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摘 要 桃江锰矿区发育有较完整的表生氧化剖面, 根据不同深度矿石的结构构造、矿物组合及化

学成分特征,将表生氧化剖面分成三个带: 氧化矿石带、过渡矿石带和原生矿石带。桃江锰矿原生矿

石矿物主要为含锰碳酸盐,表生富集作用包括两个地球化学过程: 可溶杂质的溶解淋失作用和锰质

的氧化残留作用。在过渡矿石带中,可溶性杂质发生大规模溶解迁移, 锰质发生相对富集; 氧化矿石

带中,碳酸锰氧化成难溶的高价锰的氧化物, 使锰质残留下来, 形成富锰的氧化帽。过渡矿石中易溶

组份的淋失,不仅使矿石品位相对升高, 同时可在矿石内部形成大量孔隙, 促使矿石内部碳酸锰与大

气和水直接接触,加速了矿石中锰质的氧化作用。
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我国是一个表生氧化型锰矿十分发育的国家,据统计, 我国表生氧化锰矿石的储量占锰矿

总储量的 15%
[ 1]

,居第二位。南方一些省份近年来 50%以上的工业锰矿石来自表生氧化矿

石。表生氧化锰矿床,按其产状和形成机理的差异可分为三大类五个亚类[ 2] , 其中锰帽是最

重要的一种类型,锰帽产于原生锰矿体之上, 产状与原生锰矿体基本一致, 并常常保留有原生

矿石的结构构造,但矿石品位比原生矿石高, 经济价值更大。

桃江锰矿区原生矿体是我国一个重要的低磷碳酸锰矿床,但原生矿石平均品位低( 18% )

开采的经济价值不理想。经过表生风化作用所形成的氧化锰矿石中,锰含量有了大幅度提高,

经济价值也随之增大。桃江锰矿区仍保留有较完整的次生氧化剖面,为研究锰帽形成机制提

供了较好的条件。

1 桃江锰矿地质简介

桃江锰矿区原生矿体主要是层状, 似层状产于中奥陶统磨刀溪组的黑色页岩中,层位十分
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稳定,是典型的沉积锰矿床。桃江锰矿地处亚热带, 气候条件有利于锰矿发生次生风化作用。

矿区表生氧化矿主要呈锰帽分布于原生碳酸锰矿体之上,产状与原生矿基本一致;矿体的氧化

深度大小不一, 变化于 0~ 45 m 之间,平均约 21 m。

矿区锰矿石按自然分类可分为碳酸锰矿石和氧化锰矿石两大类。原生锰矿石中矿石矿物

主要由钙菱锰矿、锰方解石等含锰碳酸盐组成,脉石矿物主要由方解石、白云石、石英及粘土矿

物组成(表 1) ;矿石中锰平均品位较低,仅为 16 8% (表2) ;易溶杂质 C O、MgO的含量较高。表

表 1 木鱼山矿段不同类型锰矿石的矿物组成

Table 1 M iner al assemblage of manganese ores in Mu yu shan domain

矿石类型 矿 石 矿 物 脉石矿物

原生矿石
钙菱锰矿( 21 71) 锰方解石( 19 24) 含锰方解石( 11 25)

含锰白云石( 10 24) 菱锰矿( 8 50) 锰白云石( 5 35)

方解石、白云石( 5 76)

石英、玉髓( 9 12)

粘土矿物( 7 76) 其它( 0 91)

表生矿石
钠水锰矿( 50~ 30) 复水锰矿( 10~ 5) 恩苏塔矿( 8~ 5)

碳酸锰矿( 15~ 10) 褐铁矿( 10~ 5)

石英( 10~ 5)

粘土( 30~ 15)

资料来源于冶金部中南地调所, 1990 括号内为矿物百分含量

表 2 桃江锰矿区不同类型锰矿石的主要化学成分

Table 2 T he chemical compositions of manganese ores in Taojiang Mn deposit
( w B/ % )

样号 矿 石 名 称 Mn S iO 2 Al2O 3 CaO MgO Fe2O 3 P CO2 备注

木 1

木- 2

碳酸锰矿石

(组合样)

16 79 11 20 3 86 18 83 2 94 4 61 0 054

16 77 16 93 6 35 13 45 2 94 4 23 0 077

据桃

江锰矿

TJ10 多孔状表生矿石 28 25 40 24 1 75 0 57 0 32 5 33 0 071 0 27

T J15- 1 网格状表生矿石 68 32 12 26 4 04 0 56 0 48 5 54 0 062 0 23

TJ16 块状表生矿石 34 10 35 62 5 83 0 23 4 82 8 66 0 147 0 17

本文

不包括 Na2O、K2O 及烧失量

生氧化锰矿石在物质成分上与原生碳酸锰矿石存在较大的区别。氧化矿石中矿石矿物主要由

高价锰的氧化物、氢氧化物组成,在氧化不彻底的矿石中存在少量的碳酸锰矿物;氧化矿石中

脉石矿物主要由石英和粘土矿物组成, 比原生锰矿石中缺少方解石、白云石等易溶矿物。在化

学成分上,氧化矿石中易溶组分CaO、MgO含量急剧下降,氧化矿石中 CaO的含量还不到原生

矿石中 CaO含量的 3%, 而其中锰及难溶组分 SiO2、Al2O3、Fe2O3 等的含量却有了明显的增

加。

为了解桃江矿区原生碳酸锰矿石在表生氧化 过程中的富集作用,笔者在锰矿区选择了一

个较典型的次生氧化剖面,对其进行了系统观察和采样工作,采样位置如图 1所示。不同深度

锰矿石所经受的风化强度很不相同,矿石在颜色、硬度、裂隙发育程度等方面均存在差异。根

据矿石物理性质的差异, 笔者将氧化剖面分成三个带: 原生矿石带、过度矿石带和氧化矿石带
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(图 1)。原生矿石带中锰矿石主要呈紫红色或黑色, 致密块状。矿石中常见石英细脉,质地坚

硬。过渡带中锰矿石多呈灰 灰白色,裂隙发育, 易碎。氧化带中锰矿石呈褐黄 褐黑色,形

态多样,可呈多孔结块状和网格状等。

图 1 桃江锰矿- 表生氧化剖面不同矿石带划分示意图

F ig. 1 Zones of w eather ing profile in T iaojiang deposit

1 第四纪浮土 2 含锰灰岩 3 锰矿体 4 采样位置及样号

2 氧化剖面中主要元素的地球化学特征

2. 1 过渡带中的物质组份特征

在该氧化剖面中,过渡带矿石中的矿物成分基本与原生矿石相似(表 3) ,过渡带中矿石矿

表 3 表生氧化物剖面中不同矿石的矿物组成

Table 3 T he mineral assemblages of differ ent ores in weathering profile( x- ray diffractogram)

样号 采样位置 矿 石 名 称 主要矿石矿物 主要脉石矿物

TJ9

TJ5

TJ4

过渡矿石带

灰白色菱锰矿石 菱锰矿 石英、水云母

灰色菱锰矿石 菱锰矿 水白云母、绿泥石、石英

灰色菱锰矿石 菱锰矿 石英、水云母、绿泥石

TJ2

TJ1
原生矿石带

黑色菱锰矿石 菱锰矿、镁菱锰矿 石英、水云母、绿泥石

紫红色菱锰矿石 菱锰矿 水云母、绿泥石、石英

地矿部天津地矿所中心实验室 x 光测试组测定
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物以菱锰矿为主,没有出现高价锰的氧化物或氢氧化物;脉石矿物仍以石英、水云母和绿泥石

为主。锰质的化学物相分析结果表明(表 4) :过渡带中锰主要以菱锰矿形式存在,其含量占总

表 4 表生氧化剖面中不同锰矿石中锰的化学物相分析结果

Table 4 The chemical phase of manganese in different or es

样号 矿 石 名 称 取样位置

MnCO 3 中的 Mn MnO 2 中的 Mn 其它形式( + 3) Mn

含量/

w ( Mn) / %

占Mn总量

比率/ %

含量/

w ( Mn) / %

占 Mn总量

比率/ %

含量/

w ( Mn ) %

占M n总量

比率/ %

TJ9 灰白色碳酸锰矿石

TJ5 灰色碳酸锰矿石

TJ4 灰色碳酸锰矿石

过渡矿石带

24 92 89 42 0 02 0 07 2 93 10 51

21 56 99 08 0 01 0 05 0 19 0 87

24 91 98 42 0 01 0 04 0 39 1 54

TJ2 黑色碳酸锰矿石

TJ1 紫红色碳酸锰矿石
原生矿石带

17 29 98 97 0 01 0 06 0 17 0 97

32 02 99 78 0 01 0 03 0 06 0 19

样品由冶金部天津地质研究院测试

锰量的 90%以上, 并随着远离地表和接近原生带, 矿石中菱锰矿含量越高。这进一步证实了

过渡带中锰质的氧化作用是极其微弱的。

对矿石的化学分析表明(表 5) ,过渡带矿石中 CaO含量比原生带中有了大幅度下降,其钙

质含量仅相当于初始值(原生矿石中)的 20%, 而难溶组分 SiO2、Fe2O3 等含量有了明显升高。

表 5 表生氧化剖面中不同的矿石的岩石化学组成 ( w B/ % )

Table 5 Chemical compositions of different ores in weathering profile

样号 采样位置 矿 石 名 称 Mn SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO P CO 2

TJ9

TJ5

TJ4

过渡矿石带

灰白色碳酸锰矿石 28 35 21 04 1 35 6 90 1 74 0 41 0 098 27 88

灰色碳酸锰矿石 21 86 18 46 7 67 7 10 2 39 3 26 0 080 21 26

灰色碳酸锰矿石 25 61 24 08 3 25 5 70 2 52 1 25 0 071 24 51

TJ2 原生矿石带 黑色碳酸锰矿石 18 03 18 05 4 42 4 85 12 20 2 75 0 742 23 41

不包括 NaO、K 2O 及烧失量,冶金部天津地质研究院测试

由此可见,过渡带中易溶组份 CaCO3 发生了大规模的淋失,锰矿物基本未发生氧化作用, 矿石

中 CaO含量明显下降,而锰及难溶组份 SiO2、Fe2O3含量升高。

2 2 氧化带中的物质组份特征

与原生矿石带相比, 剖面氧化带中矿石的矿物组份有了较大的改变(表 6)。矿石矿物主

要由高价锰的氧化物 (如恩苏塔矿等)组成; 对氧化矿石中锰的化学物相分析表明, 矿石中

M n4+ 和 Mn3+ 含量占锰总量的99%以上,而菱锰矿中的锰所占比例还不到 1% ,说明氧化带中

锰质发生了强烈的氧化作用。脉石矿物组成仍基本与原生矿石相似。矿石的岩石化学分析

4 地质找矿论丛 1998年



表 6 氧化带中锰矿石的物质成分

Table 6 The Composit ion of ore in oxidized zone

样号 采样位置 主要矿物成分 主要化学成分/ w B/ %

TJ10 氧化矿石带

矿石矿物:恩苏塔矿

脉石矿物:石英、水云母、

绿泥石

Mn= 28 25 Fe2O 3= 5 33

SiO2= 40 24 CaO= 0 57

Al2O 3= 1 75 CO 2= 0 27

TJ2 原生矿石带

矿石矿物:菱锰矿、镁菱锰矿

脉石矿物:石英、水云母、

绿泥石

Mn= 18 03 Fe2O 3= 4 85

SiO2= 18 05 CaO= 12 20

Al2O 3= 4 42 CO 2= 23 41

地矿部天津地矿所测试

结果(表 6)表明,氧化矿石带中 CaCO3 几乎淋失殆尽, w ( CaO)含量小于 1% ;而锰质与难溶组

份 SiO2、Fe2O3 等含量明显升高。因此,氧化带中不仅使锰质发生了氧化作用, 同时可溶性杂

质发生进一步淋失, 矿石品位进一步提高

3 氧化剖面中锰质的富集机制

从上述氧化剖面的不同矿石带中矿物成分和化学成分变化特征来看, 锰质的表生富集作

用主要涉及两个地球化学过程:其一是原生矿石中可溶杂质的淋失作用,其二则是锰质的氧化

残留作用。前者主要发生于过渡矿石带中,后者则主要发生于氧化矿石带中。

3 1 过渡带中 CaCO3 的淋失作用

原生矿石中主要矿物有菱锰矿、方解石、石英、水云母和绿泥石等,其中石英及粘土矿物水

云母、绿泥石等属难溶矿物;菱锰矿、方解石属微溶矿物。因此, 后二种矿物是表生带矿石主要

被淋失的对象。MnCO3和 CaCO3 虽同属微溶矿物, 但两者在溶解度上仍存在有一定的差异,

M nCO3 的溶度积( K sp)为 10- 11, CaCO3 的溶度积( K sp)为 10- 8 3[ 3] ,也就是说,在标准条件下,

M n
2+
的溶解度比 Ca

2+
的溶解度小了近三个数量级。因此, 在矿石中同时存在 M nCO3 和 Ca-

CO3 时, 首先发生溶解作用的是 CaCO3,其次才是 MnCO3。此外,从矿区原生矿石的X光衍射

分析结果来看, 衍射曲线中出现了菱锰矿的的特征峰, 而没有方解石的特征峰,说明矿胚层中

CaCO3主要呈非晶质形式存在。矿物结晶颗粒越大,矿物的比表面越小, 其溶解速度也相对减

小[ 4]。因此, 桃江锰矿区原生矿石中 CaCO3溶解作用比菱锰矿( M nCO3)要强得多。这就是过

渡矿石带中 CaO发生大幅度下降,而 M nCO3 与其它难溶组份含量相对升高的最主要原因。

3 2 氧化矿石带中锰质的氧化作用

在过渡带中的 CaCO3 发生了大规模的淋失作用后, MnCO3 并未发生大规模的溶解淋失

作用, 而是在矿石中少部分残留的 CaCO3 继续淋失的同时, MnCO3 却被氧化为 MnO2 而残留

下来,形成了氧化矿石带,这一地球化学过程与锰元素的可变价特性有关。

自然界中锰可呈+ 2、+ 3和+ 4价态存在于碳酸盐、硅酸盐和氧化物中。随着环境中氧逸
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图 2 Mn-CO 2-H2O 体系中, 锰在不同 pH、Eh 条

件下存在形式( 25, 101 325Pa) (据 S. Roy,

1980)

Fig . 2 F ield of stability of manganese as fuct ions

o f pH and Eh at 25 C and one atm. in the system

Mn-CO2-H2O( from S. Roy, 1980)

度的升高(或 Eh 值的升高) , MnCO3 可逐渐被氧

化成 M n3O4, Mn2O3, 最终成为 M nO2 (图 2) , 据

Bricker 在莫安达锰矿区的研究表明, 在氧分压

p O2= 10- 25 2大气压时, 菱锰矿( MnCO3 )转变为

水锰矿( MnOOH) ;当氧分压 pO2 = 10- 18 5大气压

时,水锰矿可进一步氧化为软锰矿 ( -M nO2)
[ 5] ,

通常条件下,大气中氧分压 p O2 = 10
- 0 7
大气压,

远远大于菱锰矿转变为水锰矿、软锰矿所需的氧

分压。因此,在地表条件下,菱锰矿将转化为高价

锰的氧化物或氢氧化物, 而且氧化速度相当快。

菱锰矿转化为软锰矿、硬锰矿等高价锰氧化

物后,阻止了锰质的化学溶解和迁移作用, 这是因

为+ 4价锰矿物的溶解度是极小的, M n( OH ) 4 的

溶度积 K sp = 10- 56;在 pH= 8 的条件下, 溶液中

的[ M n4+ ] = 5 10- 32。由此可见,与 CaCO3( K sp

= 10- 11)相比, M n4+ 的氧化物、氢氧化物属于难

溶矿物。锰质的氧化作用,促使锰质沉淀而不被

迁移,从而形成氧化锰帽。

3 3 锰帽表生氧化富集模式

从表 7中可以看出, 从原生矿石 氧化矿石,

总孔隙率是逐渐升高,并且从原生矿石带到

表 7 不同锰矿石孔隙率特征

T able 7 The porosity factors of different ores

样号 采样位置 矿石名称 显孔隙率/ % 闭孔隙率/ % 总孔隙率/ %

T J15- 2

TJ10
氧化矿石带

多孔状表生矿石 47 95 2 57 50 52

多孔状氧化矿石 45 63 3 69 49 32

TJ9

TJ4

TJ3

过渡矿石带

灰白色碳酸锰矿石 45 98 6 71 52 69

灰色碳酸锰矿石 36 02 2 16 38 18

灰色碳酸锰矿石 25 47 3 99 29 46

TJ1

T J13- 2

Y012

原生矿石带

紫红色块状锰矿石 3 73 8 48 12 21

紫红色块状锰矿石 9 03 2 00 11 03

灰色条带状锰矿石 11 13 1 60 12 73

样品测试是在治金部天津地质研究院完成的

过渡矿石带,矿石的总孔隙率值有一个比变化较大的变化, 过渡带矿石孔隙率一般为原生带矿

石的 2倍以上, 高者为原生带的 4倍多,由过渡带向氧化矿石带演化,矿石的孔隙率变化不大,
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这与 CaCO3 的淋失作用主要发生于过渡带有关。此外, 从显孔隙率和闭孔隙率变化趋势来

看,闭孔隙率基本不变,而不同氧化强度矿石带的显孔隙率较大, 而显孔隙率则主要受水流作

用和可溶物质淋失作用控制。由此可见,碳酸钙的淋失不仅提高矿石品位,同时形成大量的显

孔隙,促使菱锰矿的氧化作用。根据以上讨论,笔者认为桃江锰矿区锰帽的形成过程主要包括

两个地球化学作用: 可溶杂质的溶解淋失和锰质的氧化残留。

4 结论

( 1)桃江锰矿原生矿体系沉积作用形成的碳酸锰矿, 矿体产出层位稳定,连续性好。矿区

同时存在通过表生氧化作用形成氧化锰矿体 锰帽。原生碳酸锰矿石一般品位偏低, 经济

价值不大,而表生氧化锰矿石品位有了很大提高, 具有良好的经济价值。

( 2)矿区锰矿体的次生氧化剖面具有良好的分带性,自上而下可将氧化剖面分三个带:氧

化矿石带、过渡矿石带和原生矿石带。原生矿石带中主要矿石矿物为含锰碳酸盐,脉石矿物主

要为碳酸钙、石英和粘土矿物,矿石品位低,平均 w ( M n)为 16 8% ;过渡矿石带中矿石矿物仍

以含锰碳酸盐为主, 但脉石矿物中的碳酸钙发生了大规模的淋失作用,矿石中锰质和其它难溶

组份含量升高; 氧化矿石带中矿石 矿物与前两个矿石带有了很大差异,该带中含锰碳酸盐基

本消失,取而代之的是恩苏塔矿等高价锰的氧化物, 脉石矿物主要由石英和粘土矿物组成,基

本缺失碳酸钙, 矿石品位进一步升高

( 3)锰帽的形成主要经历了两个地球化学过程: 可溶杂质 CaO 等的溶解迁移和锰质残留

富集。CaO等可溶杂质的淋失主要发生于过渡带, 而锰质的氧化主要发生于氧化带。淋失作

用使矿石中锰含量相对升高,同时在矿石中形成大量孔隙,使得大气和水与碳酸锰直接接触,

加速菱锰矿的氧化。氧化作用使得锰质转化为难溶的高价锰的氧化物,锰质便残留下来,并富

集形成锰帽。
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THE GEOCHEMICAL PROCESS OF Mn

ORE-CAPPING IN TAO JIANG MANGANESE DEPOSIT

Zhu Kaij un Yao Guolong H uang Jinshui
( Tianjin Geologic Academy MMI )

Abstract

T he weathering prof ile is well developed in Taojiang mangamese deposit . According to the

difference of structure, mineral assemblage and chemical composit ion of manganese ore, w e divided

the w eathering prof ile into three zones: ox idized ore zone, transitional ore zone and primary ore

zone. The primary ore minerals of Taojiang deposit are manganiferous carbonates. The enrichm-

ment of manganese in oxidized ore includs tw o important geochemical processes, ie the solut ion

and loss of soluble impurities, the oxidizat ion and precipitation of manganese. In t ransit ional ore

zone, most of soluble materials were moved out , manganese become rich relatively. In ox idized

zone, rhodochrosit ie was ox idized into insoluble pyrolusite, manganese would not be leached out ,

and the w eathering manganese ore capping w as developed. In transitional ore zone, impurities not

only leached out from the ore, but also formed many pores in the ore, w hich made it possible that

atomsphere contacted w ith rhodochrosite thus oxidization rate of manganese speeded up.

Kep words: impurity loss, manganese oxidizat ion, manganese ore- capping.
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