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摘 要 【目的】早寒武世龙门山构造带发育了一系列沉积型锰矿床，然而其成矿物质来源、沉积环境及

沉淀机制尚存争议。本研究以马公锰矿床为例，旨在深入探讨该成矿区的成矿模式与沉淀机制，为该构造

带中沉积型锰矿床的研究提供理论依据。【方法】采用电子显微镜和电子探针技术，对矿物组合特征及草莓

状黄铁矿的粒径分布进行分析，并利用 ICP-OES与 ICP-MS对全岩主量元素和微量元素含量进行测定。基

于上述分析结果，系统研究了位于龙门山构造带北缘早寒武世马公锰矿床的成矿物质来源、沉积环境、锰

沉淀机制及成矿过程。【结果】岩相学与矿物学研究表明，马公锰矿床中碳酸锰矿层、黄铁矿层与硅质岩呈

韵律性交互产出。主要含锰矿物为具有微生物组构的锰白云石和硫锰矿，次为硬锰矿和软锰矿；脉石矿物

为草莓状黄铁矿、有机质、石英和白云石等。主微量元素分析显示，MnO与 Al₂O₃无显著正相关关系，样

品在 SiO₂-Al₂O₃、(Co+Cu+Ni)×10-Fe-Mn 及(Zr+Y+Ce)×100-(Cu+Ni)×15-(Fe+Mn)/4 等判别图中均落入热液

端元。大部分样品的 Fe/Ti>20和 Al/(Al+Fe+Mn)<0.35进一步指示成矿物质主要来源于海底热液作用。EFU、

EFMo值富集程度较高以及 EFMo/EFU>1指示了弱限制至限制的古水文环境。形成硫锰矿的苛刻条件，同

沉积阶段形成的草莓状黄铁矿（<6 μm），以及 V/Mo-Mo、V/Cr、Ni/Co、V/(V+Ni)等多种地球化学指标共

同反应，马公锰矿床的沉积环境为较为动荡的次氧化—缺氧—硫化环境。自形—半自形的有机质和极高的

EFMo、EFP、EFCd指示了较高的古生产力条件。【结论】地球化学特征表明，马公锰矿床的成矿物质主要

来自海底热液活动。碳酸锰矿石富集于水体较为动荡的陆棚斜坡环境，处于次氧化—缺氧—硫化条件。较

高的古生产力为“硫化楔”模式下的海水分层成矿作用提供了物质基础。具有微生物组构的锰白云石及大量

有机质与草莓状黄铁矿的存在表明，锰的沉淀过程显著受细菌硫酸盐还原（BSR）和胞外聚合物（EPS）作

用的影响：BSR过程为碳酸锰的形成提供了 HCO₃⁻，同时为黄铁矿和硫锰矿的生成提供 H₂S；细菌分泌的

EPS则为Mn²⁺、Mg²⁺和 Ca²⁺提供了吸附位点，促使锰白云石沉淀。在成矿过程中，铁和锰因地球化学行为

差异而发生分离。本研究为认识龙门山构造带沉积型锰矿床的成因提供了新依据，进一步完善了该成矿带

中沉积型锰矿的沉淀机制。
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0 引言

沉积型锰矿床具有重要的工业价值，在地质历史各个时期均有分布，其中早寒武世是重

要的海相沉积型锰矿成矿时期之一（付勇等，2014；丛源等，2018；程湘等，2021）。全球

多个地区在此时期形成了海相沉积型锰矿床，如纽芬兰东南部 Topsail、Manuels、Long Pond、

Chapel Cove 和 Brigus 附近的锰矿床（Dale，1915）；俄罗斯西伯利亚南部的 Usa 锰矿床

（Kuleshov et al.，2024）；北威尔士 Harlech盆地锰矿床（Mohr，1964）；伊朗的 Amirabad、

Halab和 Narigan 锰矿床（Maghfouri et al.，2019）。近年来，在我国扬子地台西北缘的龙门

山造山带内，一系列早寒武世沉积型锰矿床如：天台山磷锰矿（杨绍许和赵祥庭，1996；

Hein et al.，1999）、中坝锰矿（纪冬平等，2022）、毛家山锰矿（万平益等，2025a）、毛湾

里锰矿（万平益等，2025b）、田梁上锰矿（罗绍强等，2024；Zhang et al.，2024b）及观音

梁子锰矿（郑辉，2016）的发现与勘探，不仅显著提升了我国锰资源的战略地位，也为深入

研究同构造背景下锰矿床的成因机制与成矿规律提供了新的研究素材。

通过对扬子地台西北缘龙门山构造带内早寒武世沉积型锰矿床地质特征和地球化学特

征进行总结分析，发现其主要有以下特征：含锰岩系为早寒武世邱家河组（∈1q），整体以

硅质岩、碳硅质板岩、白云岩和碳酸锰矿层为主。锰矿石类型以地表锰氧化物矿石和原生碳

酸锰矿石为主，含锰矿物主要有锰白云石、锰方解石、菱锰矿、硫锰矿、硬锰矿和软锰矿（白

新会等，2022；许骏等，2022）。此外，大量研究表明此成矿带上大多数锰矿床的成矿物质

主要来自于海底热液（纪冬平等，2022；罗绍强等，2024；万平益等，2025a，b），沉积环

境整体为缺氧状态，部分锰矿床则形成于次氧化—缺氧—硫化的动荡沉积环境（Hein et al.，

1999；纪冬平等，2022；罗绍强等，2024；万平益等，2025a，b）。重要的是，尽管这些矿

床有相似的地质背景、含锰岩系组合及总体地球化学特征，却在成矿模式和沉淀机制上存在

显著分异。天台山磷锰矿床锰矿石的结构和构造特征指示锰矿床属于沉积变质成因（杨绍许

和赵祥庭，1996；Hein et al.，1999；钱赵伟等，2022）。中坝锰矿床中的锰矿石是含锰热液

沿古火山通道上涌并与海水混合，在弱碱性还原的条件下，Mn2+与 CO32-直接结合形成菱锰

矿（纪冬平等，2022）。田梁上锰矿床中观察到锰碳酸盐矿物呈菱形且具有溶蚀结构的钙质

核心，据此推测在还原性水体中，残余方解石为碳酸锰的形成提供了成核位点，从而诱导碳

酸锰矿物沉淀（罗绍强等，2024）。毛家山和毛湾里锰矿床中发现了微生物组构特征的锰白
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云石矿物，同时富含有机质、草莓状黄铁矿和硫锰矿，研究认为两个矿床主要形成于次氧化

—缺氧—硫化动荡的水体环境中，锰白云石的形成受缺氧环境中胞外聚合物（EPS）的影响

（万平益等，2025a，b）。上述研究成果为龙门山构造带锰成矿作用奠定了重要基础，但对

古海洋分层水结构在Mn沉淀过程中的重要作用认识不足，沉淀过程研究不够精细，且未充

分关注 Fe-Mn共生分离机制对碳酸锰富集成矿的促进作用。

因此，本文选择同样位于扬子地台西北缘龙门山构造带内的马公锰矿床为研究对象，该

锰矿床具有与上述矿床相似的成矿地质背景，并在近些年的勘探和研究中取得重要进展。本

次研究将在野外地质调查的基础上，结合岩相学特征、地球化学特征、对成矿物质来源和沉

积环境深入探究，揭示马公锰矿床的古海洋分层水结构，对Mn 的沉淀机制和成矿过程中出

现的 Fe-Mn 共生分离机制进行详细剖析，明确锰矿床成矿富集的机理，建立成矿模式，为

龙门山构造带锰矿床成矿研究贡献新的思路。

1 地质背景

1.1 矿区地质特征

马公锰矿床位于龙门山构造带北段，南东侧为川西前陆盆地和汉南—米仓山构造带，北

侧为碧口地块，北东侧以勉略缝合带与南秦岭造山带相邻，西部为松潘—甘孜造山带。区域

出露地层为震旦系上统水晶组（Z2s）、寒武系下统邱家河组（∈1q）、寒武系下统油房组（∈

1y），沿缓坡地带和沟谷有第四系松散堆积层（Q）分布（图 1a，b）（李佐臣等，2013）。

震旦系上统水晶组（Z2s）主要为一套厚层状硅质白云岩、含碳白云岩夹硅质岩、绢云

板岩。寒武系下统邱家河组（∈1q）为一套浅变质的碎屑岩、碳硅质岩夹碳酸盐岩组合，并

呈韵律式产出，与下伏震旦系上统水晶组（Z2s）呈假整合接触，为主要的含锰地层。寒武

系下统油房组（∈1y）为深灰色炭质粉砂质板岩夹灰色中—厚层状细—中粒变质凝灰质砂岩，

与下伏寒武系下统邱家河组（∈1q）呈假整合接触。第四系松散堆积层（Q）主要分布于斜

坡地带、溪谷两侧缓坡带、斜坡山顶地带，岩性为灰黄色板岩碎石土、红色黏土、以及地震

滑坡形成的以板岩、碳酸盐岩为主的较大岩块和硅质岩碎石。区域内构造主要为青川—阳平

关断裂（F1）和北川—映秀大断裂（F2），褶皱有高庄复向斜和轿子顶复背斜。F1和 F2均为

区域性逆冲断层，断层整体呈北东向，倾角＞65°。上述两条主干断裂将含矿地层邱家河组

夹于其中，对赋存于邱家河组中的锰矿层无破坏作用（图 1b）。矿区内无岩浆岩出露，变质

程度较低。在地表及近地表的浅部，由于长期风化作用，地表水淋滤和地下水作用使碳酸锰

矿石发生分解，形成次生氧化锰（软锰矿和硬锰矿等）。区域内矿产主要有铜、钼、铅、锌、
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钨、汞、砷等金属矿产及黄铁矿、锰矿等。

图 1 马公锰矿床大地构造位置图

（a）龙门山大地构造位置图（据李智武等，2008 修改）；（b）马公锰矿床大地构造位置图（据万平益等，2025a修改）；（c）马

公锰矿床岩相古地理图（据杨先光等，2016；万平益等，2025a 修改）

Fig.1 Tectonic map of the Magong manganese deposit

(a) tectonic location map of the Longmenshan (modified after Li et al., 1999); (b) tectonic setting and simplified regional geologic map of

the Longmenshan tectonic belt of Sichuan, China (modified after Wan et al., 2025a); (c) geological and paleogeographic maps of the

Longmenshan tectonic belt during the early Cambrian (modified fromYang et al., 2016; Wan et al., 2025a)

岩相古地理特征显示早寒武世龙门山构造带为扬子地块与摩天岭古陆—碧口地块之间

的坳陷盆地，受青川—阳平关断裂、北川—映秀断裂等断裂的控制。此时扬子板块为陆表海，

整体显示出开阔台地潮坪—浅滩环境；而后龙门山北段则显示为台地边缘陆棚环境，而锰矿
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床集中产于台地边缘陆棚硅、锰、泥质岩区（图 1c）（曾良鍷等，1992）。

1.2 矿床地质特征

马公锰矿床位于青川县城南西 219°方向，平距 38 km，与平武县交界，行政区划属青川

县石坝乡马公村。矿区地理坐标介于东经 104°57′54″~105°00′27″，北纬 32°17′

59″~32°19′35″之间，矿区面积为 3.63 km2。矿区可划分为Ⅰ、Ⅱ号共 2个含锰层位，

分布于唐家山~棚子梁一带，分别产于寒武系下统邱家河组一段（∈1q1）和三段（∈1q3）的

含锰白云质硅质板岩层内。其中，Ⅰ号锰矿层位于上部的邱家河组一段（∈1q1），层位内主

矿体为Ⅰ-1、Ⅰ-2、Ⅰ-3；Ⅱ号锰矿层位于下部的邱家河组三段（∈1q3），层位内主矿体为

Ⅱ-1、Ⅱ-2，含矿层位延伸规模较大，层状、似层状产出（许骏等，2022）。各主矿体整体

较为连续，主要受地层控制，局部受小型褶皱影响，属缓倾斜矿体。矿体地表出露符合“V”

字形法则，沿山脉蜿蜒曲折出露地表（图 2）。马公锰矿床主要的含矿岩系为下寒武统邱家

河组三段（∈1q3），为一套碳酸锰矿层、黄铁矿层、硅质岩、含锰白云质硅质板岩。矿石类

型以碳酸锰矿石为主，表层含少量锰氧化物矿石。锰氧化物矿石表面呈黑色，以显微粒状结

构和隐晶质结构为主，构造以条带、条纹或致密块状为主（图 3a）。碳酸锰矿石呈青灰色、

黑褐色或者灰绿色，含白色条纹，整体以粒状结晶结构为主，显微粒状紧密嵌布结构、他形

粒状结构次之，少量隐晶质结构。构造以条带状为主（图 3b，c）。
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图 2 马公锰矿床地质特征图

（a）马公锰矿床地质特征图（据许骏等，2022 修改）；（b）马公锰矿床岩性变化剖面图

Fig.2 Geological Characteristics of the Magong manganese deposit

(a) Geological Characteristics of the Magong manganese deposit (modified from Xu et al., 2022); (b) Lithologic variation profile of the

Magong manganese deposit预
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图 3 马公锰矿床手标本及镜下特征图

（a）锰氧化物矿石手标本；（b）碳酸锰矿石手标本；（c）黄铁矿矿石手标本；（d）硬锰矿呈胶状结构；（e，f）黄铁矿层和硫锰

矿层夹棕黑的碳酸锰矿层；（g）草莓状黄铁矿镜下特征；（h）球状结构特征明显的含锰白云石，缝隙中充填有机质和草莓状黄

铁矿；（i）有机质颗粒，局部可见有机质包裹草莓状黄铁矿；（j）呈脉状的石英，沿着含锰碳酸盐矿物的边缘向内部生长；（k）

锰白云石呈球状，内部隐约有丝状物质，旁边黑色矿物为有机质和草莓状黄铁矿；（l）透射光下硫锰矿整体呈褐黄色，在边缘较

薄处可见绿色调的硫锰矿；（m）蓝色调硬锰矿和黄色—白色调软锰矿；（n）反射光下照片 K的镜下特征；（o）反射光下硫锰矿

呈灰白色与锰白云石共生；（p）硬锰矿和软锰矿扫描电镜照片，两种矿物的反射率相似度较高；（q）锰白云石扫描电镜下呈浅

灰白色，草莓状黄铁矿的亮度高于含锰白云石，图中较暗矿物为石英；（r）扫描电镜下硫锰矿呈较亮白色，反射色高于锰白云石

和石英；Alb.硫锰矿；Kut.锰白云石；OM.有机质；Ps.硬锰矿；Pyt.软锰矿；Py.黄铁矿；Qtz.石英

Fig.3 Photographs of hand specimens and microscopic characteristics of the Magong manganese deposit
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(a) hand specimen of oxidized manganese ore; (b) hand specimen of manganese carbonate ore; (c) hand specimen of pyrite ore; (d)

psilomelane with a gelatinous structure; (e, f) pyrite layers and rhodochrosite layers intercalated with brown-black manganese carbonate

layers; (g) microscopic characteristics of framboidal pyrite; (h) kutnohorite with distinct spherical structures, with organic matter and

framboidal pyrite filling the pores; (i) organic matter particles, with framboidal pyrite locally enclosed within the organic matter; (j)

quartz veins, growing inward from the edges of manganese carbonate minerals; (k) spherical manganese dolomite with faint fibrous

material inside, and adjacent dark minerals being organic matter and framboidal pyrite; (l) alabandite appears brownish-yellow under

transmitted light, with a greenish hue visible in the thinner edge; (m) blue-toned psilomelane and yellow-white toned pyrolusite; (n)

microscopic characteristics of sample K under reflected light; (o) alabandite appears greyish-white under reflected light, coexisting with

kutnohorite; (p) scanning electron microscope (SEM) image of psilomelane and pyrolusite, with similar reflectance; (q) kutnohorite

appears light grey under SEM, with framboidal pyrite brighter than kutnohorite, and the darker minerals being quartz; (r) alabandite

appears bright white under SEM, with higher reflectance than manganese dolomite and quartz; Alb. alabandite; Kut. kutnohorite; OM.

organic matter; Ps. psilomelane; Pyt. pyrolusite; Py. pyrite; Qtz. quartz

2 样品采集与测试分析方法

2.1 样品采集

本次研究在马公锰矿床的老硐（Ⅱ号矿体）及地表进行样品采集工作（图 2b），老硐内

采集样品 7件，地表采集样品 2件。洞内采集新鲜面上样品包括碳酸锰矿石 4件、黄铁矿矿

石 1件，含锰白云质硅质板岩 2件。地表采集硅质岩和锰氧化物矿石各 1件。将采集到的样

品编号后送往南京宏创地质勘查服务有限公司磨制成探针片、薄片、粉末进行观察和后续实

验分析。探针片和薄片尺寸为 2.4 cm×3.2 cm×1 cm，抛光过程中需要将探针片上样品抛光至

0.04~0.05 mm，薄片样品抛光至 0.03 mm，粉末样磨至 200目。

2.2 分析测试方法

2.2.1 电子显微镜及粒径统计

探针片和薄片分别在反射光和透射光下进行观察，利用日本 Nikon LV100POL显微镜及

搭载的 NiKon Ds-Ri2成像系统，对矿物组合和组构特征进行观察与拍照记录。在统计草莓

状黄铁矿粒径时，需要先对探针片区域进行划分，沿着一定的轨迹和路线对片中出现的草莓

状黄铁矿进行拍照和粒径测量分析。此项实验在成都理工大学地球与行星科学学院矿相实验

室完成。

2.2.2 扫描电镜和电子探针

电子探针微区分析（EPMA）前，样品需经喷碳处理（型号：日立MC 1000），20分钟。

随后使用日本岛津公司EPMA-1720H型电子探针仪，在 20.0 kV加速电压、10 nA电流和 5 μm

束斑条件下进行分析。样品测试精度＞5%，二次电子像空间分辨率≤6 nm，背散射电子像

空间分辨率≤20 nm。元素峰位处计数 20秒，上下背景各计数 10秒。本实验在成都理工大

学油气藏地质开发工程国家重点实验室完成。实验主要针对矿床含锰碳酸盐矿物、锰氧化物
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和硫化物进行。含锰碳酸盐矿物单点分析选择MgO、CaO、MnO、SiO2、Al2O3、P2O5、FeO、

SO3和 BaO元素进行测试；锰氧化物选择MgO、CaO、MnO、SiO2、Al2O3、P2O5和 FeO进

行测试；黄铁矿和硫锰矿选择 As、S、Mn、Zn、Mo、Cu和 Fe 等元素进行测试。碳酸盐矿

物和锰氧化物分析使用标样：MgO（铬透辉石）、CaO（方解石）、MnO（蔷薇辉石）、SiO2

（铬透辉石）、Al2O3（钠长石）、P2O5（磷灰石）、FeO（铁铝榴石）、SO3（白铁矿）和 BaO

（重晶石）。硫化物分析使用标样：S（黄铁矿）、Mn（软锰矿）、Fe（黄铁矿）、Cu（黄铜

矿）、Zn（闪锌矿）、As（砷黄铁矿）、Mo（钼铅矿）。所有数据均采用 ZAF 法进行基体校正。

在测定含锰碳酸盐矿物的过程中，由于对待测样品进行了喷碳处理，因此未使用 Mn(CO₃)

标样，而是使用MnO标样通过换算得到锰碳酸盐矿物中的Mn 元素含量。

2.2.3 全岩主、微量元素测试

全岩主、微量测试分析在南京宏创地质勘查技术服务有限公司完成。主要元素分析之前，

采用预加热方法测定灼烧损失（LOI），再利用电感耦合等离子体光谱仪（ICP-OES）分析完

成，所有元素均重复扫描五次，误差小于 3%。微量元素采用外标和内标铑（Rh）进行定量

分析，使用安捷伦 7900电感耦合等离子体质谱仪（Agilent 7900 ICP-MS）分析完成。为了

监控化学预处理和质谱测量过程，每一批样品都与相同基质的标准样品（如玄武岩 BCR-2、

玄武岩 BHVO-2、安山岩 AGV-2等）一起分析，误差小于 10%。采用 Al标准化值（即 X/Al，

X代表某元素）消除陆源碎屑输入对主、微量元素的影响（Calvert et al.，1993；程文斌等，

2008），并使用 EF 元素=(元素/Al)样品÷(元素/Al)PAAS计算每种矿物中元素的富集程度，1

＜EF元素＜3为弱富集，3＜EF元素＜10为明显富集，EF元素＞10为强烈富集。

3 结果

3.1 岩相学结果

3.1.1 矿物组合与组构特征

通过镜下观察，马公锰矿床中的矿石矿物为含锰碳酸盐、硫锰矿、硬锰矿和软锰矿；脉

石矿物为黄铁矿、石英和有机质。含锰碳酸盐在镜下主要呈淡粉色的球状，表现出微生物组

构的特征（图 3h，k），放大后可隐约见到内部有丝状物质（图 3k），含锰碳酸盐内部或周围

缝隙中可见草莓状黄铁矿（图 3k，n）。硫锰矿在反射光下略带棕灰白色（图 3o），类似于闪

锌矿的颜色，但比闪锌矿更白，表面常有麻点，放置一段时间后因表面产生一层薄膜而变色，

透射光下放大至 50倍可见硫锰矿呈褐黄色或者绿色（图 3l）。硬锰矿在镜下呈半自形—他形

具灰白色带蓝色调，显强非均质性（图 3m）。软锰矿呈土黄色，或者奶油黄色—灰白色（图
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3m），硬锰矿和软锰矿仅在锰氧化物矿石中可见，在碳酸锰矿石中未见。黄铁矿在反射光下

为黄色草莓状结构（图 3g），粒径分布范围为 1.34~12.69 μm，平均值为 5.11 μm。石英在镜

下呈无色或乳白色，以柱粒状为主，常以碳酸锰矿物为附着点生长（图 3j）。有机质在反射

光下呈棕色，半自形—他形结构（图 3i），主要分布在草莓状黄铁矿和碳酸锰矿物间隙中（图

3n），或包裹草莓状黄铁矿（图 3i）。含锰碳酸盐层、黄铁矿层和硫锰矿层互层产出（图 3e，

f），硬锰矿呈胶状构造（图 3d）。

3.1.2 草莓状黄铁矿粒径特征

马公锰矿床中矿石/岩石样品的草莓状黄铁矿统计结果见表 1。锰氧化物矿石和硅质岩样

品中未见明显草莓状黄铁矿，仅在碳酸锰矿石、含锰白云质硅质板岩和黄铁矿矿石中可见。

共统计 2 041个草莓状黄铁矿，碳酸锰矿石（n=4）中的草莓状黄铁矿粒径分布介于 2.10~11.94

μm，平均值为 4.90 μm；含锰白云质硅质板岩（n=2）样品中的草莓状黄铁矿粒径分布介于

2.13~12.69 μm，平均值为 5.45 μm；黄铁矿矿石（n=1）中的草莓状黄铁矿粒径分布介于

1.84~12.23 μm，平均值为 5.27 μm。小于 6 μm的草莓状黄铁矿共有 1 570个，3~5 μm有 988

个，4~6 μm有 962个，4~10 μm有 451个。

3.1.3 电子探针矿物分析特征

电子探针测试结果见表 2。本次测试主要针对马公锰矿床中的含锰碳酸盐矿物、硫锰矿、

硬锰矿和黄铁矿进行分析。测试结果表明，含锰碳酸盐矿物主要由 CaO（17.69%~25.14%，

平均为 22.78%）、MnO（22.89%~36.51%，平均为 27.41%）和MgO（3.91%~13.24%，平均

为 9.75%）组成。硫锰矿主要含有Mn（61.54%~62.99%，平均为 62.34%）、S（35.54%~36.28%，

平均为 35.86%），并含少量 Fe（0.05%~0.14%，平均为 0.11%）和Mo（0.19%~0.47%，平均

为 0.37%）。硬锰矿的主量成分为 MnO（55.63%~78.06%，平均为 73.16%）。黄铁矿其主要

成分为 Fe（45.05%~47.28%，平均为 46.10%）、S（51.64%~53.44%，平均为 52.61%），并含

少量 As（0.37%~0.48%，平均为 0.42%）和Mo（0.44%~0.57%，平均为 0.52%）。经计算，

含锰碳酸盐矿物的化学分子式（基于阳离子数）组成为：Mn：0.29~0.53，Ca：0.33~0.40，

Mg：0.10~0.29。该组成特征与刘正杲（1984）研究中锰白云石的分子式特征比值一致（Mg：

Mn<1：1），表明马公锰矿床中的含锰碳酸盐矿物可归属为锰白云石。锰氧化物矿石属于次

生矿石，其成因不在本文研究讨论之列。
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表 1 马公锰矿床草莓状黄铁矿粒径统计结果（μm）

Table 1 Statistical results of the grain size of framboidal pyrite (μm) from the Magong Deposit

样品编号 样品名称
统计数量

(n)
最小值 最大值

平均值

(MD)

标准差

(SD)

偏态系数

(Ske)
3μm~5μm 4μm~6μm ＜6μm 6μm~10μm

马公 01 碳酸锰矿石 292 1.74 9.01 4.95 1.37 0.34 137 143 224 67

马公 02 锰氧化物矿石 — — — — — — — — — —

马公 03
含锰白云质硅

质板岩
163 2.17 12.69 5.76 1.89 0.62 53 72 100 59

马公 04 碳酸锰矿石 404 1.62 11.94 5.04 1.75 0.92 190 174 298 98

马公 05 碳酸锰矿石 483 1.34 7.84 4.14 1.00 0.46 331 237 464 19

马公 06
含锰白云质硅

质板岩
148 2.13 10.37 5.14 1.63 0.56 57 73 109 38

马公 07 硅质岩 — — — — — — — — — —

马公 08 碳酸锰矿石 312 2.10 9.88 5.45 1.51 0.33 118 146 199 112

马公 09 黄铁矿矿石 239 1.84 12.23 5.27 1.80 1.08 102 117 176 58

注：“—”表示未测量。
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表 2 马公锰矿床主要矿物电子探针分析（%）

Table 2 Electron microprobe data of chemical composition (%) of major minerals from the Magong Deposit

点号 测试矿物 MgO CaO MnO SiO2 Al2O3 P2O5 FeO SO3 BaO As S Mn Zn Mo Cu Fe

1 锰白云石 12.74 24.64 23.82 0.41 0.03 0.09 0.03 0.17 0.13 — — — — — — —

2 锰白云石 13.24 25.11 22.89 0.48 0.02 0.08 0.05 0.25 0.08 — — — — — — —

3 锰白云石 10.52 23.78 26.58 0.39 0.01 0.08 0.05 0.09 0.08 — — — — — — —

4 锰白云石 9.70 22.64 27.53 1.65 0.01 0.05 0.05 0.04 0.04 — — — — — — —

5 锰白云石 12.52 25.14 22.89 0.41 0.03 0.05 0.10 0.20 0.12 — — — — — — —

6 锰白云石 10.47 23.12 27.31 0.52 0.02 0.10 0.09 0.19 0.05 — — — — — — —

7 锰白云石 3.91 17.69 36.51 0.61 0.01 0.33 0.10 0.12 0.08 — — — — — — —

8 锰白云石 5.20 20.18 32.90 0.51 0 0.54 0.10 0.12 0.14 — — — — — — —

9 锰白云石 9.41 22.74 26.28 2.69 0.22 0.01 0.15 0.06 0.03 — — — — — — —

10 硬锰矿 1.76 1.68 67.97 0.43 0.13 0.06 1.25 — — — — — — — — —

11 硬锰矿 0.34 0.67 76.82 0.54 0.11 0.13 0.58 — — — — — — — — —

12 硬锰矿 0.40 0.64 77.03 0.42 0.25 0.18 0.28 — — — — — — — — —

13 硬锰矿 0.09 0.43 78.06 0.42 0.23 0.19 0.27 — — — — — — — — —

14 硬锰矿 0.06 0.36 78.06 0.49 0.24 0.22 0.28 — — — — — — — — —

15 硬锰矿 0.46 0.87 71.17 0.55 0.33 0.15 2.50 — — — — — — — — —

16 硬锰矿 0.14 0.46 77.43 0.40 0.08 0.02 0.85 — — — — — — — — —

17 硬锰矿 1.18 1.44 71.64 1.30 0.24 0.09 0.90 — — — — — — — — —

18 硬锰矿 1.30 1.49 55.63 0.94 0.22 0.03 0.77 — — — — — — — — —

19 硬锰矿 0.28 0.76 77.56 0.62 0.09 0.10 0.18 — — — — — — — — —

20 硬锰矿 0.76 1.28 73.41 0.59 0.09 0.10 0.27 — — — — — — — — —

21 黄铁矿 — — — — — — — — — 0.37 53.09 0.30 0.02 0.56 0.02 46.09

22 黄铁矿 — — — — — — — — — 0.37 53.44 0.10 0.02 0.56 0.03 46.74

23 黄铁矿 — — — — — — — — — 0.46 52.09 0.73 0 0.48 0.02 45.09
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24 黄铁矿 — — — — — — — — — 0.39 51.64 0.60 0 0.45 0.05 45.12

25 黄铁矿 — — — — — — — — — 0.48 51.97 0.62 0 0.50 0.03 45.05

26 黄铁矿 — — — — — — — — — 0.45 53.17 0.14 0 0.44 0 47.25

27 黄铁矿 — — — — — — — — — 0.41 53.20 0.20 0.02 0.55 0.02 47.28

28 黄铁矿 — — — — — — — — — 0.37 53.03 0.15 0.01 0.57 0.05 46.67

29 黄铁矿 — — — — — — — — — 0.43 51.88 0.53 0.01 0.56 0.02 45.65

30 硫锰矿 — — — — — — — — — 0 36.28 62.36 0.01 0.25 0.02 0.05

31 硫锰矿 — — — — — — — — — 0 35.95 62.54 0.01 0.31 0 0.12

32 硫锰矿 — — — — — — — — — 0 35.64 62.46 0 0.47 0 0.14

33 硫锰矿 — — — — — — — — — 0 35.99 62.99 0 0.19 0.01 0.14

34 硫锰矿 — — — — — — — — — 0 35.54 62.54 0.01 0.42 0 0.11

35 硫锰矿 — — — — — — — — — 0.02 35.75 62.40 0 0.39 0 0.09

36 硫锰矿 — — — — — — — — — 0 35.98 62.27 0.01 0.44 0.02 0.11

37 硫锰矿 — — — — — — — — — 0 35.98 61.92 0.01 0.37 0.02 0.09

38 硫锰矿 — — — — — — — — — 0 35.62 61.54 0 0.46 0.04 0.14

注："—"表示未检测。
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3.2 地球化学结果

3.2.1 主量元素

主量元素测试结果见表 3。测试结果显示马公锰矿床中 TFe2O3、MnO和 P2O5在锰氧化

物矿石（平均值分别为 6.02%、72.20%、0.29%）和碳酸锰矿石（平均值分别为 7.75%、17.67%、

0.23%）中含量较高，CaO和MgO 在碳酸锰矿石（平均值分别为 10.12%、2.70%）、含锰白

云质硅质板岩（平均值分别为 12.51%、6.15%）和黄铁矿矿石（平均值分别为 9.15%、4.33%）

中含量较高。SiO2在硅质岩中含量最高，达到 70.84%。

主量元素相关性分析表明MnO与代表陆源输入的 Al2O3呈负相关关系（R2=-0.44），与

锰白云石中的主要组分 CaO（R2=-0.62）、MgO（R2=-0.56）呈负相关关系。Al2O3与 TiO2

（R2=0.99）、K2O（R2=0.94）、Na2O（R2=0.96）和 Zr（R2=0.80）呈明显的正相关关系。CaO

与MgO 呈明显的正相关关系，相关系数为 0.81（图 4）。富集系数计算结果显示，所有样品

中亏损或者弱富集 Ti、K、Na元素（图 5）。
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表 3 马公锰矿床主量元素分析（%）

Table 3 Major element analysis (%) of the Magong Deposit

样品编号 样品名称 MnO TFe2O3 SiO2 Al2O3 TiO2 CaO MgO K2O Na2O P2O5 Mn Fe Al Ti

马公 01 碳酸锰矿石 15.51 3.20 51.36 0.46 0.02 8.71 2.39 0.08 0.04 0.14 12.01 2.24 0.24 0.01

马公 02 锰氧化物矿石 72.20 6.02 4.80 0.52 0.01 0.58 0.15 0.12 0.07 0.29 55.93 4.21 0.28 0.01

马公 03
含锰白云质硅质

板岩
6.67 8.22 43.81 0.97 0.04 12.42 5.10 0.23 0.04 0.11 5.16 5.75 0.51 0.03

马公 04 碳酸锰矿石 20.63 11.46 18.61 1.06 0.04 12.01 3.05 0.29 0.04 0.22 15.98 8.02 0.56 0.03

马公 05 碳酸锰矿石 19.45 9.59 17.20 0.87 0.03 14.08 3.88 0.21 0.05 0.42 15.07 6.71 0.46 0.02

马公 06
含锰白云质硅质

板岩
2.96 7.74 44.28 1.73 0.08 12.59 7.20 0.44 0.11 0.10 2.29 5.42 0.91 0.05

马公 07 硅质岩 0.12 2.93 70.84 6.15 0.22 6.11 1.02 0.84 2.18 0.21 0.09 2.05 3.26 0.13

马公 08 碳酸锰矿石 15.08 6.74 54.20 0.65 0.03 5.68 1.48 0.14 0.05 0.14 11.68 4.72 0.34 0.02

马公 09 黄铁矿矿石 3.21 18.02 39.26 1.93 0.09 9.15 4.33 0.50 0.03 0.48 2.48 12.61 1.02 0.06
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图 4 马公锰矿床主、微量相关性热力图

Fig.4 Heatmap of the correlation between major and trace elements in the Magong manganese deposit

图 5 马公锰矿床主、微量元素富集特征图

Fig.5 Enrichment characteristics of major and trace elements in the Magong manganese deposit
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3.2.2 微量元素

微量元素测试结果见表 4。测试结果显示马公锰矿床的锰氧化物矿石中明显富集 Ba（3

362.00×10-6）、Co（971.20×10-6）、Ni（909.40×10-6）、Zn（1 996.00×10-6）、Sr（1 970.00×10-6）、

Mo（224.60×10-6）和 Cd（6.37×10-6）元素，碳酸锰矿石中仅有 V（平均值 105.51×10-6）、

Cr（平均值 42.63×10-6）、Cu（平均值 42.24×10-6）、Rb（平均值 3.82×10-6）、Pb（平均值 28.84×10-6）

和 U（平均值 5.85×10-6）元素的富集程度高于锰氧化物矿石，其余微量元素均低于锰氧化

物矿石。含锰白云质硅质板岩中 V（平均值 199.75×10-6）、Cr（平均值 79.53×10-6）、Rb（平

均值 9.76×10-6）和 Pb（平均值 49.32×10-6）元素高于氧化锰和碳酸锰矿石含量。黄铁矿矿石

中的 V（610.00×10-6）、Pb（84.51×10-6）、U（31.91×10-6）含量最高，其余元素均低于氧化

锰和碳酸锰矿石。硅质岩中的所有微量元素均低于氧化锰和碳酸锰矿石（图 5）。

微量元素相关性分析显示，微量元素 Ba 与 MnO 存在相关关系，但是相关性较低

（R2=0.48），Mo和 Cd 元素与MnO的相关性较高，分别为 0.93和 0.90，并且微量元素 Cd

和 Ba（R2=0.75）与Mo（R2=0.97）也呈明显的正相关关系（图 4）。

3.2.3 稀土元素

稀土元素测试结果见表 5。测试结果显示马公锰矿床中所有矿石/岩石样品的ΣREE+Y

分布范围为 74.53×10-6~794.63×10-6，平均值为 281.10×10-6，碳酸锰矿石中的ΣREE+Y分布

范围为 116.74×10-6~358.42×10-6，平均值为 213.37×10-6。使用后太古代页岩标准化后

（McLennan，1989），稀土元素整体分布较为平坦（图 6a），利用公式 3CeN/(2LaN+NdN)、

2EuN/(SmN+GdN)、2PrN/(CeN+NdN)分别计算 Ce/Ce*、Eu/Eu*和 Pr/Pr*的值（de Baar et al.，1991；

Bau and Dulski，1996），得到 Ce/Ce*分布范围为 0.50~0.93，平均值为 0.61；Eu/Eu*分布范围

为 1.13~3.66，平均值为 1.79；Pr/Pr*分布范围为 0.85~1.20，平均值为 1.79。分别利用

Ce/Ce*-Pr/Pr*排除 La元素对 Ce异常特征影响（Bau and Dulski，1996），Eu/Eu*-Ba/Nd 排除

Ba元素对 Eu 异常特征影响（Guichard et al.，1979；Alibo and Nozaki，1999；Jiang et al.，

2007；Planavsky et al.，2010），所有样品表现出 Ce元素轻微负异常特征是真实有效的（图

6c），Eu的正异常可能受到高 Ba含量的影响，因此其指示意义并不可靠（图 6d）。
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表 4 马公锰矿床微量元素分析（×10-6）

Table4 Trace element analysis (×10-6) of the Magong Deposit

样品编号 样品名称 Be Sc V Cr Co Ni Cu Zn Ga Rb Sr Zr Nb V/Cr Ni/Co V/(V+Ni) V/Mo

马公 01 碳酸锰矿石 0.74 0.65 69.76 18.37 45.42 60.91 15.72 43.76 4.79 1.56 149.30 20.01 1.82 3.80 1.34 0.53 2.70

马公 02 锰氧化物矿石 0.90 0.44 33.42 3.40 971.20 909.40 6.92 1 96.00 13.96 1.78 1 790.00 53.68 0.13 9.83 0.94 0.04 224.60

马公 03 含锰白云质硅质板岩 1.58 1.54 225.40 74.31 56.68 89.11 55.81 31.19 5.01 5.57 295.80 28.65 4.21 3.03 1.57 0.72 3.69

马公 04 碳酸锰矿石 1.61 1.26 156.40 75.31 123.00 204.90 57.69 238.30 8.48 5.66 255.10 23.73 5.72 2.08 1.67 0.43 14.41

马公 05 碳酸锰矿石 1.24 0.86 117.50 40.61 123.50 175.10 55.72 79.24 6.72 4.95 292.30 20.48 1.84 2.89 1.42 0.40 2.76

马公 06 含锰白云质硅质板岩 2.55 3.27 174.10 84.75 80.68 94.98 48.38 42.24 4.93 13.95 347.00 42.63 4.85 2.05 1.18 0.65 2.62

马公 07 硅质岩 0.91 4.03 116.50 48.54 6.69 59.32 29.37 274.90 5.90 26.03 442.40 80.45 3.51 2.40 8.87 0.66 10.71

马公 08 碳酸锰矿石 1.16 1.01 78.37 36.23 73.44 88.84 39.81 85.74 5.74 3.11 116.50 22.23 2.34 2.16 1.21 0.47 4.91

马公 09 黄铁矿矿石 2.96 2.39 610.00 36.23 145.60 413.70 107.80 116.90 9.04 14.87 269.10 59.34 13.42 16.84 2.84 0.60 18.80

样品编号 样品名称 Mo Sn Cs Ba Cd Hf Ta W Tl Pb Bi Th U EFMo EFU EFP EFCd

马公 01 碳酸锰矿石 2.70 1.75 0.09 515.50 0.14 0.30 0.04 0.76 0.62 11.78 0.05 0.41 2.01 74.73 19.87 25.01 29.06

马公 02 锰氧化物矿石 224.60 7.40 0.40 3 362.00 6.37 0.84 0.15 1.70 8.98 3.12 0 0.14 2.04 5 418.31 17.58 46.45 1 152.54

马公 03 含锰白云质硅质板岩 3.69 0.76 0.24 1 751.00 0.02 0.61 0.14 1.15 1.02 53.47 0.23 1.34 3.16 48.00 14.68 9.46 1.46

马公 04 碳酸锰矿石 14.41 1.74 0.29 2 566.00 1.21 0.41 0.10 2.50 2.01 45.73 0.16 1.13 7.93 171.03 33.61 17.02 107.71

马公 05 碳酸锰矿石 2.76 2.81 0.25 1 386.00 0.49 0.43 0.07 1.12 1.14 39.89 0.15 1.03 11.29 40.13 58.63 40.28 53.44

马公 06 含锰白云质硅质板岩 2.62 1.27 0.50 1 121.00 0.05 1.08 0.15 1.61 0.90 45.16 0.19 2.07 4.30 19.12 11.20 4.97 2.74

马公 07 硅质岩 10.71 1.08 1.35 2 893.00 1.59 2.47 0.25 1.22 0.74 26.12 0.09 3.25 3.29 21.92 2.41 2.77 24.33

马公 08 碳酸锰矿石 4.91 3.34 0.15 502.40 0.06 0.38 0.05 2.30 0.82 17.97 0.09 0.60 2.17 94.98 14.99 17.48 7.98

马公 09 黄铁矿矿石 18.80 0.65 0.68 1 719.00 0.08 0.96 0.19 9.25 1.70 84.51 0.35 2.82 31.91 122.73 74.40 20.44 3.67
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表 5 马公锰矿床稀土元素分析（×10-6）

Table 5 Rare earth element analysis (×10-6) of the Magong Deposit

样品编

号

样品名

称
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Y Ho Er Tm Yb Lu

ΣREE+

Y
Ce/Ce* Eu/Eu* Pr/Pr* Ba/Nd

马公 01
碳酸锰

矿石
20.03 23.86 4.54 20.87 4.16 1.35 4.50 0.82 4.48 25.36 0.94 2.73 0.38 2.38 0.34 116.74 0.54 1.46 1.12 24.70

马公 02
锰氧化

物矿石
11.86 25.15 2.66 13.32 2.86 1.98 2.27 0.52 1.75 8.03 0.52 1.90 0.17 1.04 0.50 74.53 0.93 3.66 0.85 252.40

马公 03

含锰白

云质硅

质板岩

53.84 57.87 11.50 51.55 8.78 2.76 9.15 1.07 10.19 58.19 2.17 6.15 1.02 5.36 0.81 280.41 0.50 1.44 1.16 33.97

马公 04
碳酸锰

矿石
73.00 82.42 15.40 68.73 11.17 3.75 10.60 1.79 9.27 66.27 2.62 7.11 1.11 4.52 0.66 358.42 0.53 1.62 1.14 37.33

马公 05
碳酸锰

矿石
43.42 50.86 9.58 43.04 7.18 2.37 8.29 1.33 8.07 34.06 1.41 4.45 0.51 3.16 0.46 218.19 0.54 1.43 1.14 32.20

马公 06

含锰白

云质硅

质板岩

89.49 106.80 18.62 82.47 14.22 3.74 12.96 2.86 13.30 32.87 1.39 11.68 1.85 9.32 1.41 402.98 0.57 1.30 1.12 13.59

马公 07 硅质岩 17.11 27.88 4.17 18.55 3.81 2.61 4.73 0.57 5.32 31.76 1.10 2.97 0.48 2.39 0.36 123.81 0.73 2.84 1.05 155.96

马公 08
碳酸锰

矿石
41.22 43.71 8.12 33.54 4.75 1.21 4.76 0.67 3.09 14.35 0.61 1.85 0.26 1.74 0.27 160.15 0.52 1.19 1.20 14.98

马公 09
黄铁矿

矿石
160.80 229.20 37.41 167.60 30.30 8.09 36.16 4.96 31.73 53.88 6.29 16.25 2.73 8.55 0.68 794.63 0.65 1.13 1.08 10.26
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图 6 马公锰矿床稀土元素富集特征图解

（a）马公锰矿床矿石/岩石 REE+Y标准化配分图；（b）毛家山锰矿床、城口锰矿床、马公锰矿床、马尔坎苏式锰矿床、大塘坡式锰矿床的

矿石稀土元素和自生碳酸盐和海相碳酸盐岩稀土元素特征对比图（毛家山锰矿床数据来自万平益等，2025a；城口锰矿床数据来自 Zhang et

al.，2021；马尔坎苏式锰矿床数据来自 Zhang et al.，2020；大塘坡式锰矿床数据来自 Wu et al.，2016；自生碳酸盐和海相碳酸盐数据来自

于 Debruyne et al.，2016；Sylvestre et al.，2017）；（c）Ce/Ce*-Pr/Pr*二元图解（底图据 Bau and Dulski，1996修改）；（d）Eu/Eu*-Ba/Nd 相关

性图解；Ⅰ. La、Ce无异常；Ⅱa. La 正异常、Ce无异常；Ⅱb. La 负异常、Ce无异常；Ⅲa. Ce正异常；Ⅲb. Ce负异常

Fig.6 Rare earth element (REE) enrichment characteristics in the Magong manganese deposit

(a) REE+Y normalized distribution pattern of ores/rocks from the Magong manganese deposit; (b) comparison of ore REE and authigenic carbonate

and marine carbonate rock REE characteristics among the Maojia Mountain manganese deposit, Chengkou manganese deposit, Magong manganese

deposit, Malkansu-type manganese deposit, and Datangpo-type manganese deposit (data for Maojiashan manganese deposit from Wan et al., 2025a;

Chengkou manganese deposit from Zhang et al., 2021; Malkansu-type manganese deposit from Zhang et al., 2020; Datangpo-type manganese deposit

from Wu et al., 2016; authigenic carbonate and marine carbonate data modified from Debruyne et al., 2016; Sylvestre et al., 2017); (c) Ce/Ce* vs.

Pr/Pr* bivariate diagram (modified from Bau and Dulski, 1996); (d) correlation between Eu/Eu* and Ba/Nd; I. La and Ce without anomalies; IIa. La

positive anomaly, Ce without anomaly; IIb. La negative anomaly, Ce without anomaly; IIIa. Ce positive anomaly; IIIb. Ce negative anomaly

4 讨论

4.1 成矿物质来源

锰矿床的成矿物质通常来源于陆源风化输入（Tribovillard et al.，2006）和海底热液（Tribovillard

et al.，2006；Polgári et al.，2012）。不同来源的Mn表现出不同的地球化学特征，这为Mn 来源的识

别提供了有效的判别手段。通常利用 MnO 与 Al2O3 的相关性、 SiO2-Al2O3 二元图解、
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(Co+Cu+Ni)×10-Fe-Mn、(Zr+Y+Ce)×100-(Cu+Ni)×15-(Fe+Mn)/4、Fe/Ti、Al/(Al+Fe+Mn)、Eu异常特

征来判别碳酸锰矿床的成矿物质来源（Yu et al.，2016；Gao et al.，2021；董志国等，2021；Dong et

al.，2022；万平益等，2025a，b）。

主量元素 Al通常赋存于黏土矿物碎屑中，是陆源输入的代表，可用于评估陆源输入情况（Crerar

et al.，1982；Calvert and Pedersen，1993；Piper and Perkins，2004），Ti由于自身的化学性质导致其

在海底热液中活动性较弱（Crerar et al.，1982；Sugisaki，1984），将两者结合可用于评估黏土矿物

碎屑的相对贡献（Sugisaki，1984）。Boström（1973）认为现代海底热液具有富 Fe、Mn，贫 Al、Ti

的特征，提出 Fe/Ti与 Al/(Al+Fe+Mn)指标参数用于指示成矿物质来源，当海相沉积物的 Fe/Ti＞20，

Al/(Al+Fe+Mn)＜0.35指示热水沉积。现代观测表明，火山岩中的 Si可被海底热液淋滤出来，并与

其他金属元素一同迁移。因此，当排除生物硅质因素的影响时，热液中的 Si含量远高于海水。Wonder

et al.（1988）提出可以使用 SiO2-Al2O3二元图解对热液来源、水成来源和深海来源物质进行区分。

马公锰矿床中的MnO与陆源输入为代表的 Al2O3不存在正相关关系（图 4；Calvert and Pedersen，

1993；Tribovillard et al.，2006），且化学蚀变指数 CIA分布范围为 53.24~66.08（平均值为 61.04），

属于弱化学风化程度（Nesbit and Young，1982；Wang et al.，2020），指示了较低的陆源输入，因此

排除了马公锰矿床的成矿物质为陆源输入的可能性。结果显示，除了 1件硅质岩样品 Fe/Ti小于 20，

Al/(Al+Fe+Mn)大于 0.35；其余样品 Fe/Ti大于 20（平均值为 317.34），Al/(Al+Fe+Mn)小于 0.35（平

均值为 0.04），在 Fe/Ti-Al/(Al+Fe+Mn)二元图解上，样品主要位于热液端元，推测成矿物质主要（＞

90%）来自海底热液（图 7a），指示了马公锰矿床的成矿物质来源于海底热液。在 SiO2-Al2O3二元

判别图解中，马公锰矿床的矿石/岩石样品全部位于热液来源区域，进一步说明海底热液流体在马公

锰矿床形成过程中具有重要贡献（图 7b）。

海底热液较高的沉积速率限制了微量元素在热液铁锰沉积物中的积累，使得 Cu、Co、Ni在海

底热液铁锰沉积物中的含量较低，基于以上原理，Bonatti（1975）提出使用(Co+Cu+Ni)×10-Fe-Mn

三元图解对沉积物中的 Fe、Mn 物质来源进行判别，三角图中将不同来源的 Fe、Mn 划分成热液来

源和水成来源。除此之外，由于热液成因的铁锰矿物中亏损高场强元素和稀土元素，水成成因的铁

锰 矿 物 中 富 集 以 上 两 种 元 素 ， 基 于 上 述 原 理 Josso et al. （ 2017 ） 提 出 使 用

(Zr+Y+Ce)×100-(Cu+Ni)×15-(Fe+Mn)/4 三元图解对沉积物中的 Fe、Mn来源进行分析。以上两种微

量元素的指示特征在西南太平洋富集微量金属元素的低温热液锰沉积物（Josso et al.，2017）、莫托

萨拉铁锰矿床中（董志国等，2021）、中坝锰矿床（纪冬平等，2022）、毛家山锰矿床（万平益等，
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2025a）得到了较好的应用，指示了热液来源的 Fe、Mn 成矿物质。本研究中同样利用上述指标对马

公锰矿床的成矿物质来源进行分析，在(Co+Cu+Ni)×10-Fe-Mn三元图解中，所有样品均位于热液成

因 区 ， 指 示 了 马 公 锰 矿 床 的 成 矿 物 质 主 要 来 源 于 热 液 （ 图 7c ）。 在

(Zr+Y+Ce)×100-(Cu+Ni)×15-(Fe+Mn)/4 三元图解中，除了 1个硅质岩样品位于水成成因区，大部分

样品仍然位于热液成因区或热液成因/水成成因混合区（图 7d），再次表明马公锰矿床的成矿物质主

要来源于海底热液。

图 7 马公锰矿床热液来源判别图

（a）Fe/Ti-Al/(Al+Fe+Mn)二元图解（底图据 Boström，1973）；（b）SiO2-Al2O3二元图解（底图据 Wonder et al.，1988）；（c）(Co+Cu+Ni)×10-Fe-Mn

三元图解（底图据 Bonatti，1975）；（d）(Zr+Y+Ce)×100-(Cu+Ni)×15-(Fe+Mn)/4三元图解（底图据 Josso et al.，2017）

Fig.7 Hydrothermal source discrimination diagram for the Magong manganese deposit

(a) Fe/Ti-Al/(Al+Fe+Mn) bivariate diagram (modified from Boström, 1973); (b) SiO2-Al2O3 Bivariate diagram (modified from Wonder et al., 1988);

(c) (Co+Cu+Ni)×10-Fe-Mn ternary diagram (modified from Bonatti, 1975); (d) (Zr+Y+Ce)×100-(Cu+Ni)×15-(Fe+Mn)/4 ternary diagram (modified

from Josso et al., 2017)

海底热液来源的 Eu常表现出 Eu/Eu*正异常的特征（Bau et al.，2010；Johannessen et al.，2017）。

“大塘坡式”锰矿床（Wu et al.，2016）、“高燕式”锰矿床（Zhang et al.，2021）和“马尔坎苏式”

锰矿床（Zhang et al.，2020）中的正 Eu异常均指示了成矿物质来源于热液。马公锰矿床所有样品均

表现出 Eu/Eu*正异常特征（图 6a），但 Eu/Eu*与 Ba却存在明显的相关关系（R2=0.66，图 6d），导

致 Eu 异常的指示作用不准确，因此，我们在利用稀土元素对马公锰矿床的成矿物质研究中，不将
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Eu的正异常特征作为指示物质来源的重要指标。

马公锰矿床位于龙门山构造带北缘中部，该地区具有诸多地块和不同类型的造山带，是一个复

杂的汇聚构造带。李佐臣（2009）根据龙门山构造带的区域地质背景和物质组成特征认为龙门山构

造带在 Rodinia 超大陆裂解的背景下，形成了一系列地堑地垒组合，并在南华纪—震旦纪裂解—稳

定沉积和寒武纪初期伸展裂陷沉积。从而推测马公锰矿床的成矿热液可能来自于 Rodinia超大陆裂

解及边缘裂谷形成过程中含锰热液上涌，并在寒武纪初期由裂谷盆地边缘向浅海环境稳定沉积转换

（李佐臣，2009；李佐臣等，2011）。寒武纪早期一系列锰、磷沉积矿床就在此环境中形成（曾良鍷

等，1992；杨绍许和赵祥庭，1996；李会民和李智明，2005；钱赵伟等，2022；许骏等，2022；万

平益等，2025a）。

4.2 沉积环境

4.2.1 古水文环境

曾良鍷等（1992）认为早寒武世后龙门山构造带北部的四川平武及甘肃文县附近以硅质岩及泥

质岩类岩性组合为主，指示较深的水深特征，具有台地前缘陆棚斜坡的沉积环境。在之前的研究中，

万平益等（2025a，b）认为同区域的毛家山锰矿床、毛湾里锰矿床主要的含矿岩系为早寒武世邱家

河组，岩性组合为浅变质的碳硅质板岩、碳质泥质板岩硅质岩和白云岩，指示锰矿床沉积于台地边

缘陆棚斜坡硅、锰、泥质岩区。本文在研究过程中发现马公锰矿床同样以一套硅质和泥质岩、黄铁

矿层与硫锰矿层和碳酸锰矿层互层出现（图 3b，e，f），主要的含锰矿物为锰碳酸盐矿物（含锰白

云石和含锰方解石）、硫锰矿和少量的硬锰矿，因此，推测马公锰矿床同样形成于陆棚斜坡环境。

U和Mo 元素可以有效地区分陆棚盆地环境，在弱限制—限制盆地环境中，Mo 的富集程度高

于 U，表现为 EFMo/EFU＞0.3×SW；在受限制的盆地中，Mo的富集程度接近于 U，表现为 EFMo/EFU

≤1×SW（Algeo and Tribovillard，2009；Tribovillard et al.，2012）。此外 U和Mo 的富集还会受到

Fe-Mn颗粒传输机制的影响，Fe-Mn的氧化物/氢氧化物吸附 U、Mo 元素并将其从氧化浅水环境带

入缺氧深水环境（Tan et al.，2023；Zhang et al.，2025）。大部分马公锰矿床的样品的 EFMo/EFU比

值大于 1，指示此时的沉积环境可能为弱限制至限制的盆地。结合马公锰矿床的黄铁矿层与碳酸锰

矿层、硫锰矿层互层出现这一特征（图 3b，e，f），我们认为马公锰矿成矿的古水文环境较为波动，

主要沉积于弱限制—限制盆地环境中，这与陆棚斜坡环境的特征相吻合。

4.2.2 氧化还原环境

前人利用硫锰矿形成的环境特征（Force and Maynard，1991；Herndon et al.，2018；万平益等，
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2025b；Zhang et al.，2025）、草莓状黄铁矿的粒径特征（Wilkin et al.，1996；Wilkin and Barnes，1997；

He et al.，2024；Zhang et al.，2024a；万平益等，2025b）和氧化还原敏感元素 U、Mo、V、Cr、Ni、

Co、Ce 等元素对古海洋的氧化还原环境进行反演并取得了良好的结果，本研究同样采用上述方法

对马公锰矿床的氧化还原条件进行探究（Tribovillard et al.，2006；Algeo and Tribovillard，2009；Algeo

and Liu，2020；董志国等，2020；万平益等，2025a；王萍等，2025）。

Frakes and Bolton（1984）、Hem（1972）、Force and Maynard（1991）认为含锰碳酸盐矿物主要

形成于碱性缺氧的环境中，硫锰矿通常形成于硫化的环境中，硬锰矿通常形成于氧化环境中。其中

硫锰矿的形成条件较为局限，对 Eh-pH值的要求严格，Eh范围为-0.5~-0.22，pH值范围为 7.05~8.35，

因此可以有效评估古环境的氧化还原条件（Force and Maynard，1991；Herndon et al.，2018；Zhang

et al.，2024a；万平益等，2025b）。在毛湾里锰矿床（万平益等，2025b）和田梁上锰矿床（Zhang et

al.，2024b）同样发现了大量的硫锰矿，有效地指示了缺氧的沉积环境。马公锰矿床中同样发现大

量与碳酸锰共生的灰白色的半自形—他形的硫锰矿，指示了在碳酸锰沉积过程中，普遍存在缺氧环

境（图 3l，o，r）。

Wilkin et al.（1996）研究认为草莓状黄铁矿主要形成于硫化的同沉积阶段和氧化—次氧化的早

成岩阶段（Raiswell and Berner，1985；Wilkin et al.，1996；Wilkin and Barnes，1997）。同沉积阶段

草莓状黄铁矿在沉积物—水界面上的硫化环境中形成，并在沉积物表面快速埋藏，粒径通常较小（＜

6 μm），早成岩阶段草莓状黄铁矿在沉积物—水界面下的氧化—次氧化环境中长时间生长，通常粒

径较大（＞10 μm）。马公锰矿床中的草莓状黄铁矿粒径分布范围为 1.34 μm~12.69 μm，平均值为 5.11

μm，符合硫化环境中同沉积阶段草莓状黄铁矿的粒径特征。Bond and Wignall（2010）对草莓状黄

铁矿粒径特征对沉积环境的指示作用进行了更为详细的划分。认为草莓状黄铁矿大量出现，粒径分

布范围在 3 μm~5 μm指示硫化环境；4 μm~6 μm指示缺氧环境；6 μm~10 μm指示下部次氧化环境；

少量草莓状黄铁矿出现指示上部次氧化环境；无/极少量草莓状黄铁矿出现指示氧化环境（Wilkin et

al.，1996；Bond and Wignall，2010）。马公锰矿床中碳酸锰矿石、含锰白云质硅质板岩和黄铁矿矿

石中均出现了大量的草莓状黄铁矿，并且大部分粒径＜6 μm，甚至平均粒径为 5.11 μm（图 8），因

此推测马公锰矿床的碳酸锰矿石、含锰白云质硅质板岩和黄铁矿矿石主要沉积于下部次氧化—缺氧

—硫化的沉积环境。

Wilkin et al.（1996）、常华进等（2009）、常华进和储雪蕾（2011）以及Wei et al.（2016）进一

步对草莓状黄铁矿粒径特征的指示作用进行研究，优化了Wilkin et al.（1996）提出的平均粒径对标
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准偏差和偏态系数的二元图解并得到了有效的应用（He et al.，2024；Zhang et al.，2024a；万平益

等，2025b）。此方法在毛湾里锰矿床得到了有效的应用（万平益等，2025b），毛湾里锰矿床的草莓

状黄铁矿平均粒径对标准偏差和偏态系数二元图解中主要位于次氧化—缺氧—硫化的边界线附近

（图 8h，i），指示了次氧化—硫化动荡的沉积环境（万平益等，2025b）。本文在研究过程中同样使

用此二元图解对马公锰矿床中的草莓状黄铁矿粒径特征进行分析，所有样品在二元图解上位于缺氧

—硫化的区域内（图 8h，i），进一步表明马公锰矿床碳酸锰矿石、含锰白云质硅质板岩和黄铁矿矿

石主要形成于缺氧—硫化的沉积环境中。

图 8 马公锰矿床草莓状黄铁矿粒径分析图解

（a~g）马公锰矿床矿石/岩石中草莓状黄铁矿粒径分布直方图；（h，i）草莓状黄铁矿平均粒径对标准偏差和偏态系数二元图解（底图据

Wilkin et al.，1996；Bond and Wignall，2010；毛湾里锰矿床样品数据来自万平益等，2025b）

Fig.8 Framboid pyrite size analysis in the Magong manganese deposit

(a–g) histogram of framboid pyrite size distribution in ores/rocks from the Magong manganese deposit; (h,i) average size of framboids pyrite versus

standard deviation and skewness (modified from Wilkin et al., 1996; Bond and Wignall, 2010; Maowanli data from Wan et al., 2025b)

U、Mo、V、Cr、Ni、Co 等元素由于在不同氧化还原环境中的溶解度不同，可以有效地指示水

体的氧化还原条件（Algeo and Tribovillard，2009；Piper and Calvert，2009）。U、Mo、V、Cr这
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些氧化还原敏感元素以高价态在氧化环境中溶解，低价态在还原环境中富集形成沉淀（Wanty and

Goldhaber，1992；Calvert and Pedersen，1993；Morford et al.，2001；McManus et al.，2005）；N

i、Co在氧化环境中溶解，在还原条件下富集形成沉淀（Huerta-Diaz and Morse，1992），导致其在

水体和沉积物中含量的不同，进而可用于反演古环境的氧化还原条件（Algeo and Tribovillard，200

9；Piper and Calvert，2009）。Mo和 U元素含量的变化不仅受到氧化还原条件的影响，还受 Fe-Mn

氧化物/氢氧化物吸附的影响，Fe-Mn 的氧化物/氢氧化物在氧化条件下吸附 U和Mo 元素，在还原

条件下释放，造成还原水体中 U和Mo含量的增加（Tribovillard et al.，2006；Algeo and Tribovill

ard，2009）。基于以上原理建立了 EFMo-EFU 和 V/Mo-Mo 二元判别图解，用于判别沉积环境（Al

geo and Tribovillard，2009；Tribovillard et al.，2012）。EFMo/EFU值在 0.1×SW~0.3×SW时，指示

氧化环境；EFMo/EFU值在 0.3×SW~1×SW时，指示缺氧环境；EFMo/EFU值在 1×SW~3×SW时，

指示硫化环境；EFMo/EFU值在 3×SW~10×SW时，指示 Fe-Mn氧化物/氢氧化物对Mo 和 U发生了

吸附和传输作用。

前人研究认为当 V/Cr＜2.00时，指示氧化环境；2.00＜V/Cr＜4.25时，指示次氧化环境；4.25

＜V/Cr 时，指示缺氧—硫化环境。Ni/Co＜5.00时，指示氧化环境；5.00＜Ni/Co＜7.00时，指示次

氧化环境；7.00＜Ni/Co时，指示缺氧—硫化环境（Jones and Manning，1994）。V/(V+Ni)＜0.46时，

指示氧化环境；0.46＜V/(V+Ni)＜0.60时，指示次氧化环境；0.60＜V/(V+Ni)＜0.82时，指示缺氧环

境；0.84＜V/(V+Ni)＜0.89时，指示硫化环境（Hatch and Leventhal，1992）。此方法在毛家山锰矿

床中得到了有效的应用（图 9c，d），万平益等（2025a）利用 EFU/EFMo，V/Mo-Mo，V/Cr-V/(V+Ni)，

Ni/Co-V/(V+Ni)二元图解对毛家山的沉积环境进行分析，认为岩石/矿石样品主要沉积于次氧化—缺

氧—硫化的沉积环境中。本文在研究过程中同样利用上述判别方式对马公锰矿床的沉积环境进行研

究，结果表明碳酸锰矿石、含锰白云质硅质板岩、黄铁矿矿石和硅质岩主要位于次氧化—缺氧—硫

化的区域内，锰氧化物矿石主要位于氧化区域内。进一步证实了马公锰矿床沉积于一个次氧化—缺

氧—硫化甚至是缺氧—硫化较为波动的沉积环境中。

Ce 元素在氧化环境中易被氧化成 Ce4+进而被 Fe-Mn 氧化物/氢氧化物吸附，导致水体中 Ce 元

素亏损，沉积物中的 Ce 呈负异常的特征；但在还原条件下，被 Fe-Mn 氧化物/氢氧化物吸附的 Ce

被释放并还原呈 Ce3+，导致 Ce元素的富集并呈正异常，因此，Ce元素可以有效地判断古海洋环境

信息（Piper，1974；Palmer and Elderfield，1985；Bau and Koschinsky，2009；Bau et al.，2014；Pattan

et al.，2017）。排除 La元素含量过高对 Ce元素异常的影响后，Ce元素可准确地指示古海水信息（Bau
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and Dulski，1996）。马公锰矿床中的 Ce整体呈现出轻微的负异常特征，除了一个锰氧化物矿石样品

以外，大部分样品在 Ce/Ce*-Pr/Pr*二元图解的Ⅲb区域（Ce负异常区域），验证了 Ce异常的真实性。

这一方式在“大塘坡式”锰矿床、“高燕式”锰矿床、“马尔坎苏式”锰矿床得到了良好的应用（图

6b），三种类型的锰矿床均表现为 Ce的正异常特征，指示了碳酸锰是通过锰的氧化物或者氢氧化物

转化而来，经历了氧化阶段（朱祥坤等，2013；Wu et al.，2016；Yu et al.，2016；董志国等，2020；

Zhang et al.，2021；Dong et al.，2023）。然而，稀土元素 Ce的异常则呈现出不同的指示意义。在本

研究中，Ce表现出轻微的负异常特征，指示了氧化的沉积环境，与上述几种矿床所指示的次氧化—

缺氧—硫化的沉积环境结果相反。结合前文关于 Fe-Mn颗粒传输机制对元素富集影响的讨论，推测

Ce 呈现出负异常的原因很可能是碳酸锰沉积过程中没有经历过氧化阶段，缺乏 Fe-Mn 颗粒传输机

制，碳酸锰并不是由锰的氧化物或者氢氧化物转化而来。

图 9 马公锰矿床氧化还原沉积环境判别图解

（a）EFMo-EFU 二元图解（底图据 Algeo and Tribovillard，2009；（b）V/Mo-Mo二元图解（底图据 Piper and Calver，2009）；（c）V/Cr-V/(V+Ni)

二元图解；（d）Ni/Co-V(V+Ni)二元图解（图 c、d氧化、次氧化、缺氧、硫化界线据 Hatch and Leventhal，1992；Jones and Manning，1994；

毛家山锰矿床数据来自万平益等，2025a）

Fig.9 Redox sedimentary environment discrimination diagram of the Magong manganese deposit

(a) EFMo vs. EFU (modified from Algeo and Tribovillard, 2009); (b) V/Mo vs. Mo (modified from Piper and Calver, 2009); (c) V/Cr vs. V/(V+Ni);
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(d) Ni/Co vs. V(V+Ni); (c and d modified from Hatch and Leventhal, 1992; Jones and Manning, 1994; Data for Maojiashan are from Wan et al.,

2025a)

4.2.3 古海水分层

在上述研究中，我们通过多种分析方法对马公锰矿床的沉积环境进行了探究，认为碳酸锰矿石

主要形成于缺氧的沉积环境，硫锰矿和草莓状黄铁矿主要形成于硫化的环境中（图 10）。这为在地

质历史尺度上探究早寒武世马公锰矿床海水分层状态对碳酸锰成矿过程的影响提供了关键依据。Li

et al.（2010，2020）、金承胜等（2014）、李超等（2015）认为在寒武世早期的海水分层模式不同于

现代海水的分层模式，在寒武世早期及以前的地球海洋仍然以缺氧分层为主要特征，并且在扬子板

块边缘存在“硫化楔”（Li et al.，2010，2020；张子虎，2018）。在现代海洋中，缺氧环境主要形成

于沉积物孔隙水中，随着沉积物埋藏深度增加，依次发生有氧呼吸作用、反硝化作用、锰还原作用、

铁还原作用、硫酸盐还原作用和发酵作用（Libes，2009；张子虎，2018）。但在早寒武世古海洋中，

海水呈氧化表层与缺氧深层的分层结构，硫化环境发育于缺氧层内，形成“三明治”模式（Li et al.，

2010，2020；张子虎，2018）。若此时的硫酸盐由近岸向远洋运输，并在局部地区含有高生产力环

境，则会使水体由近岸向远洋发育楔状硫化水体，也就是“硫化楔”海水分层模式（Li et al.，2010，

2020；李超等，2015；张子虎，2018）。

图 10 自然条件下 H2O-Fe-Mn-CO2-S体系综合相图（据 Hem，1972；Force and Maynard，1991；Zhang et al.，2025

修改）

Fig.10 Comprehensive phase diagram for H2O-Fe-Mn-CO2-S system in natural water(modified from Hem, 1972; Force

and Maynard, 1991; Zhang et al., 2025)

预
    

  出
    

  版



蔡姬敏等：扬子地台西北缘马公锰矿床成因研究

在探究马公锰矿床碳酸锰形成的氧化还原环境过程中，我们发现大量草莓状黄铁矿（平均粒径

5.11 μm）形成于早成岩阶段的硫化水体环境中，指示硫化环境不在深部的沉积物孔隙水中发育，而

是在沉积物—水界面之上的水体环境，因此我们认为马公锰矿床形成的环境不符合现代海水的分层

模式，而与早寒武世广泛分布的缺氧海洋环境特征一致。早寒武世处于 Rodinia 超大陆裂解、

Gondwana大陆聚合、全球性雪球地球消亡的关键时期（Eyles，2008；Jiang et al.，2011；Wang et al.，

2020），该时期海水中的硫酸根含量升高（＜2 mmol/kg；Brennan et al.，2004；Kah et al.，2004），

且黄铁矿埋藏比例增加（Berner，1970；Berner and Raiswell，1983），大量的硫酸盐为马公锰矿床古

海水“硫化楔”分层结构的形成提供了物质来源（Li et al.，2010，2020）。马公锰矿床的岩相古地

理特征、岩性组合特征以及 EFU、EFMo 指标均指示马公锰矿床位于弱局限至局限的陆棚斜坡沉积

环境，这为上升洋流作用运输的硫酸盐和有机质提供了良好的储集空间。同时镜下发现大量草莓状

黄铁矿和硫锰矿，由于 Fe2+和 H2S的亲和力远大于Mn2+，只有在 H2S过量的条件下才会形成硫锰矿。

这一证据指示在缺氧含 Fe2+的沉积环境中 H2S过量，即在缺氧环境中发育硫化环境。极高的 EFMo

（平均为 667.88）、EFP（平均为 20.43）、EFCd（平均为 153.66）值指示了较高的古生产力和有机

质含量（Föllmi，1996；Piper and Perkins，2004；Poulton et al.，2010），上述证据共同表明，斜坡

的缺氧水体中发育了硫化环境，符合“硫化楔”的分层特征（金承胜等，2014；Conway and John，

2015；Schoepfer et al.，2015）。

4.3 Mn沉淀机制和成矿过程

4.3.1 细菌还原硫酸盐过程

碳酸锰的形成除了需要高浓度的Mn2+，还需要高浓度的 HCO3-，两者在碱性缺氧环境中形成碳

酸锰沉淀（Calvert and Pedersen，1996；Maynard，2014；Wu et al.，2016；Wittkop et al.，2020；Zhang

et al.，2022）。在前述研究中，我们认为马公锰矿床中Mn2+主要来源于海底热液，但是 HCO3-的来

源还需要进一步分析。Wu et al.（2016）、Dong et al.（2022）、Zhang et al.（2024b，2025）、万平益

等（2025a）认为 HCO3-主要有两种来源，一种是海水来源，另一种有机来源。由于稀土元素可以通

过类质同象置换方式进入碳酸盐岩矿物晶格（如替代 Ca2+），所以稀土元素也可以较好指示海水信

息（Zhong and Mucci，1995；Schwinn and Markl，2005）。马公锰矿床的稀土元素配分图整体表现

出 Ce 负异常，Eu 正异常，Y元素无明显异常、平均值ΣREE+Y＞200×10-6的特征（图 6a），这与

典型的海相碳酸盐的稀土元素特征不一致（图 6b）（German and Elderfield，1990）。因此认为马公锰

矿床中的 HCO3-为有机来源。
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有机来源的 HCO3-主要通过微生物在缺氧环境中厌氧还原作用产生（万平益等，2025a；Zhang et

al.，2025）。草莓状黄铁矿的形成过程很好地证明了微生物通过厌氧还原作用分解有机质产生 H2S

和 HCO3-（常华进等，2007；常华进和储雪蕾，2011；周杰等，2017；王东升等，2022）。草莓状黄

铁矿在富有机质沉积物中的普遍发育，以及草莓状黄铁矿裂缝中存在有机质等现象表明，有机质控

制了草莓状黄铁矿的形成，而这一过程的完成需要硫酸盐还原菌的参与（Berner and Raiswell，1983；

Berner，1984；Sawlowicz，1993）。“高燕式锰矿床”（Zhang et al.，2025）、田梁上锰矿床（罗绍强

等，2024）、毛家山锰矿床（万平益等，2025a）、毛湾里锰矿床（万平益等，2025b）在研究中均认

为细菌还原硫酸盐作用（BSR）为碳酸锰的沉淀提供了 HCO3-。前述研究表明，马公锰矿床中存在

大量的硫酸盐和有机质（图 3），并且有机质呈半自形—他形分布于含锰碳酸盐矿物和草莓状黄铁矿

缝隙之间，结合缺氧环境中发育大量的草莓状黄铁矿这一特征，表明微生物的厌氧呼吸作用对硫酸

盐进行了还原，还原过程中产生了大量的 H2S和 HCO3-，即有机来源的细菌还原硫酸作用为碳酸锰

的形成提供了 HCO3-（图 11）。此阶段发生反应化学方程式如下：

SO4
2− + 2CH2O

BSR
��H2
BSR
��H2
BSR
��H2 S + 2HCO3

− ⑴

图 11 马公锰矿床成矿模式图（据 Li et al.，2010；李超等，2015；万平益等，2025b修改）

Fig.11 Ore-forming model of the Magong manganese deposit (modified from Li et al., 2010; Li et al., 2015; Wan et al.,

2025b).

4.3.2 生物吸附Mn2+过程

在前人的研究中认为碳酸锰的形成通常受控于氧化还原界面，缺氧环境中对锰的氧化物/氢氧化

物进行还原产生Mn2+，后在埋藏过程中与沉积物中的HCO32-结合形成锰碳酸盐矿物（Maynard，2010，

2014；Polgári et al.，2012；Yu et al.，2016，2019；董志国等，2020）。或者是早些形成的方解石/

白云石在沉淀过程中溶解，水体中的Mn2+置换了Mg2+或者 Ca2+，从而促进了碳酸锰的沉淀（Wilkin
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et al.，1996；Hein et al., 1999；Herndon et al.，2018；Gao et al.，2021；Ai et al.，2023；罗绍强等，

2024）。Berner and Raiswell（1983）、van Lith et al.（2003）、Liu et al.（2019）、Yu et al.（2019，2021a，

b）、Zhang et al.（2025）、万平益等（2025a，b）认为除了上述两种Mn的沉淀方式，在还原环境中

微生物胞外聚合物（EPS）也可以诱导含锰碳酸盐矿物的沉淀。

Van Lith et al.（2003）、李波等（2010）、She et al.（2013）、王畅等（2024）认为硫酸盐还原菌

在新陈代谢过程中分泌出胞外聚合物（EPS）并提供 HCO3-，胞外聚合物（EPS）对金属阳离子 Fe2+、

Mn2+、Ca2+、Mg2+具有选择性吸附作用，金属阳离子被吸附到细菌细胞壁周围与 HCO3-结合，形成

一个对锰碳酸盐过饱和的微环境，促使锰碳酸盐在 EPS内部成核。Zhang et al.（2025）在对高燕式

锰矿床进行研究的过程中，同样认为存在对Mn2+具有吸附作用的微生物，这种微生物组构呈球状或

者哑铃状，微生物胞外聚合物（EPS）促进了碳酸锰的成核沉淀。万平益等（2025a）在毛家山锰矿

床也发现了类似于微生物组构特征的含锰白云石，并认为含锰白云石的形成受到胞外聚合物（EPS）

的影响。在我们的研究中，马公锰矿床同样发现存在微生物组构特征的锰碳酸盐矿物（图 3h，k），

推测微生物在厌氧呼吸作用过程中分泌出 EPS并产生 H2S与 HCO3-，为Mn2+、Mg2+、Ca2+、Fe2+等

金属离子提供结合位点，形成锰白云石沉淀（图 11）。本研究中利用电子探针对微生物组构特征的

锰白云石进行测试分析，微生物组构白云石中含有Mn、Mg和 Ca元素，Fe 元素含量较低或没有，

因此我们推测，这种微生物可以选择性地吸附Mn2+和 Fe2+，但其具体微生物种属仍需进一步研究确

定。此阶段发生的化学反应方程式如下：

2HCO3
− + Mn2+ + Mg2+ + Ca2+ →→→ Ca, Mn, Mg CO3 含锰白云石 + CO2 + H2O ⑵

4.3.3 Fe-Mn分离过程

马公锰矿床的锰矿石中存在明显的黄铁矿、碳酸锰和硫锰矿互层出现的现象（图 3e，f），Mn

含量分布范围为 0.09%~55.93%，Fe 含量分布范围为 2.05%~12.31%，Mn/Fe 比值的分布范围为

0.05~13.28，平均值为 2.99，表现出低铁的特征，说明在成矿过程中经历了较为显著的 Fe、Mn 分离

的过程。姚敬劬（1995）认为成矿过程中可能会导致铁锰经历两次分离，包括源区铁锰分离和沉积

区铁锰分离。源区分离表现为铁与锰的成矿物质来源不同，沉积区分离表现为沉积环境或者物理化

学条件引起的铁锰分离。马公锰矿床通过主微量元素对成矿物质来源进行研究，Al2O3与 TFe2O3和

MnO均不存在明显的相关关系（图 4），且岩石/矿石样品在热液判别图解中主要位于热液来源的区

域（图 7），因此排除了源区分离对铁锰分离作用的影响。

沉积区的铁锰分离通常由于沉积区水体环境变化而造成（Hem，1972；Force and Maynard，1991；

预
    

  出
    

  版



沉 积 学 报

姚敬劬，1995；吴承泉等，2015；董志国等，2021）。在海相沉积型锰矿床中，沉积环境的酸碱度、

溶解度、氧化还原状态以及微生物作用均会对铁锰分离产生影响（吴承泉等，2015；董志国等，2020）。

酸碱度指示锰在 pH＞7.78时单独沉淀，pH＜7.78时，铁可单独沉淀，pH值在 6.5~8.0时，铁锰可

以同时沉淀（Hem，1972；Force and Maynard，1991）。由于铁和锰的自身化学特征，铁和锰的溶解

度常与氧化还原电位相关联（图 10）。与铁相比，锰具有更高的氧化还原电位，因此铁比锰更容易

氧化（Krauskopf，1957；Calvert and Pedersen，1996；Roy，2006；Maynard，2014）。还原环境下，

H2S对于 Fe2+亲和力高于Mn2+，所以易形成铁的硫化物沉淀，Mn2+只能在缺氧硫化环境中暂时累积，

待 Fe2+被消耗殆尽后，过量的 H2S才会与Mn2+结合，并且锰的硫化物稳定域较小，形成锰硫化物的

条件比较苛刻（Hem，1972；Force and Maynard，1991；Herndon et al.，2018）。在近些年的研究中

发现，微生物不仅对Mn2+和 Fe2+具有吸附作用，而且在有机质存在的情况下，不同异养微生物会诱

导锰和铁的氧化物/氢氧化物还原并进行沉淀，从而造成铁锰的分离（Yu et al.，2019，2021a，b）。

马公锰矿床的分离程度较高，铁和锰在空间和时间分布的差异性不大，具有明显的铁锰互层出

现的特征。其中铁主要以草莓状黄铁矿的形式出现，锰主要以含锰碳酸盐矿物和硫锰矿的形式出现，

含锰碳酸盐矿物表现出微生物组构的特点。因此我们认为造成马公锰矿床铁锰分离的原因主要是氧

化还原环境的变化和微生物作用。首先细菌还原硫酸盐（BSR）作用将海水中的 SO42-进行了还原，

为成矿提供了 HCO3-和 H2S，Mn2+在碱性次氧化—缺氧的环境中通过微生物作用（EPS）与 HCO32-

结合形成含锰碳酸盐矿物，热液来源的 Fe2+在碱性硫化的环境中与 H2S结合，形成草莓状黄铁矿。

过量的 H2S在与 Fe2+结合后仍有剩余，最后在硫化环境中与Mn2+结合形成硫锰矿，以上过程造成了

马公锰矿床铁锰的有效分离（图 11）。此过程中发生的化学反应方程式如下：

2HCO3
− + Mn2+ + Mg2+ + Ca2+ →→→ Ca, Mn, Mg CO3 + CO2 + H2O 次氧化 − 缺氧环境 ⑶

H2S过量：

2H2S + Fe2+ → FeS2 草莓状黄铁矿 + 2H2 硫化环境 ⑷

Mn2+过量：

2H2S + Mn2+ → 2MnS 硫锰矿 + 2H2 硫化环境 ⑸

5 结论

（1）马公锰矿床主要矿石为碳酸锰矿石和表层锰氧化物矿石，碳酸锰矿石中矿石矿物为锰白

云石和硫锰矿，其中锰白云石表现出微生物组构的特征。锰氧化物矿石中矿石矿物为硬锰矿和软锰
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矿。主要的脉石矿物为广泛出现的草莓状黄铁矿和有机质以及沿碳酸锰矿物分布生长的石英。

（2）地球化学特征指示马公锰矿床成矿物质来源于海底热液。古地理特征、岩相组合特征、

草莓状黄铁矿粒径特征与硫锰矿矿物组合特征、EFMo-EFU、V/Cr、Ni/Co、V/(V+Ni)地球化学特征

指示马公锰矿床主要沉积于次氧化—缺氧—硫化、弱局限—局限较为动荡的陆棚斜坡沉积环境，并

且早寒武世的马公锰矿床拥有“硫化楔”古海水分层结构。

（3）综合分析成矿物质来源、氧化还原环境、矿物组合特征和组构特征，认为马公锰矿床中

Mn的沉淀过程主要包括三个部分：细菌还原硫酸盐、微生物及其胞外聚合物（EPS）的作用生成碳

酸锰矿物、后期 Fe-Mn共生分离三个过程。其中细菌还原硫酸盐作用（BSR）为碳酸锰（主要为锰

白云石）提供 HCO3-和 H2S，锰白云石先在碱性缺氧的环境中生成，草莓状黄铁矿后在硫化环境中

生成，最后过量的 H2S与热液来源的Mn2+形成硫锰矿。黄铁矿层、碳酸锰矿层与硫锰矿层在动荡的

环境中交替出现，表现出层状构造，从而实现了铁锰元素的分离。
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Study on the Genesis of the Magong Manganese Deposit on the

Northwestern Margin of the Yangtze Platform

CAI JiMin1, WU ChunZhang2, CHENG WenBin1, CHEN Hao2, LANG XingHai1, RAN Bo1,
ZHOU KeYu2, PENG JianHua2, WAN PingYi2, WANG Chuan2, XU WenLi1, SONG ZiHang1,
JIN Shan1, LI MengLin1, ZHONG YanFei1
1. College of Earth and Planetary Sciences, Chengdu University of Technology, Chengdu 610059, China

2. The 5th Geological Brigade of Sichuan, Chengdu 610081, China

Abstract: [Objective] The Early Cambrian Longmenshan tectonic belt hosts a series of sedimentary manganese deposits;

however, their material sources, sedimentary environment, and precipitation mechanisms remain controversial. This study

takes the Magong manganese deposit as an example, aiming to provide an in-depth discussion on the metallogenic model

and precipitation mechanisms of this ore district and offering a theoretical basis for research on sedimentary manganese

deposits within this tectonic belt. [Methods] Electron microscopy and electron probe microanalysis were employed to

analyze the characteristics of mineral assemblages and the particle size distribution of framboidal pyrite. Inductively coupled

plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) were used to

determine the whole-rock major and trace element contents. Based on these analyses, the material sources, sedimentary

environment, manganese precipitation mechanisms, and metallogenic processes of the Early Cambrian Magong manganese

deposit on the northern margin of the Longmenshan tectonic belt were systematically investigated. [Result] Petrographic and

mineralogical studies reveal that the manganese carbonate ore layers, pyrite layers, and siliceous rocks in the Magong

manganese deposit are rhythmically interbedded. The primary manganese-bearing minerals include kutnohorite with

microbial textures and alabandite, followed by psilomelane and pyrolusite. The gangue minerals consist of framboidal pyrite,

organic matter, quartz, and dolomite. Major and trace element analyses show no significant positive correlation between

MnO and Al₂O₃. Samples fall into the hydrothermal end-member in discrimination diagrams such as SiO₂-Al₂O₃,

(Co+Cu+Ni)×10-Fe-Mn, and (Zr+Y+Ce)×100-(Cu+Ni)×15-(Fe+Mn)/4. Most samples exhibit Fe/Ti>20 and

Al/(Al+Fe+Mn)<0.35, further indicating that the ore-forming materials were primarily derived from submarine hydrothermal

activity. Enriched EFU (Enrichment Factor U) and EFMo (Enrichment Factor Mo) values, along with EFMo/EFU>1,

suggest a weakly restricted to restricted paleo-hydrodynamic environment. The stringent conditions required for the
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formation of alabandite, the presence of synsedimentary framboidal pyrite (<6 μm), and multiple geochemical indicators

(e.g., V/Mo-Mo, V/Cr, Ni/Co, and V/(V+Ni)) collectively reflect that the Magong manganese deposit was formed in a

relatively dynamic dysoxic-suboxic-euxinic environment. Euhedral-to-subhedral organic matter and extremely high EFMo,

EFP, and EFCd values indicate high paleoproductivity conditions. [Conclusion] The geochemical characteristics suggest

that the ore-forming materials of the Magong manganese deposit were primarily derived from submarine hydrothermal

activity. The manganese carbonate ores were enriched in a dynamic shelf-slope environment under dysoxic-suboxic-euxinic

conditions. High paleoproductivity provided the material basis for the mineralization through water column stratification

under the "sulfide wedge" model. The presence of microbial-textured kutnohorite, abundant organic matter, and framboidal

pyrite indicates that the manganese precipitation process was significantly influenced by bacterial sulfate reduction (BSR)

and extracellular polymeric substances (EPS): the BSR process provided HCO₃⁻ for the formation of manganese carbonates

and H₂S for the generation of pyrite and alabandite; the EPS secreted by bacteria provided adsorption sites for Mn²⁺, Mg²⁺,

and Ca²⁺, promoting the precipitation of kutnohorite. During the mineralization process, iron and manganese were separated

because of differences in their geochemical behaviors. This study provides new evidence for understanding the genesis of

sedimentary manganese deposits in the Longmenshan tectonic belt and further refines the precipitation mechanism of

sedimentary manganese ores within this metallogenic belt.

Keywords: Magong manganese deposit; early Cambrian; source of ore-forming minerals; sedimentary environment; Mn

precipitation mechanism
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