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摘 要：在矿床分类中并未对洞穴堆积磷矿床的矿质沉淀过程及制约因素进行分析。本文通过显微镜结合双束扫

描电镜对贵州板其磷矿矿石结构研究中发现，洞穴堆积磷矿床矿物组成成分有磷灰石、菱锰矿、软锰矿、少量的

菱铁矿、自生石英及方解石等，矿石主要为胶状结构，条带状、栉壳状及蜂窝状构造。板其磷矿矿物构造特征与

潜水带喀斯特溶洞内的微型流水石具有极其相似的特征，推测洞穴堆积磷矿床中磷质及锰质的沉淀实际为水介质

pH 值的变化导致其溶解度变小而析出的过程。与钙华形成机制对比后，将因水介质 pH 值变化后导致磷质析出的

磷灰石命名为“磷华”。 
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Abstract: In the classification of deposits, the process and controlling factors of mineral precipitation of the cave 
phosphorus deposit are not analyzed. In this paper, by using the combination of optical microscope and double beam 
scanning electron microscope, ore structures of the Banqi phosphorite deposit in Guizhou Province have been studied. It is 
found that ores of the cave phosphorus deposit contain mineral components of apatite, rhodochrosite, pyrolusite, and a 
small quantity of siderite, authigenic quartz and calcite, etc., and have dominant colloidal, banded, ctenoid, and 
honeycomb structures. It is inferred from the high similarity of the mineral structure characteristics of the Banqi 
phosphorite deposit and micro flow stones in Karst caves of the phreatic zone that the deposition of phosphorus and 
manganese in the cave phosphorus deposit was actually resulted from the decrease of phosphorus and manganese 
solubilities caused by the change of pH value of water medium. After comparing with the formation mechanism of 
calc-sinter, the apatite formed by the precipitatation of phosphorus due to the change of pH value of water medium has 
been named "phos-sinter". 
Keywords: The cave phosphorus deposit; ore structure; precipitation process; Banqi, Ceheng 

《中国矿床》[1]中将磷矿分为原生和次生 2 个大类，次生矿床又分为 3 个亚类，包括风化-再沉积

磷矿床、风化-淋滤残积磷矿床及洞穴堆积磷矿床。风化-再沉积磷矿床是先期磷矿或含磷层暴露于地表，
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经风化作用，遭受海侵，经海解作用而再沉积的磷矿床；风化-淋滤残积型磷矿床指原含磷层风化后，

其可溶性物质淋滤流失，而所含磷质则富集残留形成的磷矿床；洞穴堆积磷矿床指含磷层经风化淋滤

作用，并有一定距离的迁移，于洞穴和凹地堆积而成的磷矿床。2012 年贵州省地矿局区域地质调查研

究院对册亨板其磷矿点进行了地质普查工作，及贵州理工学院陈国繁等[2]对板其磷矿进行研究时发现，

板其磷矿为小型风化型磷矿床，由吴家坪组礁灰岩和生物屑灰岩直接经过风化淋滤形成，是更新世以

来表生风化作用的产物。包括 5 个磷矿体，Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ号矿体为溶洞堆积沙砾岩矿体，矿石中 P2O5 平均

含量为 23.15%；Ⅳ、Ⅴ为残坡积型磷矿体，形态复杂，含磷块岩分布率约 15%～20%。前人对洞穴堆

积磷矿床的矿物学研究相对薄弱，也未对其形成过程进行阐述，仅依据沉积环境对此类磷矿床命名。

本文对板其磷矿中洞穴内堆积磷矿床的矿物学特征进行了深入的研究，通过显微镜结合双束扫描电镜

的研究方法，发现洞穴内沉积的磷块岩结构构造复杂、矿石成分多样，其特征对洞穴堆积磷矿床的形

成过程具有指示意义。 

1 矿区地质概况及实验方法 

贵州册亨板其磷矿矿区大地构造位于贵州黔西南右江盆地册亨东西向构造变形区，构造样式以紧

闭背向斜组合为特征，间有一些变形相对弱的穹盆构造[3]，板其磷矿属于纳板穹窿南翼，该穹窿核部最

老地层为二叠系中统栖霞组，两翼地层依次为茅口组和吴家坪组。区域地层岩石类型从老到新为二叠

系栖霞组（P2q）下部灰色中厚层灰岩夹泥灰岩，上部浅灰色厚层块状灰岩夹白云岩；茅口组（P2m）

下部浅灰色灰岩，上部深灰色厚层块状灰岩；吴家坪组（P3w）深灰色厚层灰岩、燧石灰岩夹粘土岩及

粉砂岩；三叠系罗楼组（T1l）蓝灰、黄灰色薄及中层条带状粉砂质泥质灰岩，夹泥灰岩及粘土岩；新

苑组（T2x）灰色粘土岩及钙质、粉砂质粘土岩、钙质砂岩及灰黑色灰岩；边阳组（T2b）浅灰、灰白

色厚层块状藻屑、藻团块灰岩；第四系（Q4）砂、砾石及亚粘土-砂土及腐泥层及 SiQ 硅质蚀变岩[4][5]

（图 1）。野外详细调查及矿床勘探时发现，磷矿化发育于纳板穹窿南翼的二叠纪吴家坪礁灰岩的溶塌

角砾岩中，磷质主要呈 2
种赋存状态：一是赋存于

吴家坪组礁灰岩古溶洞

内部（图 2a、b、c），古

溶洞整体岩性为溶塌灰

岩角砾岩，角砾之间被

磷、锰质矿物非完全胶

结，留有大小不一形状不

规则空隙，沿空隙内壁可

见喀斯特溶洞中微型“钟

乳石”及渗流豆特征（图

3a）；二是赋存于古河道

中，磷质呈胶结物胶结古

河道砂砾岩（图 2d、e）。 
为了详细分析矿石

结构、矿物组成，我们在

贵州省地质调查院制作

了双面抛光的探针片，背

闪射图像及矿物成分分

析在中国科学院地球化

 

图 1  研究区地质图及矿床位置（底图据 1:20 万安龙幅） 
Fig. 1. A geological map for the study area with location of the deposit. 
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学研究所月球与行星科学实验室完成。扫面电子显微镜型号：FEI SCIOS 双束系统，工作电压 20.00 kV。

与电子显微镜连接的能谱仪型号为 EDAX ELECT SUPER 70 mm2。 

 
a-古溶洞内的磷质；b-古溶洞素描图；c-吴家坪组礁灰岩中的磷质；d、e-古河道砂砾岩中的磷质 

图 2  板其磷矿野外照片及素描图 
Fig. 2. Field photos and sketches for the Banqi phosphate deposit. 

2  贵州册亨板其磷矿显微镜下特征 

显微镜下可见，矿石主要为胶状结构，条带状、栉壳状及蜂窝状构造，矿物组成为胶磷矿及隐晶

质锰质矿物。沿空隙内壁磷、锰质矿物呈条带状具分带性。  
由内部向空隙胶磷矿表现出不同光性特征，由团块状向条带状过渡（图 3b、c），隐晶质锰矿呈团

块状、条带状分别分布于胶磷矿内部及外侧。由镜下可知，早期形成的团块状隐晶质锰质矿物被团块

状胶磷矿包裹，后期条带状胶磷矿或隐晶质锰矿沿团块状胶磷矿外侧生长呈栉壳状。空隙内壁两侧矿

物组成对称分布。显微镜下未见矿物明显粒度变化。 

 

图 3  板其磷矿手标本及显微照片（a-手标本；b、c-显微照片，单偏光） 
Fig. 3. Photos and micrographs of hand specimens for the Banqi phosphate deposit. 
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3 双束扫描电镜下特征及半定量测试结果 

通过双束扫描电镜测试发现古溶洞内矿物构成除胶磷矿应为隐晶质磷灰石之外，锰质矿物为隐晶

质菱锰矿、软锰矿（图 4d、e、f），另外有极少量菱铁矿、磷铝石、方解石及石英。 
磷灰石矿物形态表现为针柱状及板状，集合体呈团块状及条带状，遇晶洞时呈放射状定向排列（图

4b、图 5），粒度（长轴）一般小于 100 μm，为磷矿主要矿石矿物。锰质矿物为隐晶质菱锰矿，矿物

形态为纤维状、粒状，粒度多在 50 μm以下，集合体多呈球状、半圆状及不规则状，聚集时为团块状

及条带状（图 4c、图 5a）。软锰矿由菱锰矿风化淋滤而来，各继承菱锰矿矿物及集合体形态。由于各

部位风化程度不一，可见未风化菱锰矿、半风化菱锰矿及全风化的软锰矿（图 4d、e、f、图 5a）。菱

锰矿周围局部可见不规则状菱铁矿及葡萄状、球状的内部呈放射状的磷铝石（图 4e）。自生石英呈自

形粒柱状，粒度多在 0.05～0.2 mm 之间，零星分布于隐晶质磷灰石之中，为自生石英。方解石呈他形

粒状，多分布于岩石孔隙之中，粒度 0.2～2 mm 不等。孔洞中亦见陆源碎屑，疑为渗流砂。 

 
a-整体照片，b-放射状磷灰石、条带状及球状锰矿，c-栉壳状磷灰石、菱锰矿及软锰矿，d-半风化菱锰矿，e-球状菱锰矿及磷

铝石，f-软锰矿及条带状菱锰矿、磷灰石 

图 4  板其磷矿背散射显微照片 
Fig. 4. Backscattered images for ores from the Banqi phosphate deposit. 
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通过 SEM 结果可知：早期团块状隐晶质磷灰石内部的团块状锰质矿物为球状、半圆状、不规则状

菱锰矿被隐晶质磷灰石胶结的再集合体（图 5a）；团块状隐晶质磷灰石外侧条带状锰质矿物为后期隐

晶质磷灰石胶结的球状菱锰矿及软锰矿（图 4e、f）；隐晶质磷灰石集合体可单独呈团块状或条带状。  

 
a-大视域扫描；b-隐晶质磷灰石 

图 5  板其磷矿电镜扫描照片及能谱 
Fig. 5. SEM images and EDX spectra for minerals from the Banqi phosphate deposit. 

通过双束扫描电镜主量元素分析，多期隐晶质磷灰石在主量元素组成成分上未见明显差异，仅局

部磷灰石中 Mn2+部分替代 Ca2+，形成锰磷灰石。另外，可知锰质矿物的条带和环带具有化学成分的变

化，表现为菱锰矿条带背散射图像表现出明暗相间的特征（图 4d），据测试结果（表 1），差异出现

原因主要体现在少量 K、Ca、Ba 替换菱锰矿中 Mn 元素引起。 

表 1  板其磷矿矿物半定量能谱分析结果 
Table 1. Results of semi-quantitative energy spectrum analysis of minerals from ores of the Banqi phosphate deposit 

样品编号 点号 矿物名称 
xB/% 

O C Mn P K Ca  Ba 

BQ-1 

1 软锰矿 59.6  32.9 1.0 2.6 1.9 0.9 
2 软锰矿 70.1  27.2 0.4  2.3  
3 菱锰矿 40.0 45.3 12.2 0.2 0.7 0.8 0.3 
4 菱锰矿 25.5 64.7 8.4 0.1 0.6 0.5 0.2 
5 菱锰矿 42.2 39.6 15.4 0.2 0.7 1.3 0.3 
6 菱锰矿 38.9 39.9 18.4  1.4 0.9 0.5 
7 菱锰矿 43.2 32.8 20.1  1.7 1.5 0.7 
8 磷灰石 49.3   15.5  33.3  
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4  讨 论 

4.1 矿质沉淀过程重建 

由矿物排列组合、结构构造可知，板其磷矿的早期矿物组成为团块状隐晶质磷灰石包裹菱锰矿、

软锰矿团块，后团块状隐晶质磷灰石外侧出现多世代条带状隐晶质磷灰石或隐晶质磷灰石胶结的锰质

矿物呈紧密平行排列的栉壳状。沿裂隙壁最外侧为隐晶质磷灰石，多呈放射状。 
磷质与锰质在偏酸性（pH>7.5）的水介质中共同迁移，在水介质中高含 CO2 或缺 O2腐植酸的保护

下，PO4
3-离子团及锰质跟随水介质迁移至溶洞中沉淀[6]。据无机盐化学测试，磷酸盐沉淀的 pH=7.6～

8.5，Eh=0.1～0.3 V，为弱碱性弱还原环境。以(Mg,Mn,Ca)CO3 为主的碳酸盐锰矿，测得的 pH=8.4～9.1
为偏碱性还原环境，说明了磷酸盐—碳酸盐离析沉积临界的 pH 值具有灵敏性。因此，在溶洞中由于水

介质 pH 值逐渐升高，磷酸盐率先沉淀，而后为锰质碳酸盐沉淀。 
在初次沉淀的过沉中，推测水介质完全淹没溶洞，且水溶液磷质含量较多，沉淀过程形成完整的

团块状隐晶质磷灰石；水介质 pH 值逐渐升高的过程中离析出少量菱锰矿团块包裹于隐晶质磷灰石中。

在洞穴未完全充填磷锰质之时水位下降接受风化，菱锰矿部分风化为软锰矿。 
在随后的沉淀过程中，溶洞仅受到渗流作用，导致含磷锰质水溶液仅岩溶洞壁运移，因水介质 pH

变化析出时形成栉壳状结构，同时因为水介质 pH 值的持续升高菱锰矿晚于磷灰石沉淀而包裹于磷灰石

中。推测后期水介质中锰含量略有升高。 
结合显微镜、双束扫描电镜测试特征及矿质沉淀过程重建讨论，在矿石形成的过程中，总体呈现

了磷灰石、菱锰矿、软锰矿、方解石的生成顺序。多期次沉淀过程中，矿物具有重复形成的过程，第 1
期次未出现软锰矿，表明其早期成矿过程与二次成矿未出现长时间暴露情况。 

4.2 矿质沉淀的制约因素分析 

由矿石的结构构造及产出地点来看，裂隙外壁“渗流豆”实际上具有微型“钟乳石”——微型流

水石特征，表现为喀斯特裂隙壁有向内对称生长的多世代等厚栉壳状矿物，且各栉壳层紧密平行排列，

而微型钟乳石又是典型的地表暴露降水成因形成的[7]，推测板其磷矿形成的构造位置应为潜水带顶部，

其每一个栉壳层都代表了一个潜水面周期的升降。 
另外，由锰的地球化学特征来看，锰仅在酸性介质中呈溶解状态，碱性介质条件下会导致锰的沉

淀。水介质的 Eh 值也影响了锰的沉淀物形态，Eh 值为负时形成低价锰矿物，为正时形成高价锰矿物[8]。

Berner[8]和 Roy[9]通过对锰矿沉积环境的深入分析，指出只有在氧气富足的条件下 MnO2 类矿物才会稳

定存在。说明锰质呈碳酸锰搬运时，当时的地表水具有厌氧微生物呈还原状态且呈酸性，在地表水下

渗至潜水面的喀斯特溶洞时，由于灰岩成分水解后呈弱碱性，导致了锰质的沉淀，形成低价菱锰矿。

后潜水面下降溶洞暴露，菱锰矿风化为软锰矿。 
地下水的水化学条件同样也是磷质次生富集的重要因素[7]，在含磷原岩层经受风化淋滤后，受到酸

性水介质的搬运，磷灰石在酸性水介质下溶解为 Ca2+与 PO4
3-，在地表水下渗至潜水面的喀斯特溶洞时，

水介质 pH 值上升，致使磷酸钙（Ca3(PO4)2）析出，有附加阴离子 F-、Cl-、OH-存在时形成磷灰石

（Ca5[PO4]3(F,Cl,OH)）。而隐晶质磷灰石中少见方解石则说明了磷灰石析出时水介质中二氧化碳应为

饱和状态。 

4.3 矿质沉淀迁移机理对矿床划分的意义 

洞穴堆积磷矿床定义为“含磷层经风化淋滤作用，并有一定距离迁移，于洞穴和凹地堆积而成的

磷矿[7,10]”，并未对洞穴堆积磷矿床的矿质沉淀过程及其制约因素进行分析。本文通过对板其磷矿的矿
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物学特征进行剖析，认为菱锰矿及隐晶质磷灰石的迁移均是在酸性水介质中进行，在向下渗透至潜水

面顶部喀斯特溶洞时，由于水介质 pH 值的变化导致二者在水介质中溶解度变小而析出，与喀斯特地区

钙华的形成具有极大相似之处。又因磷灰石在表生环境中稳定性远大于菱锰矿，故将因水介质 pH 值变

化后导致磷质析出的磷灰石命名为“磷华”，而不讨论相同原因析出的菱锰矿。 

5  结 论 

1）板其磷矿其矿物生成先后顺序应为磷灰石、菱锰矿、软锰矿、方解石。 
2）板其磷矿磷质及锰质为酸性水介质搬运而来，二者不在同时期搬运，但均在下渗至潜水面顶部

的喀斯特溶洞时因水介质 pH 值的改变而析出沉淀，结合钙华的成因及在表生条件下矿物稳定性，将因

水介质 pH 值变化后导致磷质析出的磷灰石命名为“磷华”。 
3）喀斯特溶洞裂隙内壁“渗流豆”实际具有微型钟乳石结构构造特征，其内壁多世代栉壳层可能

与潜水面周期性变化有关，一个世代栉壳层代表着潜水面一次周期性变化。 
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