂的长期

活动并持续下沉接受周缘古陆沉积的背景下形成

的( 图 1) 。结合锰矿床产出的岩相古地理条件，表

明锰矿的形成受构造与岩相古地理的控制。
1. 3 地层

老乌锰矿含锰地层时代为中三叠世晚期( 拉丁
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期) ，含锰岩系集中于该时期的法郎组( T2 f) ，其上

整合于上三叠统鸟格组砂质碎屑岩，其下伏假整合

于中三叠统个旧组石灰岩，为一套浅海相泥岩、粉

砂岩、砂岩夹碳酸盐岩沉积，产出瓣鳃类、腕足类、
腹足类、藻类等生物化石及其碎片( 刘仁福，1988;

Liu and Xue，1999; Du et al．，2013) 。法郎组被细分

为 6 个 岩 性 段 ( T2 f1 ～ T2 f6 ) ，其 中 2 个 主 含 矿 层

( T2 f4 和 T2 f5 ) 分别由深灰色粉砂质泥岩、泥质粉砂

岩、灰绿色泥岩夹角砾状灰岩，及锰矿层的中下段

( T2 f
1
4 或 T2 f

2
4 ) ，以及由具麻点状构造的泥质粉砂岩、

灰色粉砂岩夹紫红色薄层及锰矿层等组成中上段

( T2 f
2
5 ) ( 刘仁福，1988; 郑荣才和张锦泉，1991; Liu

and Xue，1999) 。老乌锰矿位于法郎组的上含锰段

( T2 f
2
5 ) ，分为上( Va ) 、下( Vb ) 2 个分矿段，厚度分别

为0. 35 m 和1. 95 m，典型的东段剖面特征见图 2。

图 2 老乌锰矿东段地层剖面图

Fig． 2 The stratigraphic column of the Laowu manganese deposit

2 样品与分析方法

本研究所用的 23 件样品均采自滇东南文山州

老乌锰矿法郎组含锰建造，采样方法为垂直矿层连

续取样。23 件样品中锰矿石样品 17 件，顶底板和

夹层样品各 3 件，其中 LW1-1—LW1-5 取自上矿段

Va，LW-2—LW-19 取自下矿段 Vb。对所有样品进

行了主量、微量及稀土元素分析测试( 表 1、表 2 ) ，

并选取 4 件样品分别进行扫描电镜观察和 X 射线

衍射矿物学分析( XＲD) ，选择 7 件锰含量较高的岩

矿石样品进行碳、氧同位素分析( 表 3) 。
从每件样品中挑选出 200g，常温下蒸馏水洗

净，105℃烘箱烘干，鄂式碎样机初碎后保留 100g，

将剩余 100 g 样品磨至 200 目。主量、微量及稀土

元素测试在广州澳实矿物实验室完成，分析仪器分

别为 XＲF ( 荷 兰 PANalytical Axios Max ) 、ICP-AES
( 美 国 Varian VISTA ICP735-ES ) 及 ICP-MS ( 美 国

Perkin Elmer Elan 9000) 。扫描电镜和碳、氧同位素

测试在中国科学院地球化学研究所环境地球化学

国家重点实验室完成，XＲD 实验在该所矿床地球化

学国家重点实验室完成。扫描电镜为 JSM6460-LV，

XＲD 分析仪器为 D /Max-2200 型 X 射线衍 射 仪。
碳、氧同位素测试所使用分析方法为 100% 磷酸法，

在 25℃时，样品与磷酸发生反应，将反应释放出来

的 CO2 在 Isoprime-GC 连续流质谱仪上进行碳、氧

同位 素 测 定。δ13C 以 V-PDB 为 标 准，δ18O 以 V-
SMOW 为标准，分析精度为 ± 0. 2% ( 2σ) 。

3 分析结果

3. 1 矿物学特征

通过对手标本观察、显微镜及扫描电镜、XＲD
分析，可知老乌锰矿床中矿石矿物主要以氧化锰矿

为主，碳酸锰矿含量次之，同时含少量含锰硅酸盐;

脉石矿物主要有方解石、白云石、石英、斜长石、蒙

脱石、伊利石、叶蜡石、高岭石等，典型样品如 LW-15
( 图 3) 。其中氧化锰矿组成比较单一，除表生氧化

矿外( 这里不做讨论) ，主要锰矿物为褐锰矿，水锰

矿含量很少。或受 Mn 与 Ca 或 Mn 与 Mg 之间的类

质同象作用控制，碳酸锰矿中很少有纯净的菱锰

矿，而主要是钙菱锰矿、锰方解石、锰白云石等，偶

见黄铁矿细晶零星分布; 少量含锰硅酸盐主要呈斑

点状或镶嵌状分布在菱锰矿或氧化锰矿物间，以蔷

薇辉石{ Ca( Mn2 + ) 4［Si5O15］} 和锰辉石{ ( Mn，Mg) 2

［Si2O6］} 为代表。
褐锰矿主要呈条带状、变余砂粒状( 图 4a) 或不

规则 团 块 状 ( 图 4b ) 。不 规 则 团 块 直 径 0. 5 ～
4. 0 mm，可能由于交代溶蚀或后期破碎的缘故，少

有团块保存完整，环带与核心特征少见，这与斗南
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表 1 老乌锰矿岩矿石主量元素组成

Table 1 Major element compositions for rocks and ores of the Laowu manganese deposit ( %)

样品 岩性 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO Na2O K2O TiO2 P2O5 SO3 MnO MgO LOI 共计

LW1-1 富锰粉砂岩 23． 93 6． 75 3． 37 12． 46 0． 66 1． 41 0． 31 0． 44 2． 75 19． 21 4． 79 22． 93 100． 61

LW1-2 锰矿石 25． 55 6． 38 2． 20 8． 55 0． 39 1． 30 0． 28 0． 27 0． 09 23． 24 6． 08 23． 23 99． 43

LW1-3 锰矿石 22． 69 4． 51 2． 06 11． 50 0． 66 0． 50 0． 21 0． 19 0． 07 31． 09 4． 97 18． 50 99． 38

LW1-4 锰矿石 15． 32 2． 36 0． 79 15． 89 0． 60 0． 10 0． 10 0． 12 0． 09 41． 24 2． 58 16． 91 99． 30

LW1-5 含锰粉砂岩底板 43． 45 9． 69 3． 09 9． 68 1． 04 2． 29 0． 46 0． 14 0． 07 8． 92 3． 64 15． 81 99． 03

LW-2 含锰粉砂岩顶板 35． 28 9． 70 5． 46 7． 27 0． 30 1． 51 0． 44 0． 49 0． 61 11． 26 9． 11 16． 65 99． 07

LW-3 锰矿石 18． 65 1． 78 1． 13 22． 28 0． 18 0． 24 0． 09 0． 25 0． 27 19． 87 2． 75 29． 93 99． 02

LW-4 含锰粉砂岩 43． 89 10． 20 4． 31 6． 30 0． 74 2． 04 0． 48 0． 37 0． 34 10． 49 5． 82 14． 78 100． 72

LW-5 含锰粉砂岩 45． 33 10． 32 4． 26 6． 06 0． 78 2． 03 0． 47 0． 38 0． 28 9． 80 5． 57 14． 41 100． 55

LW-6 含锰粉砂岩 37． 03 10． 18 5． 22 6． 59 0． 40 1． 77 0． 47 0． 42 0． 59 11． 45 8． 12 17． 35 100． 62

LW-7 锰矿石 33． 86 8． 76 4． 65 5． 83 0． 44 1． 69 0． 39 0． 47 1． 30 17． 36 6． 46 17． 87 100． 49

LW-8 锰矿石 30． 20 8． 69 4． 21 6． 13 0． 45 1． 75 0． 40 0． 47 0． 22 19． 34 6． 70 20． 24 100． 42

LW-9 锰矿石 35． 26 10． 31 4． 49 5． 70 0． 43 2． 24 0． 45 0． 53 0． 15 14． 85 6． 69 17． 57 99． 94

LW-10 富锰碎屑岩 34． 72 9． 78 4． 34 5． 75 0． 38 2． 11 0． 44 0． 50 0． 15 15． 78 6． 73 18． 01 100． 01

LW-11 含锰粉砂质泥岩 35． 83 10． 97 5． 05 5． 50 0． 32 2． 15 0． 50 0． 52 0． 62 12． 18 7． 94 16． 66 99． 29

LW-12 富锰粉砂岩 32． 01 7． 55 2． 17 7． 91 0． 95 1． 68 0． 35 0． 39 0． 21 20． 51 3． 54 20． 73 99． 72

LW-13 粉砂质氧化锰矿 35． 95 8． 48 6． 65 6． 32 0． 62 2． 16 0． 39 0． 17 0． 04 15． 90 4． 45 17． 12 99． 55

LW-14 锰矿石 33． 26 7． 93 3． 52 6． 72 0． 67 1． 98 0． 38 0． 16 0． 03 22． 25 4． 04 16． 82 99． 54

LW-15 锰矿石 35． 56 8． 36 3． 68 6． 24 0． 81 2． 04 0． 38 0． 17 0． 03 21． 93 4． 08 14． 57 99． 66

LW-16 锰矿石 33． 58 7． 90 3． 50 7． 07 0． 79 1． 87 0． 38 0． 17 0． 04 23． 19 4． 23 15． 05 99． 63

LW-17 锰矿石 36． 23 9． 14 4． 05 6． 04 0． 83 2． 38 0． 41 0． 18 0． 03 19． 83 3． 86 14． 63 99． 24

LW-18 锰矿石 29． 04 7． 18 6． 51 10． 53 0． 70 1． 83 0． 35 0． 18 0． 06 17． 22 3． 52 20． 77 99． 28

LW-19 含锰粉砂岩底板 48． 05 10． 45 2． 40 6． 55 1． 49 2． 50 0． 52 0． 17 0． 06 9． 83 3． 02 14． 89 100． 88

均值 33． 20 8． 18 3． 86 8． 27 0． 62 1． 73 0． 38 0． 31 0． 47 18． 08 5． 19 18． 07 99． 85

图 3 LW-15 XＲD 主要矿物分析图

Fig． 3 XＲD analysis of minerals for sample LW-15

锰矿中具有典型环带与核心的微锰结核有所区别。
碳酸锰矿呈不规则团块状的较少，而主要以砂粒

状、条带状或脉状为主。扫描电镜观察及能谱分析

发现，氧化锰与碳酸锰无明显界限，呈条带状过渡

性互层( 图 4c 中①、②) ，或是泥质的碳酸锰矿胶结

氧化锰的情况较多; 细方解石脉较为发育，常穿切

原岩和锰矿物，与不同锰矿物共生或伴生( 图 4d) 。
从穿插情况来看，同期和后期的热液活动均有发生。
3. 2 主量元素

由 23 件样品的主量元素组成( 表 1) 可见，锰矿

石样品的 MnO 含量为 12. 18% ～ 41. 24% ( 均值为

18. 95% ) ，顶底板及夹层的值为 8. 92% ～ 11. 26%。
烧失 量 ( LOI ) 为 14. 57% ～ 29. 93% ( 平 均 值 为

18. 07% ) 。高的 LOI 应该与样品中方解石等碳酸

盐及黏土矿物的含量较高有关，XＲD 矿物分析显示

这些样品中氧化锰矿、碳酸锰矿、高岭石等矿物含

量较高。锰矿层与顶底板中的 P、S 含量都很低，分

别为 0. 07% ～ 0. 23%，0. 01% ～ 1. 25%。相比顶底

板及夹层，锰矿层亏损 Si、Al、Ti、K，而富集 Mn、Fe、
P 和 Mg。Mn /Fe 值 范 围 为 2. 27 ～ 57. 4 ( 均 值 为

8. 08) ，图 5a 显示虽然 Mn /Fe 值变化范围较宽，但

除 LW1-4 和 LW-3 外，整体表现集中。Al 和 Si、Al
和 Ti 分别表现出良好的相关性，ＲAl-Si = 0. 88，ＲAl-Ti
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表 3 老乌锰矿床岩矿石的碳、氧同位素组成

Table 3 C and O isotopic compositions for rocks
and ores of the Laowu manganese deposit

样品 岩性
δ13CV-PDB

/‰
MnO
/%

δ18OV-PDB

/‰
δ18OSMOW

/‰
温度
/℃

LW1-2 锰矿石 － 7． 61 23． 24 － 2． 84 27． 98 35． 18

LW1-4 锰矿石 － 4． 93 41． 24 － 5． 50 25． 24 49． 92

LW-2 含锰粉砂岩顶板 － 10． 09 17． 22 － 3． 87 26． 92 40． 66

LW-13 锰矿石 － 7． 07 15． 90 － 4． 15 26． 63 42． 21

LW-15 锰矿石 － 7． 41 21． 93 － 3． 85 26． 94 40． 58

LW-17 锰矿石 － 7． 36 19． 83 － 3． 86 26． 93 40． 59

LW-19 含锰粉砂岩底板 － 6． 48 9． 83 － 4． 01 26． 78 41． 42

= 0. 99( n = 23 ) 。图 5b 显示 SiO2 /Al2O3 值变化范

围为 3. 27 ～ 10. 48，样品总体值围绕 3. 6 左右波动，

仅 LW1-4 和 LW-3 两个样品值较高。

( a) 变余砂状结构，锰矿物以灰白色到白色褐锰矿为主( BSE) ; ( b) 蚀变团块状结构，原砂状结构叠加成矿溶液蚀变而成( 单偏光) ;

( c) 条带状互层结构，经溶蚀的砂粒状氧化锰矿( 褐锰矿) 和碳酸锰矿( 含锰方解石) 呈过渡性互层( BSE) ;

( d) 脉状结构，褐锰矿经不完全溶蚀或贯穿形成脉状碳酸锰矿( 含锰方解石) ( BSE)

图 4 老乌锰矿中矿石的典型结构类型

Fig． 4 Typical structures of ores in the Laowu manganese deposit

3. 3 微量和稀土元素

老乌锰矿的微量元素含量在锰矿层、顶底板和

夹层中差别比较明显 ( 表 2 ) ，顶底板和夹层中的

Sc、V、Cu、Zn、Ｒb、Zr、Nb、Th 等元素明显高出锰矿

层。其微量元素 NASC( Gromet et al．，1984 ) 标准化

蜘网图( 图 6) 显示矿层、顶底板和夹层的元素配分

形式基本一致且都表现出 Co、Ni、Sr 富集而 Ｒb 和

Ba 亏损，反映各锰矿层是在相似的成矿环境中形成

的，并可能具有相似的物质来源。
由图 5c 可看出，绝大部分样品的 U /Th 值小于

1，仅 LW1-4 大 于 1。V / ( V + Ni ) 值 变 化 范 围 为

0. 27 ～ 0. 87 ( 图 5d ) ，其 中 上 矿 层 样 品 LW1-1 ～
LW1-5 与下矿层下段的 LW-12 ～ LW-19 均有起伏，

LW-2 ～ LW-11 显示整体环境趋于稳定。V /Cr 值为

0. 8 ～ 9. 77，除 LW-12 和 LW-19 外，其余样品值均接

近 2 或在其左右波动( 图 5e) 。Sr 和 Ba 的变化范围

分别为 201 × 10 －6 ～ 490 × 10 －6 和 92. 2 × 10 －6 ～ 273
× 10 －6，Sr 在锰矿层中富集明显，Sr /Ba 值为 0. 91 ～
3. 41( 均值 1. 83) ，矿层的 Sr /Ba 值一般比顶底板和

夹层高( 图 5f) 。
由稀土元素分析结果可见 ( 表 2 ) ，所有样品

ΣＲEE值 为 40. 46 × 10 －6 ～ 133. 26 × 10 －6，均 值

( 101. 3 × 10 －6 ) 与大陆沉积地壳平均值接近( 117 ×
10 －6，Ｒonov et al．，1974 ) 。如图 5g，上矿层 LW1-1
～ LW1-5 的ΣＲEE值变化较大; 下矿层 LW-2 ～ LW-
19 的 ΣＲEE 值 呈 现 出 稳 定 性 的 波 动。ΣLＲEE /
ΣHＲEE为 5. 29 ～ 9. 92，平均值为 7. 53，属轻稀土富

集型。Ce* 为 0. 83 ～ 1. 14，弱的正负异常或异常不

明显 ( 图 5 h ) 。Eu 为 0. 59 ～ 0. 89，中等负异常。
Ce /La 值为 1. 5 ～ 2. 2，下矿层样品变化较小，仅 LW-
3 较突出，而上矿层变化较为显著( 图 5i) 。Y /Ho值
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图 5 老乌锰矿岩矿石元素比值变化趋势图

Fig． 5 The variation tendency charts of element ratios for rocks and ores of the Laowu manganese deposit

图 6 老乌锰矿微量元素蜘蛛网图

Fig． 6 Spider diagrams of trace elements for rocks
and ores of the Laowu manganese deposit

为 27. 2 ～ 40. 5，上下矿层的大部分样品均在较小范

围内变化，仅 LW1-4 和 LW-3 值突出( 图 5j) 。
3. 4 碳、氧同位素

老乌锰矿的 7 个含锰岩系岩( 矿) 石的碳、氧同

位素测试结果( 表 3 ) 表明，其δ13CV-PDB 变化范围为

－ 10. 09‰ ～ －4. 93‰，锰 矿 石 和 底 板 岩 石 的

δ13CV-PDB 值 与 矿 石 差 别 不 大，除 LW-2 样 品 值

( － 10. 09‰) 较为分散外，其他样品则主要集中在

－ 7. 61‰ ～ －4. 93‰。正常海相碳酸盐的δ13CV-PDB

值在 0 ± 2‰，特别是显生宙以来δ13CV － PDB值几乎都

接近于 0，而在地质时代交界的层位或是局部有机

物活动强烈的地方，可出现δ13CV － PDB 异常或更负的

δ13CV-PDB值( 郑永飞和陈江峰，2000 ) 。所测试样品

的δ13CV － PDB值均表现为负且明显低于现代正常海相

沉积碳酸盐岩值，推测成矿层位存在着一定程度的

有机物活动。锰矿石和顶底板岩石的δ18OSMOW 值为

25. 24‰ ～ 27. 98‰，接近于现代正常海相碳酸盐的

δ18OSMOW值( 28‰ ～ 30‰) 。这些均一的氧同位素组

成可能反映它们有着相似的源区，同时也可能反映

成矿环境中的氧同位素组成近于平衡 ( Pfeifer et
al．，1988; Xie et al．，2013) 。

当成矿环境与周围海水达到同位素平衡，且成

岩过程中蚀变作用对同位素比值的影响可排除时，

锰矿中的方解石等碳酸盐矿物的氧同位素组成可

用来重建成矿时的古温度。前人曾提出海相方解

石和文石可代表平衡的同位素组成且可用来分析

古温度( Wierzbowski，2002; Ｒosales et al．，2004) 。虽

然海相碳酸盐经重结晶或是与地下水的同位素交

换会 造 成 δ18OSMOW 值 的 下 降，但 是 本 文 所 测 的

δ18OSMOW值较为均一且与现代海相碳酸盐矿物接近，

表明锰矿层所受的蚀变作用是有限的。因此，采用

氧同位素外部测温法所得的古温度具有一定的参

考意义。笔者采用 Craig( 1965) 的公式并取三叠纪

海水δ18OSMOW值为 0，计算所得老乌锰矿样品的成矿

古温度范围为 35 ～ 50℃ ( 表 3) 。

4 讨论

4. 1 锰源

前人在对滇东南法郎组含锰建造和斗南锰矿

的研究中对锰质来源做了许多探讨，苏俊华( 1983 )

和钟建廷( 1986 ) 等认为斗南锰矿的锰质主要来自

斗南海盆周边的古陆剥蚀区; 而刘仁福等( 1988 ) 和

罗崇迅和杜泽英( 1992 ) 等认为滇东南法郎组含锰

建造的物质主要为热液来源。
Al、Ti 和 Si 在沉积岩中的含量特征常指示沉积

岩的物源信息。老乌锰矿中 Al、Ti、Si 的含量分别
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为 1. 78% ～ 10. 97% ( 均 值 8. 10% ) 、0. 09% ～
0. 50% ( 0. 38% ) 和 15. 32% ～45. 33% ( 33. 2% ) ，三

者表现出良好的相关性( ＲSi-Al = 0. 88，ＲSi-Ti = 0. 91，

ＲAl-Ti = 0. 99，n = 23) 。Al 通常来自碎屑矿物或是黏

表 4 不同类型的锰矿床主量和微量元素特征

Table 4 Major and trace element contents
of various types of manganese deposits

地区 中国① 日本② 土耳其③ 土耳其④ 南太平洋⑤

矿床 贵池 Wakasa Binkilic Cayirli 锰结壳均值＊2 /3〗本
矿
床类型 沉积 热液 沉积-成岩 火山-沉积 水成

SiO2 /% 50． 97 58． 16 10． 65 63． 02 9． 17 33． 20

TiO2 0． 14 0． 04 0． 02 0． 03 1． 79 0． 38

Al2O3 3． 69 0． 55 2． 85 0． 65 2． 46 8． 18

Fe2O3 3． 04 0． 92 2． 46 0． 68 30． 29 3． 86

MnO 9． 61 32． 50 33． 39 29． 22 28． 1 18． 08

MgO 0． 98 0． 19 1． 27 0． 20 2． 18 5． 19

CaO 13． 65 4． 15 18． 96 0． 24 3． 78 8． 27

Na2O 0． 23 0． 04 0． 39 0． 05 2． 38 0． 62

K2O 0． 34 0． 10 0． 56 0． 11 0． 65 1． 73

P2O5 0． 25 0． 10 0． 31 0． 04 1． 45 0． 31

B a / × 10 －6 212． 56 13． 79 6892． 00 1229． 40 1745． 00 174． 00

V 167． 86 258． 00 106． 00 143． 70 710． 00 150． 54

Cr 107． 21 10． 00 26． 00 13． 70 35． 00 66． 25

Co 4． 77 2． 00 59． 00 25． 21 5508． 00 60． 71

Ni 89． 39 28． 00 167． 00 69． 40 4237． 00 63． 58

Cu 31． 03 50． 00 26． 00 154． 90 1100． 00 48． 58

Zn 137． 36 26． 00 49． 00 66． 70 688． 00 71． 92

Pb 16． 49 112． 00 — 6． 50 1207． 00 32． 50

Ｒb 37． 89 2． 00 — 2． 90 9． 00 75． 64

Sr 741． 34 85． 00 2100． 00 243． 40 1521． 00 301． 96

Y 21． 75 5． 00 15． 00 33． 00 20． 30

Zr 12． 00 32． 00 4． 00 610． 00 90． 75

Mn /Fe 5． 06 39． 00 15． 03 97． 17 1． 02 8． 08

注: ①据 Xie 等( 2006 ) ; ②据 Choi 和 Hariya ( 1992 ) ; ③据 Gültekin
( 1998) ; ④据 Karaku 等( 2010) ; ⑤据 Hein( 2002) 。

土矿物( Crerar et al．，1982) ，如表 4 所示，相比其他

类型锰矿( 大洋结核与结壳除外) 老乌锰矿中 Al 的

含量较高，说明成矿过程中陆源碎屑及黏土类沉积

物的贡献较大( Choi and Hariya，1992) ; Ti 在热液作

用中属于活动性较弱的元素，且 Ti 的含量高低能够

指示碎屑含量的多少( Sugisaki et al．，1984) ，老乌锰

矿中高 Ti 特征也说明在矿床形成过程中有较多陆

源碎屑物质的加入。Al 和 Ti 良好的相关性佐证了

这一结论。沉积物中 Si 除了来自陆源碎屑和黏土

物质外，还可能源自生物作用或热液( Brusnitsyn et
al．，2013) 。Taylor 和 McLennan ( 1985 ) 认为陆壳中

SiO2 /Al2O3 值为 3. 6，老乌锰矿的 SiO2 /Al2O3 值变

化趋势如图 5b，23 件样品中 21 件样品值与 3. 6 接

近，判断成矿物质应主要来自陆源。其中 LW1-4 和

LW-3 高出 3. 6 较多，或暗示矿层有热液或生物来源

的加入( Brusnitsyn et al．，2013) 。
通常海水强亏损 Ce( Piper，1974) ，海相沉积岩

中与水成的 Fe、Mn 氢氧化物有关的大部分 ＲEE 都

具有低的 Ce /La 值( 0. 12) ，而随着陆源物质和生物

碳酸盐含量的增加 Ce /La 值会相应的增大( Dubinin
＆ Volkov，1986) 。因此 Ce /La 值大小是 Ce 亏损程

度和成矿物质来源的良好指示。老乌锰矿的 Ce /La
值普遍较高( 图 5i) ，均值达 2. 0，其中最小值 2 个样

品 LW1-4、LW-3 也分别有 1. 5 和 1. 7，说明陆源和

生物碳酸盐可能是成矿物质的重要来源，而海水仅

可能提供少部分物源。另外，Y /Ho值对于指示物质

来源也具有重要意义( Bau et al．，1997) 。老乌锰矿

样品的Y /Ho值变化趋势如图 5j，上、下两个矿层剖

面间差别不明显，大部分样品值在 27 ～ 30 之间或附

近，与大陆上地壳值接近，说明来自大陆地壳上部

的陆源应为主要物质来源。样品的 LW1-4 和 LW-3
的Y /Ho值较高，推测可能是由于受到热液和成矿环

境的影响。因为在普通沉积环境中铁锰氢氧化物

会加强对稀土元素的吸收，但在还原性的热液沉积

环境中这一作用将减弱，并且相对 Y 而言，Ho 会被

选择性的更多的释放出来( Bau et al．，1997) 。
前人在研究锰矿时注意到生物活动对锰矿成

矿过程的影响( 范德廉等，1991; Mandernack et al．，
1995; Tebo et al．，2004 ) 。Ostwald ( 1990 ) 对澳大利

亚白垩纪 Groote Eylandt 锰矿的研究发现微生物在

整个成矿时期对锰氧化物的沉积有较大影响，如豆

状和鲕状结核型氧化锰中，含有大量被 MnO2 交代

的显微藻类、叠层石和球状、杆状微化石。根据老

乌锰矿的δ13CV － PDB ( － 10. 09‰ ～ －4. 93‰) 明显低

于现代正常海相碳酸盐岩值，说明锰矿物的形成并

非只 受 正 常 沉 积 作 用 影 响。另 外，7 个 样 品 的

δ13CV-PDB值与 MnO 含量呈负相关( 图 7a) 。类似的

规律在国内外主要锰矿床中均很常见，如桃江锰

矿、尼科波尔锰矿、大托克马克锰矿和乌尔库特锰

矿等。前人认为这是因为碳酸锰矿形成在一个富

含12CO2 的沉积环境中，这种12CO2 主要来自早期成岩

过程中锰氧化物对生物有机质的氧化所释放( Okita
et al．，1988; Polgri et al．，1991; Kuleshov，2011 ) 。郝

瑞霞和彭省临( 1998) 系统总结了微生物活动对锰成

矿的影响，认为微生物的参与及其对有机质的作用确

实能有效的促进锰的富集，由图 7a 显示的 LW1 － 4

745



段建兵等: 滇东南老乌锰矿床地球化学特征及其成因制约

图 b 的底图据 Murray( 1994) ，稀土标准值据 NASC( Gromet et al．，1984)

图 7 老乌锰矿δ13CV-PDB-MnO( a) 与 LaN /CeN-Al2O3 / ( Al2O3 + Fe2O3 ) ( b) 关系图解

Fig． 7 Correlation diagrams for δ13CV-PDB-MnO( a) and LaN /CeN-Al2O3 / ( Al2O3 + Fe2O3 ) ( b) of the Laowu manganese deposit

和 LW-2 的值相对分散，说明可能是锰的富集程度

不同或是微生物碳活动水平差异所致。因此，老乌

锰矿中生物有机质的活动不仅影响了碳同位素的

组成，可能也是对锰质改造富集的作用因素之一。
根据上述分析，可认为老乌锰矿的物源应主要

来自陆源，也存在热液和生物作用提供少部分成矿

物质的可能性。尤其在部分矿层中，热液作用比较

明显，如 LW1-4 和 LW-3。
4. 2 锰矿的沉积环境

前人研究认为，微量元素 V / ( V + Ni) 值可反映

沉积物形成时的氧化还原环境，氧化、弱氧化、弱还

原和还原对应的溶解氧量分别为 0、0 ～ 0. 2、0. 2 ～
2、大于 2 mL /L。当 V / ( V + Ni) ＜ 0. 46 为氧化环

境，0. 57 ～ 0. 46 为弱氧化环境，0. 83 ～ 0. 57 为弱还

原环境，1 ～ 0. 83 为还原环境( Jones and Manrning，

1994; Wignall，1994) 。通过对老乌锰矿的所有样品

的 V / ( V + Ni) 值投图( 图 5d) 发现，其氧化还原环

境呈整体波动、局部稳定的变化规律。上矿层 LW1-
1—LW1-5 和下矿层下段 LW-12—LW-19 成矿时在

氧化和弱还原环境范围内起伏变化; 下矿层的上段

LW-2—LW-11 处于波动状态的弱还原环境，整体变

化平缓; 顶底板形成时为弱还原至还原环境。这种

氧化还原环境变化特征与 Du 等( 2013) 等对该区域

研究所得认识吻合，海平面波动性升降可能是导致

这种氧化还原环境变化的主要原因。
V /Cr 值也能对沉积环境的氧化还原信息做出

特征性的反映，当 V /Cr ＜ 2 表示氧化环境，V /Cr ＞ 2
时表示还原环境( Dill，1986; 秦元奎等，2010 ) 。老

乌锰矿的 V /Cr 值变化特征如图 5 g 所示，大部分样

品的 V /Cr 值都在 2 左右波动，反映出整体成矿环

境为弱氧化和弱还原的交替特征，其中上矿层 LW1-

1—LW1-5 和下矿层下段 LW-12—LW-19 的变化稍

大，而样品 LW-2—LW-11 的值都在 2 附近，整体变

化平缓。所得结论与 V / ( V + Ni) 值的分析结果基

本相同，其中 LW1-4 表现异常可能是由于前文提到

的热液对该矿层的影响较大所致。
页岩和球粒陨石标准化后的 Ce* 值能够反映出

成矿构造环境信息，如洋脊扩张中心 Ce* 为 ～ 0. 29，

大洋盆地 Ce* 为 ～ 0. 55，大陆边缘 Ce* 为 ～ 0. 9 ～
1. 3 ( Murray et al．，1990 ) 。老 乌 锰 矿 中 Ce* 值 为

0. 80 ～ 1. 14，说明成矿环境为大陆边缘。通过 LaN /
CeN-Al2O3 /Fe2O3 投图发现( 图 7b) ，成矿环境属于

陆缘与盆缘接壤的边缘斜坡环境。
Sr 含量与海水盐度关系密切且呈正相关( Klein

et al．，1996) 。老乌锰矿 Sr 含量变化范围为 201 ×
10 －6 ～ 490 × 10 －6 ( 均值 302 × 10 －6 ) ，反映该矿床是

在中低盐度的环境中成矿的 ( Klein et al．，1996 ) 。
Sr /Ba 值大于 4. 8 反映深水和高盐度的海相沉积环

境( 范德廉，1994; 谢建成等，2006 ) ( 图 5f) ，老乌锰

矿 Sr /Ba 值均小于 4. 8，其中锰矿层较顶底板和夹

层要高，反映锰矿形成于中低盐度的浅海环境。
4. 3 锰矿的成因类型

Mn /Fe 值是反映 Mn、Fe 分异程度与成矿环境

的重要指标之一( Glasby，2006) 。从表 4 可见，沉积

( 成岩) 和水成型锰矿床( 贵池、Binkilic 和锰结壳)

的平均 Mn /Fe 值较小，而热液型或与火山有关的锰

矿床( Wakasa、Cayirli) 该值明显偏高。从老乌锰矿

的 Mn /Fe 值变化趋势图( 图 5a) 可见，23 个样品值

中 18 个落在 2 ～ 10 之间，5 个大于 10，相较热液型

锰矿而言整体值偏小，而与水成型锰矿相比则偏

大，与火山-沉积型无法对比，因此老乌锰矿的成矿

应以沉积( 成岩) 作用为主。热液可能在局部矿层
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图 8 老乌锰矿 Fe-Mn-( Ni + Co + Cu) × 10) ( a) 分析图解和稀土元素配分图( b)

Fig． 8 Discrimination diagrams of Fe-Mn-( Ni + Co + Cu) × 10( a) and ＲEE patterns ( b) for the Laowu manganese deposit

起到较明显地促进作用，如 LW1-4 和 LW-3 两个样

品 Mn /Fe 值表现突出，可能是热液作用的叠加所

致。SiO2 /Al2O3 值在区分锰矿床不同物源特征的同

时，也能揭示成矿作用方面的信息。成矿过程中由

于陆源碎屑物质或玄武质岩石的混入，沉积( 成岩)

型锰矿比热液型锰矿的 SiO2 /Al2O3 值要明显偏低

( Bonatti，1975; Wonder et al．，1988) 。图 5b 显示，老

乌锰矿 SiO2 /Al2O3 值普遍较低 ( 3. 6 左右) ，仅有

LW1-4 和 LW-3 突出，反映该矿床成矿主要以沉积

作用为主导，与 Mn /Fe 值分析结果完全一致。
热液沉积型锰矿床比沉积成岩型锰矿更富集

Cu、Zn、Ni、Ba 和 U 等微量元素，而相较于水成型锰

矿则明显偏低( Nicholson，1992) 。表 4 显示，老乌锰

矿的微量元素含量与沉积型锰矿相近。另外，U /Th
＞ 1 也是热液沉积的重要特征( Bostrom et al．，1979;

Marchig et al．，1982 ) ，如 图 5c 所示，老乌锰矿中除

LW1-4 可能受热液影响较明显外，其余样品值均小

于 1，显示以沉积成因作用为主。在 Fe-Mn － ( Ni +
Co + Cu) × 10 三角图( 图 8a) 上，老乌锰矿大部分样

品投在了成岩作用区，同时也显示有部分热液的参

与( Crerar et al．，1982) 。
通常水成型锰矿的 ＲEE 总量远比热液型锰矿

高，且表现明显的正 Ce 异常，而热液型为负 Ce 异

常( Usui and Someya，1997; Hein et al．，1997) 。从图

8b 中可见，老乌锰矿 ＲEE 含量与热液型锰矿相近，

但 Ce 没有表现出与之对应的明显负异常，也没有

突出的正异常现象，这可能反映了成矿过程中沉积

作用受到热液作用叠加的情况; 所有样品均表现为

Eu 中等负异常，一方面可能说明热液对成矿具有明

显影响( Xie et al．，2013) ，另一方面说明有来自陆源

的物质加入和 /或沉积物通过脱水作用加入到成矿

物质中去( Sun and McDonough，1989) 。

综上所述，沉积成岩作用是老乌锰矿的主导成

矿作用，在矿化过程中热液作用对各矿层产生了强

度不一的影响。

5 结论

( 1) 老乌锰矿床位于滇东南地区中三叠世晚期

法郎组中，赋矿岩性为一套海相泥岩、粉砂岩、砂岩

夹碳酸盐岩沉积组合。矿物组合以氧化锰为主，代

表性的为褐锰矿; 次要矿物为钙菱锰矿、锰方解石

及少量含锰硅酸盐等; 矿石显微结构表现为变余砂

状、蚀 变 团 块 状、条 带 状 和 脉 状; 矿 石 品 位 为

12. 18% ～41. 24%。
( 2) 锰矿物质来源具有多源性。陆源输入为成

矿提供了主要锰质来源，其为次热液和海水来源。
在早期成岩成矿过程中，生物有机质可能对锰质的

提供以及锰的沉淀成矿具有积极的贡献。成矿环

境为陆缘与盆缘接壤的边缘斜坡相的中低盐度浅

海沉积环境，成矿物理化学条件主体为弱还原特

征，矿层间存在氧化还原的波动性变化，可能为成

矿时期海平面波动性升降所致。
( 3) 锰矿的成因类型为沉积成岩型锰矿床。虽

然在成矿期间或后期有一定程度热液作用，但沉积

成岩作用仍是主导成矿作用，同时生物作用对成矿

也起到了一定的促进作用。
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