
第 卷 第 期

年 月

落蟹汤场汉 一 、

份 , 丘
,

我国锰矿中磷的分布特征

姚 敬 幼

中南冶金地质研究所

我国锰矿中主要有害杂质磷的分布具有明显的时空特征 时 间 上

随着成矿时代的推移作脉冲式波动 空间上受区域构造和古地 理 环境

制约
。

影响锰矿含磷的主要因素是磷的物质来源
,

古地理环境 的 特点

及磷
、

锰地球化学性质的差异
。

关健词 中国锰矿床 , 矿石含磷性 , 时代和空间分布

对我国 个大中型锰

矿及部分小型锰矿矿区的

统计表明
,

锰矿石中普遍

含磷
,

含量范 围
, 。

。

据冶金部全国锰矿石类型划分 调 查

组 年提出的标准
,

将锰矿石 分 为 低 磷

矿石
、

中磷矿石

和 高 磷 矿 石

。

为深人研究高磷锰矿
,

本文又将高

磷矿石分成较高 返
、

很高 。 一蕊 及特高

三个亚类
。

由表 可知
,

我国锰矿资源中有

属于高磷锰矿
。

因此
,

研究磷在锰矿中的时

空分布规律及控制含磷的地质地球化学因素

有重要意义
。

锰矿含确类型划分 衰

高
低磷型 中磷型

较 高 很 高 特 高

。 。 。 。 。
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不同时代矿床中磷的分布

我国锰矿从太古代到第四纪均有产出
,

主要分布于震旦纪
、

奥陶纪
、

泥盆纪
、

石炭

纪
、

二叠纪
、

三叠纪及第四纪
。

各时代锰矿

平均含磷量 按储量加权 及含磷类型的分

布见图
。

显然
,

锰矿含磷平均值随 着 成矿

时代由老至新作周期性的变化
,

含磷时变曲
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不同时代锰矿的含琪类型分布
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图 我国不同时代锰矿含礴分布特征

线峰谷相间
,

呈脉冲形式
。

的储量含磷较高
,

含 磷 很

位于含磷峰值位置的主要成矿时代是震 高
,

含磷特高
。

晚震旦世 中 的锰矿

旦纪
、

泥盆纪
、

早二叠世
、

三叠纪 处于波 含磷量进一步提高
,

同时含磷类

谷的时代为奥陶纪
、

石炭纪和晚二叠世
。

型由一个峰分化成两个峰 即一方面出现含

产于太古代的锰矿只有灵寿龙田沟 五 磷更高的磷锰矿床
,

另一方面出现含磷较低

台群 等几个小矿点
,

属中高磷型
。

的中磷锰矿
。

元 占代是主要的成锰时代
,

北方有产于 寒武纪形成的锰矿含磷量续继升高 平

蓟县纪的瓦房子锰矿
,

南方有产于中元古代 均含磷
,

成为含磷高峰时 代
。

例如

红安群的沉积变质型锰矿及震旦纪中为数众 产于寒武系中统的大茅磷锰矿
,

锰矿层与磷

多
、

储 尾可观的碳酸盐沉积锰矿
。

这一时代 块岩互层
,

锰矿层中含磷可达
。

锰矿含磷南北不 一
,

北方为低磷型
,

南方普 奥陶纪是低磷时代
,

矿石 磷

遍高磷
,

成为高磷锰矿的主要构成部分
。

早
, ,

为 低 磷

震旦世中的锰矿含磷一般为
,

优质锰矿的主要来源
。

例如响涛源锰矿 中
,

平均
。

其 中 奥陶统磨刀溪组
,

低磷
、

低铁
、

低 硫
、

白



熔半 自熔
,

是不可多得的优质矿石
。

志留纪几乎没有锰矿发育
,

据库车大涝

坝
、

达茂旗花煞包等几个点的资料
,

含磷不

高
。

泥盆纪锰矿平均含磷
,

处 于峰

值位置
,

但峰高比震旦纪小得多
。

矿石含磷
, ,

主要为中磷锰矿 占
,

有一部分为

高磷锰矿
,

例如汉中天台山
、

木 圭 烟 灰 锰

矿
。

泥盆纪热液改造型矿床
,

玛瑙山
、

后江

桥等含磷一般低于
,

属低磷型
。

石炭纪主要锰矿
,

龙头
、

乐华
、

昭苏
、

莫托沙拉
、

银山
、

栖雾山等
,

不论哪种成因

类型
,

普遍低磷
,

平均含磷
。

产于

早石炭世大塘阶的
“

龙头型
”

锰矿
,

也是我国

低磷锰矿的主要类型之一
。

早二叠世的锰矿含磷出现了使人注 目的

又一高峰
,

时代平均含磷量为
,

在

主要成锰时代中仅次于震旦纪
。

锰矿产于茅

口组
、

当冲组或孤峰组中
,

分布于湖南
、

桂

东
、

滇东
,

如芦山坳
、

清水塘
、

东湘桥
、

格

学等均为高磷锰矿
。

晚二叠世锰矿含磷又降到低磷型
,

南方

产于龙潭组中的锰矿 遵义锰矿 含磷

习 , ,

但 北方

屯留
、

阳泉等地产于石盒子组湖相沉积中的

锰矿为高磷
、

贫锰矿石
。

三叠纪锰矿含磷
,

一
,

平均含磷
,

处于

时变曲线低峰位置
。

桂滇地区中三叠世法郎

组和百蓬组中的锰矿含磷较低 中磷至较高

型
,

川北赋存于波茨沟组中的锰矿 则 含磷

很高
,

如平武虎牙
、

四望堡等锰矿
。

侏罗纪
、

白噩纪及第三纪的锰矿
,

据杨

广
、

上井沟
,

后门山 侏罗纪
,

乌页山 白

噩纪
,

皮山杜瓦 第三纪 等点的 分 析结

果
,

含磷不高
。

第四纪氧化锰矿发育于桂滇粤闽等湿热

地带
,

由泥盆系
、

二叠系
、

三叠系等地层中

含锰层经表生富集而成
。

矿石中含磷与原含

锰层相对应
。

由于氧化锰矿石含锰高
,

因此

磷锰比值多数符合工业要求
,

其 中

属中磷型
,

其余属低磷型
。

如将不同时代地层中磷块岩的丰度与锰

矿含磷时变曲线对比
,

两者基本吻合 见图

磷块岩丰度高的时代
,

锰矿 中 含 磷 也

高 反之亦然
。

另外
,

根据含磷类型分布图
,

可以发现

含磷类型峰值位置在更长的时间范围内出现

周期性变化
。

例如从早震旦世到寒武纪
,

峰

值向含磷高的类型移动
,

到奥陶纪跌落到全

部为低磷型
。

同样从奥陶纪至石炭纪及从早

二叠世至第四纪含磷类型的峰值位笠均经历

了低一高一低的变化过程
。

上述特征反映了磷在地质历史的演化过

程中活动的周期性
,

及在不同地质作用和成

矿作用中元素地球化学性质的同一性
。

磷的时变特征同样表现在较小的时间区

间内
。

例如中石炭世大塘阶共有四层锰矿
,

自下而上的三层均为低磷矿
,

第四层含磷平

均为
,

代表低磷成矿时代 中 的 高 磷

期
。

磷的空间分布特征

我国锰矿不同含磷类型的矿床在空间上

成群成带分布 高磷锰矿主要分布于扬子准

地台北缘和东南缘
,

以及华南褶皱系的西北

缘
,

分别聚集成湘川鄂黔成矿带及巴山成矿

带
。

中磷锰矿分布于华南褶皱系西南部泥盆

纪
、

三叠纪坳陷盆地中
。

低磷 锰 矿 比 较分

散
,

主要位于扬子准地台内部及中朝地台北

缘
。

这种分布特点实际上是区域地质历史 与

成矿作用的关系在时间和空 间 上 的 综合体

现
。

磷在成矿带中的分布 同一成矿带

中同一时代锰矿含磷的差别主要是由于空间

位置的不同造成的
。

例如早震旦世锰矿分布



于江南隆起西段南北两侧 图
。

由于有
‘一隆之隔

” ,

因此南北两侧含磷不相同
,

出

现了北高
、

南低的局面
。

北侧各矿含磷平均

为
,

南侧 含 磷 平

均
, ,

因 此 江 南隆

起南侧是
“

高磷中找低磷
”

的有望地区
。
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图 我国南方屁旦纪锰矿含磷示意图

一宁国高坑 ,

一三尖峰 ,

一肖山进地 , 一诸暨 白 鱼塘 , 一富山芳村 , 一九潭 冲 , 一湘 潭 , 一金 石桥

一江口 , 一深渡 , 一从江 , 一三江斗江 , 一五屏 , 一大塘坡 , 一杨立掌 ,

一棠甘山 ,

一民乐 ,

招一秀山 , 一古城 , 一高燕 , 一大渡溪 , 一屈家山
、

麻柳坝
、

水晶坪 , 一郧县琵琶滩 , 一谷城南河 ,

一隋县大洪山

晚震旦世锰分布位置向北迁移
,

产于巴

山隆起的西南缘
,

含磷高而且变化大
。

城 口

高燕属单一锰矿层
,

含磷
。

大渡溪则

为菱锰矿与磷块岩互层
,

锰矿 中 含 磷 高达
。

陕西屈家山
、

麻柳坝和水晶坪三个

矿区含磷差别显著
,

水晶坪位于矿田北段为

中磷锰矿
,

屈家山和麻柳坝位于中段
,

前者

为中磷矿后者含磷特高
。

屈家山和水晶坪是

震旦纪锰矿含磷较低的
。

磷在矿床及矿体中的分布 磷在矿

床中的分布并不是很均匀的
,

在纵
、

横
、

垂

三个方向上都有变化
,

并且与锰的变化有一

定的关系
。

矿床中磷
、

锰的分 布 关 系 有三

类 正相关
、

负相关和不规则变化
。

震旦纪

高磷锰矿磷
、

锰关系在一定范围和一定程度

上存在着
“

自然分离
”

现象
,

出现负相关
。

古
城锰矿锰与磷的等品位图显示出磷

、

锰富集

部位及富集区形态各异
,

锰富集地段呈东西

向展布而磷的富集地段近南北向延伸
。

三个
高磷中心有两个落在低磷部位

。

沿倾向磷
、

锰出现负相关 在垂向上磷
、

锰分层富集
,

两者富集部位相距数厘米至数米
。

秀山锰矿

磷
、

锰比一般高出工业要求
,

而富矿石含磷

没有一个超标
。

民乐
、

棠甘山等矿区磷
、

锰

也有负相关显示 图
。

磷
、

锰正相关的锰矿
,

如白显锰矿及格

学锰矿
。

白显锰矿锰含量大于 的样品平

冶金地质全国锰矿专题研究协作小组 中国 锰矿

类型成矿特征及找矿方向
,

年
。



均含磷
,

含锰 一 的样品平均含

磷
,

含锰小于 的样品含磷
,

磷
、

锰同步消长
。

多数锰矿磷
、

锰关系规律不清
,

但这种

不规则变化如果进行深入研究可能获得新的

认识名有的锰矿全区磷
、

锰关系不清
,

但沿

尸 呢
古城 矿层 线卜以么

一

义
、、 、口一 沪、、、尹

民乐 矿层 线

磷在矿石中的分布 据对湘潭
、

民

乐
、

古城
、

棠
一

甘山
、

秀山
、

江 口 等 矿 的 研

究
,

磷在矿石中以磷灰石及胶磷矿的形式存

在
,

并以三种形式分布 ① 微粒

微米
,

呈星散状分布于菱锰矿
、

粘 土

矿物中
。

②组成长数毫米
、

宽数十微米的条

带
、

微层与菱锰矿相间
。

③较粗的磷灰石颗

粒产于石英脉中
,

或呈串珠状集合体分布
。

约有 的磷矿物产于石英
、

玉髓
、

粘

土矿物
、

石膏
、

黄铁矿中 的磷矿

物与菱锰矿连生或被菱锰矿包 裹

的属较粗的磷矿物
,

可以解离成单体
。
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图 锰矿体中
、

含 变化关系图

着某一方面可能出现规律性变化
,

如沿走向

正相关
,

沿倾向负相关
,

它所代表的地质意

义值得进一步思考
。

不同类型锰矿中磷的分布

不同时代
、

不同成因类型锰矿含磷平均

值见表
。

由表 可知
,

矿床类型对 含 磷的

影响首先要受形成时代的制约
。

同一时代不

同类型锰矿含磷是相近的
,

矿床类型相同而

形成时代不一
,

则含磷量差别很大
,

例如碳

酸盐型沉积锰矿含磷高
、

中
、

低都有
,

其变

化与上述时变曲线一致
。

当然
,

成因类型的

差别对含磷的影响仍然存在
,

表现如下

不同时代不同类型锰矿含磷平均值 衰

类 型 蓟县纪 ’ ’ 平均到词一一﹄

一廿

沉积型

沉积变质型

沉积改造型

风化富集型

。 。

。

。

。 。

。

。

。

一

。

。

一叮‘一亡︺

、矛工八

沉积矿床建造的差别 炭质泥质建造中

的锰矿多为高磷型 民乐
、

古城
,

粉 砂泥

质建造中的多为低磷型 瓦房子
、

斗 南
,

硅质岩建造中的中磷到高磷 下雷
,

在 碳

酸盐建造中以灰岩为主的含磷较低 昭苏
,

以白云岩为主的含磷偏高
。

火山沉积型锰矿不论是基性火山沉积型

黎家营
,

还是碧石建造 莫托 沙 拉 都

属低磷型
。

沉积变质矿床含磷与相应时代的沉积矿

床一致
。

例如棠甘山锰矿含磷与邻近的几个

湘潭式锰矿相近
。

沉积改造型矿床一般含磷较低
。

对于表生富集锰矿
,

锰帽型 木圭 及

堆积型 思荣
、

凤凰
、

荔浦 含磷较低
,

淋

冶金部地质局资料馆 中国锰矿资源伏况
、

地质

特征及远景区划
,

年
。



滤型含磷较高 武宣三里
,

钦州 大 直
。

木

圭烟灰锰矿含磷特高的原因是其底板为褐色

含磷粘土层
,

并在形成方式上渗滤起了重要

作用
。

磷的分布与其他元素的关系

磷
、

铁
、

锰三者的回归分析结果表明
,

磷与铁不存在特定的关系
,

磷和铁高
、

中
、

低含量均 可组合
,

形成 种不同工艺类型
。

对于沉积矿床而言
,

磷
、

铁负相关
,

含磷低

的常含铁高
,

高磷矿石多为低铁型
。

磷硅在沉积型矿床中呈现出 正 相 关 趋

势
、

例如
,

震旦纪锰矿高磷 且 高 硅
,

奥 陶

纪
、

石炭纪锰矿低磷并低硅
。

磷与钙为负相关
,

高磷矿床中 的含

量一般小于
,

小于
,

属酸

性矿石 低磷 矿 床 含 钙 高
,

,

多属 自熔性矿石
。

磷与有机碳有关
,

含有机碳高的锰矿常

含较高的磷
。

影响锰矿含磷的地 质 及

地球化学因素

磷的物质来谏 磷的物质来源取决

于锰矿形成时物源区与沉积水体 中 磷 的 丰

度
。

震旦纪
、

泥盆纪
、

早二叠世等地层中磷

块岩磷的丰度高
,

说明当时磷的来源丰富
。

这种高丰度可以是全球性的
,

也可以是区域

性的
,

例如北方蓟县纪时
,

剥蚀区磷的丰度

不会高
。

南方震旦纪锰矿形成 时 磷 来 源丰

富
,

尽管锰矿形成时磷的沉淀尚处于前奏阶

段
,

但水体中的磷足以提供高磷锰矿所需要

的磷
。

例如
,

古城锰矿平均含 磷
,

总磷 最丰「当于 ,吉位 的磷矿石 万

吨
,

只是一个小型磷矿的矿石量
。

古地理环境的局部差异 古地理环

境 地貌
、

气候
、

水体特征 的 局 部 差异

所谓小环境
,

是控制含磷量的 很 重要的

因素
,

是造成高磷区中的低磷段
,

或者在低

磷区中出现高磷异常的主要原因
。

白显锰矿与斗南锰矿同处滇
、

黔
、

桂边

缘浅海区
,

但前者南濒哀牢山隆起
,

为半封

闭的弱盐化海盆环境 后者位于滇东南古陆

北侧的开阔浅海陆棚地带
,

前者含磷儿乎是

后者的 倍
。

又如以低磷著称的桃江锰矿
,

在距响涛

源矿区十余公里的清塘矿区局部的砂黝戈化条

件
,

使之出现含磷可高达 的 异常

区
。

磷锰地球化学性质的特点 锰矿形

成过程中有部分磷以碎屑沉积方式带人
,

若

碎屑以火成岩为主要物源
,

则碎朋物含磷至

少是 火成岩含磷平均值
,

若 以变

质岩为主
,

则含磷
。

锰矿的 物 质成

分研究证实了碎屑磷的存在
。

但是锰矿中的

磷主要是以化学 胶体化学 及生物化学两

种方式形成
。

据无机化学试验
,

磷酸盐沉 淀 的 二

一
,

“ ,

为弱 碱 性 弱氧

化环境岑 碳酸锰沉淀的条件
,

, 一
,

属中性还原条 件
,

两 者有

所差别
,

使磷锰分离成为可能
。

磷硫钙在水

中的溶解度为 一 ‘克 毫升
,

小 于

碳酸锰的溶解度 一 ”克 毫升
,

在沉积分异顺序中碳酸盐比磷酸盐搬运得更

远
。

因此水体较深条件下形成的碳酸盐锰矿

含磷低
。

磷的生物化学沉淀的依据是构成细胞的

主要物质 磷脂
、

核普酸
、

三磷腺昔 中均

含磷
。

藻类光合作用时利用 日光使腺二磷和

无机磷酸盐组成腺三磷
,

作为合成葡萄糖的

催化剂
。

问题是现在在锰矿石中难以发现有

机磷
,

因此推测在有机质分解后
,

磷均以无

机盐方式重新沉淀
。

中南冶金地质研究所挑江锰矿专题组 桃江锰矿

地质特征及找矿方向
,

年
。



在风化作用中
,

锰是稳定元素
,

随着其

他元素的流失不断富集
。

磷在氧化作用初期

稳定
,

当氧化作用深人
,

地表溶液具有较高

的酸度时
,

磷酸钙也能被溶解
,

以磷酸根或

磷酸氢根的形式迁移
,

淋滤
。

但迁移不会很

远
,

当酸度降低时
,

只要有微量
“ 十 存在

,

即可形成沉淀
。

锰矿氧化作用的最终结果是

锰品位提高 倍
,

磷的含量不变或稍

有提高 表
。

由热液改造作用形成的锰 矿
,

成 分 复

杂
,

常含铁
、

铅
、

锌
、

银
、

金等多种组分
,

但磷并未造成富集
,

玛瑙山等矿中磷的含量

都低于同时代的沉积锰矿
。

、 、 、

都低
。

影响磷 活 动的主

要因素是变质热液对磷的溶解作用
。

由于磷

在碱性
、

中性溶液 中不溶
,

在弱酸性溶液中

溶解也很有限
,

因此变质作用 中磷的变化不

大
。

原生矿与妞化矿磷锰含皿比较 表

原生矿 氧化矿
矿区

—
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结 论

我国锰矿中磷的分布具有明显的时

间规律
,

随着成矿时代的变化而作周期性的
’

变化
。

处于含磷峰值位置的主要成锰时代有

震旦纪
、

泥盆纪
、

早二叠世
、

三叠纪
,

处于

波谷的时代有奥陶纪
、

石炭纪及晚二叠世
。

高磷锰矿主要产于震旦纪和早二叠世
。

磷在矿带
、

矿床
、

矿石中的分布均

有变化
,

磷锰在总体上共生
,

但在一定范围

和一定程度上存在着 自然分离现象
,

研究这
种现象对于寻找低磷锰矿及选矿时实现磷锰

分离都是 十分必要的
。

磷的物质来源丰富程度是影响锰矿

含磷的基本因素 局部的古地理环境的特点

是造成矿带或矿床中含磷差别的主要原因

磷锰的地球化学性质说明了各类型锰矿含磷

特征的内在原因
。

在变质作用中
,

锰可由碳酸盐转化成硅

酸盐 蔷薇辉石
、

锰榴石
,

磷矿物 的 结晶

颗粒加大
,

为选矿除磷创造良好条件 例如团

山沟锰矿
,

但是磷的含量不会有多大变化
。

因为在变质作用中磷的活动性比
、 、
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