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锰在风化作用中的地球化学行为及其在找矿中的意义
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千燥气候下
,

锰矿石的化学风化受大气和壤 中
、 、

逸

度控制
,

锰矿物呈固相转变
,

不存在
、

元素迁移现象
。

热带
、

亚

热带潮湿气候
,

低价锰矿物不稳定
,

地表易氧化成高价锰 高价锰矿

物稳定
,

易形成次生富锰矿
。

碳酸盐建造中锰矿可次生富集
,

碎屑岩

建造中锰矿易流失迁移
。

这种差异是锰矿找矿中的主要障碍
。

关键词 锰 地球化学 风化作用

地 质
·

矿 床

在找矿实践中
,

常见

一些含锰褐铁 矿 覆 盖 地

表
,

沿走向锰土断续相连

的锰矿点
,

似无意义
,

但

经工程验证
,

深部为厚大

的优质锰矿体
。

相反
,

地

表见优质锰帽
,

深部揭露却是贫矿或含锰灰

岩
。

锰在风化作用中的不同表现
,

常造成找

矿决策上的失误
。

因此
,

从理论上探讨其产

生的原因
,

借以指导找矿是必要的
。

原生锰矿床由于沉积环境和后期改造的

不同
,

矿石成分多有差别
。

锰为一过渡性元

素
,

具有多价态
、

多变体矿物
、

多元素类质

同象和不同的矿物组合
。

本文讨论锰矿石在

地表附近化学风化过程中各种代表性锰矿物

的稳定场范围和溶解平衡 铁
、

锰元素在不

同气候和围岩建造条件下的性态 及 分 异 条

件 进而探讨锰矿在地表附近形成 “铁帽 ”

和 “锰帽
”

的原因
。

鉴于锰矿石矿物成分的复

杂性
,

为便于研究
,

仅讨论有主要代表性的

锰矿物
,

对 “宿主矿物 ” 中的 “杂质 ” 作必

要的简化
,

例如 含铁菱锰 矿
, ,

在 ℃
、

条件下
,

菱锰矿溶解 平 衡 常

数为
“ · 。 , 一 。 , · 。 , ,

一‘
·

,
’

为纯净的 时
,

则
。 。 , 。 。 ,

· 。。
凳一

。 , 叼 , , · 。。 一

一‘。
·

当含铁菱锰矿
,

具理

想固体溶液性质时
,

则
· , · , · ,

代人 式后
一‘。·。,

当含铁菱锰矿不具理想固体 溶 液 性 质

时
,

总可以按正规溶掖模式
,

运用图 求出

相应的合理活 度 系 数 下 的 最 大 值
,

最小值
。

然后按公式

下 。 · ,

计算出
’

士 时 , ‘ 。 ,

的极大
、

极小 值 的

溶解平衡常数 值

丫
·

时
,

尤 一 , 。· ,‘“

下 时
, 一 , ”,

、 、

式结果表明
,

宿主矿

物中少量杂质组份的存在与否
,

对该矿物化

学平衡的影响甚微
。

因此
,

可视为纯净的具

理想行为的矿物
。

相信这种简化不会造成大



, 二 歹飞
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图 正规溶液的合理活度系数

一克分子数关系图解

引自
, 。 。 。 ,

的误差
。

干燥气候下锰的地球

化学行为和找矿意义

这种 候下大气降水极少
,

可不考虑水

在化学风化中的作用
。

这种环境中植被极不

发育
,

不存在腐植质影响
。

有关气体受控于

大气组份和埋藏深度
。

影响化学风化的主要

因素是
、 、

和 的逸度
。

大 气 中 除

尸。 较大外
,

其他分压均很小
。

若将三 者都

视为理想气体
,

则
。 。 , 。 ,

参与反应的固体矿物都视为理想的纯物

质
,

则 , 气

标准条件 ℃
,

下
,

达 到 化

学平衡的热 力 学 条 件 是 △ 早
。

△‘ ”为标准反应自由 能
,

以 千 卡 为

单位
。

由参与反应的 各 物 质 标 准 生 成 白

由 能 △ 肠 计 算 △ 。“ 叉 △ 夕”
。生成。一

万 △ 几眼的
。

△ 肠查 表 参 见 饶 纪 龙

《地球化学中的热力学 》可得
。

经计算
,

剔除亚稳平衡后的稳定平衡化

学反应及其方程列于表
。

据表 绘成图
,

表明在干燥气候 环 境

中
,

地表化学风化软锰矿最稳定
,

菱锰矿
、

方铁锰矿亚稳定
,

黑锰矿
、

方锰矿
、

硫锰矿

不稳定
,

势必向稳定矿物转变
。

铁
、

锰矿物稳定场域对比表明
,

该气候

条件下唯有赤铁矿是稳定矿物 其稳定域几

锰的姐化物
、

硫化物
、

碳酸盐矿物与有关气体的化学反应平衡方程 表

二

入 。

‘ 二 ,

,

二 卜 ‘

。 二 。 这

,

。

魂 , ,

二

一

一

一

了 一
。

一

‘

一
。

‘

二了 魂



乎与软锰矿
、

方铁锰矿
、

黑锰矿的全部稳定

域相当
。

在这种条件下
,

可形成赤铁矿
、

软

锰矿
、

方铁锰矿
、

少量菱锰矿的共生组合
。

同时
,

菱锰矿比菱铁矿的稳定程度略高
。

千燥气候下
,

铁锰矿物韵化学风化都是

固一气反应
,

矿物相间的转变是固相转变
。

因此
,

这时铁锰元素不可能产生化学分异
,

不存在迁移富集的前提
。

由上述可见
,

在干燥气候区域找锰矿
,

不会遇到地表化学风化造成的假象障碍
。

潮湿气候下锰的地球化

学行为和找矿意义

这种条件下水参与化学反应
,

或作为离

子溶剂促进元素的迁移和分异
。

前人用 一 相图讨论锰在沉积作用

中的地球化学行为
,

大多数以定 ‘一 值 为

前提
,

讨论锰碳酸盐矿物的稳定场范围
。

这

种假设不能满足地表开放系统的应有条件
。

地表水中
、

的溶解形式
,

总是 与环

境的 值密切相 关
。

例 如
,

时
,

溶于水的 以 。型为主
,

时
, 万型 为 主

,

时
,

互一才是占优势的溶解类型
。

地表和 浅部

土壤水中的 值通常变动于 之间
,

这

时 ‘一是个变量
,

其 值 甚 小
,

以 固 定 的

‘一值讨论锰碳酸盐矿物在地表条件 下 的

稳定场
,

不能满足要求
。

本文以标淮条件 ℃
,

下
,

讨

论各种代表性锰氧化物稳定场的范围
,

大气

中 尸 与水体达到溶解平衡时的稳 定 场

并讨论不同温度
、

不同围岩建造条件下
,

各

种锰矿物化学平衡移动方向和溶解迁移能力

的变化 探讨铁锰矿物在地表附近化学性质

的差异及铁锰元素化学风化过程中分异的可

能性
。

标准条件下锰矿物稳定场和溶解平

衡

地表附近天然淡水中锰的溶解形式 指

真溶液
,

下同
,

前人谈到的有 种
‘ 十 、

十 、 十 。

其实
‘

在淡水中不稳定
,

极易在水中发生歧化 或称自偶氧化还原
“ 十

冷
十

并可计算或 测 定
’ 十 一 。

伏
。

、,‘

’

一一
·

‘

毛
、 。

丁丁一 一一而 一, ‘ ’’’

图 主要锰铁矿物稳定场 一 一 逸度图解

图中黑箭头为地表附近土壤中有关气体的逸度范围



挂的叙化物
、

碳睦盐
、

硅酸盐矿物在水体中的毯定场和溶解方程
,

衰 空

化 学 反 应

二 。

入 二 ‘

二

, 一 二

, 二

二

二 ‘

二

二 , 一

, 二 今

,

△ , 。 , 。 二 一 千卡 为不稳定态

一

二 一

汤 一 亚稳平衡
二二 一

二

一

一

一

二 一

一
。

一 一

二
二 一 。一

,

一
·

相大于标准条件下纯水的稳定场 上 限
, 。

伏
,

因此
,

普通地表水中没有
“ 十 优

势场范 习
。

峨 十

亦难在水中呈离子状态存在
咯 十

令
十

所以
,

以 “ 作为地表附近水体 中 占

优势的溶解类型来讨论
。

尽毛
一

反应常是多级

的
,

但据赫斯定律可证明这种简化可靠
。

为讨论方便
,

以 一 图解表达 化学

反应方程
,

并引人能斯特方程

由图解可见
,

在标准条件下
,

以
十

一“ 为界
,

锰矿物的稳定场都处 于

礴
、

纵
、、 气

’

、、、

,义

、

︸

八探 。。

卢
’

,
,

十 二一

户
’

坟化鑫

还厦志

从
式中 一 电子数 尸一 一法拉第常

数 刀 一气体常数 —绝对温度
。

对于半反应有
十 二 ”

在标准条件下
,

则有

冷炙

二盛鱼巡
刀尸

。

十 ——
旦
。

介
,

, 石参才 ’

一止引

计算并剔除非稳定平衡方程后
,

有代表

性的锰矿物化学反应和平衡方程列于表
。

按表 绘制成图
、 。

图 考虑了 自然

界含黑锰矿
、
下一水锰矿

、

方铁锰矿和褐锰矿

组合的矿床实例
,

图 是与大气 尸 。 保 持平

衡的锰碳酸盐矿物的稳定场范围
。

图 锰纽化物稳定场的 一 图解
”。“ 二 一 , ℃ , ,

斜线为
地表淡水 一 变化范围

图右侧
,

说明锰矿物在碱性环境中稳定
。

在

酸性环境中分解
,

不同价态的锰矿物有不同

的氧化还原范围
。

低价锰只在还原条件下稳



定
。

随着环境氧化还原电位的提高
,

低价锰

矿物向高价方向转变
。

现代地表淡水的 一

范围内“
。 一‘ 范围

,

具 有一定

的溶解各种锰矿物的能力
。

一 华喊
粼 丫冬

,

、、

、、

图 锰叙化物一夔锰矿稳定场的 一

图解
。 一 ‘ , 一 · ,

℃, ,

斜线为地表淡水 一 变化范围

值得强调
,

图 是以
一

’

亘

压开放体系条件为前提
。

菱锰矿的稳定场范

围与环境 总活度 “
二

密切 相 关
,

呈正

比
。

菱锰矿在碳酸盐建造中比碎屑岩建造中

稳定得多
,

就是最好的实例
。

温度对锰矿物稳定场和溶解平衡的

影响

从我国所处气候带出发
,

讨论常压
、

一

℃条件下
,

有代表性锰矿物的化学平衡移

动方向
。

这种条件下
,

可把所讨论物质的恒

压克分子热容
尸
变 化 率 △

。

视 为
,

以参与化学反应的各物质标 淮 生 成 焙
△ 夕

。。

和标 准 恰 变 君
。。

按 下式计

算化学反应的标准焙变 △
。 和 标准 嫡

变 △ 氖

△ , 。 习 △ 夕
。。生 , 。一 叉 △ 夕

。 反 物

△ 二 艺 晶‘ 成物 一 叉 晶。应。

计算在指定绝对温度 时化学反应

自由能 △ 的近似值
。

△‘ △ 忿
。一 △ 晶,

以 △ 君 二 一 和 △‘要
”尸

·

”尸建立化学反应平衡常数

与化学反应 自由能
、

氧化还原电位间的函

数关系
,

求得化学反应平衡方程
。

通过方程

对比
,

判定平衡移动的趋势
。

温度的变化可导致水溶液其他条件的改

变
,

如水的活度积在 ℃时为 一“
‘

’ ,

在 ℃

时为 一
·

,

由此引起纯水中性点 的变

化
。

此外
,

自然界 “缓冲剂 ” 物质的存在
,

刘
,

化学反应平衡移动也有影响
。

为 简 化 讨

论
,

本文只考虑了纯水中性点 随温度的

变化
。

软锰矿
、

方铁锰矿
、

菱锰矿和蔷微辉石

四种矿物
,

环境温度变化对其稳定场和中性

纯水中溶解度的影响列于表
。

由表 可见
,

热带
、

亚热带潮湿气候区高价锰氧化物比温

带和寒带区稳定场域大
,

溶解度低
,

稳定性

能高
,

在地表化学风化中是相对 稳 定 的 矿

物
。

是地表次生富锰矿的主要矿物
。

而在同样

条件下
,

二价锰的碳酸盐和硅酸盐矿物稳定

场域小
,

在地表易于氧化成高价锰氧化物或

因溶解而迁移
。

含矿围岩建造对锰地化性质的影响

锰矿围岩建造大致可分为两类 碎 岩

建造 砂岩
、

粉砂岩
、

页岩
、

泥岩等 和碳

酸盐建造 灰岩
、

白云岩等
。

碎屑宕建造 该区植被发育
,

湿

热气候下
,

壤中腐植质含最较高
,

壤中水因

有机质分解而富含
、 · 、

等
,

使

孔隙水向酸性还原性方向转变
。

碎屑岩建造的主要组成矿物一
,

一

石英和

粘土类
,

在常温常压下
,

在地表附近 与水体

基本不起化学反应
。

若建造中含有机炭和金
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属硫化物
,

地表富氧水下渗后
,

可使水体更

富还原性和酸性
。

总之
,

在上述条件下
,

近地表的碎屑岩

中水溶液的
、

值较低
,

具有溶解和 迁

移锰的能力
。 ,

条件下
,

几

种锰矿物达到溶解平衡时的气沪 值 见表
。

碳酸盆建造 该 区 岩 石 透气
、

透水性强
,

岩石本身溶解度大
,

地表易形成

岩溶
、

峰林地貌
。

地表土壤层 薄
、

含 水 性

差
,

植被不发育
,

壤层腐植质贫乏
。

地表淡

水主要来 自雨水 与大气 尸
。 、

尸 达 到

平衡时 二 , ,

渗人 封岩后

因碳酸盐溶解
,

造成水溶液 “解。 急剧升高
,

随之增大
。

以纯灰 岩 溶 解 平 衡 为 例
十

万,

在
一 ,“ ,

℃
,

条件下
,

反 应达到

乎衡时
。

在这种碱性水中锰 矿物溶

解度甚小
。

若锰矿石由碳酸锰类矿物组成
,

则因同离子效应会使这类矿物溶液度大大下

降
。

由于这类岩石的透气
、

透水性强
,

地表

富氧水下渗速度比碎屑岩建造快而多
,

水体

中 比碎屑岩类围岩大
,

氧化还原 电 位 也

高
,

从而使锰矿物溶解迁移能力大降 见表
。

由表 可见
,

地表碎屑岩建造内的锰矿

比碳酸盐建造内者容易溶解迁移
,

使锰矿变

贫
、

变薄
,

残留下高价铁的氧化物和氢氧化

物 形成含锰褐铁矿
“

铁帽
” 。

相反
,

碳酸盐

建造中的锰氧化物则稳定得多
,

地表构成氧

化锰富集 锰帽
。

锰帽下既可有工 业 锰矿
层

,

也可有含锰灰岩
。

地表风化作用中锰矿石的铁锰分离

为探讨在化学风化过程
‘
卜铁锰分离的机

理
,

以
· , 。 一 为 界

,

在
一 “ , ,

条件下
,

对比

铁锰矿物的稳定场 图
,

壤中水的 一
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不同围岩近地表水中主要锰矿物的溶解能力 表

碳酸盐类近地表土壤水中
二 伏

,
达到

溶解平衡时的 碳

碎屑岩类近地表土坝水中
二 。 伏

, 二 达到溶

解平衡时的
。 碎

溶解能力对比值

矿 物 。 淬

瓦万了

软锰矿

方铁锰矿
一水锰矿

黑锰矿

菱锰矿

普薇辉石

一 ‘

一 、 二

一 ‘

一 ·

一

一‘
· ‘

一小

一
,

一 , ·

, 。

一
’

‘

一
’

·

‘

。
·万。

。
·

,

’

小 。

冷
二

蓝篡镬
,

工

图 主要铁
、

锰矿物稳定场的

一 对比

虚线范围为大多数土壤环境的 一 变化范

围
,

其中斜线区为温带土壤剖面上部
、

有机质分

解使壤中水具弱还原性的范围

料绘制
。

图 表明
,

地表壤中水的 一 域为
十

的优势场
,

即这种水溶解
十

的能力

强
, 。 , 十 一 且大部分处于 铁矿

物稳定场中
,

即多数壤中水溶解
千

能力很

小
。

现将锰矿床风化壳的分带概述如下

层 是含锰褐铁矿粘土层
。

主要由化

学稳定性高的铁氧化物和铝硅酸盐组成
,

为

典型的残积层
。

铁在该层富集
,

有时可构成

小型铁矿
,

锰在本层强烈贫化
。

层 是次生富锰矿层
。

主要由锰的高

价氧化物组成
,

矿物有软锰矿
、

硬锰矿
、

偏

锰酸矿等
。

铁在本层含量通常高于原生矿
,

矿石入物 值亦高于原生矿
。

本层发育程度

与原生矿围岩建造关系密切
。

在碳酸盐建造

中
,

由于碳酸盐溶解形成高 的碱性环境
,

本层发育程度高
,

有些矿床本带可厚达数十

米
。

碎屑岩建造中的锰矿
,

通常不发育
。

层 是含有淋积锰矿的原生矿层
。

主

要由初步氧化的原生矿层组成
,

中间常有因

含
“ 十

的水溶液下渗形成的富 锰 矿脉
、

矿

囊
。

这种淋积矿具有钟乳状
、

皮壳状
、

多孔

状和块状构造
。

层 为原生锰矿层
。

、

,

。

叨
·


