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摘　 要　 遵义锰矿是我国二叠纪时期一种重要的锰矿类型。 南茶锰矿床是近年来在遵义锰矿区发现的又一中型隐

伏锰矿床，是遵义锰矿的典型代表。 南茶锰矿含锰岩系的微量元素、稀土元素、碳同位素研究结果表明：南茶锰矿成锰

期前样品 Ｖ ／ （Ｖ＋Ｎｉ）值在 ０．６ 与 ０．６５ 之间或与 ０．６０ 接近，Ｖ ／ Ｃｒ 值在 ０．７１～２．０５ 之间，均值为 １．３４，Ｃｅ 呈中等程度的负

异常，说明该期沉积环境属贫氧环境；成锰期样品 Ｖ ／ （Ｖ＋Ｎｉ）值接近 ０．４５，Ｖ ／ Ｃｒ 值为 ０．２８、１．３０，Ｃｅ 呈轻微的负异常，
反映此时属氧化—贫氧的沉积环境；成锰期后样品中，Ｖ ／ （Ｖ ＋ Ｎｉ）值则介于 ０．６５～０．８８，均值为 ０．７６，大部分样品 Ｖ ／ Ｃｒ
值＞４．１８，Ｃｅ 呈轻微的正异常，说明成锰期后可能处于缺氧环境；含锰岩系 δＥｕ 值均显示为弱的正 Ｅｕ 异常（成锰期前、
成锰期以及成锰期后 Ｅｕ ／ Ｅｕ∗均值分别为 ０．８８、１、０．８５），反应含锰岩系沉积时期受到热水作用的影响较弱；锰碳酸盐

岩地层的碳同位素具有一次明显的负偏，至锰矿层达最低（－１２．５‰ Ｖ⁃ＰＤＢ），显示与有机质的降解有关。 综上所述，
南茶锰矿的形成经历了前期氧化锰沉淀和之后氧化锰沉淀被还原形成碳酸锰的过程。
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０　 引言

锰矿的形成主要受氧化—还原条件控制，在不同

的氧化还原环境中，锰具有不同的沉淀形态：氧化条

件下，Ｍｎ２＋先被氧化成 Ｍｎ４＋，以锰的氧化（氢氧化）物
的形式沉淀；在还原条件下，Ｍｎ２＋ 与 ＣＯ２－

３ 结合生成

ＭｎＣＯ３而沉淀［１］。 与锰的两种不同沉淀形式对应，相
应地锰矿也具有两种形成机制：一种是通过锰的氧化

物转化而形成氧化（氢氧化）锰矿［１］，另一种是 Ｍｎ２＋

与 ＣＯ２－
３ 直接结合形成菱锰矿［２］。 因此，锰的这两种

不同赋存形态反映了截然不同的古海洋学意义，也是

深入认识锰矿成矿机制的基础。
遵义锰矿是指产于二叠系中统茅口组顶部以碳

酸盐锰矿石为主的沉积型锰矿，主要分布在遵义及其

周边地区，由铜锣井、共青湖、团溪等矿区组成，截止

２０１２ 年底遵义地区已探明锰矿 ３ ６３５．４３ 万吨，是贵

州重要的锰矿石生产基地。 前人对遵义锰矿做了较

多的研究，但不难发现，前人对遵义锰矿的研究主要

集中在锰质来源［３］、是否属于热水成因［４⁃６］ 方面的探

讨上，缺少运用地球化学特征方法对含锰岩系沉积时

古海洋环境和锰的沉淀形式的认识。 本文所研究的

南茶锰矿是近年来在遵义地区新发现的又一中型矿

床，从南茶锰矿含锰岩系的微量元素、稀土元素、碳氧

同位素的地球化学特征入手，分析锰矿沉积时的古海

洋环境和锰的沉淀形式，在此基础上探讨南茶锰矿的

成矿机制。

１　 区域地质背景

遵义锰矿大地构造位置处于扬子准地台黔北台

隆的六盘水断裂带和遵义断拱内［７］。 六盘水断裂带

以北西向的威宁—关岭断裂带为界，与东北侧的遵义

断拱相分割［８］。 二叠世中、晚期，由于峨眉山地幔柱

活动的加剧，促使扬子西缘（滇、黔、渝、川交界区）地
壳普遍上隆、拉张与地裂，并引发了大规模玄武岩喷

溢活动［９］。 与此同时，在地幔热柱隆升过程中，地幔

柱周缘地壳的拉张作用造成了地表的差异性沉降与
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图 １　 二叠纪茅口期黔中台沟古地理图（据文献［１１］修改）
Ｆｉｇ．１　 Ｐａｌｅｏｇｅｏｇｒａｐｈｉｃ ｍａｐ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｅｒｍｉａｎ Ｍａｏｋｏｕ ｔｉｍｅｓ ｉｎ ｃｅｎｔｒａｌ Ｇｕｉｚｈｏｕ （ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１１］）

抬升［１０］，促使碳酸盐台地发生分异，形成了一条自云

南宣威，并经贵州水城、纳雍、黔西至遵义的北东向较

深水台沟—黔中台沟［１１］（图 １）。 刘平等［１２］认为峨眉

山玄武岩的喷发可大致分为前后两个“喷溢时代”，
前期的喷发玄武岩主要位于中二叠统茅口组内，后期

的喷发玄武岩则主要呈岩被状假整合于茅口组与龙

潭组之间。 这些喷溢的玄武岩富含铁、锰、铜、铅、锌、
锑、砷、汞、金、银、氟、磷以及一些稀散和放射性元素，
其为遵义锰矿的形成提供了丰富的锰质来源，而其喷

发的间期则为锰矿的富集提供了时间［９］。 遵义锰矿

正是在茅口晚期，于黔中台沟内所形成的［８］。

２　 矿区地质特征

矿区主体构造为铜锣井背斜，背斜轴向呈北东至

近东西向，北西翼陡立，南翼平缓并向南西倾没。 南

茶锰矿区位于铜锣井背斜西南倾伏段。 轴部出露上

寒武统娄山关群，两翼分别出露奥陶系、二叠系、三叠

系；锰矿赋存于二叠系茅口组第三段地层中（图 ２）。
本次选取南茶锰矿钻孔 ＺＫ４０１ 含锰岩系为研究

对象，该钻孔岩芯长度约为 ８．４ ｍ，岩性组合及取样点

如图 ３，由上至下岩性组合依次为：
龙潭组

ａ．含生物碎屑灰岩，底部到顶部由灰黑色逐渐到

灰白色，有机碳含量逐渐降低，陆源碎屑含量较多，
２．６ ｍ（图 ３ａ、图 ４ａ）。

ｂ．煤层，黑色，０．６ ｍ（图 ３ｂ）。

ｃ．高岭土黏土岩层，灰白色，含大量黄铁矿，顶部

含植物化石，１．２ ｍ（图 ３ｃ）。
－－－－－－－－－－－－－－－－茅口组－－－－－－－－－－－－－－－－－－

ｄ．含锰泥岩，紫红色，缝隙内锰矿主要呈灰黑色，
泥岩角砾发育，常见黄铁矿环绕角砾成栉壳状分布，１
ｍ（图 ３ｄ、图 ４ｂ）。

ｅ．碳酸锰矿，灰褐色，从底部往顶部颜色逐渐变

浅，内部含有海绿石，黄铁矿向上逐渐增多，顶部为锰

矿与黄铁矿互层，１．２ ｍ（图 ３ｅ、图 ４ｃ，ｄ）。
ｆ．海绿石层，暗绿色，薄片状，０．１５ ｍ（图 ３ｆ）。
ｇ．硅质含锰灰岩，灰色，岩性较脆，方解石脉发

育，锰含量未达到工业品位，１．２ ｍ（图 ３ｇ）。
ｈ．硅质灰岩，黑色，夹有条带状黄铁矿层，０．６ ｍ

（图 ３ｈ）。
ｉ．硅质灰岩，灰褐色，含生物碎屑，有较高有机质

含量，０．８ ｍ（图 ３ｉ）。

３　 分析方法与研究思路

本文用于测量微量元素、稀土元素及碳、氧同位

素的样品采自遵义南茶锰矿 ＺＫ４０１ 钻孔。 选取较为

新鲜的样品用水清洗、干燥、破碎，后置于未经污染的

玛瑙研钵中磨至 ２００ 目，其中 ＺＫ４０１⁃１～ ＺＫ４０１⁃２３ 有

１５ 件样品在国家地质实验测试中心进行微量元素、
稀土元素测试；ＺＫ４０１⁃１ ～ ＺＫ４０１⁃２３ 有 １９ 件样品，于
中国地质科学院矿产资源研究所同位素实验室进行

碳氧同位素分析。测试微量元素、稀土元素时，取
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图 ２　 贵州遵义南茶锰矿地质图

１．寒武纪上统；２．奥陶纪下统；３．二叠纪上统梁山组；４．二叠纪中统栖霞组；５．二叠纪中统茅口组；６．二叠纪下统龙潭组；
７．三叠纪下统长兴组；８．三叠纪上统；９．锰矿；１０．断层线；１１．背斜线；１２．钻孔及编号

Ｆｉｇ．２　 Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｍａｐ ｏｆ Ｎａｎｃｈａ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｄｅｐｏｓｉｔ ｉｎ Ｚｕｎｙｉ， ｎｏｒｔｈｅｒｎ Ｇｕｉｚｈｏｕ

图 ３　 南茶锰矿 ＺＫ４０１ 地层柱状图及岩芯照片

Ｆｉｇ．３　 Ｓｔｒａｔｉｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎ ａｎｄ ｃｏｒｅ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｎｃｈａ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｄｅｐｏｓｉｔ ｉｎ ＺＫ４０１

０．１０ ｇ 矿石样品于 ２５ ｍＬ 闷罐中，加 １ ｍＬ ＨＮＯ３＋１．５
ｍＬ ＨＦ，于 １９０℃ 下密闭溶样 ２４ ｈ，之后取出，在

１６０℃电热板上蒸干，然后加入 １０ ｍＬ（１＋１）ＨＣｌ（保
证酸度在 １０％）密闭，再于 １５０℃下闷罐溶样 ５ ｈ，最
后取出冷却并定容至 ５０ ｍＬ（稀释 ５００ 倍）后得到待测

液，运用电感耦合等离子体质谱仪测量微量元素、稀土

元素浓度。 实验过程中以国家标准参考物质（ＧＳＲ３）
为标样进行质量监控，精密度和准确度分别为 ５％和小

于 ５％。 碳同位素测定由 ＭＡＴ⁃２５２ 质谱仪完成，碳氧

同位素所得数值的千分差（‰）以 Ｖ⁃ＰＤＢ 标准计算。
　 　 为了叙述方便，将样品分成锰期前样品（ＺＫ４０１⁃
１～ ＺＫ４０１⁃８）、成锰期样品（ＺＫ４０１⁃９～ ＺＫ４０１⁃１２）、成
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图 ４　 南茶锰矿含锰岩石矿石照片

ａ．含生物碎屑灰岩；ｂ．紫红色含锰矿泥岩；ｃ．菱锰矿石；ｄ．锰矿夹层状黄铁矿

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｒｅ ｐｈｏｔｏｓ ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｙｐｉｃａｌ Ｍｎ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｌｉｔｈｏｆａｃｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｎａｎｃｈａ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｄｅｐｏｓｉｔ ｉｎ ＺＫ４０１

锰期后样品（ＺＫ４０１⁃１３ ～ ＺＫ４０１⁃２３）分别进行讨论。
针对微量元素，Ｃｒ、Ｖ、Ｎｉ 等元素是氧化还原敏感元

素，因此沉积物中这些元素的含量（或丰度）或元素

间比值能够较好反映水体的氧化还原状态［１３］。 基于

本研究的数据基础，本文运用 Ｖ ／ Ｃｒ 值［１４］、Ｖ ／ （Ｖ＋Ｎｉ）
值［１５］来判断南茶锰矿含锰岩系沉积时期的氧化还原

状况。 针对稀土元素， 将采用北美复合页岩值

（ＮＡＳＣ） ［１６］对稀土元素进行标准化，再进行环境解

释。 Ｃｅ 异常及 Ｅｕ 异常分别采用公式 δＣｅ ＝ Ｃｅ ／ Ｃｅ∗

＝ ２Ｃｅｎ ／ （Ｌａｎ＋Ｐｒｎ），δＥｕ ＝ Ｅｕ ／ Ｅｕ∗ ＝ Ｅｕｎ ／ （ Ｓｍｎ ×Ｇｄｎ）
１ ／ ２ 计算得到，ｎ 为北美页岩标准化［１７］。

４　 结果及讨论

４．１　 沉积水介质的氧化还原状态

４．１．１　 微量元素约束

微量元素测试结果见表 １。 从表 １ 和图 ５ 中可

以看出，成锰期前样品 Ｖ ／ Ｃｒ 值在 ０．７１～２．０５ 之间，均
值为 １．３４，Ｖ ／ （Ｖ ＋ Ｎｉ）比值介于 ０．４５ ～ ０．６５，均值为

０．５４。 成锰期样品 Ｖ ／ Ｃｒ 值为 ０．２８、１．３０，Ｖ ／ （Ｖ ＋ Ｎｉ）

比值为 ０．２６、０．４０（接近 ０．４５）；成锰期结束后的样品

Ｖ ／ Ｃｒ 值介于 １．５１ ～ ２６．８２，均值为 ８．５３，大部分样品

Ｖ ／ Ｃｒ 值＞４．１８，而 Ｖ ／ （Ｖ ＋ Ｎｉ）值则介于 ０．６５ ～ ０．８８，
均值为 ０．７６。

前人的研究表明：当沉积物中 Ｖ ／ Ｃｒ＜１．２ 时，反
映水体为氧化环境；当沉积物中 Ｖ ／ Ｃｒ＞１．２ 时，反映

水体为贫氧至缺氧环境［１３］，且 Ｖ ／ Ｃｒ 值越大，水体越

还原［１８］。 而沉积物中 Ｖ ／ （Ｖ＋Ｎｉ） ＜０．４５、介于 ０．４５ ～
０．６、介于 ０．６ ～ ０．８５、＞０．８５ 则分别反应了当时沉积水

柱为氧化、贫氧、缺氧以及硫化环境［１５］。 由此可以判

断南茶锰矿成锰前的海水可能是贫氧的，而锰矿沉积

时期的海水是氧化—贫氧的，成锰期结束后的海水可

能是缺氧的。
４．１．２　 稀土元素约束

稀土元素测试结果见表 ２。 研究区碳酸盐岩的

总稀土含量（∑ＲＥＥ）一般较低（ ＜＜２００ μｇ ／ ｇ），个别

含量较高的样品为成锰期后的黏土、煤或含有黏土杂

质的灰岩（表 ２）。 各样品总体比较一致，具体到每一

段含锰岩系稍有差别：成锰期前和成锰期的样品显示
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表 １　 南茶锰矿 ＺＫ４０１ 主要微量元素含量（μｇ ／ ｇ）及元素间比值

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔｓ（μｇ ／ ｇ）ａｎｄ ｉｎｔｅｒ⁃ｅｌｅｍｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ Ｎａｎｃｈａ ｍａｎｇａｎｅｓｅ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｓｕｃｃｅｓｓｉｏｎｓ ｉｎ ＺＫ４０１
取样岩石 样品号 Ｍｎ Ｎｉ Ｓｒ Ｍｏ Ｂａ Ｃｒ Ｖ Ｖ ／ （Ｖ＋Ｎｉ） Ｖ ／ Ｃｒ

成锰期前 含硅质灰岩 ＺＫ４０１⁃１ ２ ６２２ ６７．２ １ １０２ １１．７ ３７．３ １７８ １２６ ０．６５ ０．７１
含硅质灰岩（黄铁矿层） ＺＫ４０１⁃２ １ ６６７ ４２５ ２５２ １１９ ３６．３ ３２５ ４５２ ０．５２ １．４

含锰灰岩 ＺＫ４０１⁃４ １３１ ８００ ９０．１ １ ５０５ ５．９４ ３３．８ ４９．４ ７４．７ ０．４５ １．５１
含锰灰岩 ＺＫ４０１⁃６ １１１ ０００ ３７．３ １ ７４５ ３．８６ ３０．４ ２７．５ ５６．５ ０．６ ２．０５
含锰灰岩 ＺＫ４０１⁃７ １７２ ９００ １１３ ７８３ ５．９４ ４６．５ ９９．７ １０７ ０．４９ １．０５

成锰期 菱锰矿 ＺＫ４０１⁃１１ ２４０ ４００ ３０９ ８７８ ７．８１ ５５．７ ３８６ １０７ ０．２６ ０．２８
菱锰矿 ＺＫ４０１⁃１２ ２８６ １００ ８７．５ ８０６ ６．９９ ５６．６ ５６．３ ７３．２ ０．４ １．３

成锰期后 紫红色含锰泥岩 ＺＫ４０１⁃１５ １６ ３４０ ４５．９ ３８６ １５．４ １１．９ １７．１ ３５０ ０．８８ ２０．４７
紫红色含锰泥岩 ＺＫ４０１⁃１７ １２ ８００ ２４４ １２４ １９ １８．１ １７ ４５６ ０．６５ ２６．８２
高岭土黏土岩 ＺＫ４０１⁃１８ １４５ １４０ ４２２ ９．９７ ２３４ ７４．２ ３４３ ０．７１ ４．６２

煤 ＺＫ４０１⁃１９ ６６６ ８７．１ ３３３ ３３．９ ６９ ６７．２ ３５２ ０．８ ５．２４
炭质灰岩 ＺＫ４０１⁃２０ ９４０ ８２．７ ２９１ １５８ ９２．５ １３５ ４３１ ０．８４ ３．１９

生物碎屑灰岩 ＺＫ４０１⁃２１ ９ ０９８ ２９．５ １８５７ ２．６１ ６８．６ ２２．１ １８０ ０．８６ １．５１
生物碎屑灰岩 ＺＫ４０１⁃２２ ６ １８８ ２５．８ ２１５７ ５．９６ ２６ ５２．５ ５４．４ ０．６８ ２．２３
生物碎屑灰岩 ＺＫ４０１⁃２３ ３ ６１４ ３０．４ １４５０ ２．２４ ２１７ ５．９９ １１７ ０．７９ ４．１８

图 ５　 南茶锰矿 ＺＫ４０１ 含锰岩系微量元素与稀土元素垂向变化

Ｆｉｇ．５　 Ｖｅｒｔｉｃａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｒａｔｉｏｓ ａｓ ｗｅｌｌｓ ａｓ ＲＥＥ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ
ｉｎ ｔｈｅ Ｎａｎｃｈａ ｍａｎｇａｎｅｓｅ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｓｕｃｃｅｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ＺＫ４０１

轻微的轻稀土亏损，而成锰期后的样品，特别是黏土

岩和煤层轻稀土亏损不明显，甚至显示一定的轻稀土

富集。 成锰期前样品 Ｃｅ ／ Ｃｅ∗值介于 ０．３ ～ ０．７，均值

０．５６，Ｅｕ ／ Ｅｕ∗值为 ０．７～１，均值 ０．８８，多数样品呈现为

中等—轻微程度的 Ｃｅ 负异常及弱的 Ｅｕ 正异常；成
锰期样品 Ｃｅ ／ Ｃｅ∗值介于 ０．２ ～ ０．３ 之间，Ｅｕ ／ Ｅｕ∗值为

１，表现为显著的 Ｃｅ 负异常和 Ｅｕ 正异常；成锰期后

的样品 Ｃｅ ／ Ｃｅ∗ 值介于 ０．７ ～ １．３ 之间，均值为１．０６，

Ｅｕ ／ Ｅｕ∗值介于 ０．５～１．３ 之间，均值 ０．８５，多数样品呈

现轻微的 Ｃｅ 正异常和 Ｅｕ 正异常（图 ５，６）。
稀土元素（ＲＥＥ）在成岩过程中具有稳定性的特

点，因此稀土配分模式、Ｃｅ 和 Ｅｕ 异常等，可用于解译

古环境信息［１９⁃２１］。 需要注意的是，由于样品中的

ＲＥＥ 可能来源于陆源碎屑和海水，而陆源碎屑的

ＲＥＥ 含量要显著高于海水值，当含锰岩系中存在少

量 陆源碎屑物质混入时 ，便可能影响其ＲＥＥ特
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表 ２　 南茶锰矿 ＺＫ４０１ 钻孔含锰层系稀土元素含量（μｇ ／ ｇ）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔｓ（μｇ ／ ｇ）ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｎｃｈａ ｍａｎｇａｎｅｓｅ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｓｕｃｃｅｓｓｉｏｎｓ ｉｎ ＺＫ４０１
取样岩石 样品号 Ｌａ Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ Ｓｍ Ｅｕ Ｇｄ Ｔｂ Ｄｙ Ｙ Ｈｏ Ｅｒ Ｔｍ Ｙｂ Ｌｕ ΣＲＥＥ δＣｅ δＥｕ

成锰期前 含硅质灰岩 ＺＫ４０１⁃１ ２６．５ １５．２ ４．１７ １６．６ ３．２ ０．６５ ３．４６ ０．４７ ２．８ ２６ ０．６１ １．７４ ０．２１ １．３７ ０．２ １０３．２ ０．３ ０．９
含硅质灰岩（黄铁矿层） ＺＫ４０１⁃２ ９．０７ １１．２ １．５３ ６．４３ １．４ ０．２６ １．８６ ０．２６ １．５３ １３．９ ０．３３ １ ０．１２ ０．７４ ０．１２ ４９．８ ０．７ ０．７

含锰灰岩 ＺＫ４０１⁃４ １１．８ １１．８ １．７２ ６．８７ １．２４ ０．２６ １．４８ ０．２２ １．４２ １２．４ ０．３ ０．９１ ０．１ ０．７１ ０．１１ ５１．３ ０．６ ０．９
含锰灰岩 ＺＫ４０１⁃６ ６．７８ ６．８６ ０．９４ ３．６３ ０．６８ ０．１７ ０．９３ ０．１５ ０．９４ ９．７ ０．２１ ０．７３ ０．０９ ０．５３ ０．０８ ３２．４ ０．６ １
含锰灰岩 ＺＫ４０１⁃７ ２４ ２４．９ ３．２ １２．１ ２．２８ ０．５１ ２．７３ ０．３８ ２．４３ ２２．２ ０．５７ １．６７ ０．２ １．１５ ０．１７ ９８．５ ０．６ ０．９

成锰期 菱锰矿 ＺＫ４０１⁃１１ １３４ ７７．６ ２４．８ １０５ １９．３ ４．２８ ２０．７ ２．６８ １６．３ ８７．７ ３．３ ９．７８ １．１６ ７．６５ １．０３ ５１５．３ ０．３ １
菱锰矿 ＺＫ４０１⁃１２ １１９ ５０．５ ２４．７ ９６．１ ２１．３ ４．５３ ２０ ３．２ １９．１ ８３．８ ３．７３ １０．８ １．４３ ９．５ １．３７ ４６９．１ ０．２ １

成锰期后 紫红色含锰泥岩 ＺＫ４０１⁃１５ １０４ ３１６ ３５ １５５ ３５．４ ５．２９ ２８．７ ３．５２ １７．７ ７４．９ ３．０７ ７．９１ ０．８４ ４．９４ ０．６６ ７９２．９ １．２ ０．８
紫红色含锰泥岩 ＺＫ４０１⁃１７ ５６．８ ２９９ ３６．４ １９５ ４４．３ ３．４６ ２５．９ ２．５２ １０．６ ３８．５ １．７２ ４．７ ０．５１ ３．２９ ０．４３ ７２３．１ １．３ ０．５
高岭土黏土岩 ＺＫ４０１⁃１８ １４６ １６６ １６．６ ４１．４ ６．７８ １．２５ ５．８６ １．０９ ６．２ ２９．５ １．１８ ３．３９ ０．４５ ３．１６ ０．４３ ４２９．３ ０．７ ０．９

煤 ＺＫ４０１⁃１９ ６７．２ １９６ １７．６ ６４ １１．６ １．６２ ８．６２ １．１３ ６．０３ ２９．３ １．２３ ３．７２ ０．５２ ３．７２ ０．５７ ４１２．９ １．３ ０．８
炭质灰岩 ＺＫ４０１⁃２０ １０２ ２５１ ２４．９ ９１．８ １６．４ ２．３４ １３ １．８８ １１．４ ６８．６ ２．４７ ８．２９ １．１９ ８．５４ １．３４ ６０５．２ １．１ ０．８

生物碎屑灰岩 ＺＫ４０１⁃２１ ３８ ７１．８ ８．３３ ３０．１ ５．３４ ０．９９ ５．３２ ０．７５ ４．５７ ２９．７ ０．９７ ２．９ ０．３９ ２．５８ ０．３９ ２０２．１ ０．９ ０．９
生物碎屑灰岩 ＺＫ４０１⁃２２ ６．０２ １２．９ １．３８ ４．８４ ０．９４ ０．１５ ０．８３ ０．１２ ０．６９ ４．６６ ０．１３ ０．４２ ０．０６ ０．４ ０．０６ ３３．６ １ ０．８
生物碎屑灰岩 ＺＫ４０１⁃２３ ２６．３ ４８．８ ５．６９ ２１．８ ４．５３ １．１５ ３．９ ０．５７ ３．３２ １６．７ ０．６３ １．８８ ０．２４ １．６２ ０．２４ １３７．４ ０．９ １．３

　 　 注：δＣｅ＝Ｃｅ ／ Ｃｅ∗，δＥｕ＝Ｅｕ ／ Ｅｕ∗

图 ６　 南茶锰矿 ＺＫ４０１ 含锰岩系稀土元素北美页岩标准化模式图

ａ．成锰期前；ｂ．成锰期；ｃ．成锰期后

Ｆｉｇ．６　 Ｎｏｒｔｈ Ａｍｅｒｉｃａｎ ｓｈａｌｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ（ＮＡＳＣ）ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ＲＥＥ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｎｃｈａ ｍａｎｇａｎｅｓｅ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｓｕｃｃｅｓｓｉｏｎ ｉｎ ＺＫ４０１

征［２２］。 因此，在采用稀土元素反演古环境时，需要对

沉积物中是否混入陆源碎屑的情况作出评定。 在此，
我们采取陆源碎屑指标（Ｔｈ）与含锰岩系 ΣＲＥＥ 的相

关性协变图来进行判断：较好的相关性说明陆源碎屑

对总稀土具有显著影响；反之亦然［２３］。 从图 ７ 可以

看出，研究区内样品的 Ｔｈ 与∑ＲＥＥ 含量相关性较

差，表明陆源碎屑输入对它们总稀土含量的影响较

小，所以其中的稀土元素总体继承了当时古海水的信

号。 但成锰期后的的样品，特别是非碳酸盐岩样品

（如煤、黏土岩），二者之间的相关性比较明显，说明

它们的稀土元素含量受到了陆源输入的影响。
　 　 前人研究结果表明，现代海水常显示出一定的轻

稀土亏损的配分模式［２４］。 在本文中，碳酸盐岩（包括

菱锰矿）也显示了一定程度的轻稀土亏损现象，暗示
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南茶锰矿可能主要是海水环境中形成的。 在缺氧海

水环境中，Ｃｅ 易于从 Ｆｅ、Ｍｎ 氧化物和氢氧化物颗粒

等载体里释放出来，导致海水显示弱的 Ｃｅ 负异常至

正异常［２２⁃２３］。 成锰期前样品中 Ｃｅ ／ Ｃｅ∗值介于 ０．３ ～
０．７，多数样品呈现中等程度—轻微的 Ｃｅ 负异常（图
５，６），这种现象显示锰矿沉积前的海水环境可能为

氧化的。 但在贫氧海水环境中，由于沉积物里的 Ｃｅ
异常特征叠加有早成岩过程而显得更为复杂：形成于

氧化至贫氧水柱的沉积物，如果捕获的信号以海水为

主（如碳酸盐岩），Ｃｅ 异常则能够很好的反应当时海

水的氧化还原情况；而如果沉积物捕获的海水中含有

大量的锰，则会对 Ｃｅ 异常的示踪效果产生干扰，这
主要是因为在早成岩时期，处于沉积物—水界面之下

缺氧孔隙水中的富 Ｍｎ 氧化物颗粒在溶解过程中会

释放 Ｃｅ４＋，导致沉积物呈现显著的负异常［２３］。 本文

所测成锰期样品 Ｃｅ ／ Ｃｅ∗值为 ０．２、０．３，均呈现为显著

的 Ｃｅ 负异常（图 ５，６）。 借鉴前人的认识，这可能是

锰矿沉积期间，成岩早期 Ｍｎ 氧化物颗粒溶解释放

Ｃｅ４＋至孔隙水所造成的 Ｃｅ 负异常，因此成锰期时的

古海洋环境可能为氧化—贫氧环境。 成锰期后的

（特别是非碳酸盐岩）样品中，Ｃｅ ／ Ｃｅ∗ 值介于 ０．７ ～
１．３之间，均值为 １．０６，多数样品呈现轻微的 Ｃｅ 正异

常（图 ５，６），这种现象显示锰矿沉积结束后的的海水

可能是贫氧—缺氧的，而与当时的沼泽发育有关。

图 ７　 Ｔｈ 与 ΣＲＥＥ 相关性图

Ｆｉｇ．７　 Ｃｏｖａｒｉａｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｔｈ ａｎｄ ΣＲＥＥ ｃｏｎｔｅｎｔｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 Ｅｕ ／ Ｅｕ∗值大小是反映热水沉积重要标志，Ｍｕｒ⁃
ｒａｙ 对洋中脊 ７５ ｋｍ 范围内的硅质岩进行 Ｅｕ ／ Ｅｕ∗值

研究发现， Ｅｕ ／ Ｅｕ∗ 值逐渐减小， 由 １． ３５ 降低到

１．０２［１９］。因此，Ｅｕ ／ Ｅｕ∗ 值可以指示与热水沉积的关

系。 但沉积物中 Ｂａ 含量可能会对 Ｅｕ ／ Ｅｕ∗大小造成

干扰，为了排除此影响，可以根据 Ｂａ 和 Ｅｕ ／ Ｅｕ∗相关

性进行判别：Ｂａ 与 Ｅｕ ／ Ｅｕ∗呈正相关性，表明存在 Ｂａ
的叠加干扰，Ｅｕ 正异常不可靠；反之则相对可信［２５］。
从图 ８ 可以看出 Ｂａ 与 Ｅｕ ／ Ｅｕ∗无明显相关性，进而

说明 Ｅｕ ／ Ｅｕ∗可靠。 南茶锰矿含锰岩系 Ｅｕ ／ Ｅｕ∗值均

显示为弱的正 Ｅｕ 异常（成锰期前、成锰期以及成锰

期后 Ｅｕ ／ Ｅｕ∗均值分别为 ０．８８、１、０．８５），反映含锰岩

系沉积时期受到热水作用的影响较弱，而成锰期后个

别生物碎屑灰岩出现弱的正 Ｅｕ 异常（图 ８），这可能

是受到其他因素（如碎屑长石的混入）的影响。

图 ８　 南茶锰矿 ＺＫ４０１ 井的 Ｂａ 与 Ｅｕ ／ Ｅｕ∗相关性图

Ｆｉｇ．８　 Ｃｏｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｂａ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｎｄ Ｅｕ ／ Ｅｕ∗

ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ Ｎａｎｃｈａ ｍａｎｇａｎｅｓｅ⁃ｂｅａｒｉｎｇ
ｓｕｃｃｅｓｓｉｏｎ ｉｎ ＺＫ４０１

４．１．３　 碳同位素变化对古海洋环境的约束

碳同位素测试结果见表 ３。 南茶锰矿含锰岩系

δ１３Ｃ 值的变化呈现如下特征（表 ３、图 ９）：在锰矿前

期即沉积炭质灰岩阶段，沉积物样品中的 δ１３Ｃ 值在

２‰附近，之后 δ１３Ｃ 值基本呈现先下降，在锰矿层位

达最低－１２．５‰，尔后再震荡性升高，在沉积生物碎屑

灰岩时期，δ１３Ｃ 值又回到 ２‰附近。
在古代沉积记录中，由于后期成岩作用的影响，

保存于碳酸盐岩内的碳氧同位素原始信息很可能发

生变化，因此需要对所得数据的可靠性进行检验。 通

常认为，碳酸盐岩样品的 δ１８Ｏ 值以－１０‰为临界值：
样品的 δ１８Ｏ 值大于－１０‰，认为其 δ１３Ｃ 基本保存了

碳酸盐岩沉积时的信息；如果样品的 δ１８ Ｏ 值小于

－１０‰，认为其 δ１３Ｃ 可能受到成岩作用改造，不能代

表碳酸盐沉积时的初始值［２６］。 本次测量数据可以看

出 ＺＫ４０１ 岩芯中 δ１８Ｏ 值均大于－１０‰，说明其 δ１３Ｃ
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初始值均得到了较好的保存。

表 ３　 南茶锰矿 ＺＫ４０１ 含锰层系碳、氧同位素值

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｎｃｈａ
ｍａｎｇａｎｅｓｅ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｓｕｃｃｅｓｓｉｏｎｓ ｉｎ ＺＫ４０１

取样岩石 样品号 δ１３ＣＶ⁃ＰＤＢ ／ ‰　 δ１８ＯＶ⁃ＰＤＢ ／ ‰

成锰期前 含碳硅质灰岩 ＺＫ４０１⁃１ １．３ －７．５
含碳黄铁矿灰岩 ＺＫ４０１⁃２ １．６ －７．９
含菱锰矿灰岩 ＺＫ４０１⁃３ －２．４ －４．３
含菱锰矿灰岩 ＺＫ４０１⁃４ －０．８ －４．８
含菱锰矿灰岩 ＺＫ４０１⁃５ －１０ ０．８
含菱锰矿灰岩 ＺＫ４０１⁃６ ０．４ －４．５
含菱锰矿灰岩 ＺＫ４０１⁃７ －２．１ －３．７
含菱锰矿灰岩 ＺＫ４０１⁃８ －０．５ －４．２

成锰期 菱锰矿 ＺＫ４０１⁃１０ －６．７ －３
菱锰矿 ＺＫ４０１⁃１１ －１１．５ －３
菱锰矿 ＺＫ４０１⁃１２ －６．１ －４．７

成锰期后 含黄铁矿菱锰矿灰岩 ＺＫ４０１⁃１３ －１２．５ －６．４
含黄铁矿菱锰矿灰岩 ＺＫ４０１⁃１４ －２．２ －５．５
含黄铁矿菱锰矿灰岩 ＺＫ４０１⁃１５ －０．８ －７．４
含黄铁矿菱锰矿灰岩 ＺＫ４０１⁃１６ －５．６ －６．２
含黄铁矿菱锰矿灰岩 ＺＫ４０１⁃１７ －８．３ －５．３

含生物碎屑灰岩 ＺＫ４０１⁃２１ １．４ －５．１
含生物碎屑灰岩 ＺＫ４０１⁃２２ １．４ －７．４
含生物碎屑灰岩 ＺＫ４０１⁃２３ １．３ －７．５

　 　 在自然界中，碳存在１２ Ｃ 和１３ Ｃ 两种稳定同位

素［２７］。 生物圈中１２Ｃ 相对富集，相应的海水则富集
１３Ｃ，海洋表层浮游生物繁盛时，生物从自然界中偏向

摄取１２Ｃ，造成海洋无机碳库１３Ｃ 的富集，此时海水中

所沉积的碳酸盐矿物 δ１３Ｃ 出现富集；而如果存在富
１２Ｃ碳源的大量加入（如甲烷释放与氧化、火山活动放

气、超量有机质的输入与氧化，则会造成海洋碳库１２Ｃ
的富集，引起海相碳酸盐沉淀物 δ１３Ｃ 偏负［２８⁃２９］。 从

图 ９ 可以看出，南茶锰矿成锰期间 δ１３Ｃ 出现负漂移

现象（幅度达 １２．５‰），对比广西蓬莱滩剖面、广西铁

桥剖面、贵州乐康剖面茅口末期的 δ１３Ｃ 变化特征可

发现：蓬莱滩剖面在茅口末期 δ１３Ｃ 降低程度为 １‰左

右［３０］；广西铁桥剖面在茅口末期 δ１３ Ｃ 降低程度在

３．７‰左右［２８］；贵州乐康剖面茅口末期的 δ１３Ｃ 降低程

度接近 ４．８‰［２７］，这些剖面在茅口末期均存在 δ１３Ｃ 负

漂移现象。 Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．［３０］ 认为这种负漂现象与有机

质降解和氧化作用的增强、海平面下降引起的生物量

的逐渐减少、原始生产率的降低和其他外来有机碳的

输入等因素有关。 此外，南茶锰矿成锰期间 δ１３Ｃ 为

－１１．６‰，δ１３Ｃ 负漂程度接近 １２‰，沉锰期结束后，δ１３Ｃ
为 －０．５‰，接近海水δ１３Ｃ值，造成这种现象的原因可

图 ９　 南茶锰矿 ＺＫ４０１ 碳同位素变化曲线

１．生物碎屑灰岩；２．硅锰质灰岩；３．碳硅质灰岩；４．紫红色含锰泥岩；５．黏土岩；６．灰岩；７．锰矿；８．泥岩；９．煤；１０．碳同位素变化曲线；１１．海水

Ｆｉｇ．９　 Ｃａｒｂｏｎ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｈａｎｇｅｓ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ Ｎａｎｃｈａ ｍａｎｇａｎｅｓｅ⁃ｂｅｒａｉｎｇ ｓｕｃｃｅｓｓｉｏｎ ｉｎ ＺＫ４０１
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能是成锰期时，当含锰氧化物（或氢氧化物）沉积物

处于水—沉积物界面之下时（如海平面上升），有机

质被氧化（ＣＨ２Ｏ＋Ｏ２→ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ）和硫酸盐细菌还原

（ＳＯ２－
４ ＋ ２ＣＨ２ Ｏ→Ｈ２ Ｓ ＋ ２ＨＣＯ－

３ ），形成富含１２ Ｃ 的

ＨＣＯ－
３，孔隙水中的锰氧化物（或氢氧化物）被还原，

并与 ＣＯ２－
３ 结合形成 ＭｎＣＯ３（菱锰矿），从而造成南茶

锰矿成锰期出现的极大的 δ１３Ｃ 的负漂移现象。
４．２　 锰的沉淀形式

锰的物理化学性质决定锰的沉淀过程受到海洋

水体氧化还原环境的限制：在氧化环境中，Ｍｎ２＋先被

氧化为 Ｍｎ４＋，以锰的氧化物的形式沉淀；在还原环境

中，Ｍｎ２＋与 ＣＯ２－
３ 结合形成 ＭｎＣＯ３。 因此，两种 Ｍｎ 沉

淀方式反映沉积时不同的氧化还原环境［２］。 南茶锰

矿的主要含锰矿层由菱锰矿组成，但这些菱锰矿究竟

是 Ｍｎ２＋与 ＣＯ２－
３ 结合形成的，还是以锰的氧化物方式

先沉淀，之后由锰的氧化物转变而来的呢？
形成于缺氧环境的元古代 Ｋａｌａｈａｒｉ 菱锰矿是由

Ｍｎ２＋与 ＣＯ２－
３ 结合沉淀形成的，其菱锰矿稀土元素总

量的平均值为 １８．８７ μｇ ／ ｇ［３１］；而形成于氧化环境的

现代海底铁锰结核则是以锰的氧化物形式沉淀的，其
稀土总量普遍大于 ７００ μｇ ／ ｇ［３２⁃３３］，这主要是因为锰

结核（壳）的主要成分为锰的氧化物，其对稀土元素

有强烈的吸附作用［２］。 南茶锰矿菱锰矿稀土总量

（平均值为 ４９２．２ μｇ ／ ｇ）明显高于古元古代 Ｋａｌａｈａｒｉ
菱锰矿中的稀土元素总量，而略低于现代海底铁锰结

核（壳）的稀土总量。 前已诉及，南茶锰矿含锰岩系

沉积时受到的陆源碎屑输入影响较小，而主要继承的

是海水的 ＲＥＥ 特征（图 ５）。 因此南茶锰矿的菱锰矿

可能是以锰的氧化物方式沉淀，后由锰的氧化物转变

形成的，这样才能解释其菱锰矿稀土元素总量为何会

明显高于 Ｋａｌａｈａｒｉ 菱锰矿的稀土元素总量。 但由于

现代海水处于完全氧化环境，且其海底锰结核（壳）
中ＭｎＯ２含量要明显高于南茶锰矿中ＭｎＯ２含量，因此

南茶锰矿稀土元素总量低于现代海底锰结核（壳）中
稀土元素总量。

５　 南茶锰矿成矿机制

通过对含锰岩系微量元素、稀土元素及碳同位素

的分析，结合南茶锰矿沉积时的岩相古地理条件，可
将其大致的成矿过程（图 １０）概括为：在茅口晚期，受
峨眉山地幔柱隆升（或东吴运动）的影响，沿早已存

在的深大断裂带发生了间期性的玄武岩喷发［１２］，喷

发再沉积的玄武岩在遵义附近逐渐形成一个封闭的

海底障壁［３４］。 玄武岩的喷发为遵义锰矿的形成提供

了锰质来源，其喷发的间歇期又为锰矿的富集提供了

机遇［９］。 峨眉山大火成岩省地幔柱隆升造成周缘地

壳拉张应力背景和次生的台盆，引起差异性沉降使得

台盆周缘抬升暴露［１０］，海水渐渐退去，玄武岩露出水

面遭受风化剥蚀，析出的铁、锰等物质随地表径流被

带入台沟内。 由于 Ｍｎ、Ｆｅ 性质差异，在锰尚未大量

沉淀以前，海水中的部分 Ｆｅ２＋就以氧化铁的方式与海

水中的悬浮质点、黏土胶体沉淀下来，成为矿层底板

的含锰黄铁矿黏土岩；被带入到台沟中的锰质被缓慢

氧化，形成ＭｎＯ２沉淀，由于ＭｎＯ２的催化作用，发生自

催化反应生成较多的二氧化锰［３，３５］，并于台沟边缘的

陆架上开始沉积（图 １０ａ）。 随后发生的海侵（或海平

面上升），使得 Ｍｎ２＋ ／ Ｍｎ４＋的氧化还原界面抬升至沉

积－水界面或之上，堆积的藻、菌类等有机质开始腐

烂分解，而氧化锰的存在加速了有机质降解的过程，
并释放出 ＣＯ２。 有机质的降解消耗了孔隙水中的氧

气，使得 Ｍｎ４＋ 被还原为 Ｍｎ２＋，Ｍｎ２＋ 与溶液中 ＣＯ２－
３ 结

合生成 ＭｎＣＯ３ （图 １０ｂ）。 随着 ＭｎＣＯ３ 的形成及

Ｍｎ２＋ ／ Ｍｎ４＋氧化还原界面之下溶液中氧气的进一步消

耗，ＭｎＣＯ３的再次溶解受到抑制。 此外，早期形成的

黏土岩具有良好的密封性，致使在层内保存的锰不断

的改造集中而成今日的锰矿床［３５］。

图 １０　 南茶锰矿成矿机制图（据文献［１］修改）
ａ．氧化锰形成阶段；ｂ．碳酸锰形成阶段

Ｆｉｇ．１０　 Ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｎｃｈａ ｍａｎｇａｎｅｓｅ
ｏｒｅ ｄｅｐｏｓｉｔｓ （ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｆｔｅｒ ［１］）
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６　 结论

（１） 微量元素中的氧化还原敏感元素 Ｖ ／ （Ｖ＋
Ｎｉ）、Ｖ ／ Ｃｒ 比值及 Ｃｅ 异常特征指示：南茶锰矿成锰期

前的古海洋环境可能为贫氧环境；成锰期的古海洋环

境可能为贫氧—氧化环境；成锰期后的古海洋环境为

缺氧环境。
（２） 南茶锰矿地球化征表明 Ｍｎ 是在次氧化环

境中以锰的氧化物形式沉淀，而不是 Ｍｎ２＋与 ＣＯ２－
３ 直

接结合形成菱锰矿。
（３） 综合认为南茶锰矿成矿机制包括沉淀和转

化两个方面：被带入到台沟中的 Ｍｎ２＋在亚氧化环境

中被氧化为 Ｍｎ４＋，以锰的氧化物形式在台沟边缘的

陆架上沉淀下来；之后随着海侵增强，氧化—还原界

面抬升，沉积物中存在的 Ｍｎ 的氧化物加速了有机质

的降解，释放出 ＣＯ２，锰的氧化物被还原生成 Ｍｎ２＋，
Ｍｎ２＋和 ＣＯ２－

３ 结合沉淀形成菱锰矿。
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２０　 Ｃｈｅｎ Ｄａｉｚｈａｏ， Ｑｉｎｇ Ｈａｉｒｕｏ， Ｙａｎ Ｘｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｖｅｎｔｉｎｇ
ａｎｄ ｂａｓｉｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ （Ｄｅｖｏｎｉａｎ， Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ）： ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓ ｆｒｏｍ ｒａｒｅ
ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔ ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｃｈｅｒｔ［Ｊ］ ． Ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ Ｇｅｏｌｏｇｙ， ２００６，
１８３（３ ／ ４）： ２０３⁃２１６．

２１　 Ｗａｎｇ Ｊｉａｎｇｕｏ， Ｃｈｅｎ Ｄａｉｚｈａｏ， Ｗａｎｇ Ｄａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｐｅｔｒｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｇｅｏ⁃
ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｃｈｅｒｔ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｒｇｉｎａｌ ｚｏｎｅ ｏｆ Ｙａｎｇｔｚｅ Ｐｌａｔｆｏｒｍ， ｗｅｓｔｅｒｎ
Ｈｕｎａｎ， Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ， ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ Ｅｄｉａｃａｒａｎ⁃Ｃａｍｂｒｉａｎ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ［ Ｊ］ ．
Ｓｅｄｉｍｅｎｔｏｌｏｇｙ， ２０１２， ５９（３）： ８０９⁃８２９．

２２　 Ｗｅｂｂ Ｇ Ｅ， Ｋａｍｂｅｒ Ｂ Ｓ． Ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ Ｈｏｌｏｃｅｎｅ ｒｅｅｆａｌ ｍｉ⁃
ｃｒｏｂｉａｌｉｔｅｓ： ａ ｎｅｗ ｓｈａｌｌｏｗ ｓｅａｗａｔｅｒ ｐｒｏｘｙ［Ｊ］ ． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏ⁃
ｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２０００， ６４（９）： １５５７⁃１５６５．

２３　 Ｈｏｌｓｅｒ Ｗ Ｔ． Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｒｅ⁃ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｔｏ ｐａ⁃
ｌｅｏｃｅａｎｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］ ． Ｐａｌａｅｏｇｅｏｇｒａｐｈｙ， Ｐａｌａｅｏｃｌｉｍａｔｏｌｏｇｙ， Ｐａｌａｅｏｅｃｏｌ⁃
ｏｇｙ， １９９７， １３２（１ ／ ２ ／ ３ ／ ４）： ３０９⁃３２３．

２４　 Ｓｈｉｅｌｄｓ Ｇ， Ｓｔｉｌｌｅ Ｐ． Ｄｉａｇｅｎｅｔｉｃ ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｃｅｒｉｕｍ ａｎｏｍ⁃
ａｌｉｅｓ ａｓ ｐａｌａｅｏｓｅａｗａｔｅｒ ｒｅｄｏｘ ｐｒｏｘｉｅｓ： ａｎ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ａｎｄ ＲＥＥ ｓｔｕｄｙ ｏｆ
Ｃａｍｂｒｉａｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅｓ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙ， ２００１， １７５ （ １ ／ ２）：
２９⁃４８．

２５　 Ｄｕｌｓｋｉ Ｐ． Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓ ｏｆ ｏｘｉｄｅ， ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｎａｌｙｔｅ ｓｐｅ⁃
ｃｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｓａｍｐｌｅｓ
ｂｙ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］ ． Ｆｒｅｓｅｎｉｕｓ＇ ｊｏｕｒ⁃
ｎａｌ ｏｆ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， １９９４， ３５０（４ ／ ５）： １９４⁃２０３．

２６　 Ｋａｕｆｍａｎ Ａ Ｊ， Ｋｎｏｌｌ Ａ Ｈ． Ｎｅｏｐｒｏｔｅｒｏｚｏｉｃ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｃ⁃ｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅａｗａｔｅｒ： ｓｔｒａｔｉｇｒａｐｈｉｃ ａｎｄ ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ
［Ｊ］ ． Ｐｒｅｃａｍｂｒｉａｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， １９９５， ７３（１ ／ ２ ／ ３ ／ ４）： ２７⁃４９．

２７　 彭冰霞，范蔚茗，王岳军，等． 贵州乐康 Ｐ ／ Ｔ 界线无机碳同位素特

征及其意义 ［ Ｊ］ ． 大地构造与成矿学， ２００６， ３０ （ ２）： ２４８⁃２５５．
［Ｐｅｎｇ Ｂｉｎｇｘｉａ， Ｆａｎ Ｗｅｉｍｉｎｇ， Ｗａｎｇ Ｙｕｅｊｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｉｓｏ⁃
ｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｔ ｔｈｅ Ｐ ／ Ｔ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｌｅｋａｎｇ ｓｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓｉｇｎａｔｕｒｅｓ［Ｊ］ ． Ｇｅｏｔｅｃｔｏｎｉｃａ ｅｔ Ｍｅｔａｌｌｏｇｅｎｉａ， ２００６， ３０

（２）： ２４８⁃２５５．］
２８　 Ｋｕｍｐ Ｌ Ｒ， Ａｒｔｈｕｒ Ｍ Ａ． Ｉｎｔｅｒｐｒｅｔｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ⁃ｉｓｏｔｏｐｅ ｅｘｃｕｒｓｉｏｎｓ： ｃａｒ⁃

ｂｏｎａｔｅｓ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙ， １９９９， １６１（１ ／ ２ ／
３）： １８１⁃１９８．

２９　 金玉玕，沈树忠，Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ Ｃ Ｍ，等． 瓜德鲁普统（Ｇｕａｄａｌｕｐｉａｎ）—
乐平统（Ｌｏｐｉｎｇｉａｎ）全球界线层型剖面和点（ＧＳＳＰ） ［ Ｊ］ ． 地层学

杂志，２００７，３１（１）：１⁃１３． ［Ｊｉｎ Ｙｕｇａｎ， Ｓｈｅｎ Ｓｈｕｚｈｏｎｇ， Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ Ｃ
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［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｔｒａｔｉｇｒａｐｈｙ， ２００７， ３１（１）： １⁃１３．］

３０　 Ｗａｎｇ Ｗｅｉ， Ｃａｏ Ｃｈａｎｇｑｕｎ， Ｗａｎｇ Ｙｕｅ． Ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｉｓｏｔｏｐｅ ｅｘｃｕｒｓｉｏｎ
ｏｎ ＧＳＳＰ ｃａｎｄｉｄａｔｅ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｏｐｉｎｇｉａｎ⁃Ｇｕａｄａｌｕｐｉａｎ ｂｏｕｎｄａｒｙ［ Ｊ］ ．
Ｅａｒｔｈ ａｎｄ Ｐｌａｎｅｔａｒｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｌｅｔｔｅｒｓ， ２００４， ２２０（１ ／ ２）： ５７⁃６７．

３１　 Ｃｈｅｔｔｙ Ｄ， Ｇｕｔｚｍｅｒ Ｊ． ＲＥＥ ｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ａｌｔｅｒａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｋａｌａｈａｒｉ Ｍａｎｇａｎｅｓｅ Ｄｅｐｏｓｉｔ［ Ｊ］ ． Ｏｒｅ Ｇｅｏｌｏｇｙ Ｒｅ⁃
ｖｉｅｗｓ， ２０１２， ４７： １２６⁃１３５．

３２　 崔迎春． 中太平洋海区富钴结壳地球化学特征及成因机制［Ｄ］．
北京：中国科学院海洋研究所，２００８：７１⁃８３． ［Ｃｕｉ Ｙｉｎｇｃｈｕｎ． Ｇｅｏ⁃
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｏｒｉｇｉｎ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ⁃ｒｉｃｈ ｃｒｕｓｔｓ ｆｒｏｍ ｃｅｎｔｒａｌ
Ｐａｃｉｆｉｃ Ｏｃｅａｎ［Ｄ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｏｃｅａｎｏｌｏｇｙ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅ⁃
ｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２００８： ７１⁃８３．］

３３　 任向文． 西太平洋富钴结壳成矿系统［Ｄ］． 北京：中国科学院海洋

研究所，２００５：６１⁃６９． ［Ｒｅｎ Ｘｉａｎｇｗｅｎ． Ｔｈｅ ｍｅｔａｌｌｏｇｅｎｉｃ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ｃｏ⁃
ｒｉｃｈ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｃｒｕｓｔｓ ｉｎ Ｗｅｓｔｅｒｎ Ｐａｃｉｆｉｃ［Ｄ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｏ⁃
ｃｅａｎｏｌｏｇｙ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２００５： ６１⁃６９．］

３４　 魏泽权， 熊敏． 遵义地区锰矿成矿模式及找矿前景分析［Ｊ］ ． 贵州

地质，２０１１，２８（２）：１０４⁃１０７，１２１． ［Ｗｅｉ Ｚｅｑｕａｎ， Ｘｉｏｎｇ Ｍｉｎ． Ｍｅｔａｌ⁃
ｌｏｇｅｎｉｃ ｍｏｄｅ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔｉｎｇ ｐｒｏｓｐｅｃｔ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｄｅｐｏｓｉｔ ｉｎ Ｚｕｎｙｉ
ａｒｅａ［Ｊ］ ． Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｇｅｏｌｏｇｙ， ２０１１， ２８（２）： １０４⁃１０７， １２１．］

３５　 崔志强，刘志臣，张远国，等． 贵州遵义锰矿成矿环境分析［ Ｊ］ ． 矿

业工程研究，２０１４，２９ （ ２）：５９⁃６４． ［ Ｃｕｉ Ｚｈｉｑｉａｎｇ， Ｌｉｕ Ｚｈｉｃｈｅｎ，
Ｚｈａｎｇ Ｙｕａｎｇｕｏ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｍｅｔａｌｌｏｇｅｎｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ
Ｚｕｎｙｉ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ ｉｎ Ｇｕｉｚｈｏｕ ｐｒｏｖｉｎｃｅ［ Ｊ］ ． Ｍｉｎｅｒａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１４， ２９（２）： ５９⁃６４．］
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Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ Ｍａｎｇａｎｅｓｅ Ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ
ｔｈｅ Ｌａｔｅｓｔ Ｍａｏｋｏｕ Ｅｐｏｃｈ ｏｆ Ｐｅｒｍｉａｎ— Ｅｘａｍｐｌｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｎａｎｃｈａ

ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ ｄｅｐｏｓｉｔ ｉｎ Ｚｕｎｙｉ ｃｉｔｙ， ｎｏｒｔｈｅｒｎ Ｇｕｉｚｈｏｕ

ＪＩＡＮＧ Ｒａｎ１ 　 ＦＵ Ｙｏｎｇ１，２ 　 ＸＵ ＺｈｉＧａｎｇ２ 　 ＰＥＩ ＨａｏＸｉａｎｇ２ 　 ＷＡＮＧ ＦｕＬｉａｎｇ１ 　 ＺＨＯＵ ＷｅｎＸｉ１
（１．Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｏｆ Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｇｕｉｙａｎｇ ５５００００， Ｃｈｉｎａ；

２． Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｍｉｎｅｒａｌ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００３７， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ ｄｅｐｏｓｉｔ ｉｎ Ｚｕｎｙｉ ｉｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ ｄｅｐｏｓｉｔｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｐｅｒｍｉａｎ
ｉｎ Ｃｈｉｎａ． Ｔｈｅ Ｎａｎｃｈａ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ ｄｅｐｏｓｉｔ ｉｓ ａ ｍｅｄｉｕｍ⁃ｓｃａｌｅ ｓｕｂｔｌｅ ｏｎｅ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ ｚｏｎｅ ｏｆ Ｚｕｎｙｉ
ａｒｅａ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ， ａｎｄ ｉｓ ｔｈｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｚｕｎｙｉ⁃ｔｙｐｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ ｄｅｐｏｓｉｔｓ． Ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔ， ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌ⁃
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