
第41卷 第7期 地球科学  EarthScience Vol.41 No.7

2016年7月 http://www.earth-science.net Jul. 2016

doi:10.3799/dqkx.2016.092

基金项目:中国地质调查局项目(No.12120114016701);国土资源部公益性行业科研专项经费(No.201411051).
作者简介:余文超(1988-),男,博士,主要从事古生物与地层学方面研究.E-mail:yuwenchaocug@163.com
*通讯作者:杜远生,E-mail:duyuansheng126@126.com

引用格式:余文超,杜远生,周琦,等,2016.黔东松桃南华系大塘坡组锰矿层物源:来自Sr同位素的证据.地球科学,41(7):1110-1120.

黔东松桃南华系大塘坡组锰矿层物源:
来自Sr同位素的证据

余文超1,杜远生1*,周 琦2,彭头平3,王 萍1,袁良军4,徐 源1,

潘 文4,谢小峰4,齐 靓1

1.中国地质大学生物地质与环境地质国家重点实验室,湖北武汉 430074

2.贵州省地质矿产勘查开发局,贵州贵阳 550003

3.中国科学院广州地球化学研究所,广东广州 510640

4.贵州省地质矿产勘查开发局103地质大队,贵州铜仁 554300

摘要:锰矿床的物质来源是锰矿床研究的难点问题之一.辨别黔东松桃地区南华系大塘坡组锰矿沉积的物质来源有助于加深

对锰矿成矿过程的理解.对黔东松桃地区南华系大塘坡组锰矿沉积的Sr同位素研究显示,15个锰矿石、锰质页岩及炭质页岩

样品87Sr/86Sr同位素比值变化范围为0.705727~0.732536,其中炭质页岩样品具有最高的Sr同位素比值0.732536,含锰岩

系样品87Sr/86Sr同位素比值平均值为0.711128.样品中87Sr/86Sr比值随着 Al含量的上升,分别出现87Sr/86Sr比值上升与下

降的两个分异趋势.87Sr/86Sr比值随 Mn含量的上升总体呈现下降的趋势,但该趋势无显著相关性,残差分析显示这主要是由

于样品中87Sr/86Sr比值随着 Mn含量上升出现收敛性波动造成.上述现象是由于陆源碎屑成分和海底热液成分混合输入造

成.通过与大塘坡组同时代(约660Ma)古海水Sr同位素组成,世界范围内不同时代锰矿沉积以及现代红海沉积物的Sr同位

素结果对比,发现黔东松桃地区南华系锰矿层中Sr同位素比值分布范围较宽,部分锰矿样品87Sr/86Sr比值低于古海水
87Sr/86Sr比值,与典型大洋成因的锰矿层或铁锰结核具有不同的Sr同位素特征.联系黔东南华系大塘坡组锰矿层形成时期的

特殊地质背景,认为锰质积累过程与沉淀过程为不同阶段产物———锰质的积累过程在Sturtian冰期盆地缺氧水体中完成,可
能主要以海底热液喷溢系统完成;而锰矿的沉淀过程则是在间冰期伊始古海洋化学条件动荡的水体中完成.
关键词:Sr同位素;大塘坡组;锰矿;物源;贵州;矿产地质.
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Abstract:Provenanceofmanganesedepositisakeyprobleminthemanganesemetallogenicstudy.Forabetterunderstandingonthe
metallogenicprocessoftheNanhuanmanganesedepositinSongtaoarea,EastGuizhouProvince,weneedtogainaclearideaofthe

provenanceofthismanganesedeposit.TheSrisotopestudyontheMndepositinLowerNanhuanDatangpoFormationinSongtao,East
GuizhouProvinceindicatesthat87Sr/86Srratiosin15samplesvaryin0.705727-0.732536.StudiedsamplesincludeMnore,Mnshale
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andblackshaleintheMn-bearinglayerandthehighest87Sr/86Srratioappearsintheblackshalesample.WithAl(%)increasingin
samples,87Sr/86Srratiosshowtwochangingtrends:therisingtrendindicatesterrigenousmaterialsinputandthefallingtrendindicates
thedeephydrothermalsourcesinput.Asto87Sr/86SrratiosviaMn(%),thereisnosignificantcorrelationcoefficient,but87Sr/86Srra-
tiosdecreasewhenMn(%)increasegenerally,accordingtoresidualanalysis,wefindthatthisiscausedbytheconvergencefluctuation
of87Sr/86SrratiosagainsttheMn(%)changes.Thebroadvariationof87Sr/86SrratiosinMnlayeriscausedbythedualinputsfrom
terrigenousmaterialsandhydrothermalsources.Comparedwiththecontemporary(about660Ma)Srisotoperatioinpaleoseawaterand
theSrisotopedatafromdifferentagesMndepositworldwide,wefindthatthebroadvariationof87Sr/86SrratiosintheDatangpoFor-
mation.MnlayerdoesnotconformtothefeatureofhydrogeneticMndeposit.Consideredwiththespecificgeologicalbackground,we
believethattheaccumulationandprecipitationofmanganeseareseparatedprocesses:theaccumulationofMnhadfinishedintheanoxic
basinduringtheSturtianglaciation,whereastheMndepositprecipitatedinanunstablepaleoceanographicenvironmentatthebeginning
ofinterglaciation.
Keywords:Srisotope;DatangpoFormation;Mndeposit;provenance;GuizhouProvince;mineralgeology.

  锰矿床的物质来源是锰矿床研究的难点问题之

一(OkitaandShanksIii,1992;HuckriedeandMei-
schner,1996;Nicholsonetal.,1997;ElRhaziand
Hayashi,2003;Maynard,2003).现代大洋中的锰质

沉积主要以铁锰氧化物及氢氧化物结核的形式散布

于海底,这些结核可通过其成因特征进一步划分为

由富氧底流控制形成的水成结核及由热液喷流作用

控制形成的热液结核,这两类结核在化学组成上存

在差异.而在那些赋存于古老地层岩石的锰矿床中

矿石或矿胚的主要成分为菱锰矿(MnCO3),其形成

过程与盆地水体的氧化还原条件关系密切(May-
nard,2003;Roy,2006).由于锰元素会溶解于还原性

水体中而在氧化水体中沉淀,因而在一个出现氧化

还原水体分层的盆地中,盆地还原水体中溶解的锰

离子会在水体氧化还原界面附近发生沉淀,形成氧

化锰与氢氧化锰颗粒.这些颗粒进入富有机质的沉

积物后,在早期成岩作用阶段与有机质反应形成碳

酸锰沉 积(Huckriedeand Meischner,1996;Bühn
andStanistreet,1997).菱锰矿石形成时所经历的上

述复杂成矿过程对原始锰质来源判别带来了许多干

扰:锰在沉淀之初多以不定形氧化物/氢氧化物形式

存在,这些不定形的锰氧化物/氢氧化物的化学性质

影响了矿床最终的矿物组成(Nicholson,1992).现
在保存在菱锰矿矿层中的矿物是初始沉淀锰矿物经

矿物转化的产物,该过程不仅会导致原始不定形锰

氧化物/氢氧化物消失,也会导致具有成因指示意义

的微量元素的迁移.对于前寒武纪地层中的锰质沉

积而言尤为如此(Roy,2000).
中-晚新元古代是全球板块运动、气候变化、生

命演化及矿产形成的关键时期.以Rodinia超大陆的

裂解为构造背景,全球范围内出现裂谷盆地特征的

沉积序列,与此同时,地球经历了至少两次全球性的

冰期事件,条带状铁建造(BandedIronFormation,

BIF)在消失了近12亿年之后又再次于成冰纪(对
应国内南华系)在全球范围内出现(Hoffmanetal.,

1998;EylesandJanuszczak,2004;LeHeronand
Craig,2012),该时期也是全球最重要的成锰时期,
纳米比亚、巴西、印度及我国华南地区在该层位均出

现巨量锰矿沉积(Roy,2006).我国华南地区的新元

古代锰矿主要分布于扬子板块东南缘湘黔桂交界地

区,在重庆秀山、贵州松桃、湖南花垣-湘潭等地均

存在重要的锰矿沉积.赋矿层位为大塘坡组底部,矿
层厚度变化较大.长期以来,关于大塘坡组的锰质来

源的讨论持续不断,存在陆源风化来源(张飞飞等,

2013)、火山来源(刘巽锋等,1983;杨绍祥和劳可通,

2006)、热水沉积来源(王砚耕,1990;陈多福和陈先

沛,1992;杨瑞东等,2002;何志威等,2014)及古天然

气泄漏(周琦等,2007a,2007b,2013)等不同看法.
锶元素在海水中滞留时间(3×106~5×106a)

远超过海水的混合时间(约103a),因此在同一地质

历史时期中全球大洋海水具有相同锶同位素组成,
并会随着时间的变化而变化(Capoetal.,1998).海
洋中锶元素的来源主要有两种:陆地输入海洋的锶

和海底热液系统释放的锶,这两种不同来源的锶具

有不同的87Sr/86Sr同位素比值.现代大洋海水的
87Sr/86Sr同位素比值为0.7092,陆地风化物质通过

河流系统带入海洋中的锶具有较高的87Sr/86Sr值,
为0.712±0.001;从 MOR型玄武岩淋滤进入海水

的87Sr/86Sr值则较低,一般为0.703左右(Palmer
andEdmond,1989;McArthur,1994),现 代 海 洋
87Sr/86Sr同位素比值即是这两端元组分在海水中的

混合作用所决定.基于以上原理,全球新元古代以来

的锶同位素变化曲线已被建立(Veizeretal.,1999;

McArthuretal.,2012),其中,锶同位素地层学对于
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前寒武纪地层意义更加重大,因为前寒武纪地层时

代缺乏生物地层学的限定,绝对地层年龄数据也并

不完整,锶同位素地层学恰为全球范围的地层对比

及整合地层记录提供了重要依据.同时,由于海底热

液输入与陆源碎屑输入决定海水锶同位素的改变,
其对于地层物质来源,陆地风化速率的改变及古气

候变化均存在指示意义(JacobsenandKaufman,

1999;Halversonetal.,2007).今次研究尝试对黔东

松桃地区南华系大塘坡组地层底部锰矿石及含锰碳

质页岩样品进行锶同位素研究,以期解决锰矿层物

质来源问题.

1 地质背景

研究区所处的黔湘渝毗邻区位于江南造山带西

南段,区内广泛出露前寒武地层.当约820Ma晋

宁-四堡造山运动结束,扬子地块与华夏地块于江

南造山带区域发生拼合.在约760Ma之后,拼合区

再次转化成为拉张背景,南华盆地保持裂谷盆地特

征直至南华纪结束(WangandLi,2003;何卫红等,

2014;Lanetal.,2015).南华盆地这种拉张构造背景

与其他同时期盆地,如加拿大境内科迪勒拉山系北

段Amundsen盆地(Thomsonetal.,2015),美国犹

他州 北 部 Uinta Mountain 盆 地 (Dehleretal.,

2010)及澳大利亚西南部新元古代沉积盆地(Pre-
iss,2000;deVriesetal.,2008)可对比:在780~
670Ma这些盆地与南华盆地类似,均处于拉张沉降

机制控制下的构造背景,这表明南华裂谷盆地的发

展是Rodinia超大陆裂解过程中的一幕.来自地球物

理学的资料也显示,上扬子地区东南,形成横跨川黔

湘地区的裂陷带,该裂陷带由深大断裂控制(刘文

均,1985;蔡学林等,2008;袁学诚和华九如,2011).
在黔东地区,南华系两期冰期事件沉积之间的

间冰期沉积被命名为大塘坡组,该组底部即为锰矿

赋矿层位,下部凝灰层定年结果限定其底界年龄约

为663Ma(Zhouetal.,2004;尹崇玉等,2006).大塘

坡组总体为一套碎屑岩沉积,与下伏铁丝坳组及上

覆南沱组冰期地层均为整合接触,底部以菱锰矿矿

层与下伏铁丝坳组碳质泥岩或杂砂岩分隔,第一段

为黑色碳质页岩,进入第2、3段后岩性变为灰色-
深灰色粉砂岩.大塘坡组厚度变化范围较大,主要受

到沉积时期地垒隆起与地堑盆地分布的控制.在地

堑区内大塘坡组总厚多为200~300m,部分区域可

达600~1000m,第1段厚度一般为20~30m,但

图1 华南构造简图(a)和黔东松桃西溪堡矿区地质简图及

采样钻孔位置(b)

Fig.1 SimplifiedtectonicmapofSouthChina(a)andgeo-
logicalmapofXixibaoareainSongtao,EastGuizhou
andlocationsofsamplingdrillingcores(b)

也有区域大于100m;在地垒区,大塘坡组总厚减小

至<100m,第1段缺失或仅厚数十厘米.

2 采样

新近探明的西溪堡锰矿区位于贵州东部松桃县

平头乡,区内出露南华系-寒武系地层,其中大塘坡

组底部锰矿层为华南“大塘坡型”锰矿的典型代表.
菱锰矿矿体呈现层状-似层状产出,根据钻孔资料

统计,区内大塘坡组有自东南向西北逐渐变厚的趋

势,其总厚度范围为250~650m,其中第1段黑色

页岩段厚度在20~190m范围内变化,菱锰矿矿体

厚度在1~16m范围内变化.矿石中矿物以菱锰矿

为主,其他矿物包括石英、长石、白云石、以伊利石为

主的黏土矿物等.含锰页岩及锰矿石中 Mn含量变

化范围为2%~30%.本次采样所选取的两口钻孔

ZK4207与ZK1408分别位于矿区中心及靠近北部

边界位置(图1),其中ZK4207见矿深度为1238m,

ZK1408见矿深度为889m.ZK4207中大塘坡组总
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图2 黔东松桃地区西溪堡矿区ZK1408与ZK4207柱状图及采样位置

Fig.2 LithologicalcolumnsofdrillingcoreZK1408andZK4207inXixibaoarea,SongtaoCountry,EastGuizhou

图3 黔东松桃地区西溪堡矿区ZK1408中菱锰矿石薄片

照片(a)及SEM照片(b)

Fig.3 OpticalandSEM micrographsofMnoreindrilling
coreZK1408inXixibaoarea,SongtaoCountry,

EastGuizhou
a.正交偏光40x;Py.黄铁矿;Rds.菱锰矿;Qtz.石英

厚度为349.65m,第1段厚度为39.55m,矿体总厚

13.19m,在矿体中采集了9个样品,其中包括3个矿

层中所夹含锰炭质页岩样品(ZK4207-1,ZK4207-21,

ZK4207-11),及其余6个菱锰矿样品.ZK1408中大塘

坡组总厚度为592.91m,第1段厚度为39.96m,矿体

厚度为2.49m,在矿体中采集样品5块,在上覆黑色

页岩中采集一块样品ZK1408-76-11(图2).

3 分析方法

岩石光薄片的扫描电镜(ScanningElectronMicro-
scope,SEM)工作在中国地质大学地质过程与矿产资源

国家重点实验室完成.扫描电镜观察使用JSM-5610型

扫描电子显微镜完成,加速电压为20kV,束流大小在

1~3nA.通过扫描电子显微镜配备的能谱分析附件,可
对微区成分进行半定量分析,从而在对微细矿物颗粒

进行观察时提供矿物颗粒的化学成分数据,便于对矿

物颗粒进行分析鉴定.15个锰矿石、含锰页岩及炭质页

岩样品Sr同位素测定在中国科学院广州地球化学研

究所同位素年代学和地球化学重点实验室完成.前处理

流程包括将样品在150℃温度下灼烧30min以去除有

机质,之后将样品用HF+HNO3+HCl分解,经标准离

子交换纯化并收集Sr进行上机测试,部分样品由于

Rb、Sr含量较低因此在称样时增加样品的溶样量,以保

证同位素分馏时的回收率.测试使用仪器为VG354型

热电离质谱仪(TIMS).Sr同位素测试所使用标样为

SRM987(87Sr/86Sr=0.710265±12).87Rb/86Sr比值依据

ICP-MS测试所得Rb,Sr含量进行计算.样品Rb,Sr含

量测试在澳实矿物实验室(广州)完成,对200目样品粉

末采用HNO3-HF-HClO4 消解法溶解,溶液蒸至近干

后用稀盐酸溶解定容并加入Rh内标溶液进行上机测

试.测试使用仪器为美国PerkinElmer公司Elan9000
型ICP-MS,测试精度优于3%.

4 结果

通过偏光显微镜及扫描电子显微镜对锰矿石光
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表1 黔东松桃地区大塘坡组锰矿层Sr同位素测试数据

Table1 SrisotopedataofMndepositinDatangpoFormationinXixibaoarea,SongtaoCountry,EastGuizhou

样品号 岩性 样品时代(Ma) 87Sr/86Sr 2σ Rb(10-6)Sr(10-6) 87Rb/86Sr 初始87Sr/86Sr Al(%) Mn(%)

ZK1408-76-11 黑色页岩 660 0.745166 0.000014 81.4 172.0 1.3414 0.732536 17.42 0.47
ZK1408-76-12 菱锰矿 660 0.723849 0.000016 115.0 169.0 1.9247 0.705727 11.38 13.56
ZK1408-77-1 含锰页岩 660 0.723347 0.000026 57.5 213.0 0.7635 0.716158 9.21 2.56
ZK1408-77-2 菱锰矿 660 0.712724 0.000032 24.9 211.0 0.3334 0.709584 2.38 27.67
ZK1408-77-4 含锰页岩 660 0.724816 0.000027 110.5 161.0 1.9414 0.706536 13.84 6.43
ZK1408-77-5 含锰页岩 660 0.721299 0.000020 97.8 198.0 1.3967 0.708147 11.52 2.33
ZK4207-26 含锰页岩 660 0.731784 0.000013 103.5 119.5 2.4517 0.708699 11.30 9.81
ZK4207-25 菱锰矿 660 0.730458 0.000012 109.5 158.5 1.9553 0.712047 11.45 10.60
ZK4207-23 菱锰矿 660 0.727100 0.000013 92.1 147.5 1.7667 0.710465 9.72 14.49
ZK4207-21 含锰页岩 660 0.729591 0.000016 87.2 133.0 1.8555 0.712120 12.60 8.36
ZK4207-17 菱锰矿 660 0.720587 0.000014 30.8 257.0 0.3389 0.717396 12.60 21.56
ZK4207-11 含锰页岩 660 0.729526 0.000016 85.5 146.0 1.6573 0.713921 9.33 6.85
ZK4207-5 菱锰矿 660 0.724907 0.000013 88.2 156.0 1.5993 0.709848 9.85 13.92
ZK4207-2 菱锰矿 660 0.717525 0.000014 34.0 183.5 0.5237 0.712593 3.97 20.04
ZK4207-1 含锰页岩 660 0.728197 0.000012 104.5 178.0 1.6612 0.712555 12.10 5.26

  注:Al与 Mn数据引用自齐靓等 (2015).

薄片样品进行观察与鉴定,发现锰矿石中锰质主要

以球形-椭球形菱锰矿微球粒的形式存在,粒径约

图4 黔东松桃地区西溪堡矿区锰矿样品87Sr/86Sr比值与Al元素(a)、Mn元素(b)含量变化图解和87Sr/86Sr比值与 Mn元素

含量变化残差分析(c)

Fig.4 87Sr/86Sr-Al(a),Mn(b)binarydiagramsandresidualanalysisdiagramof87Sr/86Sr-Mn(c)inXixibaoarea,Songtao
Country,EastGuizhou

3~10μm,随着菱锰矿微球粒的生长,数个微球粒

可结合成为不规则状菱锰矿团块.在锰矿矿石中尚

可见到石英、长石、黏土矿物(以伊利石与绿泥石为

主)及黄铁矿等矿物,在锰质页岩中碎屑成分含量上

升.在所有锰矿石及含锰页岩岩矿薄片中未发现火

山碎屑物存在.
由于87Rb会发生β 衰变形成87Sr,因此需要对

测试所获得87Sr/86Sr比值进行校正:
(87Sr/86Sr)初始=(87Sr/86Sr)测试-(87Rb/86Sr)

(eλt-1), (1)
式中,λ 为87Rb 的 衰 变 常 数,取 λ=0.0142×
10-9a-1;t为样品年龄,研究中使用660Ma(Zhou
etal.,2004).87Rb/86Sr比值可依据样品Rb、Sr含量

依下式进行计算:

87Rb/86Sr=(Rb/Sr)C×[Ab(87Rb)×w(Sr)]/
[Ab(86Sr)×w(Rb)], (2)
其中:(Rb/Sr)C 为样品中这两种元素的浓度比;

Ab(87Rb)和Ab(86Sr)分别为87Rb(0.2785)和86Sr
(0.0986)的同位素丰度;w(Rb)与w(Sr)为样品中

两种元素的各自的原子量.
对钻孔ZK1408及ZK4207中所取得15个样

品87Sr/86Sr比 值 进 行87Rb/86Sr校 正 获 得 初 始
87Sr/86Sr比值(表1).经分析,钻孔ZK1408中6个

样品 的 初 始87Sr/86Sr比 值 范 围 为0.705727~
0.732536,均值为0.713114,其中最高值来自于黑

色页岩样品ZK1408-76-11.钻孔ZK4207的9个样

品初始87Sr/86Sr比值范围为0.708699~0.717396,
均 值 为0.712183.14 个 锰 矿 层 样 品 的 均 值 为

0.711128.根据样品87Sr/86Sr比值与Al含量变化二

元图可见(图4a),随着铝含量的上升,数据点出现
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显著分异.可用两个相关函数来描述其分异趋势,一
部分样品随Al含量上升出现87Sr/86Sr比值下降趋

势(R2=0.54),另一部分样品随 Al含量上升出现
87Sr/86Sr比值上升趋势(R2=0.82).87Sr/86Sr比值

随 Mn含量的上升总体呈现下降的趋势(图4b),但
是这种趋势在相关性上并不明显,这主要是由于样

品中87Sr/86Sr比值存在收敛性波动现象,以 Mn含

量作为独立变量对87Sr/86Sr比值进行残差分析可

见(图4c),87Sr/86Sr比值的这种波动性随 Mn含量

上升呈现逐渐减弱的趋势.

5 讨论

通过收集世界范围内其他锰矿床Sr同位素研

究结果(图5),我们发现不同沉积环境中的锰矿石

所具有的Sr同位素地质意义存在较大差异.在本宁

阿尔卑斯地区、墨西哥 Molango地区及摩纳哥Imi-
ni地区,侏罗系及白垩系锰矿赋存于海相碳酸盐岩

中(Stilleetal.,1989;Doeetal.,1996).在本宁阿尔

卑斯地区中出现含锰大理岩、浅变质放射虫硅质岩、
板岩与浅变质玄武岩的地层组合,显示出洋壳缝合

带的特征(Stilleetal.,1989).以上地区的锰矿石

的87Sr/86Sr比 值 均 接 近 或 略 高 于 同 时 期 海 水
87Sr/86Sr比值,指示锰质在沉淀过程中应直接从海

水析出,保留了当时的古海水Sr同位素信息,类似

于现今大洋中水成锰结核的形成机理(Goldstein
andO􀆳Nions,1981;Amakawaetal.,1991).

唐世瑜 (1990)在湖南花垣民乐南华系锰矿沉

积2个 样 品 得 出87Sr/86Sr比 值 为0.709350~
0.711450(图5),而锰矿上覆碳质页岩87Sr/86Sr比

值高达0.742650~0.758080.湖南花垣民乐南华系

锰矿与贵州松桃地区南华系锰矿为同一成锰事件产

物,其锰矿样品中的87Sr/86Sr比值平均值与本研究

测得数据平均值接近.但本研究在对15件样品
87Sr/86Sr比值进行统计后发现,黔东地区南华系锰

矿及锰质页岩87Sr/86Sr比值范围变化较大,部分锰

矿样品(如ZK1408-76-11、ZK1408-76-11、ZK4207-
17等)具有较高87Sr/86Sr比值,其中锰含量最少的

炭质页岩样品ZK1408-76-11具有最高的87Sr/86Sr
比值0.732536,说明这部分样品中存在较多的壳源

物 质 输 入.另 一 部 分 样 品,如 ZK1408-76-12
(0.705726)与ZK1408-77-4(0.706536),其87Sr/86Sr
比 值 则 较 低,不 仅 小 于 壳 源 硅 铝 质 物 质 平 均
87Sr/86Sr比值0.712000,同时也小于同时期(约

660Ma)的古海水87Sr/86Sr比值0.707500(Halver-
sonetal.,2007),并且在对其进行光学显微镜及

SEM观察时均未发现其中含有火山碎屑物,证明存

在有 非 放 射 性 成 因 Sr输 入 使 得 锰 矿 层 中 低
87Sr/86Sr比 值 的 现 象 出 现.还 有 一 部 分 样 品(如

ZK1408-77-2、ZK1408-77-5、ZK4207-26和ZK4207-
5)87Sr/86Sr比值虽大于同时期古海水Sr同位素比

值,但小于陆源输入碎屑物质Sr同位素比值,这部

分样品在形成过程中可能发生了具有不同Sr同位

素比值物质的混合作用.
现代红海地区的研究案例对具有深源特征的热

液系统及碎屑物质输入如何影响沉积物中Sr同位

素比值这一问题具有重要参考意义.位于东非大裂

谷最东段的红海,是地幔柱上涌导致地壳强烈拉张

的产物(Rogersetal.,2000).受到目前仍在活动的

深部岩浆作用的影响,红海底部一些区域,如著名的

AtlanticII及Shaban海渊,存在强烈热液活动,热
液系统从下伏玄武岩中萃取出元素带入海水,其中

不仅包括大量金属元素,也包括稀土及锶等元素(李
军等,2014).在这些海渊区域,海水出现明显的分

层,底层是高温缺氧的热卤水层,表层是低温富氧的

表层海水,两者之间存在厚度不定的混合海水层,底
层热卤水中富含金属元素,Fe、Mn等元素一般以氧

化物及氢氧化物的形式被固定于混合层位置(Ans-
chutzetal.,1995;Hartmannetal.,1998;Butuzova
etal.,2009).针对红海中不同类型现代沉积物的Sr
同位素比值研究证明(Cocherieetal.,1994)(图5),
在热卤水层内的沉积物87Sr/86Sr比值变化范围为

0.707320~0.707810,平均为0.707540,略高于热

卤水87Sr/86Sr比 值0.707105(Anschutzetal.,

1995);而混合水层与浅部海水区域的沉积物均具有

与表层海水0.709170(Anschutzetal.,1995)相接

近的平均87Sr/86Sr比值,当沉积物中出现玄武质火

山岩碎屑时,会出现极低的87Sr/86Sr比值(如图5中

红海正常海水沉积物中0.703320).这说明,深源物

质进入沉积物后会导致沉积物87Sr/86Sr比值降低.
本研究中出现随着Al含量上升出现87Sr/86Sr比值

下降及低87Sr/86Sr比值现象的出现说明锰矿层在

形成过程中接受了深部来源物质的输入,由于在锰

矿层样品中未见火山碎屑物质,因此可能是以热液

系统的形式影响锰矿层内部的Sr同位素组成.与之

相对,在黔东地区南华系锰矿中存在相当一部分锰

矿及锰质页岩样品中出现高87Sr/86Sr比值,结合在

镜下观察到的锰矿层中存在陆源碎屑物质的现象,
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图5 世界不同时代锰矿石或沉积物87Sr/86Sr比值数据

Fig.5 87Sr/86SrdataofMndepositswithdifferentagesintheworld
湖南南华系锰矿数据来源于唐世瑜(1990);PennineAlps侏罗系锰矿数据来源于Stilleetal.(1989);墨西哥 Molango地区侏罗系锰矿及摩洛

哥Imini地区数据来源于Doeetal.(1996);红海现代沉积物数据来源于Cocherieetal.(1994).图中虚线表示锰矿或沉积物形成时期古海水/

现代海水87Sr/86Sr比值

我们认为锰矿层中高87Sr/86Sr比值的出现是陆源

碎屑物质输入的结果.
基于以上分析,若大塘坡组锰矿的锰质全部来源

于陆源风化产物,那么在样品中观察到的现象应观察

到类似现代波罗的海锰质沉积中Sr同位素值远高于

海水Sr同位素值的现象(Amakawaetal.,1991).此
外,本研究样品的初始Sr同位素与那些明确来自水

成环境的样品相比存在更大的值域范围,如墨西哥

Molango地区及摩纳哥Imini地区,这两个地区锰矿

样品Sr同位素值保存了古海水Sr同位素值信息,因
而Sr同位素值分布极为集中(图5).而本研究中的大

塘坡锰矿沉积赋存于南华纪间冰期的黑色页岩序列

中,且处于裂谷盆地古地理背景中.样品的地球化学

及矿物学结果也显示(齐靓等,2015),大塘坡组锰矿

层中的锰矿及含锰页岩存在含量不定的陆源碎屑物

质.这些陆源碎屑物质是泥级至粘土级的细粒沉积

物,一般认为是在风化与搬运过程中充分混合的产

物,因此不会出现物质组成上的极大分异(Coxetal.,
1995).但是在大塘坡组锰矿层中的样品却出现随着

Al2O3 含量上升Sr同位素变化趋势分异的现象.排除

掉物源变化的因素之外,有理由认为这种变化趋势反

映了陆源碎屑物质与热液成分混合的现象.当排除了

陆源碎屑物质携带锰质进入盆地后,热液系统的输入

锰质应是最为合理的解释.
华南南华盆地在南华纪表现出由深大断裂控制

的裂谷盆地特征(WangandLi,2003),与此同时,南
华盆地在新元古代冰期阶段,在冰川事件导致海平

面下降 的 机 制 下 出 现 与 广 海 的 隔 绝(Lietal.,

2012).在此背景下,华南巨量锰矿沉积出现在Stur-
tian间冰期伊始,且在之后的地层中并未再次出现,
说明该时期的锰矿沉积是一个特殊的事件沉积(杜
远生等,2015).在Sturtian冰期时期,由于冰盖覆

盖,盆地内水体与外界交流被切断,盆地内水体呈现

缺氧环境(Zhangetal.,2015),而盆地内部海底热

液系统仍在不断供给锰质进入盆地内缺氧水体,使
得南华盆地形成“锰储库”.随着Sturtian冰期结束,
海面冰盖消融使得南华盆地内海水与外部的沟通重

新建立,水体中氧化还原条件急剧变化,转变为氧化

还原分层的水体(Lietal.,2012),氧化环境的再次

出现使锰质得以固定,进入沉积物中.与此同时,间
冰期强烈的陆上风化作用使得大量碎屑物质进入盆

地.热液物质与陆源碎屑物质的信息同时保存在锰

矿层中,导致其Sr同位素比值出现较为宽泛的变化

范围.可以认为黔东地区南华系锰矿是海底热液系

统与表层系统共同作用下的产物.

6 结论

黔东松桃地区南华系锰矿层中Sr同位素比值

兼具海底热液系统及壳源信息.那些具有低于同时

期古海水Sr同位素比值的锰矿石样品中并未发现

存在火山碎屑物质,而那些高于平均地壳平均Sr同

位素比值的样品中则出现较多陆源碎屑物质,此外,
尚发现锰矿层样品87Sr/86Sr比值与Al含量出现两

个分异趋势,以上证据证实锰矿层中物源的双重性.
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通过与所收集到的世界其他地区不同时代锰矿沉积

及现代红海沉积物的Sr同位素结果对比,发现黔东

松桃地区南华系锰矿层中Sr同位素比值分布范围

较宽,与典型的直接从海水沉淀出的锰矿层具有不

同的Sr同位素特征.结合该锰矿形成时期的特殊地

质背景,我们认为锰质积累与沉淀过程具有不同阶

段———锰质的积累通过深源热液系统在Sturtian冰

期盆地缺氧水体中完成,而锰矿的沉淀过程则是在

间冰期伊始古海洋化学条件动荡的水体中完成.
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