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摘 要 钦州:防城锰矿带是中国次生氧化锰矿的重要产地之一，其含锰岩系为上泥盆统榴江组含锰硅质岩。
锰矿床主要赋存在以腐岩带为主的风化壳中，矿石的主要矿物为软锰矿、锰钡矿、隐钾锰矿、锂硬锰矿、钙锰矿等，与

之伴生的其他表生矿物有赤铁矿、针铁矿、石英、高岭石和其他粘土矿物。矿石多呈葡萄状、块状、网脉状构造。与原

生含锰硅质岩相比，次生氧化锰矿矿石的品位明显提高，)=含量平均达到;!>4?。矿石化学分析和单矿物电子探
针成分分析表明，氧化锰矿石中还普遍出现@7、+A、@B、C=等元素的富集，其平均含量分别为">"5?（最高">;"
?）、">"D?（最高">5<?）、">"9?（最高">5<?）和$?（最高!>!?）；它们主要以类质同象和吸附的形式赋存在
锂硬锰矿及隐钾锰矿中。氧化锰矿石和锰氧化物的)=／EF比值均较高，一般大于4!$"，说明该区化学风化强烈，
铁、锰分离显著，有利于形成高品位的优质锰矿。有害杂质元素1主要存在于针铁矿等铁的氧化物中。氧化锰矿的
形成和空间分布受气候、构造、含锰岩系及地形地貌等多种因素的影响和控制。
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次生氧化锰矿床在世界锰矿中占有重要地位，

一些大型4超大型锰矿即属此类型，如澳大利亚的

T"!!(#U-.%0+(锰矿（>EEVMEA(锰金属，平均品位!
>WB）、非洲西部的 ;!%0+%锰矿（?EEVMEA(锰金
属，平均品位!>EB）（X%"#0($!2，MYYA）。除规模大、
品位高以外，此类矿床中还常伴有:!、C)、X、Q,、D0、

:3、Z5、[)等金属的富集，并可达工业开采规模，如

C#8:%.#+!0)%地区的一些氧化锰矿床和锰土中:!
的含量分别高达MM@FB和\@WB（[)!"&%，MYYM；

MYYG）。
次生氧化锰矿也是中国重要的锰矿床类型之

一，占全部锰矿储量的MWB左右，仅次于沉积型锰
矿而居第二位（叶连俊等，MYY>；K%0#(%.]，MYYY），多
分布在广西、湖南、广东和云南等省区，以中小型为

主，但品位高，是优质锰矿石的重要来源之一。广西

南部的钦州4防城（钦4防）锰矿带是典型的次生氧化
锰矿成矿带，由十多个氧化锰矿床组成。虽然单个

矿床的规模都属小型，但累积储量已超过大型。该

区锰矿的勘查和开发早在?E世纪>E年代前就已开
始，但工作程度很低。新中国成立后，原中南地质局

和原广西第二锰矿普查勘探队分别对钦州和防城地

区的氧化锰矿开展了较详细的普查勘探工作。上世

纪\E年代初，原地质矿产部?\G队和桂林冶金地质
研究所对若干锰矿中:!、C)、:3元素的富集特征和
赋存状态进行了初步研究。在已有资料的基础上，

茹廷锵等（MYY?）较系统地总结了钦4防锰矿带氧化
锰矿床的矿化地质特征。最近，[)等（?EE\）对钦4防
锰矿带进行了系统深入的年代学研究，证明该区锰

矿床的次生富集至少始于中新世早期，并一直持续

至今，但他们对氧化锰矿的矿石组成、控矿因素和矿

床成因等却未予论述。基于最近的野外工作和室内

综合研究，本文报道了钦4防锰矿带典型次生氧化锰
矿床的野外产状、矿石矿物特征及地球化学组成，进

而讨论了氧化锰矿的次生富集过程、控矿因素和矿

床成因。

M 区域地质特征

钦4防锰矿带位于广西壮族自治区最南部的钦
州市及防城各族自治县以西北，大地构造位置属于

云开隆起西南部。区内出露地层有志留系、泥盆系、

二叠系、三叠系、侏罗系、白垩系及第三系（图M）。上
泥盆统榴江组是该区主要的含锰地层，呈CU向长
条状分布，面积约?EEI1?。含锰地层下部为灰色、
灰黑色薄=中层状硅质岩、硅质泥岩夹泥质硅质岩；
中、上部为泥质硅质岩、硅质岩、粉砂岩、泥岩、粉砂

质泥岩；底部出现泥质灰岩；厚度大于M\EE1，夹多
层碳酸锰（铁）胚胎矿层，其中的锰以菱锰矿、钙菱锰

矿、锰菱铁矿、锰方解石、锰白云石等矿物形式存在

（茹廷锵等，MYY?）。
区域构造十分发育，以CU向褶皱和断层为主

（图M）。主要褶皱构造包括旧州4大直背斜（ M̂）、那

梭向斜（ ?̂）和钦州向斜（ Ĝ）。旧州4大直背斜位于
钦州大直至灵山旧州之间，呈CU>F!FE_方向延伸，
核部由上志留统组成，翼部由泥盆系至下二叠统组

成，出露长约\EI1，宽F!MEI1。那梭向斜位于那
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图! 钦州"防城锰矿带地质简图（据茹廷锵等，!##$简化）
!—第三系泥岩、砾岩；$—白垩系凝灰质流纹岩；%—侏罗系砂岩；&—三叠系砾岩、砂岩；’—二叠系泥岩、砂岩；(—上泥盆统榴江组含锰
硅质岩；)—志留系砂岩、页岩；*—中生代花岗岩类；#—断层及编号；!+—锰矿床及编号：!—天岩，"—滩营，#—屯笔，$—料连，

%—大垌；!!—背斜及编号；!$—向斜及编号

,-./! 0-123-4-56.5737.-89319274:-;<=7>",9;.8=5;.?;@53A（0-123-4-564B71C>5A93/，!##$）
!—D5BA-9BE1>6FA7;59;687;.3715B9A5；$—GB5A9857>FA>449857>FB=E73-A5；%—H>B9FF-8F9;6FA7;5；&—DB-9FF-887;.3715B9A59;6F9;6FA7;5；
’—I5B1-9;1>6FA7;59;6F9;6FA7;5；(—?;"@59B-;.8=5BA@56F74J225BK5L7;-9;M->N-9;.,7B19A-7;；)—0-3>B-9;F9;6FA7;59;6F=935；
*—?5F7<7-8.B9;-A7-6；#—,9>3A9;6-AFF5B-93>1@5B；!+—?;"7O-656527F-A9;6-AFF5B-93;>1@5B：!—D-9;E9;，"—D9;E-;.，#—D>;@-，

$—M-973-9;，%—K967;.；!!—P;A-83-;59;6-AFF5B-93;>1@5B；!$—0E;83-;59;6-AFF5B-93;>1@5B

梭"滩营一带，呈QR(+S方向延伸，在该区内长约

&$T1，宽(&!$T1，核部由下三叠统组成，两翼为
上二叠统。钦州向斜呈QR%+&’+S延伸，长约)$
T1，宽$&!’T1，核部为中"上侏罗统，两翼由中"下
侏罗统组成，轴部开阔平缓，倾角)&$+S，两翼不对
称，西北翼陡而窄，东南翼较缓。

区内断层主要有防城"大垌断层（,!）、大录断层
（,$）、那狼"大垌断层（,%）、黄屋屯断层（,&）等（图

!）。这些断裂平面上一般长几十千米，断距几百米
至几千米，倾向0R或QU，倾角较陡（’+&*+S），正
断层和逆断层都有。部分断层动力变质作用明显，

片理化带宽’+1至!&$T1不等，普遍具糜棱岩
化、角砾岩化、硅化和褐铁矿化。

$ 风化壳和次生氧化锰矿床

!/" 风化壳特征
次生氧化锰矿床与风化壳关系十分密切，矿体

一般赋存于风化壳某个特定的层位。钦"防地区风
化壳十分发育，不论是平原地带还是斜坡或山顶部

分，都被%+&’+1厚的风化壳所覆盖。风化壳的厚
度和发育程度与岩性、构造和地貌有关。碳酸盐岩、

不纯硅质岩、泥岩、粉砂岩等岩性易于风化，其上的

风化壳最为发育，厚度较大。褶皱和断裂、裂隙发育

的地方，风化壳厚度可大于*+&!++1。另外，低缓
斜坡、平顶山丘和平原地带等地貌单元上的风化壳

明显比其他地貌单元的厚。野外观察表明，风化壳

自上而下可分为：土壤层、硬质结壳带、斑杂带、腐岩

带和半风化带，各带之间通常呈渐变过渡关系。土

壤层厚$+&(+81，其上植被发育。硬质结壳带主要
由铁锰质和硅质氧化物组成（图$9，$@），厚一般不超
过’+81。斑杂带以粘土矿物（高岭石、蒙脱石）和铁
的氧化物或氢氧化物为主，富含有机质。腐岩带是

该区风化壳最重要的组成部分，也是次生氧化锰矿

最主要的赋存场所（图$8），厚度也最大（一般为%+
&’+1），多呈黄褐色至黑褐色，局部风化很强的地
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图! 钦"防地区风化壳和氧化锰矿石的典型产状
#$由铁氧化物组成的铁质结壳（屯笔）；%$硅质和铁锰质硬壳（料连）；&$以腐岩带为主的风化剖面，其中含有丰富的氧化锰矿（滩营）；’$
含锰岩系的近平卧褶皱，氧化锰矿沿层间裂隙发生次生富集（滩营）；($角砾状锰矿石中锰氧化物（黑色）胶结硅质岩的角砾（料连）；)$锰
的氧化物充填在半风化的硅质岩构造张裂隙中（黑色细脉为锰氧化物）（料连）；*$葡萄状锰矿石（滩营）；+$堆积型锰矿野外露头（大垌）
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6(50/)95"/:-’(3（<#5A-5*）；’$B(&76%(50)/8’3/)95"%(#1-5*301#0#，4-0+372(1*(5(95C(-53’(C(8/2(’#8/5*-50(1301#0#8)-3371(3（<#5A-5*）；
($95"/:-’(3（%8#&?）&(6(50-5*%1(&&-#0(’&+(10)1#*6(503（>-#/8-#5）；)$95"/:-’(3)-88-5*/2(5)1#&071(3-53#21/8-0(’&+(10#5’3+#8(（>-#/8-#5）；

*$D/01A/-’#86#5*#5(3(/1(3（<#5A-5*）；+$E70&1/2/)#&&7678#0-/56#5*#5(3(’(2/3-03（F#’/5*）
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方（尤其是原岩中铁含量少时）可呈灰白色至白色；

结构疏松，土状构造，由于风化十分强烈，原生含锰

岩系的结构、构造已难辨认；组成矿物主要为粘土矿

物，其次为锰氧化物和铁氧化物；由于碳酸盐和硅酸

盐的溶蚀，腐岩带中经常出现大小不一（数毫米至数

厘米）的空洞，成为锰氧化物沉淀的良好空间。半风

化带因风化不彻底，原岩结构比较清楚。由于构造

变动和后期剥蚀作用的影响，上述各带在特定的风

化壳剖面中常不完整，硬质结壳带仅在少数剖面中

出现，绝大多数情况下观察到的风化壳组成以腐岩

带为主。

!!! 矿化特征
钦"防锰矿带呈#$"%&走向，长逾’()*，宽+

!,()*，由,-个次生氧化锰矿床组成（图,）。矿床
类型包括锰帽型、淋积型和堆积型。锰帽型锰矿规

模较小，工业意义不大，此处仅介绍淋积型和堆积型

锰矿的矿化特征。

淋积型锰矿由原生碳酸锰或硅酸锰经氧化、淋

滤、搬运、沉淀、富集形成。矿体形态多样，主要有似

层状、透镜状、扁豆状、脉状、网脉状、囊状或不规则

状，产状变化大，明显受含锰岩系和构造裂隙的控制

（图-.—/，图0）。在走向上，矿体常成群断续出现，
矿体间距一般为几至几十米。单个矿体规模不大，

一般长,((!,(((*，厚,!1*，倾向上延深-(!
,,(*。多数情况下，矿体厚度与延深成正比，厚度
大的矿体延深也大，反之则小（一般小于+(*）。在
水平和垂直方向上，矿体常有膨大缩小、分支复合、

尖灭再现等现象，具明显的构造控矿特征（图-2，-/，
图0）。矿石多呈黑色、灰黑色、黑褐色等，具有特征
的肾状、葡萄状、环带状、脉状、角砾状、皮壳状构造

（图-2—3）以及胶体、隐晶质或细粒结构。除锰的氧
化物外，矿石中还常出现铁的氧化物和氢氧化物、石

英、高岭石等粘土矿物以及围岩的角砾或碎块（碎

屑）等。

在构造和重力的作用下，淋积型或锰帽型锰矿

经破碎、搬运和堆积便形成堆积型锰矿（图-4，图

05）。其矿体常呈不规则状产于新生代残坡积物、洪
积物及红土中，因此埋深较浅。矿体平面形态不规

则，多呈椭圆状。通常，地形较缓时，矿体形态相对

简单，地形较陡时，矿体形态较复杂。矿体厚度一般

为(67!,*，少数为,!-*。受基岩侵蚀面平整程
度和后期强烈冲刷作用的影响，矿体一般中间厚，四

周薄，在剖面上有突然尖灭的特点；单个矿体的面积

图0 大垌锰矿（8）和滩营锰矿（5）矿体剖面图
（据茹廷锵等，,99-）

,—硅质页岩；-—含锰硅质页岩；0—硅质灰岩；’—硅质岩；+—堆
积锰矿体；7—碳酸锰矿体；1—淋积锰矿体；:—钻孔及编号；9—探

槽、平硐及编号

;<3!0 =>?<@8AB2@C<DEB4DF<E3*D.2BD/D@@GHH2E@2D/IE"
DJ<.2DH25D.<2B<EK8.DE3（8）8E.=8E><E3（5）.2?DB<CB

（8/C2HLG2C8A!，,99-）
,—%<A<@2DGBB48A2；-—IE"528H<E3B<A<@2DGBB48A2；0—%<A<@2DGBA<*2M
BCDE2；’—%<A<@8A<C2；+—N@@G*GA8C2.IE"DJ<.2DH2；7—IE"528H<E3
@8H5DE8C2；1—O28@42.IE"DJ<.2DH2；:—KH<AA4DA28E.<CBB2H<8AEG*"

52H；9—=H2E@48E..H</C8E.<CBB2H<8AEG*52H

一般为:((!’(((*-（茹廷锵等，,99-）。堆积型锰
矿的主要矿石矿物和成分与淋积型锰矿的相似。

0 氧化锰矿床的矿物学和地球化学

以滩营、料连、大垌、屯笔等’个典型次生氧化
锰矿床为例，通过野外观察、光学显微镜鉴定、粉晶

P射线衍射、电子探针成分分析、扫描电镜形貌观察"
能谱分析、化学分析等多种手段，对钦"防锰矿带次
生氧化锰矿床的矿物学和地球化学进行了综合研

究。
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!!" 矿石矿物组成
淋积型锰矿与堆积型锰矿的矿石矿物组成基本

一致，以隐钾锰矿、软锰矿、锰钡矿、钙锰矿、锂硬锰

矿为主，次为恩苏塔矿及褐锰矿，这些元素经常与含

量不等的铁的氧化物或氢氧化物（褐铁矿、针铁矿、

赤铁矿）及高岭石、蒙脱石等粘土矿物共生（图"，图

#）。主要氧化锰矿物的特征如下。
隐钾锰矿和锰钡矿 两者均属钡硬锰矿族矿

物，具有$%$的隧道结构，其一般化学式为&’($

)*+,’-·./$,。&位大离子的种类往往决定了钡硬
锰矿族的矿物种属，当&位离子以01或23$1为主
时，对应的锰氧化物即分别为隐钾锰矿和锰钡矿

（245*67839!，’:;:）。这两种矿物在手标本上均呈
黑色，新鲜面为钢灰色，一般为块状、致密块状或葡

萄状、钟乳状集合体。显微镜下常见同心环带状等

典型胶状构造，结晶较好时可见针状、放射状晶形

（图#3，#<）。双反射弱或不显双反射，正交镜下具有
较弱非均质性，但隐晶质呈弱非均质性或均质性。

与隐钾锰矿相比，锰钡矿的反射色略显黄色。扫描

电镜下隐钾锰矿多呈针状晶形（图#<），锰钡矿则多
呈短柱状（图#=）。
软锰矿 化学式为)*,$，结晶程度一般较高，

手标本上可见银灰色针状或放射状晶体，通常与隐

钾锰矿、锰钡矿、锂硬锰矿等密切共生或交替生长形

成环带状构造，或直接沉淀在原生矿物的溶蚀空洞

中。反射光下常见非常自形、呈刀剑状或纤维状的

软锰矿晶体（图#>），解理很发育，常见一组（?’?）平
行解理。在所有的氧化锰矿物中，软锰矿的反射率

最高，反射色为黄(黄白色，并具有强烈的双反射和
强非均质性。

锂硬锰矿 化学式为（@A，&9）)*,$（,/）$，其
中)*"1可被)*B1、C4$1、CD$1、EA$1和F7$1替代。
呈黑色、褐黑色，致密块状、皮壳状、结核状等胶状构

造，硬度较低且性脆。显微镜下以隐晶质集合体为

主。反射率很低，反射光下呈浅灰至蓝灰色，反射多

色性很强，非均质性明显。锂硬锰矿常与隐钾锰矿

（和锰钡矿）交替共生或沿其环带边缘生长（图#7），
有时呈脉状切割隐钾锰矿。扫描电子显微镜下具有

图" 典型氧化锰矿石样品的粉晶G射线衍射图谱
矿物名称缩写：C／/—隐钾锰矿／锰钡矿；H—软锰矿；@A—锂硬锰矿；I—石英；J—针铁矿

FAK!" L797=87>GMNO38875*66PDQA*KO5A*=AO39=D*68A847*8RA*75396DS)*(D.A>7D576
C／/—C5TO8DR793*7／/D993*>A87；H—HT5D946A87；@A—@A8PADOPD5A87；I—I4358U；J—JD78PA87

$B# 矿 床 地 质 $??;年

 
 

 

 
 
 
 
 



图! 钦"防锰矿带主要氧化锰矿物的显微结构特征及共生关系
#、$和%为扫描电镜背散射图像，其余为单偏光显微照片。矿物缩写：&’—锂硬锰矿，()—隐钾锰矿，*+—钙锰矿，(,和(-表示早、晚两期

隐钾锰矿。.—呈针状晶形的锰钡矿；#—呈针状"放射状晶形的隐钾锰矿；$—呈短柱状晶形的锰钡矿；+—呈刀剑状晶形的软锰矿；/—由隐

钾锰矿（()）和锂硬锰矿（&’）组成的环带构造；%—呈片状晶形的锂硬锰矿；0—呈菜花状集合体的钙锰矿；1—后期铁质氧化物（黑灰色）切割

早期锰的氧化物（灰白色）；’—晚期形成的隐钾锰矿（(-）穿插早期形成的隐钾锰矿（(,）

2’03! 4’$567168605.719916:’;0)’$56985<$8<5.=%/.8<5/9.;+.996$’.8’6;96%4;"6>’+/9
$6))6;=?5/$60;’@/+’;A’;"2.;04;#/=8

B16869’;#，$.;+%.5/#.$C"9$.88/5/+/=/$856;’).0/9<;+/59$.;;’;0/=/$856;)’$569$67/，:1’=/681/5’).0/9.5/$.78<5/+<;+/55/%=/$8/+=’0183

&’—=’81’67165’8/；()—$5?786)/=.;/；*+—86+656C’8/；(,.;+(-’;+’$.8/+’98’;$80/;/5.8’6;96%$5?768)/=.;/3.—D//+=/"=’C/$5?98.=6%16==.;+’8/；

#—D//+=/"5.+’.=$5?98.=6%$5?786)/=.;/；$—E165875’9).8’$$5?98.=6%16==.;+’8/；+—F=.+’.8/$5?98.=6%7?56=<9’8/；/—G6;.=985<$8<5/$6)769/+6%

$5?786)/=.;/.;+=’81’67165’8/；%—E1//8"=’C/$5?98.=6%=’81’67165’8/；0—(.<=’%=6:/5"=’C/$5?98.=6%*6+656C’8/；1—H.5=?4;"6>’+/9（16.5）

+’99/$8/+#?=.8/2/"6>’+/9（+.5C05.?）；’—H.5=?$5?786)/=.;/（(,）7/;/85.8/+#?=.8/$5?786)/=.;/（(-）

特征的片状晶形（图!%）。
钙锰矿 化学式为（(.，D.，I）（40，4;-J）

4;!K,-·>L-K。显晶质和隐晶质均可见，但在野外露
头和手标本上不易鉴定。反光显微镜下呈灰色"灰白
色至浅黄褐色，反射率较低（但比锂硬锰矿的高）。显

晶质钙锰矿通常呈放射状、束状、菜花状集合体（图

!0），具有灰"灰白色双反射，正交镜下具强非均质性。
褐锰矿 矿物集合体呈黑色至褐色，主要由表

生流体对原生含锰矿物进行交代而形成，因此常与

硅酸锰和碳酸锰伴生。反射光下呈白色，微带黄色

调，反射率中等（介于锂硬锰矿与隐钾锰矿之间），非

均质，结晶好时可见方柱状、粒状晶形。褐锰矿一般

形成于风化作用的早期阶段，因而，在成熟的风化壳

中一般较少出现褐锰矿。

铁的氧化物 主要为针铁矿和赤铁矿，多出现

在风化壳的硬质结壳带或腐岩带。在腐岩带，针铁

矿和赤铁矿常与锰的氧化物密切共生。铁的氧化物

通常要早于锰的氧化物，但由于表生流体组成和物

理化学条件的变化，锰氧化物可被晚期铁的氧化物

交代或切割（图!1）。
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表! 钦"防锰矿带氧化锰矿石化学分析结果
#$%&’! ()’*+,$&$-$&./’/01%2&34-"05+6’07’/170*8+-"9$-:4-%’&;

样品号
!!／"#$%（相对误差!&#’） !!／’（相对误差!()）

*+ *, -. /0 1. 23 45 2 6. *7 48 90 :;
2／90 90／:;

滩营

<=>" (?& ?#@ @@% "A(% "BAC# "BAC# "CA@ #C(( #C%@ #C&@ "C#" BAC%( "#C"% #C#"A BCA
<=>& (@# %&B A&A "%"% &BC? "A(C# "CBB #C&B #C&# #C"A #CBA ("C(( (C%@ #C##( @C"
<=>A ("& "D?A %&@ "BAD "#"C# (@%C# BC(A #C(" "C"% #C"" &C"" A?C@D "BC&& #C#"A &CD
<=>B (B? "?"( D#& "BB& "A"C# ""%C# #CD? #CB@ BC"% #C"& AC&@ ABC#( "AC(D #C#"B &C(
<=>( ""D "&D A## &&AA BC? &"C? #CDD #C(D &C@% #C"& #C@( B%C#& DCD@ #C#"& (C@
<=>@ &AB ADA "@A D?D (CA &&CD A&C## #C(" BC"? #C#% "C#" B(C%% DCB? #C#"" %C"
<=>"" A"B ("% &(D ""#D (C# BCB AAC## #CB# &C#A #C#@ "CB? B&CD@ ""CA@ #C##@ AC?
<=>"A &"B &B? &@D "B?B &C% DC# #C@A #C%" ACD& #C"# "C&( BAC&B DCDB #C#"B (C%
<=>%" B& A"@ BD@ DDB DC? ADC@ #CB( "CB? BCB( #C#( "C@% "C#D B?C%A "CA?A #C#
<=>?" &? @A BAB """" &CA %?C& #CA# "C(& #C&& #C#A #CB% #CA? (?C(A BC### #C#
<=>"#! "(( A@B &"D %(A BCB ""C( &#C## #C?" #CD( #C"# "CA" A%C"@ "?CD( #C#&& "C@
屯笔

<!>"B "@# ""A# &#( A?D ADC& "BC@ BC"# #C"# DC?B #C#D &C&? B&C%% AC@& #C##& "#C@
<!>"% "D@ A"" &@A "A&B &(C@ %CD "C#@ #CB# AC@A #C"% #C@" A@CBB "ACB( #C#"# &C@
<!>"? "#A "B# A#B @#@ "CB ACB #C(& #CA@ #CD# #C#? #CB? ((C#( AC&% #C##D "%C@
<!>&# %?( "A&" &#(" "%&D A"(C# %CD #C(A #CA" %CBD #C"D &C@( ADCA% DC?@ #C##? BCD
<!>&" B#A "#AD "#B( %D% ABDC# "#C@ #CAB #C&@ "BCB" #C"# "C%& AAC&B "C#@ #C##@ A#C%
<!>"(! &D D?B "A& A#( "%CD "(CA "C&? #C&# "CA( #C#? CDD "%C@D ADC%B #C#"& #C(
<!>"D! "B" &?D B@? D&B ?CD "%CD "C"B #C%A "C(A #C"# #C@@ &BCAB A#C?A #C#&% #C?
<!>"@! &#@ &&A "&D% "%A@ "#@C# C& #C?D #C%B #C@& #C"( #C@( A&C(( &&C?( #C#&# "CB
<!>&&! BD? "@# B(( "B@% @C& ?C" #C@? #CB? #C%" #C"? #C(B ADC?% "DCDD #C#"A &C"
料连

11>&D DD# "D"A &#D? "B(B BA#C# ""CA #CD" #C&? ""C"B #C#? &CAB B&CB# &C%" #C##D "%CA
11>&? &?# &@? %@A "A%B (#C% DC( #C?@ #C"( "@C&" #C"# #C?" &"C"# %C?B #C##D AC"
11>A# A%# ""#( "(?( "("% &DDC# ""C@ #C@# #C&B "C(# #C"" "C(D BBC%@ @C?" #C##( BC%
11>A" A&# ??A B?A "B&" "?C# B#C( "C#& #C"D AC#B #C#B AC?" BDC%B #C%@ #C##B %@C#
11>A& B?& "@A" "#&@ D&% &((C# &C( #CBB #CB# #C(D #C#? &C"" (AC&% #C(? #C##? @"C?
11>AA """ "#@# B@A "&&B &(C# DC" #CBB #CA% #C&& #C"" #CD& (BC#" &CD? #C##D "@CB
11>AB &("& (AB" A#@" "(A# @@(C# %CD #CA? #CBA "C@& #C#% BCD% ADCB@ @C?? #C#"" AC?
11>A( %"% @BA &(# ?A( "AC( @CB A#C## #C&@ "CD@ #C#B &CB( B#CA# "&C"% #C##D ACA
11>A% "#& (@? "@? (@D "#C@ (C@ "CB( #CBA "C#? #C"" #C%( B#C%? "%CA( #C#"" &C(
11>AD "#D B#& &(D D?A &&C( AC% #C?( #CA@ "C"% #C"" "C&A B?C"" %C(" #C##? DCB
11>A? @% &"# "@D DA" "#CA "ACB #C%D #CA? #C%& #C"& #C%B (BC@B "CB" #C##D A?C?
11>A@ "&( &"? "B# B(@ AC( &CA #CAA #CA? #C&? #C"& #CAB ((C@B #C&? #C##D &#"C&
11>B# @%@ &BD# "BB# "#"" A?#C# &@C& "C#A #C&& "CDD #C#( ACD% BAC(( %C"D #C##( DC"
11>B" A@@? (AB" (&?# ""&( "%BDC# @C# #CA" #C&? AC#" #C#A %C(? A"CD# ""CB& #C##@ &C?
11>B& "@& A%& &D& ?(& "BCB BCA #C(% #CA? #CB% #C"A #C%# (BC@& "C?( #C##D &@C%
11>BA %? ?#B &?& ""&? "#C? BC" #CD# #CAD #CBB #C&D "CA# B(C@A ?C&D #C##? (C%
11>BB "%A "(D? B"D %&A ADC( "#C# #C%# #C"& "C&B #C#B #CD? (BC%@ &C@( #C##& "?C(
11>B( ""? A#B "@B B#? A"C" A?C@ #C%" #C#( AC?B #C#A #C@? ("CDD "C#& #C##" ("C#
11>B% "(& A@& &%A &&# ??C& &"CD #C(@ #C"D ""C(B #C"" %C?@ &%C(B &C#" #C##% "AC&
11>&A" "#% "#? "?% "BA( %C( "&C@ #C%( #C"" "C@@ #C#& "C@B "#CBA BAC&D #C#"" #C&
11>&(" "&" A#" &&B (D( B&C% &(C? #C%% #CA& BC(( #C#B (CDD DC&# A(C?? #C#BB #C&
11>&%" "#A &A" "&? B@? "DCB &DC? #C%? #C&@ BCD% #C#( %C## @C#D AAC(@ #C#A& #CA
11>&B! "DB &#? &D% "(&% "ACB B%CA "C?? #C#@ &C(% #C#A &CDA &"C(B &@CD@ #C##B #CD
11>&@! A(? A%D &#? "D@? @C% DAC@ &C@? #CB% AC@D #C#D &C&( A(C&D "(C?@ #C#"A &C&
大垌

EE>BD &%# "?DD &#"% D?% B#AC# &(C& @C## #CAB AC@# #C"A &C?@ ADC#A "&CAA #C##@ AC#
EE>B@ D#" "(&A DA# "#%B (?CD ""CD "&C(# #C&" #CDA #C&( "C"@ BDC?& (C"B #C##B @CA
EE>(" "AB "#? &&A %B@ &&C? "&CA BCBA #C(" "C@" #C"( &C(# BDCD# BC"& #C#"" ""C%
EE>(& "A# %% "D% %"A ?CA "%C( "C%( #C(& &C%D #C"A AC"# BAC?% (CB& #C#"& ?C"
EE>(A ??A "BB( "&DA "#AB "BAC# ABC% @C%# #C&" BC%% #C&# "CDA B"C%A DCDA #C##( (CB
EE>(B A"@ %#? ABA DDA "#C% @C% @CA# #CA( #C?" #C(# "CDA BBCAD @CD% #C##? BC%
EE>(? (# "#B &@? A?@ %"C& DCB &C@% #C"# &DCA# #C"A #C?" "ACB# #CD# #C##D "@C&
EE>%# (#B "B% @? @#( "&C% "(C# "DC## #C"& "%CB@ #C#? #C?% &%C(# #C?A #C##( A&C#
EE>B?! %( "(? &BA (?" "?C( &BC% AC%D #CB% "C#@ #C"& &C&A &?C@@ &BCDB #C#"% "C&
EE>(@! ("B "?"A D&& %&B "A?C# "C@ #CD% #CB? "C"" #C#& AC&( "DCDA A&C@& #C#&D #C(
注：" 为铁矿石，!为铁锰矿石，其余为氧化锰矿石。测试方法：90用容量法，*+>1.和*7、48、:;用F*2>4G6法，2用磷钼蓝比色法，
23和6.用粉末压片法（2H6>&），45用发射光谱法；测试单位：武汉综合岩矿测试中心。
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!!" 矿石化学组成
在料连、滩营、大垌和屯笔"个矿区采集了#"

件矿石样品，在武汉综合岩矿测试中心利用原子吸

收光谱仪对其进行了化学分析。分析结果（表$）显
示，矿石的工业类型以锰矿石为主，其次为铁锰矿

石，另有少量铁矿石，其 %&／’(比值分别为)*#!
)++，+*"#!)*)，+*+$!+*),。氧化锰矿石的%&和

’(含量（!-，下同）分别为$.*"/!##*0/和

+*)1/!$2*"/，%&平均品位为")*2/。与该区
原生含锰地层（胚胎矿）的锰含量（茹廷锵等，$00)）
相比，氧化锰矿石的品位提高了"!1倍以上。对于
铁锰矿石，尽管锰的品位也较高（平均为),*0/），
但因’(含量高（$2/!.1/），故其 %&／’(比值较
低（!)*#）。在料连和滩营)个矿床中，还出现 %&
含量很低的铁矿石，其’(和%&的含量分别为."/
!#0/和!$+/，%&／’(!+*#。这些 %&／’(比值
低的铁矿石主要分布在风化壳的硬质结壳带。有害

元素34在这.种矿石类型中均出现，其中，锰矿石的

34含量为+*)/!$0/。对于34含量低（!)/）的
样品，34一般以类质同象的形式存在于氧化锰矿物
的晶格中；而高含量的34主要来自与氧化锰矿物紧
密共生的粘土矿物或尚未完全风化的硅酸盐及石

英。在锰矿石中，有害元素5的含量较高，平均达

+*.#/以上；但铁锰矿石和铁矿石的5含量比锰矿
石的还要高，尤其是铁矿石，5含量可高达$*#/，说
明5的出现与铁的氧化物关系更为密切。
矿石中普遍出现67、84、69和:&的富集（表

$），其平均含量分别为+*+#/（最高+*"+/）、

+*+0/（最高+*#./）、+*+1/（最高+*#./）和$/
（最高)*)/）。图2显示，67、84、69与;4之间存在
较为明显的正相关关系，说明锂硬锰矿的出现有利

于这些元素的富集。单矿物的电子探针分析（表)）
表明，部分69、84的富集与隐钾锰矿有关。虽然:&
与;4之间无明显的相关性，但当;4含量大于$++<
$+=2时，:&含量一般不低于,++<$+=2，说明锂硬锰
矿中仍有相当的:&的富集，这也为锂硬锰矿的电子
探针分析结果（表)）所证明。当;4含量不足$+<
$+=2时，:&含量仍可高达+*$/以上（图2），表明其
他氧化锰矿物（如隐钾锰矿）和针铁矿等铁氧化物中

也可出现:&的富集。另外，部分样品的>?含量达
（$)*#!..）<$+=2。淋积型锰矿与堆积型锰矿，其
矿石的化学组成基本一致，这是因为堆积型锰矿是

由淋积型锰矿经破碎、搬运和重新聚积而成，其成矿

图2 氧化锰矿石的67、69、84、:&与;4相关关系图
’4?!2 67、84、69、:&@(AB9B;4C4D?ADE7F%&G7H4C(B

过程基本上为机械物理过程，较少涉及化学反应，故

淋积型锰矿石的化学组成得以保存下来。

!!! 主要氧化锰矿物的化学组成
单矿物的电子探针分析结果（表)）表明，软锰矿

的%&含量最高，平均可达2+*12/，而34、’(、5、I
的含量均很低。这主要是因为软锰矿具有$<$隧
道结构，隧道半径较小，难以容纳这些离子半径大的

元素。隐钾锰矿和锰钡矿的 %&平均含量分别为

#2/!#1/和"#/左右，前者以I高（)*1"/!
.*1)/）-D低（平均+*#)!+*11/）为特征，后者则
以钡高（平均0*2/）I低（平均+*"$/）为特征。这
两种矿物的I、-D具明显的负相关关系（图,D），反
映出I和-D对由%&GJ八面体组成的隧道结构具
竞争占位趋势。同时，说明隐钾锰矿与锰钡矿可以

固溶体的形式存在（表)和图,K）。另外，这两种矿
物均含一定量的>L、5、67、84、69、:&等（表)）。
锂硬锰矿以>L含量高为特征，平均达$$*#2

/，但其%&含量却比前述几种矿物低得多，平均仅
为.,*",/。锂硬锰矿的67、84、69含量很高，分别
可高达+*#0/（平均+*$"/）、.*20/（平均$*""
/）和)*)1/（平均+*,1/）（表)）。
氧化锰矿物的67M84M69M:&与>L呈正相关

关系（图1D），而与%&呈负相关关系（图1K），再次说
明氧化锰矿物中67、84、69、:&的富集主要与锂硬锰
矿有关，同时反映出67、84、69、:&在氧化锰矿物中
不单以吸附的形式存在，而且可能有相当部分替代

%&进入矿物晶格，以类质同象的形式存在；通过电
子探针和扫描电镜尚未发现这些金属元素以独立矿

物的形式存在。

另外，氧化锰矿物的’(M>LM34与 %&呈显著
的负相关关系（图0），说明该区风化作用强烈，
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表! 钦"防锰矿带典型氧化锰矿物的电子探针分析结果（!#／$）

%&’()! *()+,-./01+-.2-.’)&/&(34)4.54)()+,)67/".816)01/)-&(45-.091/":&/;7/’)(,（!#／$）

矿物名称 矿区及点号 !" # $% &" ’( )* +, - &. !, -/ 0% &1 2"
隐钾锰矿 大垌（3） 4546 75893:5364577 4546 4573 454; 4579 4547 4547 4544 457; 4546 4537

滩营（39） 454< ;53;365374549 4573 458; 454; 45=9 45== 4549 4544 45=3 45=4 4588
料连（77） 4548 ;587365::454: 45;8 456= 4549 457= 454; 4549 4544 45=; 454; 456<

锂硬锰矿 大垌 >>?4=?= 454; 4544;653=454==4549=75:64544 4544 4544 4567 4544 4563 45:34544=
大垌 >>?4=?7 4544 4544;6596454= 454;=75:3454= 4544 4544 4539 4544 456; 45:9 45=
大垌 >>?4=?6 454; 4547;856<4547 4549==5684544 4547 454= =5=9 4544 458< 4576 45=
大垌 >>?4=?: 454; 4544;65=8454= 4543=;5=8454= 4544 4547 =594 4544 458< 45;< 454
大垌 >>?46?6 4543 45699;5<445=7 4543 :5:3 454< 4549 453< 459; 4544 4576 4539 =59
大垌 >>?4:?9 454; 4543;35:6454= 4543=;544454= 4544 4534 456: 4544 4566 453= 454
大垌 >>?4:?3 454; 457:;8544454= 454;=75944547 454; 457< 45:< 4544 4588 4577 454
滩营 @A?4=?3 4547 4544;;5<=454= 4549=75634544 454< 454; =596 4544 45:4 7578 454
滩营 @A?4=?6 454= 4544;;584454= 4546=7599454= 454: 4543 =583 4544 456: 75=9 454
滩营 @A?=4?= 454= 4544;;566454; 45;<=7569454; 4544 4573 ;56< 4544 4533 4588 454
滩营 @A?4=?; 45== =5<49656<4548 454: 65=8 4543 4544 45== 45;8 4544 4574 45:6 45=
滩营 @A?=4?; 4549 45<<;<57<4549 45;< <593 454; 4543 4548 ;547 4544 4598 =548 45=
料连 BB?49?; 454; 45;6;:5;:4547 453===59=4547 4544 4549 =5:7 4544 4573 459= 454
料连 BB?49?9 454; 45=4;85374547 4577=75634547 4544 4549 4588 4544 4577 4593 454
料连 BB?49?3 454; 45=;;;5;:454= 753<=753=454; 4544 45=7 75<: 4544 4594 4576 454
平均值 454; 45;4;:59:454; 45;4==5364547 4547 45=9 =599 4544 4536 45:8 45=

软锰矿 料连（;） 454= 45=;64586454; 45=< 45;; 4576 45== 4544 4544 4544 454: 4549 45=:
钡锰矿 料连（3） 4549 459=935=7454< 854; 45<< 45=7 459; 45== 4548 4544 4548 454: <567

隐钾锰矿?锰钡矿固溶体 滩营（;） 4548 =5393=5=7454= 45=; 75:3 45== 45=9 45=4 454; 4544 454< 45=9 35==
针铁矿 大垌（=9） 4543 =5363;569457= 45=7 =587 4548 45=: 45=7 45=3 4544 4573 45=9 7599

料连（7） 454= 4544 ;57: 454439573=59= =5=; 45:4 4543 4547 4544 45=4 4544 454:
滩营（=7） 4544 4544 45;< 4544365;8=5<3 45;3 =5<7 4543 4547 4544 4548 4543 454=

注：括号中数字为分析点数。测试仪器：CD)8844E电子探针仪；测试条件：电压=3FG，电流=3%)，束斑直径=!;"H。

图: "5隐钾锰矿和锰钡矿的#?2"相关关系；/5钡硬锰矿族矿物的三角图解

’,I5: "5#?2"J.KK(*"L,.%.MJKNO.LH(*"%("%PQ.**"%P,L(；/5@(K%"KNO*.L.MQ.**"%P,L(?IK.1OH,%(K"*R
/"R(P.%(*(JLK.%H,JK.OK./("%"*NR(R
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图! 氧化锰矿物的"#$（%&’()’%*’+,）（-）和.,$（%&’()’%*）（/）相关关系图

0)12! "#3456*6（%&’()’%*）（-）-,7.,3456*6（%&’()’%*）（/）7)-15-86&9.,$&:)748),45-#6

图; 氧化锰矿物的.,$（04’"#’<)）相关关系图
0)12; .,3456*6（04’"#’<)）7)-15-8&9.,$8),45-#6

.,与"#、<)、04等相对不活动元素的分离较彻底，
这与氧化锰矿石的 .,／04比值高（表=）的事实吻
合。与氧化锰矿物相比，针铁矿的%&、()、%*含量则
低得多，而>含量却高出近=?倍（表@），表明氧化锰
矿中的有害元素>主要存在于铁的氧化物中。

A 讨 论

!2" 控矿因素
次生氧化锰矿的形成是多种地质因素综合作用

的结果，其中，含锰岩系是形成氧化锰矿的重要物质

基础，它不仅提供锰质来源，而且影响氧化锰矿的分

布、类型、质量和矿物组成。<-8-8-（=;!B）认为，

.,的表生富集系数一般为@左右，通常不超过C。
因此，要形成具经济价值的氧化锰矿，必须具备空间

分布较稳定、.,含量较高且有一定厚度的含锰地
层。上泥盆统榴江组在钦$防地区分布广泛，主要由

含锰硅质岩、页岩和泥灰岩组成，厚度近@D8（茹廷
锵等，=;;@），含锰地层的.,含量一般都在=?E以
上（如大塘地区的硅质岩含 .,!FGE!=AF;E），
为该区次生氧化锰矿的形成提供了必不可少的物质

基础。.,在这套岩性中主要以碳酸盐（菱锰矿、钙
菱锰矿、锰菱铁矿、锰方解石、锰白云石等）形式存在

（茹廷锵等，=;;@），在风化过程中很容易被淋滤出来
进入表生流体，并经过一定距离的迁移发生沉淀。

矿床的空间分布表明，锰矿床的次生富集无一例外

地发生在上泥盆统榴江组内（图=），充分说明含锰岩
系对形成次生氧化锰矿的控制作用。另外，钦$防锰
矿带的氧化锰矿床普遍富集%&、()、%*等元素，而这
些元素在钦$防锰矿带以西的下雷锰矿（国内最大的
次生氧化锰矿床）中含量却很低。这主要是因为下

雷锰矿的含锰岩系为碳酸盐岩，其%&、()、%*的初始
含量就很低（颜代蓉等，@??B），而钦$防地区的含锰
岩系以黑色硅质岩和页岩为主，%&、()、%*在原岩中
已得到预富集，随着原岩的化学风化，这些元素被释

放出来进入表生流体，随后被次生氧化锰矿物吸附

或进入其晶格而得到富集。另外，钦$防地区氧化锰
矿石的>含量比下雷地区氧化锰矿石要高很多（颜
代蓉等，@??B），这也与含锰岩系的特殊性有关。该
区含锰岩系以硅质岩、页岩等为主，而下雷矿区以碳

酸盐岩为主，两地岩性的沉积环境不一样，前者水

深，更为还原，因此>容易被吸附。钦$防地区的含
锰岩系还有一些生物沉积，如天岩地区出现含磷硅

质岩，这也是该区氧化锰矿石>含量高的原因之一。
构造变形是影响次生氧化锰矿形成和保存的另

一重要条件。中生代末—新生代的区域性构造抬升

使含锰地层出露或接近地表，在大气水和地下水的
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作用下发生氧化、分解。另外，该区自三叠纪以来经

历了印支运动和燕山运动两次强烈构造变形（广西

地质矿产局，!"#$），形成了大量的褶皱、断裂构造
（图!），以及裂隙和破碎带，使含锰地层的孔隙度和
渗透率显著增大，为地下水的渗透提供了良好的通

道，有利于化学风化和锰的淋滤、迁移和沉淀（图

%&—’）。钦(防锰矿带位于一个大的复式褶皱中，次
级褶皱十分发育，因此，含锰岩系反复出露，接受化

学风化的面积大大增加。平缓开阔向斜两翼浅部的

断裂裂隙构造是淋滤型锰矿的重要富集场所（图)）。
该区的含锰风化壳多数情况下缺失硬质结壳带，而

以腐岩带为主，说明早期形成的风化壳和氧化锰矿

已被剥蚀，这种剥蚀作用不利于锰矿形成后的保存。

对钦(防锰矿带次生氧化锰矿的年代学研究表明，该
区氧化锰矿的次生富集至少在中新世早期（%*+,）
就已经开始（-./0,12，%334），但早期形成的氧化锰
矿在多数矿区基本未能保留下来，如大垌锰矿记录

了!#+,以来的次生富集，而滩营和料连分别仅保
留了#+,和!!+,以来的氧化锰矿，更早的次生富
集带已被剥蚀殆尽。年代学资料反映出该区的新构

造运动相对比较强烈，但是总的风化速率仍然大于

剥蚀速率。

世界上主要的次生氧化锰矿床均分布在热带或

亚热带地区（-/1567/0,18，!"49），说明温暖潮湿的
气候是锰矿大规模次生富集的必要条件。这主要是

因为含锰岩系的化学风化是典型的地球化学过程，

因此，地下水的参与必不可少。另外，温度的升高会

大大加速这种地球化学过程，温度每升高!3:，化学
风化的反应速率就增大*!$倍（;,</60=5>，!""9）。
钦(防锰矿带位于低纬度地区，年平均气温%!!
%%:，年降水量!!#33??，主要降雨发生在*!"
月，干湿交替，地下循环水流量大，补给充足，植被茂

盛，微生物大量繁殖，地表及地下水中有机质含量高

（计宏祥，!"#%；陈治平，!"#$）。这种温暖潮湿的气
候很可能自渐新世末期—中新世早期以来就一直存

在（@A6/0,18，%33$；-./0,18，%334），是含锰岩系发
生氧化分解和淋滤迁移的另一重要控制因素。

地形地貌条件和时间因素也影响着次生氧化锰

矿的形成和分布。钦(防锰矿带以低山丘陵为主，主
要的地貌单元为平顶山、低缓斜坡和冲积平原，海拔

高程一般为)3!!33?。这些地貌单元在平面上比
较开阔，有利于地下水潜水面的稳定，使风化作用得

以持续充分进行。另一方面，低缓的地形地貌使得

剥蚀作用相对缓慢，对次生锰矿的保存有利。从成

矿时限的角度来看，次生氧化锰矿的形成是一个十

分漫长的过程。系统的年代学研究和根据同位素年

龄计算的氧化锰矿沉淀速率（-./0,18，%33%,；

%33%B；-./0,18，%334）表明，一个有工业意义的次生
氧化锰矿床的形成需要几百万年甚至几千万年的漫

长过程，而一个大型(超大型的内生热液矿床（如胶
东地区的某些大型金矿）的形成可能只需要几十万

年的时间（-./0,18，%33)）。钦(防锰矿带自印支期就
抬升成陆（茹廷锵等，!""%），而含锰地层在中生代末
期以后已出露地表，而且该区自晚第三纪（渐新世末

期）以来一直受热带(亚热带潮湿气候的影响，因此，
多种条件的耦合使得这套含锰地层经历了稳定且漫

长的化学风化（可能!%3C!39,，-./0,18，%334），并
导致钦(防锰矿带的形成。

!8" 次生富集过程
钦(防地区的氧化锰矿以淋滤型为主，在化学风

化过程中，D,、E,、F、+7等元素的溶解度较大，易随
表生流体一起迁移淋失，从而导致+6的相对富集。
相反，G/、H1、@.较难溶解，因此经常残留原地，形成
各种硬质结壳（图%,，%B）。+6的溶解度介于上述
两组元素之间，但与G/较为接近，因此，风化壳中

G/、+6经常一起出现。但在成熟度较高的风化壳
（如钦(防地区的风化壳）中，G/与+6可以发生显著
分离，这是因为这两种元素的化学活动性及发生沉

淀的氧化还原条件不一样：+6比G/的活动性大，可
随表生流体向下作更大距离的迁移；同时，G/%I比

+6%I更易被氧化，而且G/%I在氧化成G/)I的过程
中，一部分 +6*I的氧化物会被还原溶解（J5K，

!"#!），因此，G/%I较先以高价态的氧化物形式发生
沉淀，而+6%I从含锰地层中分解出来后经历了相当
距离的垂向搬运，然后在各种构造裂隙中以+6*I的
形式发生沉淀，导致G/、+6分离，有利于形成优质
锰矿。

沉淀的氧化锰矿物的种属与表生流体的组成及

物理化学条件有关，如富钾和富铝的流体分别沉淀

出隐钾锰矿和锂硬锰矿。表生流体的物理化学条件

及地球化学条件的变化还导致不同锰矿物的交替生

长，形成各种各样的环带构造（图$/）。另外，当表生
流体的酸碱度或成分发生剧烈变化时，早期形成的

锰氧化物可被后期锰矿物交代，如软锰矿被富钾的

表生流体交代而形成隐钾锰矿；隐钾锰矿也可被富

含腐殖酸的表生流体分解，随后以软锰矿的形式再

#)$ 矿 床 地 质 %334年

 
 

 

 
 
 
 
 



次沉淀。显微镜下观察到的氧化锰矿物相互穿插或

交代的现象（图!"）表明，该区曾发生过氧化锰矿多
期次的溶解#沉淀过程，最终形成具工业价值的淋积
型锰矿床。

!"# $%、&’、$(、)*来源及存在形式
钦#防地区的次生氧化锰矿床中普遍出现$%、

&"、$’、()等元素的富集，并已达工业回收水平。一
般认为，氧化锰矿中$%、&"、$’、()的来源与火山岩
或热液矿床有关（(*)+%,，-./-；陈多福等，-..0；黄
圭成等，011-；2%3*44*56+*78，0119）；但在该区的
泥盆系含锰地层中，迄今尚未发现存在火山岩，也未

见典型的热液矿物和蚀变。虽然在钦#防锰矿带南
西和北东的广大区域内，出露有大量印支#燕山期岩
浆岩，但迄今亦未发现任何$%、&"、$’、()的矿化痕
迹。因此，该区的$%、&"、$’、()不可能来自岩浆岩
或热液矿床，而可能来自该区含锰岩系本身。如前

所述，该区的含锰岩系主要形成于水深较大、水动力

条件较弱（宁静水体）、富含有机质和相对缺氧的还

原环境。在这种条件下，海水中的$%、&"、$’、()（可
能与当时海底热水活动有关）以吸附的形式在含锰

岩系中得到预富集，之后，在化学风化过程中释放出

来，与2)一起发生次生富集。
电子探针分析表明，氧化锰矿石中的$%、&"、

$’、()主要赋存在锂硬锰矿内，其次是隐钾锰矿（表

0）。但通过光学显微镜观察和:射线粉晶衍射分
析，均未在氧化锰矿石中发现$%、&"、$’、()的独立
矿物，表明这些元素并非以独立矿物形式存在。其

具体赋存形式可能有0种情况：!以类质同象形式
置换2);<和2)9<进入2)=八面体晶格（>’?)@6+
*78，-.A.；B*?6)+@%C6+*78，-./1），这与2)#（$%<&"
<$’<()）呈负相关关系（图/D）一致；"$%<&"<
$’<()与E7呈正相关关系（图/*）表明，它们很可
能是被锂硬锰矿独特的层状晶体结构所吸附

（F"%?G*，-..-；-..;）。

! 结 论

在广西钦#防锰矿带内，次生氧化锰矿床的类型
以淋积型为主，次为堆积型。矿石矿物主要为隐钾

锰矿、软锰矿、锰钡矿、钙锰矿、锂硬锰矿、恩苏塔矿、

褐锰矿；还常伴有赤铁矿、针铁矿等铁的氧化物。脉

石矿物主要为石英和粘土矿物。与含锰岩系（胚胎

矿）相比，次生氧化锰矿石的2)含量、2)／H6比值

均大幅提高。通过电子探针分析，氧化锰矿物的H6
<E7<I"与 2)具明显的负相关性，反映出这些元
素在化学风化过程中的地球化学行为不同，它们与

2)发生分离有利于优质氧化锰矿石的形成。有害
元素J主要富集于铁的氧化物中，而在锰的氧化物
中其含量要低得多，如果在选矿过程中能将铁的氧

化物从锰矿石中去除，那么，剩下的锰矿石的J含量
就会大大降低，因此，这为锰矿石的选冶提供了依

据。氧化锰矿石中还普遍伴有$%、&"、$’、()等有益
元素的富集，可考虑工业回收利用。这些元素主要

赋存在锂硬锰矿中，其次是在隐钾锰矿和锰钡矿中，

其存在形式可能有0种：!以类质同象形式进入

2)=八面体晶格置换2);<和2)9<；"被锂硬锰矿
独特的层状晶体结构吸附。这些元素主要来源于上

泥盆统榴江组含锰硅质岩和黑色页岩。钦#防地区
次生氧化锰矿的形成、分布和保存受含锰岩系、构

造、古气候、地形地貌及时间等因素的控制。
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