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冀东秦家峪中元古界高于庄组锰矿成因：
来自矿物学和地球化学的制约
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摘 要：冀东秦家峪锰矿赋存于中元古界蓟县系高于庄组二段底部含锰岩系内，其成因尚不明确 . 以秦家峪锰矿 ZK58-2
钻孔样品为研究对象，通过显微薄片观察、电子探针分析及全岩地球化学分析等方法，探讨了高于庄组锰矿的锰质来源

和沉积环境对成矿的贡献 . 显微薄片观察、电子探针分析表明，原生矿带中含锰矿物主要为菱锰矿、铁镁菱锰矿、钙菱锰

矿、锰方解石等含锰碳酸盐矿物 . 主量元素分析显示，相对于底板样品，锰矿层样品（Mn>8%）的 TiO2、SiO2、Al2O3、K2O、

Na2O含量较低，Mn含量与 Al2O3呈负相关 . 锰矿层样品和底板样品微量元素相对于上地壳（UCC）未表现出特别富集的

特征，富集系数显示仅 Th、U轻微富集 . Th/U及自生 Th/U比值具有相似的地层变化趋势，与较低的 Fe/Mn比值共同指

示沉积水体以次氧化环境为主 . UCC标准化的稀土元素配分曲线较为平坦，不存在显著的 Ce异常（Ce/Ce*=1.00±0.02，
n=39），具有较低的 Y/Ho比值 . 初始 87Sr/86Sr比值介于 0.713 383~0.725 378之间，平均值为 0.720 180，与 Al2O3含量呈负

相关 . 秦家峪锰矿矿物学及地球化学特征表明，高于庄组含锰岩系的锰质来源于热液与陆源风化双重输入，其与裂谷盆

地演化、古海洋氧化以及海平面变化等多种因素共同制约着高于庄组锰矿的形成 .
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Abstract: The Qinjiayu manganese ore in East Hebei occur mainly in manganese-bearing rock series at the bottom of the
second member of the Mesoproterozoic Gaoyuzhuang Formation, however, the cause of manganese ore is unclear. In this
paper, it uses microscopic observation, electronic microprobe analysis and whole rock geochemical analysis based on the
drilling core ZK58-2 samples to provide information on the manganese sources and sedimentary environments which contribute
to manganese mineralization. Microscopic examination and electronic microprobe analysis show that manganese-bearing
minerals of primary ore belt samples are dominated by rhodochrosite, Fe-Mg rhodochrosite, Ca rhodochrosite and Mn calcite.
Compared with based samples, the major elements of the manganese ore belt samples show low TiO2, SiO2, Al2O3, K2O and
Na2O contents. Besides, all samples show negative correlation between manganese and Al2O3 contents. The trace elements of
all samples show no enrichment relative to the upper crust content (UCC), except Th and U. Th/U ratios and authigenic Th/
U ratios have similar stratigraphical tendency, with low Fe/Mn ratios, indicating that paleo-ocean environment was dominated
by oxic-suboxic conditions. UCC-normalized REE+Y patterns are flat, showing no Ce anomaly (Ce/Ce*=1.00±0.02, n=
39) and low Y/Ho ratios. Initial 87Sr/86Sr ratios of Mn ore belt are between 0.713 383 and 0.725 378, having an average value
of 0.720 180, showing a negative correlation with Al2O3 contents. Comprehensive sedimentary and geochemical analyses show
that Mn sourced from both hydrothermal fluids and continental weathering input. Manganese sources, combined with paleo-

ocean oxidation and sea level fluctuations, controlled the Gaoyuzhuang manganese ore.
Key words: Qinjiayu; Gaoyuzhuang Formation; manganese ore; paleoenvironment; geochemistry.

0 引言

沉积矿产的形成通常与重大地质事件之间

存在一定的耦合关系，很多矿产存在时空分布上

的特异性（杜远生等，2020）. 如著名的南华纪大

塘坡式锰矿，罗迪尼亚（Rodinia）超大陆裂解导致

了南华裂谷的形成与演化，这一时期深部富锰的

热液喷溢，新元古代氧化事件导致的海底间歇性

充氧和 Sturtion冰期至冰后期的气候波动与成矿

作 用 之 间 紧 密 相 关（Yu et al.，2016a；Wang et
al.，2019a）. 裂谷盆地演化（张夏林等，2020）以

及气候、氧化还原状态的变化共同作用，最终形

成了大规模的成锰作用（杜远生等，2015，2020）.
我国华北中元古界中也存在着大型锰矿床的

产出 . 例如，主要分布在燕辽坳拉槽东部较深水

区域的高于庄组锰矿，为典型的海相沉积型锰矿

床（靳松等，2020）. 河北省地矿局第二地质大队对

迁 西 秦 家 峪 锰 矿 的 详 查 表 明 ，其 资 源 量 达

6 865.79×104 t，为特大型锰矿 . 与大塘坡式锰矿

相似，伴随着哥伦比亚（Columbia）超大陆裂解，华

北克拉通的裂谷盆地演化对高于庄组锰矿沉积同

样有着重要的控制作用（靳松等，2020）. 尽管对该

矿床形成时期构造及古地理背景已有一定程度的

研究，但是对高于庄组富锰沉积的锰质来源还存

在一定的争议，包括陆源风化输入（Fang et al.，
2020）、海底热液活动（靳松等，2020）或二者双重

输入（汪凯明和罗顺社，2010）等 . 同时，在中元古

代 以 缺 氧 为 主 的 环 境 背 景 下（Poulton and Can⁃

field，2011），高于庄组的沉积记录见证了一次或数

次 增 氧 事 件（Zhang et al.，2018；Shang et al.，
2019；Fang et al.，2020），古 海 洋 氧 化 还 原 条 件

可能出现了重要的变化 . 因此，有必要对高于庄

组锰矿沉积与地质事件之间的关系进行探讨 .
本文以秦家峪锰矿床 ZK58⁃2钻孔含锰岩系

样品为研究对象，通过显微薄片观察、电子探针

分析等描述了其岩石学及矿物学特征 . 在此基

础上，报道了锰矿层（Mn>8%）及底板样品主微

量元素、稀土元素、Sr同位素等地球化学特征，

对高于庄组锰矿的沉积环境、物质来源进行了

分析，探讨了其成矿条件 .

1 地质背景和矿床地质特征

1.1 地质背景

华北克拉通覆盖面积广，是欧亚大陆东部最大

且最古老的克拉通（万渝生等，2020），其变质基底

经 历 了 多 期 复 杂 构 造 演 化 ；吕 梁 运 动（2.0~
1.85 Ga）之后，华北克拉通由碰撞挤压转向伸展拉

张的构造环境，进入相对稳定沉积盖层发展阶段

（Kusky et al.，2007），与 Columbia超大陆裂解相对

应（Rogers and Santosh，2009）.燕辽坳拉槽古‒中元

古界沉积地层包括长城系（常州沟组、串岭沟组、团

山子组和大红峪组）和蓟县系（高于庄组、杨庄组、

雾迷山组、洪水庄组和铁岭组）以及蓟县系上部待

建系的下马岭组 . 长城系为一套河流‒滨浅海相碎

屑岩和碳酸盐岩组合，蓟县系下部沉积了巨厚的碳
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酸 盐 岩 地 层 ，上 部 为 页 岩 、泥 质 白 云 岩 和 砂 岩

组合（靳松等，2020）. 长城纪时期，燕辽坳拉槽

为裂谷盆地沉积环境 ；在蓟县纪早期转化为被

动 大 陆 边 缘 的 陆 表 海 沉 积 环 境（Meng et al.，
2011；乔 秀 夫 和 王 彦 斌 ，2014），并 与 外 海 联 通

（潘 建 国 等 ，2013；乔 秀 夫 和 王 彦 斌 ，2014）. 燕
辽坳拉槽高于庄期岩相古地理见图 1.

迁西秦家峪锰矿床矿体赋存于高于庄组二段

中下部 . 高于庄组是蓟县系最底部的地层单元，自

下而上可分为四段（或四个亚组，图 2）. 一段（官地

亚组）底部为石英砂岩，向上为燧石白云岩、泥质白

云岩等，燧石条带和结核发育，产叠层石；二段（桑

树庵亚组）下部以含锰白云岩、含锰粉砂质白云岩、

含锰页岩为主，上部为微晶白云质灰岩 . 三段（张家

图 1 燕辽坳拉槽高于庄期岩相古地理图

Fig. 1 Lithofacies paleogeographic map of the northern Yanliao aulacogen in the Gaoyuzhuang period

图 2 秦家峪 ZK58-2钻孔岩性柱状图

Fig. 2 Lithological column of drilling core ZK58-2 in Qinjiayu area, Qianxi County, Hebei Province
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峪亚组）主要为泥质白云岩和灰质白云岩，层理

平直，上部多皮壳和豆状结核，臼齿状构造发育 .
四段（环秀寺亚组）底部为含沥青角砾白云岩，下

部主要为细晶 ‒中晶白云岩，上部为含燧石白云

岩，可见波状层理、帐篷构造等 . 根据在北京延庆

地区高于庄组三段上部测得的凝灰岩锆石 U⁃Pb
年龄（1 559±12 Ma 和 1 560±5 Ma，SHRIMP 和

LA⁃MC⁃ICPMS），结合下伏大红峪组年龄，将高

于庄组的年龄限定在 1.60 ~1.55 Ga（李怀坤等，

2010）. 田 辉 等（2015）对 天 津 蓟 县 剖 面 高 于 庄

组 三 段 下 部 凝 灰 岩 锆 石 U ⁃ Pb 年 龄（1 557±
12 Ma，LA⁃MC⁃ICPMS）的研究支持了这一结果 .
1.2 秦家峪锰矿床地质特征

秦家峪锰矿床位于河北省迁西县西部，包括上

下两层矿体，下部Ⅰ矿层断续长 3 900 m左右，平均

厚度 1.94 m，地表不连续，延深很浅，对应层位岩石

Mn含量不超过 10%，分布局限于地表浅部 . Ⅱ矿体

位于Ⅰ矿体上部 2~10 m处，矿体长 10 km，具有典

型的“表生氧化矿带和深部原生矿带”双层结构，表

生矿床为原生矿床在近地表氧化矿带被氧化所形

成，原生矿床未遭受明显的后期风化蚀变 . 原生矿

带锰赋存矿物主要为菱锰矿，表生矿带以水锰矿、

软锰矿等氧化锰为主，其品位高于原生矿段；表明

在近地表环境中，次生淋滤作用造成了锰的相对富

集 .详细的矿床地质特征参见靳松等（2020）.

2 研究材料与方法

2.1 研究材料

样品采集于迁西秦家峪锰矿 ZK58⁃2钻孔，为原

生矿带样品，共 39件，采样间隔为 1 m. 样品岩性以

含锰粉砂岩、含锰白云质粉砂岩为主（图 2）.
ZK58⁃2钻孔样品薄片偏光显微镜照片及电

子 探 针 背 散 射 图 像 如 图 3 所 示 . 锰 矿 层 矿 石 样

品 的 碎 屑 矿 物 以 钾 长 石 、石 英 为 主 ，并 含 有 少

量 黄 铁 矿 及 有 机 质 ，胶 结 物 以 菱 锰 矿 为 主 ，部

分 菱 锰 矿 被 碳 酸 盐 矿 物（方 解 石 、白 云 石）交

代 . 与 锰 矿 层 样 品 相 比 ，底 板 样 品 碎 屑 物 质 更

多，碎屑矿物仍以钾长石、石英为主，胶结物以

碳酸盐矿物为主 ，偶见一些碳酸盐岩脉切穿样

品 . 正交偏光下，菱锰矿主要呈隐晶质结构 .
2.2 研究方法

针对秦家峪锰矿床 ZK58⁃2钻孔样品，选择了电

子探针成分分析、全岩主微量元素分析及锶同位素

分析的方法，以揭示其矿物学及地球化学特征 .
电子探针成分分析（EMPA）在中国地质大学

（武汉）地球科学学院全球大地构造中心备有 4道
波谱仪的 JEOL JXA⁃8230电子探针实验室测试完

成 . 实验过程中电压设定为 15 kV，电流为 20 nA，

束斑直径为 1 μm. 峰位的计数时间为 10 s，前后背

景值的计数时间均为 5 s，X⁃射线强度使用 ZAF校

正 法 进 行 校 正（Ning et al.，2019；Wang et al.，
2019b）. 所使用的标样（SPI标准矿物标样）如下：

透 长 石（K）、镁 铝 榴 石（Fe，Al）、透 辉 石（Ca，
Mg）、硬玉（Na）、蔷薇辉石（Mn）、橄榄石（Si）、金

红石（Ti）. 碳酸盐矿物测试点位中获得的 CaO、

MgO、MnO、FeO 数 据 通 过 原 子 量 计 算 得 出 Ca⁃
CO3、MgCO3、MnCO3、FeCO3摩尔百分比（mol%）.

主 微 量 元 素 、Sr 同 位 素 分 析 在 澳 实 分 析 检

测（广州）有限公司完成 . 主量元素测试采用 X
射 线 荧 光 光 谱 仪（XRF），粉 末 样 品 与 硼 酸 锂 ‒
硝酸锂助熔剂充分混合后高温熔融；再将熔融

物 倒 入 铂 金 模 子 形 成 扁 平 玻 璃 片 ，使 用 X 射 线

荧光光谱仪（XRF）分析，测试精度优于 5%.
微量元素（包括稀土元素）测试采用电感耦

合 等 离 子 体 质 谱 仪（ICP⁃MS）. 测 试 过 程 如 下 ：

将 粉 末 样 品 加 入 到 偏 硼 酸 锂 /四 硼 酸 锂 熔 剂 中

混合均匀，在 1 025 ℃以上的熔炉中熔化；熔液

冷却后，用硝酸、盐酸和氢氟酸定容；再用等离

子体质谱仪分析，测试精度优于 5%.
Sr 同 位 素 测 试 过 程 如 下 ：粉 末 样 品 使 用

硝 酸 及 氢 氟 酸 消 解 ；然 后 使 用 多 接 收 器 等 离

子 质 谱（MC⁃ICP ⁃MS，NEPTUNE Plus，Ther⁃
moScientific）在 离 子 交 换 分 离 后 ，测 定 锶 同 位

素 比 值（87Sr/86Sr），通 过 内 标 法 校 正 质 量 歧 视

效 应 ，相 对 标 准 偏 差（RSD）<0.01%.

3 秦 家 峪 锰 矿 矿 物 学 、地 球 化 学

特征

3.1 矿物学特征

共选择了 3个样品中 20个碳酸盐岩点位进行

电子探针分析，结果如图 4所示 .背散射图像展示了

含锰矿物的形态，包括蠕虫状（图 3d）、同心圆状（图

3e）以及复杂的亮暗纹层组成的类似玫瑰花的结构

（图 3f），与现代海洋铁锰结核（Vereshchagin et al.，
2019）的矿物形态相似 . 背散射图像中（图 3f）碳酸

盐矿物亮‒暗纹层的成分具有较为明显的差别，主
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要由菱锰矿、钙菱锰矿、铁菱锰矿等矿物构成，围绕

暗 色 核 心 的 亮 色 圈 层 具 有 更 高 比 例 的 MnCO3

（61.9%），暗 色 核 心 则 具 有 更 高 比 例 的 CaCO3

（46.3%），包裹同心圈层的亮色和暗色纹层拥有相

似的MnCO3比例，但其 CaCO3、MgCO3、FeCO3相对

含量具有较大的差别，显示出不同的矿物相 . 根据

图 4分析结果，左下角两个分析点位的成分主要为

CaCO3，表明其碳酸盐矿物为方解石，未经历后期白

云石化作用 . 背散射图像中最为明亮的为黄铁矿，

以自形‒半自形为主，极少见草莓状黄铁矿 . 碎屑颗

粒主要为石英及钾长石，与偏光显微镜下所见一致 .
3.2 地球化学特征

39个样品的主微量元素分析结果见附表 1.

ZK58 ⁃ 2钻孔样品主量元素分析结果（图 5）显示

MnO含量介于 0.60%~11.56%之间，其中MnO含

量 大 于 8% 的 锰 矿 石 样 品 共 有 7 件 ，平 均 值 为

9.12%，均 位 于 上 部 锰 矿 层 位（指 Mn 含 量 大 于

8%），而底板含锰样品MnO平均含量为 2.93%，自

上 至 下 MnO 含 量 逐 渐 减 少 . SiO2 含 量 介 于

29.15%~66.72% 之 间 ，锰 矿 层 SiO2 平 均 值 为

35.10%，底板样品平均值为 55.62%，显著高于锰矿

层样品 . CaO含量介于 0.51%~8.72%之间，锰矿层

样品平均值为 7.07%，底板样品平均值为 3.65%，低

于锰矿层样品 . MgO 含量介于 1.01%~6.65% 之

间，锰矿层样品平均值为 5.29%，底板样品平均值为

2.91%，与 CaO 含 量 特 征 相 似 . Na2O 含 量 介 于

图 3 ZK58-2钻孔岩石薄片照片（a~c）及电子探针背散射照片(d~f)
Fig. 3 Optical（a‒c）and BSE（d‒f）micrographs of drilling core ZK58-2

Q.石英；Rds.菱锰矿；Cbn.碳酸盐矿物；Py.黄铁矿；Kfs.钾长石
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0.03%~0.14%之间，锰矿层样品平均值为 0.04%，底

板样品平均值为 0.06%，二者差别不大 . K2O含量介于

3.42%~10.15%之间，锰矿层样品平均值为 4.63%，

底板样品平均值为 7.71%，高于锰矿层样品 . P2O5含量

介于 0.08%~0.27%之间，锰矿层平均值为 0.11%，底

板样品平均值为 0.14%，略高于锰矿层样品 . Al2O3含

量介于 4.71%~15.69%之间，锰矿层样品平均值为

6.44%，底板样品平均值为 10.99%，显著高于锰矿层

样品 . TiO2含量介于 0.17%~0.53%之间，锰矿层样

品 平 均 值 为 0.23%，底 板 样 品 平 均 值 为 0.36%.
TFe2O3含量介于 3.01%~8.01%之间，锰矿层样品平

均值为 4.53%，底板样品平均值为 4.07%；尽管二者平

均值相似，然而锰矿层样品TFe2O3含量极为稳定，标

准偏差为 0.22，底板样品标准偏差为 0.92. S含量介

于 0.43%~5.18% 之 间 ，锰 矿 层 样 品 平 均 值 为

0.61%，底板样品平均值为 1.23%，高于锰矿层样品 .
相对于底板样品，秦家峪锰矿层样品中薄片下

可见的钾长石含量减少，与主量元素分析显示的

Al2O3含量和 TiO2含量降低一致 . 一般而言，Al和
Ti由于其化学性质较为稳定，可用来指示化学沉

积物中陆源碎屑物质的多少，Al和 Ti含量较高指

示 距 离 物 源 较 近 或 沉 积 水 体 较 浅（朱 祥 坤 等 ，

2013）. 因此，相对于锰矿层底板来讲，锰矿层沉积

时期水体相对较深，或者距离物源区较远，与高于

庄组二段的海侵过程密切相关（郭华等，2010）.
ZK58 ⁃ 2 钻 孔 样 品 TiO2、SiO2、K2O、Na2O 与

Al2O3之间表现为正相关的关系，CaO、MnO含量

与 Al2O3 之 间 表 现 为 负 相 关 的 关 系 ，TFe2O3 与

Al2O3 之间总体相关性不明显，与 S 呈正相关关

系，表明含铁矿物中存在黄铁矿 . 锰矿层样品 Fe/
Mn比值介于 0.26~0.35之间，平均值为 0.29.

ZK58⁃2钻孔样品微量元素相对于UCC基本未

表现出富集的特征（图 6a），仅有部分样品存在 Rb、
Zr、Pb的富集 . 值得注意的是，锰矿层样品和底板样

品均表现出 Rb的相对富集和 Sr的亏损，表明陆源

输入的 Rb含量较多 . 为了消除沉积岩物质成分变

化对元素富集或者亏损的影响，可采用Al标准化后

的富集系数来表示元素的富集和亏损程度，元素 X
的富集系数可表示为：XEF=（X/Al）样品/（X/Al）页岩，

XEF>1表明该元素相对于标准样品富集，反之则相

对亏损（Tribovillard et al.，2006；Algeo and Tribo⁃
villard，2009）. 锰矿石样品 V、Cr、Ni、Cu等元素明

显亏损，Co、Mo等元素轻微富集或不富集，Th、U

图 4 ZK58-2 钻孔样品碳酸盐矿物电子探针分析结果，

（Mg+Fe）CO3-CaCO3-MnCO3三角图展示了碳酸盐

岩矿物组成

Fig. 4 EMPA results of drilling core ZK58-2 carbonates min⁃
erals,（Mg+Fe）CO3-CaCO3-MnCO3 ternary diagram
showing the component of carbonate minerals

表 1 秦家峪锰矿 ZK58⁃2钻孔电子探针分析结果

Table 1 EMPA results of drilling core ZK58-2 in the Qinjiayu manganese ore deposit
点号

CaO

MgO

MnO

FeO

CO2
总计

CaCO3
MgCO3
MnCO3
FeCO3

1

3.817

12.822

23.417

6.727

35.635

82.418

8.4

39.3

40.8

11.6

2

13.332

8.749

21.404

4.025

35.751

83.261

29.3

26.7

37.1

6.9

4

24.904

4.466

10.033

14.502

42.221

96.126

46.3

25.9

21.3

6.5

5

8.446

3.991

33.037

2.657

33.101

81.232

20.0

13.2

61.9

4.9

6

13.65

6.754

25.337

3.200

35.757

84.698

30.0

20.6

43.9

5.5

7

2.908

13.014

24.371

7.223

36.026

83.542

6.3

39.4

42.0

12.3

9

21.909

10.374

17.735

3.839

41.864

95.721

41.1

27.0

26.3

5.6

12

54.062

0.021

0.075

0.153

42.580

96.891

99.6

0.1

0.1

0.2

13

6.65

2.322

36.847

9.715

36.556

92.090

14.3

6.9

62.5

16.3

14

5.739

2.522

37.206

9.140

35.930

90.537

12.5

7.7

64.2

15.6

15

5.026

2.845

36.224

9.787

35.510

89.392

11.1

8.7

63.3

16.9

16

5.942

1.957

39.249

6.559

35.159

88.866

13.3

6.1

69.2

11.4

17

4.776

3.575

37.927

7.249

35.613

89.140

10.5

11.0

66.1

12.5

20

28.518

9.809

10.548

8.084

44.575

101.534

50.2

24.0

14.7

11.1

21

53.828

0.019

0.21

0.294

42.564

96.915

99.2

0.0

0.3

0.4

25

6.825

1.603

41.16

3.457

53.045

87.796

15.4

5.0

73.5

6.1

28

5.079

7.208

34.974

8.768

38.915

94.944

10.2

20.2

55.7

13.8

30

26.963

5.612

14.711

5.612

39.842

92.740

53.1

15.4

22.9

8.6

31

2.608

3.798

43.395

3.614

35.321

88.736

5.8

11.7

76.2

6.3

33

5.287

2.504

38.944

6.331

34.913

87.979

11.9

7.8

69.2

11.1

注：CaCO3、MgCO3、MnCO3、FeCO3的单位为mol%，其他元素含量的单位为%.
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图 5 ZK58-2钻孔主量元素相关性二元图

Fig.5 Cross-plots of major elements of drilling core ZK58-2
红色表示锰矿层样品，黑色表示底板样品

图 6 ZK58-2钻孔样品UCC标准化的微量元素蛛网图（a）及富集系数蛛网图（b）
Fig. 6 UCC-normalized trace element distribution pattern（a）and enrichmemt factor distribution pattern（b）of drilling core

ZK58-2 samples
红色表示锰矿层样品，黑色表示底板样品
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则 相 对 较 为 富 集（图 6b）. 底 板 存 在 一 个 样 品

（ZK58⁃2⁃16）具有极度富集的 Mo和 Pb，并且其主

量元素中总铁和硫含量较高 . 由于 Mo仅在水体

中存在 H2S 的条件下才能够被沉积物捕获（Al⁃
geo and Tribovillard，2009），推 测 其 反 映 了 硫 化

海洋环境中黄铁矿埋藏的增加；Pb的富集是方铅

矿与黄铁矿共生的结果 . 其余底板样品各微量元

素富集系数与锰矿石样品表现出相似的趋势 .
ZK58⁃2钻孔样品UCC标准化的稀土元素配分

曲线较为平坦（图 7）. 锰矿石样品 REE+Y总含量

相 对 较 低 ，除 最 下 部 一 个 样 品 外（ZK58 ⁃ 2 ⁃ 9，
170.76 μg/g），其余 6个样品（85.69~118.74 μg/g）
均低于 UCC样品总含量（168.37 μg/g），而底板样

品 REE+Y总含量（183.52±39.26 μg/g，n=32）接

近或高于UCC. 整体而言，自下而上，REE+Y总含

量具有逐渐减少的趋势（图 8）. 所有样品均未表现

出 明 显 的 Ce 异 常（Ce/Ce* =1.00±0.02，n=
39），Ce/Ce*值始终在 1附近波动（图 8）. 锰矿层

及 底 板 样 品 Y/Ho 比 值 均 较 低（分 别 为 29.8 和

29.0），低于现代海水比值（>44）.
锰矿层 5个样品测试所得 87Sr/86Sr比值极高，应

是样品中 Rb的相对富集所致 . 由于 87Rb发生 β衰变

形成 87Sr，需要对测试获得的 87Sr/86Sr比值进行校

正，才能得到初始 Sr同位素比值（余文超等，2016）.
首先根据样品的 Rb、Sr含量计算 87Rb/86Sr比值：

87Rb/86Sr=（Rb/Sr）c×［Ab（87Rb）×w（Sr）］/
［Ab（86Sr）×w（Rb）］， （1）
其中（Rb/Sr）c为样品测试所得两种元素的浓度比，

Ab（86Sr）和 Ab（87Rb）为二者同位素，分别为 0.098 6
和 0.278 5，w（Sr）和 w（Rb）为元素原子量 . 然后根

据下式计算初始 87Sr/86Sr比值：

（87Sr/86Sr）初始=（87Sr/86Sr）测试 —（87Rb/86Sr）（eλt—
1）， （2）
其中 λ为 Rb的衰变常数，取值为 0.014 2× 10-9 a-1；
t为样品年龄，高于庄组二段富锰沉积层位年龄被估

算 为 1 585 Ma（Fang et al.，2020）. 校 正 所 得 初

始 87Sr/86Sr比值见附表 1.5个样品初始 87Sr/86Sr比值

介 于 0.713 383~0.725 378 之 间 ，平 均 值 为 0.720

图 8 ZK58-2钻孔Mn、总稀土含量、Ce/Ce*、Th/U比值、自生Th/U比值变化趋势

Fig. 8 Mn, REE+Y, Ce/Ce*, Th/U ratio and authigenic Th/U ratio variation tendency of drilling core ZK58-2 samples
红色表示锰矿层样品，黑色表示底板样品

图 7 ZK58-2钻孔UCC标准化的稀土元素配分模式

Fig. 7 UCC-normalized REE+Y distribution pattern of
drilling core ZK58-2 samples

红色表示锰矿层样品，黑色表示底板样品
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180. 初 始 87Sr/86Sr 比 值 与 Al 含 量 二 元 图 显 示 ，

随 着 Al 含 量 的 上 升 ，87Sr/86Sr 比 值 出 现 下 降 的

趋势（图 9）.

4 秦家峪锰矿沉积环境

古 海 洋 化 学 条 件（如 氧 化 还 原 条 件 、pH 值

等）对锰元素的沉积地球化学行为具有重要的控

制作用（Roy，2006）. 一般情况下，锰在还原性水

体中以离子形式存在，在氧化水体中则形成不溶

的锰氧化物或氢氧化物；在还原环境，如缺氧 沉

积物中 ，从水柱中沉淀的锰氧化物或氢氧化物

会 被 还 原 溶 解 ，以 Mn2+ 形 式 进 入 到 孔 隙 水 中 ；

若孔隙水偏碱性，则 Mn2+会与孔隙水中的碳酸

根结合形成菱锰矿沉积（Yu et al.，2016b；徐林

刚 ，2020；余 文 超 等 ，2020）. 因 此 ，对 锰 矿 形 成

时期氧化还原状态的研究极为重要 .
氧化还原敏感微量元素及其比值，如 Mo、V、

U、V/Cr、V/（V+Ni）、Ni/Co等常用于古氧相分析

（Tribovillard et al.，2006）. 但对于 ZK58 ⁃2钻孔而

言，其Mo、V、Cr、Ni、Co等元素相对于 UCC明显亏

损（图 6），定量计算其元素自生量为负值，用其进行

古氧相的分析会存在一定问题 . 然而，ZK58⁃2钻孔

样品Th、U相对富集，其Th/U比值和自生Th/U比

值表现出相似的趋势（图 8），表明其可作为氧化还

原条件的良好指标 . 沉淀物中自生富集U严格受控

于氧气的穿透深度和沉淀速率，Th则不然，其在水

体或沉淀物中的富集基本与氧化还原条件无关，主

要是通过陆源碎屑输入（Tribovillard et al.，2006）.
通常 Th/U比值大于大陆地壳平均值（3.8）指示氧

化的底部水体条件，而介于 0~2之间则指示缺氧

的 水 体 环 境（Wignall and Twitchett，1996）. 秦 家

峪锰矿床锰矿石样品和底板样品 Th/U比值均指

示其至少形成于次氧化环境（图 8）.
此外，与 Mn相比，Fe具有更低的氧化还原电

位，在氧化环境下 Fe2+比Mn2+优先氧化，形成氧化

物沉淀；在硫化条件下，Fe2+则形成黄铁矿沉积，而

Mn2+的硫化物则不稳定，因此在适当环境条件下会

发生显著的铁锰分离作用（朱祥坤等，2013；董志国

等，2020；余文超等，2020）. ZK58⁃2钻孔锰矿层较

低的 Fe/Mn比值表明，在沉积过程中，Fe和Mn分
离得较为彻底，因此这一时期环境很可能为弱氧化

状态（张飞飞等，2013；朱祥坤等，2013），与 Th/U
比值指示的弱氧化状态相一致 . 同时，由于Mo、V
等氧化还原敏感元素在氧化水体中以各自高价态

溶解于水体中，而在硫化或还原水体中被还原为

低价态保存下来，Mo的自生富集常被用来解释硫

化的底部水体环境及极低的氧浓度（Zheng et al.，
2000）. Mo、V富集系数相对亏损也指示高于庄组

含锰岩系沉积时期底部水体为非还原环境 .
总的来说，Th/U比值、Fe/Mn比值均指示秦家

峪锰矿床沉积时期古海洋主要为次氧化的沉积环

境，亏损的Mo、V富集系数也指示其至少形成于非

还 原 的 海 洋 环 境 . 这 与 Fang et al.（2020）对 I/
（Mg+Ga）等指标的研究一致 . 因此，整体而言，秦

家峪锰矿床沉积时期古海洋至少为次氧化环境 .

5 秦家峪锰矿成矿条件

余文超等（2020）对锰矿的成矿模式进行了总

结归纳：传统的锰泵成矿模式认为，出现水体氧化

还原分层的海相盆地有利于锰矿成矿，锰矿主要

沉积在盆地氧化还原带附近，海侵作用会导致盆

地深水内的锰质不断向浅部发生迁移；最小氧化

带模式认为，由于初级生产力提高产生的有机质

降解消耗氧气，使得近岸地区最小氧化带内出现

了楔状的还原水体，其上下均存在氧化还原界面，

与锰泵模式相比，更加强调中层海水氧化还原条

件对锰矿的控制作用；波罗的海模式提出，由北

海地区季节性输入的富氧底流控制的 Mn氧化物

或氢氧化物沉淀，最终导致了锰元素的富集 .
显然，次氧化的古海洋环境对秦家峪锰矿床的

成矿极为重要 . 电子探针成分分析结果表明，锰主

要赋存于锰碳酸盐矿物中，指示孔隙水溶解氧浓度

低于锰还原的界限 . 与现代铁锰结核相似的形态表

图 9 ZK58-2 钻 孔 锰 矿 层 初 始 87Sr/86Sr 比 值 与 Al 含 量

相关性

Fig. 9 Initial 87Sr/86Sr vs. Al diagram of drilling core ZK58-2
manganese ore samples
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明，其原本很有可能是从水柱中沉淀的锰氧化物/
氢氧化物，随后在沉积物中溶解，释放的 Mn2+在
孔隙水中几乎未经历扩散作用便与碳酸根结合形

成菱锰矿等锰碳酸盐沉积，保存了原本锰氧化物

的形态 . 因此，锰碳酸盐矿物是在早期成岩作用

过程中形成的，并且在这个过程中，Mn被 Fe、Ca、
Mg等元素取代（图 4），显示出不同的矿物相 .

值得注意的是，锰矿层样品与底板样品相比，

其古海洋氧化还原条件变化不大，但Mn含量却存

在显著的差异（图 8）. 同时，上部的高于庄组三段，

也 就 是 此 前 学 者 认 为 的 出 现 古 海 洋 氧 化 事 件

（Zhang et al.，2018，Shang et al.，2019）以及宏观

真核生物（Zhu et al.，2016）的时期，同样缺少富锰

沉积，被认为是由于二段至三段短期的缺氧环境

未能累积足够的锰质（Fang et al.，2020）. 海洋中

锰质的主要来源包括陆源风化输入、热液输入等，

由于不存在明显的 Eu正异常，结合一定程度的

Ce正异常（Ce/Ce*=0.97-1.22）、低于海水（>44）
的 Y/Ho比值（约 35）等特征，天津蓟县高于庄组

二段锰碳酸盐岩中锰的来源被认为与热液流体的

关系不大，而是陆源风化输入的锰质在还原性海

洋环境中长期积累的结果（Fang et al.，2020）.
显而易见的是，燕辽坳拉槽裂谷盆地内北东向主

断裂与北西向传递断层相互交织，现今发现的高于庄

组大型锰矿床主要分布在其交汇处，或其断裂所围限

的深水、滞留环境（靳松等，2020）.地球化学判别图，

如 Fe/Ti、（Fe+Mn）/Ti和 Al/（Al+Fe+Mn）也是

区分热水来源和正常海水沉积的良好指标，当三者分

别>20、>25、<0.35时指示沉积物属于热水来源（刘

志臣等，2019）.迁西秦家峪锰矿区样品上述指标分析

结果表明，高于庄组二段沉积期存在热液活动，Al/
（Al+Fe+Mn）⁃Fe/Ti和 SiO2⁃Al2O3判别图中锰矿层

样品位于热液端元，底板样品则更靠近水成端元，由

此推测热液活动可能为高于庄组锰质提供了主

要的物质来源，同沉积断裂可作为热液活动的通

道（靳松等，2020）. 主量元素分析也指示 Mn 与

Al2O3含量呈现出明显的负相关关系（图 5）.
此外，研究表明，海洋中 Ce（Ⅲ）氧化反应很慢，

会受到微生物介导或锰氧化物和水合铁氧化物表

面催化作用的影响（Bau，1996；Bau et al.，2014）.
基于铁锰结壳的顺序浸出程序，Ce（Ⅲ）从海水中去

除的首要因素是被吸附到铁锰的氢氧化物表面之

后被氧化，而非在海水中氧化 . 在氧化海洋环境

下形成的锰的沉积物，尤其是氧化水体环境中形

成的铁锰结壳或结核，具有明显的 Ce正异常的特

征，而成岩作用形成的铁锰结核以及热液铁锰沉

积则具有明显的 Ce负异常（Bau et al.，2014）. 与
天津蓟县地区高于庄组二段富锰层位具有一定程

度的 Ce正异常（Fang et al.，2020）不同，ZK58⁃2
钻孔锰矿层样品的 Ce/Ce*在 0.97~1.02之间，普

遍不具有明显的 Ce异常，并且其具有更低的 Y/
Ho比值（29.8）. 对于秦家峪锰矿样品，难以简单

地通过 Ce/Ce*⁃Nd或 Ce/Ce*⁃Y/Ho判别图（Bau et
al.，2014）来推断其形成类型及锰质来源 . 因此，

有必要对锰质来源进行更加深入的探讨 .
由于幔源锶和壳源锶的 87Sr/86Sr比值具有较大

差异，海水 87Sr/86Sr比值可示踪陆表风化以及相对重

要的热液流体通量的长期变化（Richter et al.，1992）.
根据Banner（2004）的总结，地球形成时具有和古老陨

石一样的 87Sr/86Sr比值，约为 0.699；以幔源火成岩为

代表的上地幔 87Sr/86Sr比值则沿着一条较缓的轨迹发

展到了现代的约 0.703；风化作用将壳源锶带入水文

循环，并使其通过地表水流入海洋 . 87Rb放射性衰变

形成 87Sr，导致壳源锶（0.712 0）相对于幔源（0.703 5）
具有更高的 87Sr/86Sr比值 . 相对于幔源锶，秦家峪锰

矿 床 初 始 87Sr/86Sr 比 值 显 然 更 高（平 均 值 为

0.720 180）. 较高的 87Sr/86Sr比值反映陆源输入的贡

献，随着Al2O3含量的上升，87Sr/86Sr比值却出现下降

的趋势，说明在形成锰矿层的过程中有深部来源物质

的输入（余文超等，2016）.若锰质全部来源于陆源风

化产物，则 87Sr/ 86Sr与Al2O3之间不应出现负相关关

系，若存在深部来源物质的输入，则会导致沉积

物 87Sr/86Sr比值降低；由于样品中未见到火山碎屑物

质，黔东松桃南华系大塘坡锰矿 87Sr/86Sr比值与Al2O3

含量之间的负相关被认为反映了热液活动与陆源输

入的混合（余文超等，2016）. 与大塘坡式锰矿相似，

秦家峪锰矿层 87Sr/86Sr比值随着Al2O3含量上升而下

降的趋势指示高于庄组二段沉积时期存在热液活

动，与 Fe/Ti、（Fe+Mn）/Ti和 Al/（Al+Fe+Mn）
等指标（靳松等，2020）指示的结果一致 . 同时，相

对于底板样品，锰矿层样品总稀土含量更低，与

Al2O3、K2O、TiO2含量均较低共同指示这一时期陆

源物质的相对含量减少，进一步验证了燕辽坳拉

槽裂谷盆地结构所指示的热液流体的贡献 .
根据上述分析推断，在高于庄组二段初期，

古海洋已经转变为氧化至次氧化的环境，此前还
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原性海水中储存的陆源物质携带的锰质开始在

古海洋氧化还原界面附近形成含锰沉积（Fang et
al.，2020），但由于高于庄组二段初期，古海洋海

平面较浅，沉积物 ‒水界面以上溶解的锰质浓度

有限，可能会导致其未达到成矿品位 . 与此同时，

热液系统不断向深部缺氧水体供给锰质（靳松

等 ，2020）. 高 于 庄 组 二 段 为 海 侵 期（郭 华 等 ，

2010），根据传统的锰泵成矿模式，盆地深水内的

锰质会不断地向浅部迁移（余文超等，2020），导

致 高 于 庄 组 二 段 沉 积 的 锰 含 量 随 着 时 间 逐 渐

升 高 ，最 终 形 成 秦 家 峪 锰 矿 床 . 总 而 言 之 ，秦

家 峪 锰 矿 床 的 沉 积 主 要 受 到 裂 谷 盆 地 演 化 、

古 海 洋 氧 化 及 海 平 面 变 化 等 因 素 的 控 制 .

6 结论

（1）秦家峪锰矿原生矿带赋存于蓟县系高于

庄组二段下部含锰岩系中，含锰矿物以菱锰矿、

钙菱锰矿、铁菱锰矿为主，含有少量锰的氧化物，

碎屑矿物以钾长石和石英为主 .
（2）主量元素分析表明，秦家峪锰矿床具有

较 低 的 Fe/Mn 比 值 ，Mn 与 Al2O3 含 量 之 间 呈 现

明显的负相关 . 微量元素含量相对于 UCC 大多

亏损，只有 Th、U 表现为明显富集 . 稀土元素配

分曲线较为平坦，不具有明显的 Ce 异常 . 锰矿

层初始 87Sr/86Sr比值介于 0.713 383~0.725 378之

间，与 Al2O3含量呈负相关 .
（3）Th/U 比 值 及 自 生 Th/U 比 值 、Fe/Mn

比 值 以 及 极 低 的 Mo、V 等 氧 化 还 原 敏 感 元 素

含量指示秦家峪锰矿床沉积时期 ，古海洋主要

为氧化 ‒次氧化状态 .
（4）综合分析锶同位素、主量元素、稀土元素数

据，结合前人研究成果认为，锰质来源于大陆风化

和深部热液的双重输入，随着海平面及古海洋氧化

还原界面的变化，深部热液输入的锰质不断向上迁

移，最终形成极具工业价值的秦家峪锰矿床沉积 .
致 谢 ：成 文 中 得 到 中 国 地 质 大 学（武 汉）杜
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