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天津蓟县东水厂锰方硼石矿床成因新认识
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内容提要：天津蓟县东水厂锰方硼石矿床是世界上唯一一个具有经济开发价值的锰方硼石矿床，锰方硼石赋

存与中元古代高于庄组二段泥晶白云岩中。本文通过微量元素分析探讨了锰方硼石的成矿环境，测定结果显示

Ｓｒ／Ｂａ＝０．１２５～０．１２８；Ｖ／（Ｎｉ＋Ｖ）＝０．２３０～０．３２０；Ｔｈ／Ｕ＝４．３５６～４．８９８；Ｖ／Ｃｒ＝０．０１８～０．０２６，各微量元素对

比值范围变化不大；ＬＲＥＥ总量为６６．１２×１０－６～６７．９０×１０－６，ＨＲＥＥ总量（包含 Ｙ）为１８．８８×１０－６～１９．５６×

１０－６，ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ值为３．３８～３．６０，Ｙ／Ｈｏ值介于２８．２５～２９．１４之间，δＣｅ介于０．８２９～０．８５４之间，显示为弱

的负Ｃｅ异常，δＥｕ值介于０．８３１～０．８４６之间，显示为弱的负Ｅｕ异常。地球化学数据指示其成矿环境属海相沉积

环境，海水环境为相对氧化的状态，成矿过程中有陆源物质的加入。Ｓｍ／ＮｄＥｕ／Ｓｍ图解表明研究区与柴达木盆地

第三系蒸发岩较为相似，反应锰方硼石成矿时具有类似的蒸发成因。通过对硼同位素（δ１１Ｂ的数值范围为１．４‰～

１０．７‰）的解译进一步探讨了锰方硼石在原生成矿阶段的具体成因（海相蒸发沉积）。结合前人所做的锰方硼石地

球化学数据，对东水厂锰方硼石矿床的成因做出了新的解释，即锰方硼石成矿时应属海相蒸发成因，而热液活动的

过程则可能是发生于锰方硼石成矿之后，属后期热液改造作用，从而形成了锰方硼石复杂的地球化学特征。

关键词：锰方硼石；微量元素；硼同位素；海相蒸发；热液改造；天津蓟县

　　锰方硼石是一种罕见的锰氯硼酸盐矿物，１９５７

年首次发现于美国德克萨斯州钱伯斯县，Ｈｏｎｅａ

（１９６２）将其化学式定为 Ｍｎ３Ｂ７Ｏ１３Ｃｌ，并以产地命名

为Ｃｈａｍｂｅｒｓｉｔｅ，它主要见于Ｂａｒｂｅｒ’ｓＨｉｌｌ盐丘储

油井回收的卤水中，其伴生矿物主要为石盐、硬石膏

和石膏（Ｂｅｖｉｅｒ，１９２５），经济开发价值小。２０世纪

７０年代初，河北省第十地质大队在我国天津蓟县东

水厂村发现了锰方硼石矿床。锰方硼石常呈粒状集

合体或星点状分布于泥晶白云岩中，其主要的伴生

矿物为菱锰矿、黄铁矿、黄铜矿、磁铁矿、铁白云石、

石英、粘土矿物等，是世界上唯一一个具有经济开采

价值的锰方硼石矿床。相比于前者，从产出环境、矿

物组合类型，可以判断二者锰方硼石成因具有较大

差异。

近年来，围绕东水厂锰方硼石矿床成因的探讨

存在一些争议。有学者认为东水厂锰方硼石矿床应

为海相蒸发成因，从而构成含硼地层下部是火山岩

沉积，上部是蒸发岩沉积的二元结构（ＷａｎｇＰｅｉｊｕｎ

ｅｔａｌ．，１９９６）；也有学者认为锰方硼石形成于高硼、

锰浓度，高盐度、微碱性且相对滞留封闭的环境，前

期由化学沉积的方式形成均匀的泥状物，后期重结

晶形成锰方硼石集合体（范德廉，１９９４ｂ）；部分学者

则认为该矿床应属海底热水沉积型硼矿床（Ｚｅｎｇ

Ｙｉｓｈａｎ，１９８３；Ｘｉａｏ Ｒｏｎｇｇｅｅｔａｌ．，２００２；Ｗａｎｇ

Ｑｉｕｓｈｕｅｔａｌ．，２０１３）。鉴于东水厂锰方硼石的独特

性以及近年来围绕其产生的争议，对其做进一步的

研究显得尤为必要，不仅能够丰富我们对锰方硼石

这一稀有矿物的认识，而且在全球锰方硼石成因类

型的划分上具有十分重要的意义。

１　矿区地质概况

矿区出露地层较单一，主要为高于庄组二段，部

分为高于庄组一段、三段和第四系地层。如图１，高

于庄组第一段（Ｊｘ犵１）未全部出露，主要岩性为燧石

条带白云岩，夹粉砂白云岩和薄层砂岩。第二段

（Ｊｘ犵２）按岩性可细分为４个岩性带：第１带（Ｊｘ犵
２１）
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图１　天津蓟县东水厂锰方硼石矿区地质图（据姚培慧等，１９９５）

Ｆｉｇ．１　ＲｉｇｉｏｎａｌｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｍａｐｏｆＤｏｎｇｓｈｕｉｃｈａｎｇｃｈａｍｂｅｒｓｉｔｅｄｅｐｏｓｉｔｉｎＪｉｘｉａｎ，Ｔｉａｎｊｉｎｇ（ａｆｔｅｒＹａｏＰｅｉｈｕｉｅｔａｌ．，１９９５）

Ｑ—第四系；Ｊｘ犵３１—高于庄组第３段第１带；Ｊｘ犵２４—高于庄组第２段第４带；Ｊｘ犵２３—高于庄组第２段第３带；Ｊｘ犵２２—高于庄组第２段第２

带；Ｊｘ犵２１—高于庄组第２段第１带；Ｊｘ犵１２—高于庄组第１段第２带；δ—闪长岩；１—锰方硼石矿层；２—平移断层；３—正断层

Ｑ—Ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ；Ｊｘ犵３１—ｔｈｅｆｉｒｓｔｂｅｌｔｏｆｔｈｉｒｄｓｔａｇｅｏｆＧａｏｙｕｚｈｕａｎｇＦｏｒｍａｔｉｏｎ；Ｊｘ犵２４—ｔｈｅｆｏｕｒｔｈｂｅｌｔｏｆｓｅｃｏｎｄｓｔａｇｅｏｆＧａｏｙｕｚｈｕａｎｇ

Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ；Ｊｘ犵２３—ｔｈｅｔｈｉｒｄｂｅｌｔｏｆｓｅｃｏｎｄｓｔａｇｅｏｆＧａｏｙｕｚｈｕａｎｇＦｏｒｍａｔｉｏｎ；Ｊｘｇ２２—ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｂｅｌｔｏｆｓｅｃｏｎｄｓｔａｇｅｏｆＧａｏｙｕｚｈｕａｎｇ

Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ；Ｊｘｇ２１—ｔｈｅｆｉｒｓｔｂｅｌｔｏｆｓｅｃｏｎｄｓｔａｇｅｏｆＧａｏｙｕｚｈｕａｎｇＦｏｒｍａｔｉｏｎ；δｄｉｏｒｉｔｅ；Ｊｘｇ１２—ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｂｅｌｔｏｆｆｉｒｓｔｓｔａｇｅｏｆＧａｏｙｕｚｈｕａｎｇ

Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ；δｄｉｏｒｉｔｅ；１—ｃｈａｍｂｅｒｓｉｔｅ；２—ｐａｒａｌｌｅｌｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｆａｕｌｔ；３—ｎｏｒｍａｌｆａｕｌｔ

为含矿岩带，主要岩性为白云质粉砂岩、页岩和白云

岩，第２带（Ｊｘ犵
２２）主要岩性为白云岩夹白云质页岩

和燧石条带，第３带（Ｊｘ犵
２３）主要岩性为薄至中厚层

微粒白云岩，夹钙质白云岩、白云质钙质页岩和燧石

条带，第４带（Ｊｘ犵
２４）主要岩性为白云岩，夹砂质页

岩和燧石条带；第三段（Ｊｘ犵３）仅出露底部，主要岩性

为钙质页岩、白云质页岩，夹泥质白云岩、钙质白云

岩和少量粉砂岩，上部为石灰岩、白云质灰岩夹少量

钙质页岩及白云岩。

从大地构造上看，蓟县位于阴山东西向构造带

东部，马兰峪复式背斜西端南翼。黄崖关－下营大

断层将含矿地层错断近７ｋｍ（范德廉等，１９９４ｂ）。

东水厂矿区整体表现为一单斜构造，褶皱不发育。

区内主要发育有３条断裂构造（Ｆ１、Ｆ２、Ｆ３）且均切断

锰矿层。其中，Ｆ１ 断裂规模最大，破碎带宽４０ｍ，走

向１０°～１５°，倾向ＳＥ或ＮＷ，倾角５０°～８５°；Ｆ２ 断

裂由４条平移断裂构成，每条宽约０．５～１ｍ，走向

３５°，倾向ＳＥ，倾角６０°～８０°；Ｆ３ 断裂走向３４５°，倾向

ＮＥ，倾角８０°，属正断层（图１）。

２　矿床地质特征

含矿岩系属黑色岩系，主要岩性为粉砂岩、页岩

和白云岩，整体可视为由两个泥质岩至白云岩的沉

积韵律组成，含碳、硫、黄铁矿较多。下韵律层岩性

由下至上依次为灰黑色－纹层状粉砂岩夹白云质页

岩、白云质页岩及泥晶白云岩、灰黑色薄－中厚层泥

晶白云岩（底部夹数层硅质页岩）。锰方硼石矿层就

赋存于顶部的泥晶白云岩中。该层粉砂含量由下至

上逐渐减少，黄铁矿含量增多。上韵律层岩性由下

至上依次为黑色硅质页岩夹白云岩、白云质页岩与

白云岩互层、泥质白云岩夹白云质页岩，该层泥质含

量较多，黄铁矿向上逐渐递减。

矿区内锰方硼石矿体成透镜状断续成层分布，

东西延长达３０ｋｍ（图１）。菱锰矿与锰方硼石共生

或单独产出，单个矿体形态复杂。东部矿段以锰方

硼石为主，向西部则逐渐变为菱锰矿。矿区主要见

２个矿层，均赋存于高于庄组第２段下部的含锰粉

砂泥晶白云岩中。矿层中致密块状富矿体呈扁豆

状、饼状、串珠状、筒状、散点状等断续排列，矿体走

向２８０°～３１０°，倾向ＳＷ，倾角４０°～６０°。

矿石的矿石矿物成分主要为菱锰矿、锰方硼石、

黄铁矿、磁铁矿和黄铜矿，次生矿物有硬锰矿、软锰

矿和褐铁矿，脉石矿物为铁白云石、石英、长石、粘土

９９３
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矿物等。矿石结构主要为自形－自形粒状结构、他

形粒状变晶结构、隐晶质结构等；矿石构造主要有变

豆状构造、变鲕状构造、致密块状构造、条带状构造、

侵染状构造等。

图２　天津蓟县东水厂锰方硼石矿床野外勘查

照片及对应剖面素描图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＤｏｎｇｓｈｕｉｃｈａｎｇｄｅｐｏｓｉｔｉｎｆｉｅｌｄ

ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓｋｅｔｃｈｉｎＪｉｘｉａｎ，Ｔｉａｎｊｉｎｇ

（ａ）—东水厂采矿坑剖面图；（ｂ）—含锰硼方石矿白云岩；（ｃ）—薄层

状含锰硼方石泥岩；（ｄ）—薄层状白云岩；（ｅ）—剖面素描；１—泥质

白云岩；２—含锰方硼石白云岩；３—薄层白云岩

（ａ）—Ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ Ｄｏｍｇｓｈｕｉｃｈａｎｇ ｍｉｎｉｎｇ ｐｉｔ；（ｂ）—ｄｏｌｏｍｉｔｅ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃｈａｍｂｅｉｓｉｔｅ； （ｃ）—ｆｌａｇｇｙ ｓｈａｌｅ ｏｆ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｃｈａｍｂｅｉｓｉｔｅ；（ｄ）—ｆｌａｇｇｙｄｏｌｏｍｉｔｅ；（ｅ）—ｐｒｏｆｉｌｅｓｋｅｔｃｈ；１—ｍｕｄｄｙ

ｄｏｌｏｍｉｔｅ；２—ｄｏｌｏｍｉｔｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｈａｍｂｅｉｓｉｔｅ；３—ｆｌａｇｇｙｄｏｌｏｍｉｔｅ

３　分析方法

将野外采集的样品经手标本和镜下观测后，选

取较为新鲜的样品用水清洗、干燥、破碎，置于玛瑙

研钵中磨至２００目的粉末，送由国家地质实验测试

中心进行分析测试。其中，微量元素、稀土元素采用

等离子质谱仪（ＩＣＰＭＳ）进行测定；硼同位素则采用

ＬＡＭＣＩＣＰＭＳ微区原位测试技术，这是因为硼同

位素微区原位分析方法不仅避免了热电离质谱法繁

杂的化学分离纯化流程，提高了工作效率，而且可以

对矿物的环带和微层等进行原位分析，揭示矿物形

成的精细过程和条件，是硼同位素分析技术的最新

发展趋势（ＨｏｕＫｅｊｕｎｅｔａｌ．，２０１０）。分析质量监控

结果表明样品分析质量满足研究要求，测定结果见

表１、表２、表３。

表１　天津蓟县东水厂锰方硼石微量元素成分（×１０－６）

犜犪犫犾犲１　犜狉犪犮犲犲犾犲犿犲狀狋犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊（×１０
－６）狅犳

犮犺犪犿犫犲狉狊犻狋犲犳狉狅犿犇狅狀犵狊犺狌犻犮犺犪狀犵犻狀犑犻狓犻犪狀，犜犻犪狀犼犻狀犵

样品号 ＪＸＰ１ ＪＸＰ２ ＪＸＰ３

Ｌｉ ３２．９８２ ３３．０４０ ３１．７２８

Ｂｅ １．２３８ １．２６０ １．２８３

Ｓｃ ３．８６９ ３．８６２ ３．９４０

Ｔｉ ６４２．８６５ ５８１．７５５ ５０７．６２５

Ｖ ６．９６３ ４．３９７ ４．７７９

Ｃｒ ２６２．６００ ２５０．４００ ２４６．０００

Ｃｏ ６．４８９ ６．７５２ ６．５６２

Ｎｉ １４．８１０ １４．７４０ １５．６６０

Ｃｕ １４．８５６ １４．１８５ １４．１６５

Ｚｎ １３．９７７ １２．９９９ １２．８１０

Ｇａ ２２．７００ ２０．９８０ ２０．７６０

Ｇｅ ０．９２９ ０．８８７ ０．９１４

Ａｓ ０．２６９ ０．００８ －０．１６４

Ｒｂ ６３．３３０ ６３．２６０ ６３．７６０

Ｓｒ ２７．８４２ ２８．２６４ ２８．２５３

Ｚｒ １１５．５４０ ９１．２０２ １１７．２３６

Ｎｂ １．４５０ １．４１３ １．０５０

Ｍｏ ０．８２０ ０．７６４ ０．７８４

Ｃｄ ０．０１８ ０．０１９ ０．０２９

Ｉｎ ０．０２７ ０．０２４ ０．０２５

Ｓｎ ０．３７９ ０．３５ ０．２７１

Ｓｂ ０．０７７ ０．１０１ ０．０５３

Ｃｓ ２．０１３ ２．０６１ ２．０８５

Ｂａ ２２２．４００ ２２０．９００ ２２１．４００

Ｈｆ ３．７６２ ２．８５７ ３．５７０

Ｔａ ０．０５０ ０．０６４ ０．０４４

Ｗ ０．０２４ ０．０１７ ０．００３

Ｔｌ ０．１２９ ０．０５４ ０．０５４

Ｐｂ １１．４１０ ６．２９０ １１．０８０

Ｂｉ ０．０１３ ０．０３３ ０．００５

Ｔｈ ５．７２８ ５．６５７ ５．６０６

Ｕ １．３１５ １．１５５ １．２６５

Ｓｒ／Ｂａ ０．１２５ ０．１２８ ０．１２７

Ｖ／（Ｎｉ＋Ｖ） ０．３２０ ０．２３０ ０．２３４

Ｔｈ／Ｕ ４．３５６ ４．８９８ ４．４３２

Ｖ／Ｃｒ ０．０２６ ０．０１８ ０．０１９

４　测试结果

４１　微量元素特征

通过实测所得东水厂村锰方硼石的微量元素数

据，计算得到：Ｓｒ／Ｂａ值介于０．１２５～０．１２８之间，均

值０．１２７；Ｖ／（Ｎｉ＋Ｖ）比值为０．２３０～０．３２０，均值

０．２６１；Ｔｈ／Ｕ 值介于４．３５６～４．８９８之间，均值为

４．５６２；Ｖ／Ｃｒ值介于０．０１８～０．０２６之间，均值为

０．０２１。各微量元素与地壳元素丰度值（Ｔａｙｌｏｒ，

１９６４）对比后发现，东水厂锰方硼石中，元素Ｌｉ、Ｃｒ、

００４
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表２　天津蓟县东水厂锰方硼石稀土元素含量

（×１０－６）及其特征值

犜犪犫犾犲２　犚犈犈犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊（×１０
－６）犪狀犱犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮

狏犪犾狌犲狊狅犳犮犺犪犿犫犲犻狊犻狋犲犳狉狅犿犇狅狀犵狊犺狌犻犮犺犪狀犵犻狀犑犻狓犻犪狀，犜犻犪狀犼犻狀犵

样品号 ＪＸＰ１ ＪＸＰ２ ＪＸＰ３

Ｌａ １７．１００ １７．５８２ １７．０１８

Ｃｅ ３０．９１３ ３０．６９７ ２９．６７８

Ｐｒ ３．６３５ ３．６９５ ３．５１３

Ｎｄ １３．１５４ １２．９２７ １３．０００

Ｓｍ ２．３９０ ２．５４５ ２．４４１

Ｅｕ ０．４５２ ０．４６１ ０．４６２

Ｇｄ ２．３８１ ２．２６６ ２．３５７

Ｔｂ ０．３７０ ０．３６２ ０．３８４

Ｄｙ ２．００２ ２．０７０ ２．１８８

Ｈｏ ０．３９６ ０．４０３ ０．３９８

Ｅｒ １．１８７ １．１０７ １．２１

Ｔｍ ０．１６７ ０．１６０ ０．１６５

Ｙｂ １．０１１ ０．９６９ １．０９９

Ｌｕ ０．１５３ ０．１６１ ０．１５８

Ｙ １１．５３０ １１．３８０ １１．６００

∑ＬＲＥＥ ６７．６４０ ６７．９００ ６６．１２０

∑ＨＲＥＥ １９．２００ １８．８８０ １９．５６０

∑ＬＲＥＥ／∑ＨＲＥＥ ３．５２３ ３．５９７ ３．３８

Ｃｅ／Ｃｅ ０．８５４ ０．８２９ ０．８３６

Ｅｕ／Ｅｕ ０．８３１ ０．８４２ ０．８４６

Ｙ／Ｈｏ ２９．０９４ ２８．２５２ ２９．１３８

表３　天津蓟县东水厂锰方硼石硼同位素测试结果

犜犪犫犾犲３　犅狅狉狅狀犻狊狅狋狅狆犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犮犺犪犿犫犲犻狊犻狋犲

狊犪犿狆犾犲狊犳狉狅犿犇狅狀犵狊犺狌犻犮犺犪狀犵犻狀犑犻狓犻犪狀，犜犻犪狀犼犻狀犵

矿物相名 样品号 １１Ｂ／１０Ｂ δ１１Ｂ（‰）

锰方硼石

ＪＸ２１ ４．６２８９５ ２．５４３８６

ＪＸ１０１ ４．６４１４８ ２．１０７９７

ＪＸ１０２ ４．６３８３９ １．４３５０６

ＪＸ１２２ ４．６５３７８ ３．８０３７６

ＪＸ１２３ ４．６４２７７ １．４０８４９

ＪＸ１５３ ４．６４３４２ １．５４９７１

ＪＸ１６３ ４．６５６７２ ４．４４５１４

ＪＸ１８２ ４．６４３３５ １．５３５５２

ＪＸ１９１ ４．６５２３１ ３．４８４２５

ＪＸ１９２ ４．６５５８８ ４．２６１２２

ＪＸ１９３ ４．６８５６９ １０．７４７８２

ＪＸ２０１ ４．６８２８２ １０．１２２９７

ＪＸ２０２ ４．６８３７４ １０．３２２６７

ＪＸ２０３ ４．６８５５１ １０．７０６７７

ＪＸ２１３ ４．６４５３０ １．９５９３３

ＪＸ２３３ ４．６４８４７ ２．６４９８２

ＪＸ２４３ ４．６４５８６ ２．０８０５８

Ｇａ、Ｈｆ较富集，而与朝阳瓦房子锰矿床相比（图３），

可以看出前者锰方硼石Ｔｉ、Ｓｒ、Ｃｒ、Ｂａ、Ｚｒ、Ｌｉ相对富

集，但后者碳酸锰矿石中Ｐｂ、Ｂｅ、Ｖ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｚｎ则要

更为富集，且差别较大。

４２　稀土元素特征

如表２，东水厂锰方硼石中的 ＬＲＥＥ总量为

６６．１２×１０－６～６７．９０×１０
－６，ＨＲＥＥ总量（包含Ｙ）

为１８．８８×１０－６～１９．５６×１０
－６，ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ值为

３．３８～３．６０，Ｙ／Ｈｏ值介于２８．２５～２９．１４之间。

而在范德廉等（１９９４ｂ）所做的锰方硼石稀土元素数

据中，ＬＲＥＥ总量为１４．６３×１０－６～２３．８２×１０
－６，

ＨＲＥＥ总量（包含 Ｙ）为７．４９×１０－６～１１．１７×

１０－６，ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ值介于１．６０～２．１７之间，Ｙ／

Ｈｏ值介于２４．２８～２５．３８之间。采用公式Ｃｅ／Ｃｅ

＝ ＣｅＮ／ （ＬａＮ×ＰｒＮ槡 ）、 Ｅｕ／Ｅｕ ＝ ＥｕＮ／

（ＳｍＮ×ＧｄＮ槡 ）计算得到δＣｅ介于０．８２９～０．８５４

之间，显示为弱的负Ｃｅ异常，δＥｕ值介于０．８３１～

０．８４６之间，显示为弱的负Ｅｕ异常。将本文所做稀

土元素数据与范等相比（图４），轻稀土都略为富集，

Ｙ／Ｈｏ值都较为接近，但是δＥｕ值较本文要稍高些

（１．００６～１．０７６）。而与砖庙硼矿区、高台沟硼矿区、

后仙峪硼矿区以及大义硼矿区对比后发现（图４）：

稀土元素整体上在Ｅｕ处均发生不同程度的负异

常，东水厂硼矿石（包括范等）的稀土配分曲线趋势

与高台沟、砖庙矿区较为相似，而后仙峪矿区则与大

义矿区较为相似。

４３　硼同位素特征

由原位分析测试法测定东水厂锰方硼石硼同位

素得到：δ
１１Ｂ值介于１．４‰～１０．７‰之间，平均值为

４．４‰，１１Ｂ／１０Ｂ值较为均一，介于４．６２９０～４．６８５７

之间，均值为４．６５５。ＸｉａｏＲｏｎｇｇｅｅｔａｌ．（２００２）测

定的东水厂锰方硼石矿硼同位素结果显示：δ
１１Ｂ含

量介于６．７‰～１４．９‰之间，平均值为１０．１‰，

１１Ｂ／１０Ｂ为４．０７０８～４．０７３８。对比于本文测定值，

其结果要较大些，而相比于辽东砖庙硼矿床和瓮泉

沟硼镁铁矿床的δ
１１Ｂ 含量（ＨｕＧｕｙｕｅｅｔａｌ．，

２０１４），几者的δ
１１Ｂ含量都相接近（砖庙矿区为

８．８‰～１３．９‰，翁泉沟矿区为６．９‰～９．４‰）。

５　讨论

５１　微量元素对古环境的指示意义

由于Ｕ、Ｍｏ、Ｖ通常在缺氧沉积中发生富集，因

此岩石中的这些元素可作为古海洋环境判别的有用

指标（Ａｎｄｅｒｓｏｎｅｔａｌ．，１９８９；Ａｒｔｈｕｒｅｔａｌ．，１９９４；

Ｍｏｒｆｏｒｄｅｔａｌ．，１９９９）。如前所诉，锰方硼石内 Ｕ、

Ｍｏ、Ｖ元素都未发生富集现象，这反过来也暗示了

锰方硼石的形成环境可能并非缺氧，而应属于氧化

环境。

Ｖ／（Ｖ十Ｎｉ）比值可用于反应沉积物形成时的

氧化还原环境（Ｊｏｎｅｓｅｔａｌ．，１９９４；Ｗｉｇｎａｌｌｅｔａｌ．，

１０４
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图３　天津蓟县东水厂锰方硼石微量元素含量与瓦房子菱锰矿微量元素含量对比图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｃｏｍｐａｒａｂｌｅｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｏｔｉｏｎｓｏｆｃｈａｍｂｅｒｓｉｔｅｆｒｏｍＤｏｎｇｓｈｕｉｃｈａｎｇ

ｉｎＪｉｘｉａｎ，ＴｉａｎｊｉｎｇａｎｄｒｈｏｄｏｃｈｒｏｓｉｔｅｆｒｏｍＷａｆａｎｇｚｉ

样品１，２，３—锰方硼石（本文）；４，５—锰方硼石（ａｆｔｅｒＸｉａｏＲｏｎｇｇｅｅｔａｌ．，２００２）；６，７—瓦房子菱锰矿（据范德廉等，１９９４ａ）

Ｓａｍｐｌｅ１，２，３—ｃｈａｍｂｅｉｓｉｔｅ（ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｉｓｐａｐｅｒ），４，５—ｃｈａｍｂｅｒｓｉｔｅ（ａｆｔｅｒＸｉａｏＲｏｎｇｇｅｅｔａｌ．，２００２），

６，７—ｒｈｏｄｏｃｈｒｏｓｉｔｅｆｒｏｍＷａｆａｎｇｚｉ（ａｆｔｅｒＦａｎＤｅｌｉａｎｅｔａｌ．，１９９１）

图４　天津蓟县东水厂锰方硼石、菱锰矿与其他地区硼矿石稀土元素北美页岩标准化模式图

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＮｏｒｔｈＡｍｅｒｉｃａｎｓｈａｌｅｎｏｒｍａｌｉｚｅｄＲＥＥｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＤｏｎｇｓｈｕｉｃｈａｎｇｃｈａｍｂｅｒｓｉｔｅａｎｄｒｈｏｄｏｃｈｒｏｓｉｔｅｉｎＪｉｘｉａｎ，Ｔｉａｎｊｉｎ

样品１，２，３—东水厂锰方硼石（本文）；４，５—高台沟硼矿石（ａｆｔｅｒＦｅｎｇＸｉａｏｚｈｅｎｅｔａｌ．，２００８）；样品６—后仙峪硼矿石（ａｆｔｅｒＷａｎｇＣｕｉｚｈｉｅｔａｌ．，

２００６）；样品７—砖庙富镁大理岩（ａｆｔｅｒＺｈａｎｇＹａｎｆｅｉｅｔａｌ．，２０１０）；样品８—大义赋矿岩体（ａｆｔｅｒＺｈａｎｇＬｉａｎｇｈｕａｅｔａｌ．，１９９７）；样品９，１０—东水

厂锰方硼石，１１—东水厂菱锰矿（据范德廉等，１９９４ａ，１９９４ｂ）

Ｓａｍｐｌｅ１，２，３—ｃｈａｍｂｅｒｓｉｔｅ（ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｉｓｐａｐｅｒ）；Ｓａｍｐｌｅ４，５—ｂｏｒｏｎｏｒｅｆｒｏｍＧａｏｔａｏｇｏｕ（ａｆｔｅｒＦｅｎｇＸｉａｏｚｈｅｎｅｔａｌ．，２００８）；Ｓａｍｐｌｅ６—

ｂｏｒｏｎｏｒｅｆｒｏｍＨｏｕｘｉａｎｙｕ（ａｆｔｅｒＷａｎｇＣｕｉｚｈｉｅｔａｌ．，２００６）；Ｓａｍｐｌｅ７—ｍａｇｎｅｓｉｕｍｒｉｃｈｍａｒｂｌｅｆｒｏｍＺｈｕａｎｍｉａｏ（ａｆｔｅｒＺｈａｎｇＹａｎｆｅｉｅｔａｌ．，

２０１０）；Ｓａｍｐｌｅ８—ｏｒｅｂｅａｒｉｎｇｒｏｃｋｂｏｄｙｆｒｏｍＤａｙｉ（ａｆｔｅｒＺｈａｎｇＬｉａｎｇｈｕａｅｔａｌ．，１９９７）；Ｓａｍｐｌｅ９，１０—ｃｈａｍｂｅｒｓｉｔｅｆｒｏｍＤｏｎｇｓｈｕｉｃａｈｎｇ，１１—

ｒｈｏｄｏｃｈｒｏｓｉｔｅｆｒｏｍＤｏｎｇｓｈｕｉｃｈａｎｇ（ａｆｔｅｒＦａｎＤｅｌｉａｎｅｔａｌ．，１９９４ａ，１９９４ｂ）

１９９４），这是因为在氧化环境里，Ｖ以可溶的钒酸氢

根离子 ＨＶＯ２－４ 、Ｈ２ＶＯ
４－ 形式游离于水体，或被

Ｆｅ、Ｍｎ的氢氧化物颗粒吸附，在弱还原的条件下，

Ｖ（＋５价）转变ＶＯ２＋、羟基基团ＶＯ（ＯＨ）３－，或者

形成不溶于水的氢氧化物 ＶＯ（ＯＨ）２，并易于固存

于沉积物，而在更为还原（如硫化的）环境里，Ｖ可

以还原为三价，并被卟啉所捕获，或以难溶氧化物

Ｖ２Ｏ３ 或氢氧化物 Ｖ（ＯＨ）３ 形式沉淀（Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄ

ｅｔａｌ．，２００６）。与此相对应，当Ｖ／（Ｖ十Ｎｉ）＜０．４５

时为氧化环境，介于０．４５～０．６时为弱氧化环境，介

于０．６～０．８５为缺氧环境 （Ｒｉｍｍｅｒ，２００４）。东水

厂锰方硼石Ｖ／（Ｎｉ＋Ｖ）比值为０．２２９８～０．３１９８，表

明其形成环境应为氧化环境。

Ｖ／Ｃｒ亦可作为反应沉积环境氧化还原性的指

标之一（Ｄｉｌｌ，１９８６；Ｊｏｎｅｓｅｔａｌ．，１９９４），Ｖ／Ｃｒ＜２

时，指示氧化环境，Ｖ／Ｃｒ＞２时，指示了缺氧的环

境，代表了沉积物表面存在含 Ｈ２Ｓ水柱（Ｊｏｎｅｓｅｔ

ａ１．，１９９４）。东水厂锰方硼石Ｖ／Ｃｒ值介于０．０１７５６

～０．０２６５２之间，均值为０．０２１１７，均小于２，同样指

示了成矿环境属氧化环境。此外，在典型的底层水

体缺 氧 环 境 里，Ｔｈ／Ｕ 比 值 介 于 ０ 至 ２ 之 间

（ＷｉｇｎａｌｌａｎｄＴｗｉｔｃｈｅｔｔ，１９９６），本文测定Ｔｈ／Ｕ值

介于４．３５６～４．８９８之间，也说明了沉积时的水体环

境可能为氧化环境。

２０４
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ＸｉａｏＲｏｎｇｇｅｅｔａｌ．（２００２）曾对东水厂锰方硼

石矿床的成因进行过研究，我们将其所做锰方硼石

微量元素与本文数据对比后发现（图３）：其微量元

素中Ａｕ、Ａｇ、Ｆ、Ｂａ、Ｓｎ等元素较为富集，Ａｕ、Ａｇ、Ｂａ

的富集系数最高分别达到了１２５０、６００、３．９６。其

中，Ｆ、Ｂａ、Ｓｎ等元素为常在热液中富集的元素，而

Ａｇ、Ｂａ则可作为判别热水沉积的标志元素（Ｒｏｎａ，

１９７８；Ｆｌｅｅｔ，１９８３；Ｈｅｋｉｎｉａｎｅｔａｌ．，１９８５；Ａｄａｃｈｉｅｔ

ａｌ．，１９８６），ＸｉａｏＲｏｎｇｇｅｅｔａｌ．将其与大洋铁锰结

核的形成环境对比后，认为锰方硼石的成因应为海

底热水沉积成因。而在本文中，这些元素均未发生

明显的富集现象，与前者存在较大差别。

５２　稀土元素对古环境的指示意义

稀土元素在成岩过程中具有较好的稳定性，稀

土配分模式，Ｃｅ和Ｅｕ异常可用于解译古环境信息

（Ｍｕｒｒａｙｅｔａｌ．，１９９２；Ｏｗｅｎｅｔａｌ．，１９９９）。Ｙ／Ｈｏ

比值可以评估陆源碎屑的影响情况。通常，沉积物

总的Ｙ／Ｈｏ比值接近ＰＡＡＳ值，则认为受到了陆源

碎屑的影响；Ｙ／Ｈｏ比值显著偏离ＰＡＡＳ值时则认

为主要源于海水特征（ＢａｕａｎｄＤｕｌｓｋｉ，１９９６）。稀土

元素特征表明Ｙ／Ｈｏ值介于２４．２８～２５．３８之间，与

球粒陨石或平均页岩值（约为２７）相近，说明成矿时

受到了陆源碎屑物质的影响。

海洋自生沉淀矿物（碳酸盐、磷酸盐、燧石）可以

捕获海水ＲＥＥ及相应的Ｃｅ异常信号。这是因为氧

化条件下Ｃｅ３＋易被氧化成Ｃｅ４＋而为Ｆｅ和Ｍｎ等氧

图５　不同类型岩体、矿石的Ｓｍ／ＮｄＥｕ／Ｓｍ关系图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＳｍ／ＮｄＥｕ／Ｓｍｒｅｌａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏｃｋｂｏｄｙａｎｄｏｒｅｓ

化物胶体吸附而沉淀，造成海水中Ｃｅ的强烈亏损

和铁锰结核中Ｃｅ的高度富集；而在还原环境下，铁

锰氧化物溶解，Ｃｅ４＋被还原为Ｃｅ３＋释放出来，造成

水体中Ｃｅ的富集。因此，Ｃｅ异常可用来指示海洋

环境的氧化还原状态（Ｆｒｙｅｒ，１９７７；Ｇｅｒｍａｎａｎｄ

Ｅｌｄｅｒｆｉｅｌｄ，１９９０），而广泛的用于地质历史时期各种

化学沉积岩（硅质岩、碳酸盐岩、磷块岩等）（Ｋａｍｂｅｒ

ａｎｄ Ｗｅｂｂ，２００１；Ｂｏｌｈａｒａｎｄ Ｖａｎ Ｋｒａｎｅｎｄｏｎｋ，

２００７；ＬｉｎｇＨｏｎｇｆｅｉｅｔａｌ．，２０１３）。本文数据与范等

所做数据均显示为弱的Ｃｅ负异常，表明当时的沉

积环境可能是处于一种弱氧化的状态。

Ю·Ａ·ＢａлａшＯＢ曾对地壳中不同岩石的

Ｅｕ／Ｓｍ比值进行了分析对比，其研究发现：不同成

因或来源的岩石，Ｅｕ／Ｓｍ比值存在一定差异。我们

将收集到的地球化学数据（ＺｈａｎｇＬｉａｎｇｈｕａｅｔａｌ．，

１９９７；ＪｉｎＱｉａｎｇ，２００３；ＷａｎｇＣｕｉｚｈｉｅｔａｌ．，２００６；

ＦｅｎｇＸｉａｏｚｈｅｎｅｔａｌ，２００８；ＺｈａｎｇＹａｎｆｅｉｅｔａｌ．，

２０１０；ＣａｉＪｉａｎｈｕｉｅｔａｌ．，２０１１；ＸｕＳｕ，２０１３；Ｗａｎｇ

Ｘｉｎｚｈｅ，２０１３）整合，作出了Ｓｍ／ＮｄＥｕ／Ｓｍ关系图

（图５）。

从该Ｓｍ／ＮｄＥｕ／Ｓｍ关系图中，我们可以看出，

东水厂锰方硼石Ｓｍ／ＮｄＥｕ／Ｓｍ值范围与柴达木盆

地西部第三系蒸发岩十分接近，且存在部分重叠区

域。虽然稀土元素主要来自于母岩，而两个地区的

母岩也存在一定差异，但在相同的成因条件下，稀土

元素的配分是相似的，即Ｓｍ／ＮｄＥｕ／Ｓｍ所圈定的

３０４
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范围是相近的。研究区与柴达木盆地蒸发岩Ｓｍ／

ＮｄＥｕ／Ｓｍ比值范围的接近可能说明了锰方硼石成

矿时具有类似的蒸发成因。

５３　硼同位素对古环境的指示意义

硼是易溶元素，主要赋存于海水（３９．５‰）、海相

沉积物 （１３．９‰ ～２５．２‰）及海水交代的 岩 石

（４．５１‰～１０．８５‰）中，大陆水、陆相沉积物硼丰度

值及硼的同位素组成变化较大，以负值为主；１１Ｂ的

地球化学性质比１０Ｂ要活跃，变质脱水反应会使硼

大量排出，且优先排出重硼同位素进入流体相（Ｘｉａｏ

Ｒｏｎｇｇｅｅｔａｌ．，１９９９）。

东水厂锰方硼石δ
１１Ｂ的数值范围为１．４‰～

１０．７‰，该数值处于非海相蒸发岩和海相蒸发岩之

间（图６）。结合硼同位素的地球化学特征，我们发

现，变 质 作 用 能 够 使 矿 物 中 的 δ
１１Ｂ 值 降 低。

Ｖｅｎｇｏｓｈｅｔａｌ．（１９９２）通过实验证实了蒸发环境下

的矿物的结晶可导致硼同位素在流体－晶体相之间

的分馏达到２０‰～３０‰。此外，δ
１１Ｂ对环境的变化

极为敏感，例如构造活动的变化也能使得δ
１１Ｂ值降

低（ＸｉａｏＲｏｎｇｇｅｅｔａｌ．，１９９９）。Ｃｈａｕｓｓｉｄｏｎｅｔａｌ．

（１９９２）曾对太古代海水的δ
１１ＢＮＩＳＴＳＲＭ９５１进行了估

图６　不同δ
１１Ｂ值分布图（ａｆｔｅｒＨｕＧｕｙｕｅｅｔａｌ．，２０１４）

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆδ
１１Ｂ（ａｆｔｅｒＨｕＧｕｙｕｅｅｔａｌ．，２０１４）

ＭＯＲＲ—大洋中脊玄武岩；ＯＩＢ—海洋岛弧玄武岩；ＢＡＢＢ—弧后盆地玄武岩；ＩＡＶ—岛弧火山岩；１—本文实测锰方硼石δ１１Ｂ含量；２—Ｘｉａｏ

Ｒｏｎｇｇｅｅｔａｌ．所测锰方硼石δ１１Ｂ含量；３—瓮泉沟硼镁铁矿δ１１Ｂ含量（ａｆｔｅｒＨｕＧｕｙｕｅｅｔａｌ．，２０１４ｂ）；４—砖庙硼矿石δ１１Ｂ含量（ａｆｔｅｒＨｕ

Ｇｕｙｕｅｅｔａｌ．，２０１４ａ）

ＭＯＲＲ—ｍｉｄｏｃｅａｎｒｉｄｇｅｂａｓａｌｔ；ＯＩＢ—ｏｃｅａｎｉｃｉｓｌａｎｄｂａｓａｌｔ；ＢＡＢＢｂａｃｋ—ａｒｃｂａｓｉｎａｌｂａｓａｌｔ；ＩＡＶｉｓｌａｎｄａｒｃｖｏｌｃａｎｉｃｒｏｃｋ；１—δ１１Ｂｏｆ

ｃｈａｍｂｅｒｓｉｔｅａｃｃｏｒｄｓｔｏｔｈｉｓｐａｐｅｒ；２—ｔｈｅｄａｔｅｏｆδ１１ＢｆｒｏｍＸｉａｏＤｏｎｇｇｅｅｔａｌ．，３—δ１１ＢｏｆｌｕｄｗｉｇｉｔｅｆｒｏｍＷｅｎｇｑｕａｎｇｏｕ（ａｆｔｅｒＨｕＧｕｙｕｅｅｔ

ａｌ．，２０１４ｂ）；δ１１ＢｏｆｂｏｒａｔｅｏｒｅｆｒｏｍＺｈｕａｎｍｉａｏ（ａｆｔｅｒＨｕＧｕｙｕｅｅｔａｌ．，２０１４ａ）

算，估算值为（２７±１１）‰，低于现代海水的对应值

（３９．５‰），由于目前尚无法推断确切的前寒武纪海

水的硼同位素组成，参照Ｃｈａｕｓｓｉｄｏｎｅｔａｌ．的估算

值，推测元古代时期海水蒸发沉积形成的硼酸盐矿

物的δ
１１Ｂ值可能要比现代海相蒸发沉积硼酸盐的

δ
１１Ｂ值要低。综合以上几方面的证据，我们有理由

相信：在锰方硼石成矿后的漫长时间里，环境条件、

变质作用、构造演化等等因素都会使得δ
１１Ｂ值降

低，因此锰方硼石成矿时的δ
１１Ｂ值是要比现代所测

的δ
１１Ｂ高的，这就暗示了东水厂锰方硼石原生成矿

阶段可能为海相蒸发成因，而非热水成因。

与此同时，我们通过蓟县剖面、宽城剖面及十三

陵剖面高于庄期碳酸盐岩的碳、氧同位素数据计算

了对应地区的盐度及古温度（ＺｈａｏＺｈｅｎｅｔａｌ．，

１９９５；赵澄林等，１９９７；ＬｕｏＳｈｕｎｓｈｅｅｔａｌ．，２０１０）。

三个区域的Ｚ值基本上都＞１２０，古海水温度也较

为接近，古海水温度均值分别为４４．１℃，５４．０３℃和

３８．７３℃。较高的海水盐度及水温也指示了当时这

些区域可能处于一个干旱且蒸发作用较为强烈的

环境。

５４　成矿模式探讨

中元古代时期蓟县正处于裂陷槽内且被海水覆

４０４
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盖，周围有火山活动的作用，裂陷槽形成的静水环境

则为矿质的沉积提供了良好的场所（天津地质矿产

局，１９９２）。华北地质研究所光谱分析资料显示，串

岭沟期火山岩中锰的含量为０．３％，为其陆壳的２

倍；大红峪期火山岩中锰最高含量为０．５％，硼最高

为０．１％，分别为其陆壳值的３．６倍和１００倍。因

此，来自串岭沟组、大红峪组的古陆风化物在裂陷槽

内得到了沉积。此外，在火山作用时期，含硼气液在

海水中富集，加之后期海水淋滤火山岩使矿质进入

海水中，促使高于庄期的海水中富含硼质。海水蒸

发过程中，矿质与碳酸盐岩同期沉积，在海水较浅，

接受风化物质较充足的区域（矿区西段）富集菱锰

矿，而在水体较深的裂陷周围（矿区东段）则形成了

一定规模的锰方硼石矿体。后期裂陷加剧引发热液

活动，借鉴ＸｉａｏＲｏｎｇｇｅｅｔａｌ．（２００２）的认识，认为

可能在后期热液改造的过程中，热泉中心形成于东

部矿段附近，向西热液活动则逐渐减弱。热液流体

沿断裂侵入白云岩体中，并通过层间裂隙侵入锰方

硼石矿体，对矿体进行了改造活动，形成了锰方硼石

复杂的地球化学特征。

６　结论

（１）微量元素数据反应锰方硼石中Ｌｉ、Ｃｒ、Ｇａ、

Ｈｆ较富集，Ｖ／（Ｎｉ＋Ｖ），Ｔｈ／Ｕ，Ｖ／Ｃｒ等元素比值

指示出锰方硼石成矿时可能为氧化－弱氧化环境，

Ａｕ、Ａｇ、Ｆ、Ｂａ、Ｓｎ等元素与前人所做存在较大差

别，且未见到与热水活动相关的元素异常现象。

（２）稀土元素数据显示轻稀土较重稀土略为富

集，Ｙ／Ｈｏ值介于２８．２５～２９．１４之间，反应锰方硼

石成矿时受到了陆源碎屑物质的影响。δＣｅ介于

０．８２９３～０．８５３８之间，显示为弱的负Ｃｅ异常，表明

当时的沉积环境应处于弱氧化状态，δＥｕ值介于

０．８３０９～０．８４５８之间，显示为弱的负Ｅｕ异常。研

究区与柴达木盆地第三系蒸发岩Ｓｍ／ＮｄＥｕ／Ｓｍ比

值范围的接近可能说明了锰方硼石成矿时具有类似

的蒸发成因。

（３）硼同位素反应出锰方硼石成矿时应属海相

蒸发成因，而非热液成因。热液活动的过程可能是

发生于锰方硼石成矿之后，属后期热液改造作用。

由于热液活动的地区差异性，导致某些地区热液作

用特征明显，而另一些地区则相对不明显，样品地球

化学特征的差异可能是由于取样位置的不同所造

成的。
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实验数据处理中提供的指导与帮助。同时天津市地

质调查中心李怀坤研究员及其他审稿人指出本文中

所存在的问题，并提出了宝贵的修改意见，在此一并
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