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浙东地区银多金属矿床中

菱锰矿的矿物学特征
¹

魏元柏 赵 宇 º

( 南京大学地球科学系
, 21 00 9 3)

提 要 本文对产于 黄岩五部和 天 台大岭 口 这二 个银 铅锌矿床 中的菱锰矿
,

开 展 了成分
、 x
射线衍

射
、

红 外光谱 及 差热曲线方面 的研究
。

指出
:

这二个 矿床 中的菱锰 矿
,

其 M n C O : 、

Fe
C( ) 3 、

M g C O
3
和

C a C O :
的平 均分子 比分 别为 0

.

93 6
、

。
.

03 5
、

。
.

0 07 和 0
.

0 2 2
,

明显地表现 出高锰低 铁贫镁 钙 的 特征
;

在微 量元素方面
,

以相对贫 C o (C o / N i 平均值为 0
.

4 57 )富 B a (B a / S r
平均值 为 1 5

.

0 14 )为特征
; x
射

线衍射
、

红外光谱和 差热 曲线 与标 准菱 锰矿的特征基本一致
。

这些特征是 由浙东地区银 铅锌矿床的

成矿特点和 介质的 E h 一 pH 变化特点所引起的
。

关 键词 菱 锰矿 银铅锌矿床

银多金 属矿 床是我 国重要的银矿 类型 之一
,

国 内外大量的地质实际表明
,

在这类矿床中常

常伴有菱锰 矿或 ( 和 )其他锰矿物的 出现
。

俄罗斯学者萨哈罗 娃 (M
.

C
.

C ax aP oB a , 19 8 5) 曾经指

出
:

锰 矿物 的 出现可 以作为银多金 属 矿床的 一 种标志
,

并 可用 以指导找 矿
。

刘守贵 ( 19 8 8 )在研

究河北 扣 花 营锰
、

银 矿床特 征时指出
:
锰 帽是寻找 Pb

、 Z n
、

A g 等矿 床的 良好 标志
。

曾信忠

( 19 9 4 ) 亦指 出
:
菱锰矿等铁锰矿物组合对银的沉淀富集具有潜在意义

。

但至今尚未报道关于银

多 金属 矿床中菱锰矿 的详细研究工作
。

本文将对浙江东部地 区的黄岩五部和天 台大岭 口这二

个较为典型 的银铅矿床 中的菱锰矿开展 一些矿物学研究
,

以期揭示其成因矿物学和找矿矿物

学特征
。

1 矿床地质特征

浙东地区的黄岩五部和天台大岭 口银铅锌矿床
,

均产于 浅成和超浅成的次火 山岩体
、

筒状

或不规则状爆破角砾岩体的内外接触带或其内部的裂隙构造带中
。

两矿床均明显地受到火 山

基 底断裂和 火 山构造的双重控制
。

矿体 以脉状或透镜状形式产生
,

其金属矿物主要为方铅矿
、

闪锌矿和 黄铁矿
,

次为黄铜矿
、

自然银
、

辉银矿
、

砷硫银矿等 ;脉石矿物则主要为石英
、

绿泥石
、

国 家 自然科学基 金资助课题
,
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高岭石及绢云母
、

菱锰矿
、

少量方解石
。

两矿床均具有一定的垂直分带性
,

由深至 浅依次表现为

Pb
、

Z n 、

Cl 、
一Pb

、

Z n 、

A g一A g
、

Pb
、

Z n ; 银矿化主要发生在成矿作用晚期
,

富集于矿体较浅的 部

位
。

矿区 内
,

围岩蚀变强烈
,

主要表现为硅化
、

绢 云母化
、

绿泥 石化和含锰碳酸盐化
。

矿床成因

类型 为中
、

低温陆相火山
一

次火山期后热液型
。

2 菱锰矿的矿物学特征

2
.

1 产出特征

黄岩五部和 天 台大岭 口银铅锌矿床中的菱锰矿
,

为晚期矿化作用之产物
,

与晚期之银铅锌

矿石相伴生
,

或呈星散状分布于 晚期之银铅锌矿石中
,

或呈脉状穿插于 早先形成的银铅锌矿石

中 ;亦有少量分布于矿体之顶板附近
,

或呈脉状充填于 围岩之裂隙中
。

菱锰矿 的颜色多为玫瑰

一浅玫瑰红色
,

自形程度中等偏差
。

这二个矿床中的菱锰矿
,

其分离提纯相对较为容易
,

与沉积

成因者不一样 (姚敬动
,

1 9 9 1 )
。

2
.

2 化学成分

表 1 为五部和 大岭 口银铅锌矿床中菱锰矿的组成特征
。

它表明
:

不同矿床中的菱锰矿
,

其

表 1 浙东地区银 铅锌矿床中菱锰矿的组成

T a b le 1 C o m Po s itio n s o f r hod o c h r o s ite fr o m A g
一
P b

一
Z n d ePo sits in e a s te n Z h ejia n g Pr o v in e e

.

矿矿床名称称

、骥碑碑
M

n CO 333 Fe C O 333

Mg C O
333

C a CO
333

五五五 H W 一 0 222 0
.

9 4 999 0
.

0 2 999 0
.

0 0 222 0
.

0 2 000

部部部部部部部部部部部部部部部部部部部部部部部部部部部

HHHHH W 一0 555 0
.

9 4 777 0
.

0 3 555 0
.

0 0 222 0
.

0 1 666

HHHHH W 一 1 000 0
.

9 2 111 0
.

0 4 777 0
.

0 0 555 0
.

0 2 777

大大大 T D一 0 444 0
.

9 4 333 0
.

0 4 777 0
.

0 0 222 0
.

0 0 888

岭岭岭岭岭岭岭岭岭岭岭岭岭岭岭岭岭岭岭岭岭岭岭岭岭岭岭

口口口 T D 一 0 888
lll

0
.

0 4 999 0
.

0 0 222 0
.

0 1 333
0000000

.

9 3 555555555

TTTTT D 一 1 555 0
.

9 3 555 0
.

0 4 888 0
.

0 0 444 0
.

0 1 333

TTTTT D一 1 777 0
.

9 3 555 0
.

0 5 222 0
.

0 0 222 0
.

0 1 111

TTTTT 一 333 0
.

9 5 222 0
.

0 1 999 0
.

0 0 555 0
.

0 2 555

TTTTT 一 555 0
.

9 4 777 0
.

0 1 333 0
.

0 0 777 0
.

0 3 333

TTTTT一 111 0
.

9 1 666 0
.

0 4 444 0
.

0 0 222 0
.

0 3 777

拔拔茅茅 B一3 3
...

0
.

9 1 777 0
.

0 0 222 0
.

0 4 222 0
.

0 3 999

二
据刘抗娟等 (1 9 9 0 )

由华东有色地质测试 中心测试
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组成十分近似
,

普遍高锰低铁贫镁钙
。

其 M n C O
3

的分子 比为 0
.

91 6 ~ 0
.

95 2
,

平均为 0
.

93 6 ; F e -

CO
3

的分 子 比为 0
.

0 0 2 一 0
.

0 5 2
,

平均为 0
.

0 3 5 ; M g C O
:

的分 子 比为 0
.

0 0 2 一 0
.

0 4 2
,

平 均为

0
.

0 0 7 ; C aC O
3

的分子 比为 0
.

0 08 一 0
.

0 3 9
,

平均为 0
.

0 2 2
。

显然
,

它们均属狭义的菱锰矿范畴
。

姚

敬幼 (1 9 9 1 )对我国沉积成因的菱锰矿之成分进行 了大量的统计分析表明
,

M n CO
:

分子 比大于

0
.

91 0 者不常见
,

Ca CO
3

分子 比变化于 。
.

06 一 0
.

1 3
。

由此可知
,

浙东地区银铅锌矿床中的菱锰

矿与沉积成因者在成分上存在着较大的差别
。

从菱锰矿中微量元素的含量 (表 2) 来看
,

其 C o/ Ni 比值为 0
.

30 7 ~ 0
.

59 4
,

平均为 0
.

4 57
,

即 N i含量普遍高于 C o 含量 ; B a / S r 比值为 1 0
.

4 7 2一 2 1
.

1 7 9
,

平均为 1 5
.

0 1 4
,

即 Ba 含量远大

于 S r 含量
。

表 2 浙东地区银铅锌 矿床中菱锰矿的微 . 元素含 t

T a ble 2 T r a e e e le m e n t e o n te n ts o f r h o d o e h r o site fr o m A g
一
Pb

一
Z n d e Po sits in e a ste n Z h e

ji
a n g Pr o v iee

·

冷女\ ~ 矿 区 } 二
』.

、 _
} 二 ,

拼号

元素 鼻
1。 T D 一 0 4 T D一 1 5 H W 一 0 2 H W一 1 0

5 2 6
.

4 0

1 2 7 0
.

0 0

2 8 4
.

8 0 5 9 4
.

8 0 1 8 0 3
.

6 0

2 3 7
.

2 0 8 9
.

6 0 1 5 0
.

8 0

1 0
.

8 0

5 4
.

8 0

4
.

0 0 4
.

0 0 4
.

0 0

3 9
.

6 0 5 4
.

4 0 6 0
.

0 0

2 5 7
.

6 0 2 6 0
.

4 0 2 3 4
.

0 0 2 4 8
.

4 0

Al一Ba一Be一Co一Cr

1 7 3
.

2 0 1 6 7
.

6 0

4 3 7
.

6 0 4 0 8
.

8 0 5 0 0
.

8 0

3 8 3 4
.

8 0

}}}}}
llllllllll
{{{{{{{

}}}}}}}
一一 一一

4 3 ???
(((ia J t 7 9

.

6 0 一一一
{{{ 一一一

4 8 7 2
.

0 0 7 5 1 6
.

0 0

Li 1 0
.

〔 2
.

0 0

M o

N a

N 1

1 0
.

0 0

了0
.

4 0 飞
.

0 0 4 6
.

4 0

1 0
.

8 0

5 2
.

4 0

] 1 6 6
.

8 0 1 1 7 4
.

4 0 8 0 5
.

6 0 1 1 1 4
.

0 0

1 5 2
.

牛O 1 2 9
.

2 0 9 1
.

6 0 1 0 5
.

6 0

8 4 1
.

6 0 9 4 8
.

8 0 9 1 0
.

4 0 9 4 0
.

0 0

6 2 2
.

0 0 4 3 7
.

6 0 5 0 1
.

2 0

7 1
.

6 0 1 1
.

2 0

4 1
.

2 0

8
.

4 0

5 81
.

2 0

1 4
.

4 0

‘

4 1
.

6 0

8 1
.

6 0 8 3
.

6 0

3 6
.

8 0

7 2
.

0 0

3 6
.

4 0

8 5
.

2 0

4 0 1
.

2 0 1 7 0
.

4 0 2 4 1
.

6 0 3 9 0
.

4 0

P一Pb一Sr一Ti一v一Zn

由南京大学地球科学系中心实验室测试
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研究表 明
:
C o 具有较为强烈的亲硫性

,

而 Ni 的亲硫性较 C o 为弱
,

因此 C o 较 Ni 更容易进

人 黄铁矿
,

替代 Fe 占据与 S 结合 的位置
。

此外
,

热液中 C o 主要 以硫代硫酸盐的络合物 〔C o

(5
2
0

3
)
2
〕卜或 (和 )〔C o( H S) 〕

+

络合物形式进行迁移
,

实验 已经证 明
,

其不稳定常数较 Ni 的相

应络合物要大 (刘英俊等
,

1 9 8 4)
,

因此
,

C 。 趋向于热液之早期阶段析出
。

天 台大岭 口 银铅锌矿

床中的黄铁矿
,

以普遍含 C。 贫 N i为特征
,

C o/ N i 比值介于 1 一 8 之间 (魏元柏等
,

1 9 92 )
,

而 菱

锰矿是属于热液晚期 阶段
,

主要硫化物 (黄铁矿
、

黄铜矿
、

闪锌矿
、

方铅矿 )形成以后的产物
,

故

而其 C o/ N i< 1
。

这与火山成 因或热液成 因之锰矿床 中的菱 锰矿特征 (C o/ N i> 1 )( 莫斯 霖
,

1 9 8 7 )正好相反
。

从 Ba 与 S r 的离子半径大小和 化学键的性质来看
,

B a 较易与 K 产生 异价类质同像置换
,

而 S r 则较易与 C a 产生类质同像置换
,

因此在岩浆作用中
,

B a 较 S r 更易进人钾长石等含 K 的

矿物中
,

而 S
r

则较易进人斜长石等含 C a 的矿物 中
。

研究表明
,

热液 中的 B a 与 Sr 主要来源于

围 岩 (刘英俊等
,

19 8 7 )
。

B a 与 S r 所 以能带出围岩是与钾的活动有关
。

鲁利 (L盯ye
.

L
.

M
. ,

1 9 64) 分析了中亚赞 巴勒奇铅锌矿的硅质岩石发现
,

由围岩至矿脉附近 B a 和 Sr 的含量明显地

下降
,

即从富含钾长石的围岩 (含 B a 为 3 0 0 0 X IO一 6

一 6 0 0 O X I O一 6
)

,

到靠近矿体 已完全绢云母

化
,

不含钾长石的围岩中
,

Ba 含量已下降到只有 3 00 只 1 0 一 6 。

浙东地区银铅锌矿床的围岩为富

硅高钾贫钠的酸性次火山岩类 (郑人来等
,

1 9 8 4 ;陈克荣等
,

1 9 8 9 )
。

围岩蚀变则以硅化
、

绢云母

化等为主
,

说明钾的活动较为强烈
,

这将导致本区的成矿热液中相对富 B a 贫 Sr
,

以致在晚期

成矿阶段可能出现Ba 的独立矿物
,

如天台大岭 口银铅锌矿床中出现 了重晶石
。

因此
,

由这种热

液所形成的菱锰矿就相对富Ba 贫 Sr ,

Ba/ S r 比值> 1
。

此外
,

所有样品均未检出 A g (电子探针分析)
,

说明菱锰矿基本不含银
。

2. 3 x
射线衍射特征

菱锰矿的 x 射线衍射特征及 d lo 了4

值见 图 1 和 表 3
。

C a Z一

的离子半径 (1
.

0 8) 大于 M n Z

(0
.

7 5 )
,

而 F e , + 的离子半径 (0
.

7 1) 略小于 MnZ 十 ,

故而菱锰矿的 d
l。: ‘值随 C a o 含量的增加而增

大
,

随 F e o 含量的增加而略显减少
,

这在表 3 中体现得颇为明显
。

由于 样品中 C ao 和 Fe( 〕的

含量均较低
,

故其 d
l。: 4值与标准菱锰矿的值 2

.

8 4 6 0( 陆建有
,

1 9 8 4) 甚为接近
。

表 3 浙东地区银铅锌矿床中菱锰矿的 d lo 丁。值

T a b le 3 d丁
。, ; v a lu e s o r r h od oc hr o s ite fr o m A g

一
P b

一
Z n d ePO

s itS in ea ste m Z h e
ji

a n g Pr o v in c e
·

HHHHHW 一 1 000 H W一 0 222 H W 一0 555 T D 一0 888 T D 一 1 555 T D 一0 444 T D 一 1 777

ddd l0 1 444 2
.

8 4 555 2
.

8 4 333 2
.

8 4 222 2
.

8 4 111 2
.

8 4 000 2
.

8 4 111 2
.

8 3 999

CCCa o (写))) 1
.

3 000 0
.

9 444 0
.

7 888 0
.

6 444 0
.

6 000 0
.

4 000 0
.

5 222

FFFe(〕(% ))) 2
.

8 444 1
.

7 999 2
.

2 444 3
.

0 000 2
.

9 222 2
.

8 444 3
.

9 555

X 射线衍射由南京大学地球科学 系中心实验室完成

2
.

4 红外光谱特征
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2
.

8 4 2

图 1 菱锰矿的
x
射线衍射图

Fig
.

I X 一
r a y d iffr a e rio n P a t te r n o f rh o doc hr o sit e

表 4 菱锰矿红外光谱中吸收带颇率值

T a ble 4 F re q u e n c e v a lu e o f a b so r Ptio o ba n d in IR sPe e tr a o f r c hod oc h r o site

HHHHH W 一 0 222 H W 一1 000 HW 一 0 555 T D 一 1 777 T D一0 888 T D 一0 444 T D 一 1 555 标准值
““

777 222 8 6 5
.

0 3 999 8 6 4
.

9 9 666 8 6 5
.

5 2 333 8 6 4
.

9 8 888 8 6 4
.

8 6 777 8 6 4
.

6 6 000 86 4
.

7 8 111 8 6 666

777
333

1 4 1 8
.

7 1 888 1 4 1 3
.

1 5 666 1 4 2 1
.

1 7 555 1 4 1 5
.

4 2 555 1 4 1 6
.

2 0 777 1 4 2 1
.

5 0 333 1 4 1 2
.

9 0 666 1 4 2 000

yyy ;;; 7 2 5
.

8 1 222 7 2 5
.

7 8 999 7 2 5
.

5 2 333 7 2 5
.

7 5 000 7 2 5
.

7 2 222 7 2 5
.

6 4 888 7 2 5
.

6 0 999 7 2 666

,

据彭文世等
, 1 98 2 ,

《矿物红外光谱 图解 》
,

由南京大学现代分析 中心测试

将菱锰矿样品用 K B r 固体粉末压片制成待测样品
,

在 N ico let F T 一 IR 1 7 o S X 傅立叶变换

红外光谱仪上进行摄谱
,

图谱见图 2
。

由于 菱锰矿结构中
,

孤立的〔CO
3
〕

2一

属 D
3

对称
,

故而在其

红外图谱中只能见到 y Z 、

下3

和 下4

三个吸收峰
,

其相应的值列于表 4
。

y 3

在图谱 中最宽
,

吸收峰

最强
,

是碳酸盐矿物的特征峰
。

7 :

和 y ;

吸收峰窄而锐
,

吸收强度中等
。

y :

和 y 今

受成分中 阳离子

的种类和 数量影 响最大
,

一般随阳离子半径的减小而其频率增大
。

本样品中 M n C 0
3

的平均分
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子 比为 0
.

9 36
,

故其 y Z 、

了3

和 y 4

之频率值与标准值是十分吻合的
。

1 4 18
.

7 1 8

图 2 菱锰矿的红外光谱 图

Fig 2 In fr a r e d s p e e t r u m o f rh o d o e h r o s it e

2
.

5 差热分析

被测样 品 用玛瑙 钵研 磨成粉末 状
,

在 日本理学高 温差示热天平上 测试
,

其升温速度 为

ZOK / m in
,

笔式记录
,

走纸速度为 2
.

sm m / m in
。

曲线和 参数值见 图 3 和表 5
。

表 5 菱锰矿的差热特征

T a b le 5 A n a lysis r es u lts o f d iffe r e n tia l the r m a l o f r ho d o c hr o s ite

井井井
H W 一 0 222 HW 一 1 000 T D一 0 444 T D一 0 888 一一一

’

rI )一 1777

一一一一一一一一一一
TTTTTTTTTTTTT D

一

1:

⋯⋯⋯

}}}}}}}}}}}}}}}}}

吸吸热谷谷 5 8 888 5 9000 5 9 555 万9 555 5 9 000 5 9 555

放放热 峰峰 6 8 111 68 000 6 8 777 6 8 999 6 8 888 6 8 999
JJJJJJJJJJJJJJJJJ

由中科 院南 京土壤研究所测试

菱锰矿在 5 8 8 ~ 5 9 5 C (平均 5 9 2 C )之间有一 吸 热谷
,

在 6 8 0 一 6 8 9 C (平均为 6 8 6 C )之间

有一放热 峰
,

系 由于 M n Z十

氧化所致
。

此结 果与顾长 光 ( 1 9 9 0) 的研究结论 (分 别为 5 9 0 C 和

6 9 O C )甚为一致
。
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3 成因分析

图 3 菱锰矿的差热 曲线图

F ig
.

3 D iffe r e n tial th er m a l e u r v e o f r hod oc h r o s ite

浙东地区银铅锌矿床 中的

菱锰矿
,

其各项特征表 明属狭

义的菱锰矿 (姚敬动 1 9 9 1 )
,

其

C a 、

M n 和 Fe 、

M n 分离较为彻

底
,

这是 由成矿介质 中物理化

学条件的变化所决定的
。

研究表明
,

菱锰矿形成时

的 pH 值为 7
.

3 ~ n
,

当 pH 为

7
.

8 时
,

菱锰矿得 以大量沉 淀

(B r ie k e r ,

O 等
,

1 9 6 5 )
,

而碳酸

钙沉淀的 p H 边界值为 7
.

8
。

因

此介质 pH 值的变化对于 M n 、

C a 矿物的形成和组合起了决定性的作用 (许遵立
,

1 9 8 0)
。

当介

质 pH 缓慢变化时
,

M n Z + 和 Ca , 十 能够充分地分离
,

可 以形成相对较纯的菱锰矿
,

反之当 pH 急

速变化时
,

M n Z + 和 C a Z + 来不及分离
,

将导致它们同时析出或形成钙菱锰矿
、

锰方解石等
。

从元素周期表上看
,

F e 、

M n 均属 d 组元素
,

具有相似的原子结构
,

这导致它们之间晶体化

学和物理化学性质存在许多共同之处
,

但 d 层电子数的差异又使它们具有各 自不同的特征
,

譬

如
,

F e 比 M n 具有更强烈的亲硫性
,

锰的二价氧化物比相应铁的氧化物具有更大的稳定域
,

在

其他 阴离子存在时 (为 C 0
3 2一 、

5 0
4 2一

)
,

可溶性锰的稳定域要 比可溶性铁大 (刘英俊等
,

1 9 8 7 )
。

这些差异导致 F e
、

M n 在形成矿物时将可能发生分离
。

研究表明
,

菱锰矿中 Fe/ M n 比值
,

在同

一构造单元中
,

主要取决于 介质的 E h
一

p H 变化
,

当其缓慢变化时
,

有利于 Fe 、

M n 的分离
,

若介

质的 E h
一

p H 迅速变化或基本不变时
,

则不 利于 F e 、

M n 的分离 (李忠权
舟 ,

1 99 0)

研究表明
:

浙东地区银铅锌矿床之成矿介质中 p H 值是渐变 的
,

且变化比较缓慢 (魏元柏

等
,

1 9 93 )
。

对菱锰矿形成时的物理化学条件研究表明
:

其形成温度为 20 0 ℃士
,

pH 为 6
.

8( 相应

温度下的 pH )
,

对菱锰矿包裹体酸碱度 的测定为 7
.

8( 分析者
,

南京大学地球科学系中心实验

室赵梅芳 )
,

其 lg fC O
:

为) 一 1
.

5 5
。

这些条件促使菱锰矿形成时能够较好地发生 Ca 、

M n 和 Fe 、

M n 的分离
,

使菱锰矿具有高锰贫铁低钙镁之特征
。

4 结论

(1) 浙东地区银铅锌矿床中的菱锰矿
、

成分上普遍贫铁低钙镁
、 x 射线衍射

、

红外光谱和差

‘

李忠权
,

四川轿顶 山和大瓦山锰 矿矿物学研究及其矿床成因 探讨 (硕士 论文 )
.

19 9。
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热分析指标均与纯菱锰矿十分吻合
。

(2 )在微量元素方面
,

以富 N i贫 C o (C o / N I< 1 )和富 B a 贫 S
r
(ll a / S

r

) 1 )为特征
。

(3) 菱锰矿 的形成大大降低了成矿热液中 CO
3 2

一

和 H C O
3一

的浓度
,

这大大加快 了 A g 的沉

淀速度 ;锰矿物的形成与银的矿化作用存在着紧密的联 系 ¹
。

因此
,

可 以利用菱锰矿的成 因标

志来指导银多金属矿床的找矿勘探
。
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¹ 魏元柏等
.

试 沦银多金属矿床菱锰矿的形成对银成矿
一

作用的影响 ( 待刊 )


