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摘要：铁锰结壳富集 Co、Cu、Mn、Ni、Ti、V、REE、Y 和 Zn 等关键金属，研究其富集于结壳的规律以及相关地质环境制约因素对

于未来开发利用这些海底金属资源十分重要。本文对九州-帕劳海脊南部 13°20′N 新发现的铁锰结壳样品进行了矿物学、元

素地球化学和电子探针微区分析，发现其成分较为均一，未遭受明显的磷酸盐化作用，属于单层型水生成因结壳。Co、Ni 等高

含量关键金属主要富集在水羟锰矿内，其中主要以晶格态形式存在的 Co 所经历的表面氧化还原反应是其累积富集的关键；

而 Ni 除了与 Co 一样通过置换 Mn 或占据晶格空位而呈现富集特征外，还大量以吸附态形式存在。Ti、V 和 REY 等通过表面

络合、晶格进入以及共沉淀作用富集在以六方纤铁矿为主的铁羟基氧化物组分内。Cu、Zn 的晶格进入能力不足，加之海水

Cu 含量偏低，Zn 的弱吸附作用共同导致它们以相对低含量形式分散分布。基于 Co 经验公式揭示结壳的形成起始于晚中新

世，未出现明显生长间断，但持续生长时间不足导致结壳的关键金属累积富集程度低于全球主要结壳成矿区。不过，研究区

理想的水深条件、较低的沉积速率、稳定的构造环境、合适的最小含氧带水深分布和远离非成矿物质的大规模稀释影响，都是

本区结壳未来持续性增生和进一步富集关键金属的有利条件。
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Abstract: Ferromanganese  crusts  are  highly  enriched in  a  wide  variety  of  critical  metals  including Co,  Cu,  Mn,  Ni,  Ti,  V,  REE,  Y,  and Zn.

Study of  their  enrichment  in  the crusts  and the geological  constraints  is  important  for  future  development  and utilization of  them at  seafloor.

Recently,  ferromanganese  crust  samples  were  acquired  from  13°20 ′N  seamount  of  the  southern  Kyushu-Palau  Ridge,  and  analyzed  in

mineralogy  and  element  geochemistry,  as  well  as  for  electron  probe  microanalysis.  Results  show  that  the  mineralogical  and  chemical

composition of the samples are relatively uniform, and the crusts have not suffered from obvious phosphatization, which indicates that the crusts

are characterized by one hydrogenetic crustal layer. Critical metals with high content such as Co and Ni are mainly enriched in vernadite. Co

mainly exists in the lattice of vernadite due mainly to surface oxidation of vernadite.  Ni is  enriched in the crusts by replacing and occupying

lattice  vacancies  of  Mn  as  Co  does,  and  a  large  amount  of  Ni  exists  in  the  form  of  adsorption.  Ti,  V,  and  REY  are  enriched  in  the  iron

oxyhydroxide components dominated by feroxyhyte by surface complexation, crystal lattice entry, and co-precipitation. Cu and Zn are lack of

crystal lattice entry ability; the Cu content in seawater is very low and the adsorption of Zn is weak, thus resulting in their dispersed distribution

and low content in the samples. This study reveals that the crusts started growing in the late Miocene and show no obvious growth break; the
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accumulated enrichment degree of  critical  metals  in these samples is  lower than that  in the highest  potential  areas of  the global  ocean due to

insufficient continuous growth time. However, the ideal water depth conditions, low deposition rate, stable tectonic environment, suitable water

depth distribution of the oxygen minimum zone, and long distance from macroscale input of the non-metallogenic material into the study area

are favorable for continuous growth and enrichment of critical metals in these crusts in the future.

Key words: ferromanganese crusts; critical metals; enrichment principles; constraints; Kyushu-Palau Ridge

 

大规模覆盖海山、海脊或海底高原顶部及侧翼

区域的铁锰结壳（又称“结壳”）富集 Co、Cu、Mn、
Ni、Ti、V、REE、Y和 Zn等人类日常生活和高新技

术产业亟需的关键金属，极具资源潜力，且因生长

缓慢，可记录长时间尺度的重大地质事件和海洋环

境变迁而备受工业界和学术界关注 [1-3]。铁锰结壳

中关键金属的含量通常比周边海水、远洋黏土和玄

武岩等高出 1～9个数量级 [4-6]，展示出极高的富集

度，未来可担负起陆地矿产资源接替者的角色 [1, 3, 6]。

因此，深入认知这些金属富集进入结壳的过程，揭

示它们的富集程度差异和制约因素，进而丰富和完

善全球海底结壳关键金属成矿模型，对于未来人类

开发利用结壳中的这些金属资源意义重大。

南北绵延长达约 2 600 km，分割西菲律宾海盆

与帕里西维拉海盆、四国海盆的九州–帕劳海脊是

古伊豆–小笠原–马里亚纳岛弧的残留弧 [7-8]。30～
29 MaBP，菲律宾板块向西北运动，伊豆–小笠原–马
里亚纳海沟向东后退，岛弧处的火山活动相继停

止，此时主要呈北西-南东向的九州–帕劳海脊从原

岛弧系统中裂开形成，且北部先于南部裂开 [9-10]。

15 MaBP左右，四国海盆和帕里西维拉海盆的弧后

扩张停止，顺时针方向旋转至近南北向展布且东侧

陡、西侧缓的九州–帕劳海脊基本形成，稳定接受沉

积作用至今[7, 10]。

早在 20世纪 70年代末，深海钻探计划（DSDP）
就在靠近九州 –帕劳海脊西侧的西菲律宾海盆

447号岩心沉积物内发现过小型铁锰结壳样品 [11]。

中国和日本科学家从 20世纪 80年代末到 21世纪

初在菲律宾海采集到大量铁锰结壳样品 [12-15]，但这

些结壳均分布在 15°N以北的九州–帕劳海脊中北

部及两侧海盆内，南部海脊鲜有发现。中国地质调

查局青岛海洋地质研究所海洋环境地质调查航次

利用地质拖网在九州–帕劳海脊南部 13°20′N的一

处海山顶部斜坡水深约 1 750 m的地方首次采集到

铁锰结壳样品（图 1）。本文首先通过对样品的矿物

学和元素地球化学分析，确定结壳厘米尺度下关键

 

 
图 1    结壳样品位置

Fig.1    Location of the ferromanganese crusts in the study area
 

138 海洋地质与第四纪地质 2022 年 10 月



金属的富集特征；再结合电子探针微区分析，以去

除大颗粒碎屑的影响，剖析铁锰氧化物纹层内微米

尺度金属的富集状况，估算结壳的生长速率和年

龄；最终揭示制约这些关键金属在结壳内漫长富集

过程的地质环境因素，并与全球主要成矿区内的样

品进行对比研究，探讨成矿潜力差异和原因。

 1    样品与方法

 1.1    样品

本文分析的铁锰结壳样品为单层结构砾状结

壳（图 2），表面较为疏松，主要呈黑褐色，可见典型

的瘤状凸起和凹槽，内部纹层呈亮煤色—褐煤色，

较为致密。结壳各部位层厚不一，样品顶部壳层相

对较厚，可超过 3 cm，两侧及底部壳层较薄，通常不

足 1 cm。壳层内部间杂少量远洋黏土和有孔虫，基

质为黏土岩。

从外到内将本文结壳样品的顶部厚壳体分为

外层、中间层和内层取样（图 2），在自然资源部海

洋地质实验检测中心完成矿物组成的分析工作。

将样品研磨至 200目后送入 D/Max-2500型 X射线

衍射仪进行分析。测试采用 Cu靶，管压和管流分

别为 40 kV和 150 mA。测试方式为步进扫描，范围

5°～65°，步长为 0.02°，停留时间为 0.2 s。
 

 1.2    主微量元素

结壳外层、中间层、内层以及基质样品的主微

量元素含量测试工作在澳实分析检测（广州）有限

公司完成。将样品研磨至 200目，称取一份试样，

预干燥后加入包含硝酸锂在内的硼酸锂-偏硼酸锂

助熔剂，充分混合后，高温熔融。熔融物倒入铂金

模子形成扁平玻璃片后，再用 X 射线荧光光谱仪分

析 Al、Ca、Fe、Mn、Si、Ti等主量元素。此外，再称

取一份试样，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，再用电感耦合等离

子体质谱仪分析 Co、Cu、Ni、P、REE、V、Y和 Zn
等微量元素。测试过程中使用了包括中国锰矿石

国家标准物质 GBW07266、泥质灰岩国家标准物质

GBW07108以及加拿大自然资源部批准的水系沉积

物标准物质 STSD-1等，以监控测试准确度。

 1.3    电子探针微区分析

本文的电子探针微区分析工作在中国海洋大

学海底科学与探测技术教育部重点实验室完成。

利用 JXA-8 230型电子探针对结壳顶部 2.34 cm厚

光片的不同部位铁锰纹层进行了化学成分分析，加

速电压为 15 kV，电子束电流为 20 nA，束斑为 5 μm。

Na、Mg、Al、Si、K、Ti、P、Cl、Fe、Mn元素的计数

时间为 10  s，Ca、Ni、Cu元素的计数时间为 20  s，

 

剖面
2 cm

0

顶部

外层
中间层
内层

2 cm0

 
图 2    结壳样品形貌特征

Fig.2    Morphology of the ferromanganese crusts
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Co元素的计数时间为 40 s，Sr、Zn、V元素的计数

时间为 60 s，Ce元素的计数时间为 80 s。测试各元

素使用的标准样品为钠长石（Na）、透辉石（Mg、
Si、Ca）、石榴石（Al）、透长石（K）、金红石（Ti）、磷

灰石（P）、硅铍铝钠石（Cl）、赤铁矿（Fe）、蔷薇辉石

（Mn）、合成 NiO（Ni）、赤铜矿（Cu）、合成 CoO（Co）、
天青石（Sr）、硅锌矿（Zn）、合成玻璃（V）、五磷酸铈

（Ce）。测试完成后使用软件自带的 ZAF校正程序

校正数据。

结壳铁锰氧化物的晶体结构中通常赋存大量

的水（如水羟锰矿含有约 16%～25%的水），且孔隙

度较高（平均值高达 60%） [1, 16]，因此电子探针分析

得出的元素氧化物态含量总和一般远低于 100%。

本文借鉴前人的研究成果，确定 70%的元素氧化物

态含量加和临界值 [16-17]，高于此值的分析结果用于

进一步的研究和讨论，低于此值的分析点位则被舍

弃。本文结壳光片样品的外层明显比中间层和内

层更容易出现元素氧化物态含量总和低于 70%的

情况，这可能与外部层位较为疏松（孔隙度较大）有关。

 2    结果

 2.1    矿物组成

本文铁锰结壳样品外层、中间层和内层的主要

矿物类型比较相似，均以结晶度较低的水羟锰矿、

六方纤铁矿和结晶度较高的碎屑矿物石英、长石为

主。水羟锰矿和六方纤铁矿多以微晶、隐晶等晶形

较差的细小颗粒形态出现，且混杂交织生长，谱峰

叠加成宽阔的鼓包（图 3）。此外，仅在样品外部层

位中检出明显的方解石谱峰，这些方解石主要来自

研究区碳酸盐补偿深度以浅普遍存在的有孔虫。

结晶度较高的水钠锰矿和钙锰矿等在图谱中没有

明显检出，而诸如水铁矿等其他铁羟基氧化物也因

为粒径小、结晶度差，在图谱中线少且宽，强度也

低，同样难以检出。

 2.2    主微量元素含量

本文结壳样品顶部壳体外层、中间层、内层以

及基质的全样主微量成分数据见表 1，壳体各层位

与基质成分存在显著差异。壳体各层位中含量最

高的元素为 Mn和 Fe，其分布特征差异明显，从外

层到内层，Mn含量逐步降低，为 18.67%～20.68%，

而 Fe含量在中间层和内层远高于外层，为 17.70%～

18.78%， 导 致 Fe/Mn从 外 层 的 0.86升 至 内 层 的

0.99。主要有用金属中， Co的含量分布特征与

Mn完全一致，为（3 090～3 400）×10−6，而 Ni的含量

分布特征与 Mn、Co相似，也是外层最高、中间层和

内层低，为（2 620～3 400）×10−6。Ti在各层位中的含

量分布特征与 Fe保持一致，同样为中间层最高

（1.08%），外层最低（0.94%）。Cu、V、Zn的含量较

低，且最高值均出现在外层，中间层和内层较低，分
 

 
图 3    结壳样品 X射线衍射图谱

Cal：方解石，Fel：长石，Fer：六方纤铁矿，Q：石英，Ver：水羟锰矿。

Fig.3    Pattern of X-ray diffraction of the ferromanganese crusts

Cal: calcite, Fel: feldspar, Fer: feroxyhyte, Q: quartz, Ver: vernadite.
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别为（853～1 120）×10−6、（491～547）×10−6 和（463～
512）×10−6。REE和 Y（合称 REY）的含量为（1 431～
1 579）×10−6，其在中间层最高，内层最低，且轻稀土

元素（LREY：La-Eu）含量远超重稀土元素（HREY：

Gd-Lu和 Y）。样品主要碎屑组分元素 Si、Ca和

Al一致性地展示出从外层到内层逐步升高的分布

特征，含量分别为 5.92%～7.01%、2.31%～2.41%和

1.58%～1.98%。此外，样品内外各层位中 P的含量

非常均一，为 0.22%～0.23%。

 2.3    电子探针微区成分特征

结壳样品各层位铁锰氧化物的电子探针微区

成分数据见表 2。Fe、Mn这两个结壳中最主要的

载体元素在样品不同层位微区铁锰氧化物中的分

布差异明显，从外层到内层， Fe的平均含量从

19.25%升 高 至 23.71%， 而 Mn的 平 均 含 量 则 从

26.81%降至 23.83%。Co、Ni的变化趋势与 Mn保

持一致，平均含量分别从外层的 0.59%、0.65%降至

内层的 0.42%、0.43%，但含量分布离散程度远高于

Mn。Ti的变化趋势则与 Fe相似，平均含量从外层

的 1.16%升高至内层的 1.44%。Si、Al这两个主要

碎屑元素的分布特征同样与 Fe保持一致，平均含

量 从 外 层 的 2.62%、 0.64%升 至 内 层 的 3.62%、

0.85%。同样作为碎屑元素的 Ca，其在微区铁锰氧

化物中的含量分布特征与 Si、Al不同，在中间层出

现最高值（2.54%），而在内层出现最低值（2.24%）。

Ce、Cu、P、V、Zn这 5个低含量元素在内外层位中

的平均含量分布较为均一，最高值（0.15%、0.14%、

0.39%、 0.11%、 0.09%） 与 最 低 值 （ 0.13%、 0.13%、

0.36%、0.09%、0.07%）之间的差异较小。

 3    讨论

 3.1    结壳成因类型

样品顶部壳体的内、中、外三层的 REY标准化

配分模式见图 4。这 3个层位的配分特征十分相

似，均展示出明显的 Ce正异常和 Y负异常分布特

征，且 Nd含量为（ 178.5～ 208.0） ×10−6，远超 100×
10−6 的界限值，同时 CeSN/CeSN*和 YSN/HoSN 分别为

1.46～ 1.67和 0.57～ 0.62，完全满足大于 1和小于

1的要求，符合水生成因类型的全部指标 [18]。此外，

不管是样品内中外各壳层的全样成分（表 1），还是

微区铁锰氧化物的成分特征均显示 P含量低于

0.5%（表 2），表明样品未遭受明显磷酸盐化作用的

影响[19]。

此外，最近的研究工作表明，利用高场强元素

Zr和稀土元素 Ce、Y，结合过渡金属 Fe、Mn、Cu、
Ni[23]，可以有效避免仅使用过渡金属 Fe、Mn、Cu、
Ni、Co造成水生成因和成岩成因类型混合时难以

清晰识别 [24]，以及仅使用稀土元素 Ce、 Nd、 Y、

Ho无法剔除磷酸盐化反应的干扰等缺陷[18]，从而更

清晰地将各种成因类型的结壳区分开来。本文样

品成因类型判别三角图见图 5，结壳的外层、中间

层和内层均位于水生成因区域内，从而进一步明确

本文样品主要由水生作用形成。

 3.2    关键金属富集状态

本文结壳从外层到内层，各层全样样品和微区

铁锰氧化物成分变化特征迥异。全样样品中，从外

层到内层含量逐步升高的元素为 Al、Ca和 Si，逐步

降低的元素为 Co、Mn和 V，变化较小且含量均一

的 元 素 为 P， 其 余 元 素 Cu、 Fe、 Ni、 Ti、 Zn和 以

Ce为代表的 REY含量呈现出波动变化特征。与之

不同的是，从外层到内层微区铁锰氧化物含量逐步

升高的元素为 Al、Fe、Si和 Ti，逐步降低的元素为

Co、Mn和 Ni，波动轻微呈现一致性特征的元素为

Ce、Cu、P和V，而Ca、Zn元素则展示出起伏变化特征。

Co、Ni、Ti是本文结壳样品中除 Mn外含量最

 
表 1    结壳样品元素含量特征

Table 1    Chemical composition of the ferromanganese crusts

元素 外层 中间层 内层 基质

Al/% 1.58 1.69 1.98 7.97

Ca/% 2.31 2.36 2.41 4.26

Fe/% 17.70 18.78 18.52 11.20

Mn/% 20.68 19.44 18.67 1.35

P/% 0.23 0.23 0.22 0.09

Si/% 5.92 6.47 7.01 21.29

Ti/% 0.94 1.08 1.03 0.76

Ce/10−6 692 764 717 94

Co/10−6 3 400 3 220 3 090 156

Cu/10−6 1 120 853 927 373

Ni/10−6 3 400 2 620 2 720 291

V/10−6 547 515 491 261

Zn/10−6 512 463 491 276

LREY/10−6 1 230 1 322 1 202 173

HREY/10−6 274 258 229 60

REY/10−6 1 503 1 579 1 431 233
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高的有用金属组分。Co在各层全样样品和微区铁

锰氧化物纹层中均呈现出含量随层厚增加而降低

的特征，这与样品中含量最高的金属元素 Mn的变

化趋势完全一致，而与高含量碎屑元素 Si以及

Al截然相反，指示出结壳内大颗粒至微粒碎屑物质

对结壳全样及铁锰氧化物纹层中高含量的 Mn、
Co所带来的明显稀释影响，也表明 Mn和 Co具有

明显的伴生关系。样品微区铁锰氧化物纹层内的

Co与 Mn、Si和 Fe的相关性最强，相关系数 R（表 3，
n=53）分别为 0.75、−0.72和−0.69，而与其他元素的

相关性明显减弱，指示出 Co主要富集的锰氧化物

内，铁羟基氧化物和硅质碎屑物质更多地扮演着稀

释剂的角色。Ni在样品微区铁锰氧化物纹层中与

Co一样呈现出含量随厚层的增加而降低的特征，而

在全样样品中也展示出外层高、中间层和内层低的

特征，且 Ni与 Mn、Si、Fe相关性比 Co更强，R 值分

别为 0.77、−0.76和−0.82，表明本文结壳内的 Ni与
Co一样主要富集在锰氧化物而非铁羟基氧化物中，

这也与临近海域内水生成因型结核中 Ni的富集特

征相似 [25]。Ti在微区铁锰氧化物纹层中的分布特

征与 Co、Ni相反，其含量随厚层的增加而升高，而

在全样样品中也展示出外层低、中间层和内层高的

特征。Ti与 Fe、Mn、Si的相关性同样强于其他元

素，R 分别为 0.76、−0.76和 0.72，且在结壳基质部

位，当 Si的含量升高到各壳层的 3倍时，Ti的含量

反而降低了约 26%，Fe的含量也相应下降了约 39%
（表 1），由此可知本文结壳样品内的 Ti主要富集在

 
表 2    样品不同层位铁锰氧化物的电子探针微区成分数据

Table 2    Element contents in the ferromanganese oxides layers from different parts of the sample revealed in electron probe microanalysis

元素 Al Ca Ce Co Cu Fe Mn Ni P Si Ti V Zn

外层(n=13)

最大值/% 1.62 3.04 0.16 0.73 0.18 24.37 28.61 1.10 0.45 3.70 1.32 0.13 0.10

最小值/% 0.43 1.62 0.05 0.24 0.09 16.84 22.98 0.42 0.30 2.07 0.64 0.07 0.05

平均值/% 0.64 2.47 0.13 0.59 0.14 19.25 26.81 0.65 0.36 2.62 1.16 0.09 0.08

离散系数/% 45.98 16.64 21.87 23.60 19.89 10.58 6.06 24.58 12.97 17.90 14.80 17.29 17.38

中间层(n=20)

最大值/% 1.22 2.89 0.16 0.74 0.22 24.81 32.27 0.82 0.47 4.93 1.38 0.12 0.11

最小值/% 0.34 2.05 0.09 0.26 0.07 17.01 22.72 0.40 0.30 1.59 1.00 0.07 0.01

平均值/% 0.67 2.54 0.13 0.50 0.14 21.06 26.50 0.58 0.38 2.92 1.21 0.10 0.07

离散系数/% 29.34 7.88 14.57 25.34 24.59 11.22 9.67 23.00 14.48 26.75 8.97 13.66 33.77

内层(n=20)

最大值/% 1.77 2.61 0.19 0.75 0.20 35.47 30.66 0.75 0.48 6.40 3.14 0.14 0.14

最小值/% 0.49 1.05 0.10 0.20 0.08 16.36 11.02 0.15 0.28 1.88 1.13 0.07 0.06

平均值/% 0.85 2.24 0.15 0.42 0.13 23.71 23.83 0.43 0.39 3.62 1.44 0.11 0.09

离散系数/% 41.40 17.22 16.12 27.84 22.63 15.34 15.92 29.60 13.75 25.83 29.81 15.91 25.82

 

 
图 4    结壳样品 REY的 PAAS标准化配分模式

为便于显示，将海水的 REY值扩大 106 倍；PAAS的 REY含量引自

文献 [20]。海水的 REY含量数据选择与本研究区临近且水深层位

相近的海水的值，其中 REE数据引自文献 [21]，采样区域为本研究

区东面的西太平洋，水深 2 000 m；Y数据引自文献 [22]，采样区域为

西南太平洋东加罗林海盆，水深 1 980 m。

Fig.4    Shale normalized rare earth elements and yttrium contents

of the ferromanganese crusts

To facilitate the display in the diagram, the REY contents of the seawater

are expanded by 106 times; PAAS data are from the reference [20]. The REY

data of the seawater is from the reference [21], the sampling area with the

water depth of 2 000 m is in the western Pacific Ocean close the study area,

which is similar to the distribution depth of the samples in this paper. Y data

of the seawater is from the reference [22]. The sampling area was in the east

Caroline Basin of the southwest Pacific Ocean, in water depth of 1 980 m.
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铁羟基氧化物内，微粒硅质碎屑组分主要与之呈现

伴生关系而非载体关系。

Cu、V和 Zn是本文样品中含量较低的金属组

分，它们在结壳内的富集状态也不相同。Cu在结壳

各层全样样品中呈现出外层高、中间层和内层低的

特征，但在微区铁锰氧化物纹层中则含量基本一

致，且 Cu与各元素间的相关性均较差， |R|均小于

0.2，指示出低含量的 Cu在本文结壳内呈现相对分

散分布的特征。V在各层全样样品中展示出随厚

度增加而略微降低的特征，而在微区铁锰氧化物纹

层中则显示出较为均一的分布特征。V与 Fe、P和

Mn的相关性最强，R 为 0.68、0.63和−0.49，且已有

研究工作表明，诸如针铁矿等铁羟基氧化物强烈吸

附海水中的 V并控制其氧化还原状态 [26]，由此推断

本文结壳内的 V主要富集在铁羟基氧化物内并与

磷酸盐组分伴生。Zn在各层全样样品和微区铁锰

氧化物纹层中均呈现出含量略有波动的特征，且与

所有元素的相关性均不超过 0.5，显示出较为分散

 
表 3    微区铁锰氧化物纹层内各元素间的相关系数矩阵（n=53）

Table 3    Pearson correlation coefficient matrix for major and valuable metal elements contained in the ferromanganese oxide layers (n=53)

Al Ca Ce Co Cu Fe Mn Ni P Si Ti V

Ca −0.78

Ce 0.12 −0.07

Co −0.67 0.57 −0.21

Cu −0.01 0.18 −0.13 −0.04

Fe 0.49 −0.43 0.60 −0.69 −0.06

Mn −0.72 0.67 −0.41 0.75 0.06 −0.90

Ni −0.48 0.45 −0.45 0.65 0.13 −0.82 0.77

P 0.09 0.08 0.35 −0.47 −0.01 0.68 −0.52 −0.64

Si 0.78 −0.64 0.38 −0.72 −0.04 0.87 −0.94 −0.76 0.52

Ti 0.53 −0.55 0.53 −0.37 −0.04 0.76 −0.76 −0.55 0.18 0.72

V −0.03 0.06 0.41 −0.30 0.11 0.68 −0.49 −0.50 0.63 0.46 0.40

Zn 0.17 −0.10 0.12 −0.45 0.15 0.44 −0.39 −0.47 0.50 0.40 0.12 0.45

 

 
图 5    结壳样品成因类型判别

底图修改自文献 [23]。

Fig.5    Ternary discriminative diagram for genetic classification of ferromanganese crusts

Discrimination plots are modified from the reference [23].
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的分布特征，这可能与其含量较低相关。

作为 REY中含量最高的 Ce，其在结壳各层全

样样品中呈现出外层低、中间层和内层高的特征，

这与其在微区铁锰氧化物纹层内的分布特征相

似。Ce与 Fe、Ti的相关性最高，R 为 0.60和 0.53，
而与 Mn呈现弱负相关性， R 为 −0.41，这表明以

Ce为代表的 REY主要富集于铁羟基氧化物内且与

含 Ti组分伴生。

 3.3    制约关键金属富集的因素

海底结壳内占主体的锰氧化物和铁羟基氧化

物组分分别带强负电荷和弱正电荷，且因孔隙度

大、比表面积高、生长速率缓慢等特点而具备高效

吸附周边海水中溶解态金属的能力，并通过表面络

合、氧化还原反应以及晶格进入等作用形式将这些

金属固定在结壳内 [1, 3]。主要赋存在本文结壳样品

锰氧化物组分中的 Co和 Ni，赋存在铁羟基氧化物

组分中的 Ti、V和 REY，以及呈现分散态分布的

Cu和 Zn，其富集进入结壳内的机制迥异。作为结

壳中最具经济价值的关键金属，氧化还原敏感元素

Co在开阔大洋水体中主要以溶解态有机络合物的

形式存在 [27]，其含量通常在最小含氧带及附近层位

内因有机质的降解出现极大值，而在底层水体内出

现极小值 [28-29]。菲律宾海的最小含氧带底界约为

1 000 m，对应着北太平洋中层水 [15, 30-31]。本文结壳

样品位于最小含氧带底界以深仅数百米，即使在这

个层位内，通常海水中溶解态 Co的含量也明显低

于 Ni、Zn和 Cu[28-29]。因此，本文结壳中锰氧化物组

分对周边水体内溶解态 Co的直接吸附似乎难以导

致其呈现出超常富集现象。但是，发生在锰氧化物

表面的高效氧化还原反应可将+2价态的 Co氧化

成+3价态并形成累积富集，从而弥补其在海水中相

对低含量的缺陷，同时通过 Co3+置换 Mn而大量固

定在本文占主体的水羟锰矿晶格内 [1,  3]，且这些

Co主要占据矿物晶格质点，而不像 Ni、Cu、Zn等金

属还大量以吸附态形式存在 [32-34]，这是造成本文结

壳中 Co的含量略高于 Ni，且远超 Zn和 Cu的主要

原因。

开阔大洋环境下同样主要以溶解态络合物形

式存在的 Cu、Ni和 Zn，其含量随着海水深度的增

加而升高 [28-29, 35]，但它们在结壳中的富集程度差异

明显，Ni在全样样品和微区铁锰氧化物纹层内的含

量均远高于 Cu和 Zn。本文主要分布在以低结晶度

水羟锰矿为主的层状锰氧化物内的 Ni，最初因发生

在表面的络合反应而被吸附 [1, 36]。这些层状锰氧化

物的八面体片内存在晶格空位，且因为诸如 Mn3+、
Ni2+、Co3+等低价态阳离子对 Mn4+质点的置换而诱

发层面电荷亏缺，导致以 Ni2+为代表的金属阳离子

为实现晶体整体电荷平衡而进入层间中央位置或

者直接就位于层面空位之上或之下 [34, 37]。随后，

Ni2+继续通过与 Mn3+/4+发生置换反应以及直接占据

晶格空位而大量进入层状锰氧化物晶格内 [33, 38]，这

与样品中含量接近的 Co需要经历表面氧化反应不

同。结壳中的 Cu通常具有与 Ni相似的表面络合

反应过程，层状锰氧化物内的 Ni主要分布在八面

体片中，而 Cu则大多分布在这些层状锰氧化物片

体的边缘部位内 [39]。一般情况下，开阔大洋同深度

层位海水中的 Cu含量数倍低于 Ni[28]，且 Cu难以像

Ni一样通过大规模置换 Mn3+/4+而进入锰氧化物晶

格内或是直接占据晶格空位 [33, 40-42]，也没有经过与

Co相似的高效表面氧化还原累积过程，这些因素共

同导致本文样品中 Cu的富集程度远低于 Co和 Ni。
与 Cu的情况相似，本文样品内主要呈分散状分布

的 Zn同样展示出相对于 Co、Ni的严重亏损特征，

这与结壳中的 Zn一般受控于弱吸附作用，且通常

与低含量的 Na+和 Mn3+发生置换反应，难以大规模

进入铁锰氧化物晶格而形成累积富集效应相关[43-44]。

主要赋存在铁羟基氧化物中的 Ti和 V具有相

似的富集进入机制。海水中不带电荷的溶解态

Ti(OH)4 和 TiO(OH)2 易与带弱正电荷的铁羟基氧化

物结合，这种高效的表面络合反应和随后的晶格进

入，连同含钛离散物质在表面的直接沉淀共同导致

以 Ti为代表的高场强元素在本文结壳样品的六方

纤铁矿等铁羟基氧化物组分中的高度富集 [1, 29, 45]。

此外，诸如远洋黏土、玄武岩和本文样品基质部位

的高 Ti含量也确保结壳中的 Ti不会像 Co、Ni、
Mn、Cu等关键金属一样容易受到碎屑物质稀释的影

响 [4-5]。V主要以 HVO4
2−和 H2VO4

−的钒酸盐形式溶

解在开阔大洋的氧化性海水中，且容易被海洋中的

铁锰氧化物和黏土矿物所吸附 [29, 46]。赋存在海水和

结壳内的 V均主要以最高的+5价态形式存在，表

明 V在进入铁羟基氧化物载体相的过程中未经历

过表面氧化还原反应，指示了它们在本文样品中的

富集机制是表面络合或晶格进入[1, 26]。

本 文 结 壳 样 品 中 的 Ce和 Y表 现 出 与 其 他

REY不同的分布特征。除了 Ce和 Y外，其他 REY
的配分特征与海水十分相似（图 3），这是因为海水

中以+3价态为主的溶解性 REY络合物与主要以吸

附态形式分布在结壳表面的 REY络合物之间比较

容易实现交换平衡 [47-49]。作为氧化还原敏感元素的
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Ce，除了具有其他 REY常见的+3价态外，还可以呈

现出+4价态。海水中的 Ce3+在结壳表面的初始络

合反应完成后，部分 Ce3+会被氧化成 Ce4+，Ce4+以
CeO2 等难溶解形式堆积在结壳表面而不易被解吸，

且海水中 Ce4+物质在结壳表面的直接沉淀也会供给

一定数量的 Ce，从而导致 Ce呈现出相对于非氧化

还原敏感元素的其他 REY的高度富集 [50-51]。与之

相反的是，Y呈现出相对于其他 REY的严重亏损特

征。这是因为从海水中吸附的 Y在铁锰结壳体内

不仅没能发生与 Ce类似的氧化还原反应，而且还

容易发生解吸 [47-49]，从而随着时间的流逝呈现出相

对于其他 REY的明显亏损特征。

此外，Si、Al等碎屑元素含量的高低也会显著

减弱或增强以上关键金属在结壳中的富集程度。

这些碎屑组分不仅会以大颗粒形式与铁锰氧化物

纹层间杂伴生，而且大量以微颗粒形式进入纹层

内。有研究工作针对太平洋内未发生磷酸化的铁

锰结壳样品进行的顺序淋滤实验表明，Al和 Si会
被锰氧化物和铁羟基氧化物所吸附，其中锰氧化物

吸附 18%的 Si和 13%的 Al，而铁羟基氧化物吸附

28%的 Si以及 38%的 Al[52]。本文结壳微区铁锰氧

化物的 Si、Al与 Fe呈现正相关关系，而与 Mn呈现

强负相关关系（表 3），表明本文样品中的微粒碎屑

组分更多地与铁羟基氧化物伴生。因此，Si、Al等
碎屑组分在结壳铁羟基氧化物和锰氧化物组分中

的显著差异性分布，也将进一步影响这两种主要载

体相内诸多关键金属的富集。

 3.4    结壳的生长速率和年龄

假设本文研究区与全球其他开阔海域一样，即

海底铁锰结壳开始生长后所处的周边水体对结壳

的 Co供给通量保持不变，且本文结壳样品内的

Co主要为水生成因，碎屑组分对 Co的贡献极小，

Co形成后也没有在结壳各层位间发生明显的活化

再迁移，符合 Co经验公式估算结壳生长速率的各

种条件 [53-54]。本文样品各层位的全样和微区电子探

针 Co含量均低于 0.8%，属于贫 Co型结壳，因此选

择对文献 [55]进行校正和改进后的以下公式来计

算其生长速率[56]：

GR=1.67/(50×Co/(Fe+Mn))0.47 （1）
其中，Co、Fe、Mn的含量单位为 %，GR表示生

长速率，单位为 mm/Ma。
本文在厚度为 2.34 cm的结壳顶部壳层全剖面

从外到内垂直等间距测试 6个微区层位，每个层位

内测试邻近 3—4个点，用这些点的电子探针含量

平均值来代表这个层位的成分。经过公式（1）的计

算，得出样品从外到内 6个层位的生长速率变化

范围较小，分别为 2.99、 1.95、 2.08、 1.96、 2.10和

2.87 mm/Ma，且没有展示出明显的生长间断，这与

前人对九州–帕劳海脊中北部结壳的研究结果相一

致 [15]。基于以上生长速率，用相邻两个层位间的距

离来除以这两个层位生长速率的平均值，可加和估

算出本文结壳样品的生长年龄约为 10.7 Ma，晚于

本区大规模构造活动停止的时间 [7, 11]。本文结壳成

分的相对均一性且不间断的生长速率，暗示了晚中

新世以来九州–帕劳海脊南部海域底部水体一直持

续性处于氧化状态。

 3.5    与全球主要成矿区结壳成分差异及原因

与全球海底结壳资源潜力最高的北太平洋结

壳主要成矿区（PCZ）样品相比（图 6），本文结壳样

品除 Cu外，其余关键金属含量均偏低，尤其是

Co含量不及 PCZ的一半，Mn、Ni、REE和 Y含量

也明显低于 PCZ，指示本文研究区内结壳关键金属

的富集程度及经济价值均远逊于 PCZ。与同属于

太平洋的北太平洋结壳非主要成矿区（NPCZ）和南

太平洋内的铁锰结壳相比，本文样品除 Cu、Ti外的

关键金属含量同样偏低，但差距较 PCZ有所减弱。

与远离研究区的印度洋和大西洋结壳相比，本文样

品的 Cu、Mn、Ni、Ti含量较高，Co含量接近，而

REE、V和 Y的含量偏低。此外，本文样品的 Si、
Al、Ca等碎屑组分含量与 PCZ等全球结壳主要成

矿区样品相似 [1, 3, 6]，表明碎屑组分并没有明显降低

本文结壳内关键金属的含量。

作为结壳中最主要的载体相元素，Fe和 Mn在

结壳内的含量变化直接决定着其他关键金属的分

布。本文外层、中间层和内层全样样品的 Fe/Mn
为 0.86～0.99，平均值为 0.94，与 NPCZ（0.96）相似，

高于 PCZ（0.74）和南太平洋（0.83），远低于印度洋

（1.57）和大西洋（1.33）的结壳 [6]。因此，当各海区结

壳中铁羟基氧化物和锰氧化物含量之和相当时，包

括本文样品在内的太平洋结壳相对于大西洋和印

度洋结壳会明显更富集赋存在 Mn氧化物载体上

的 Co、Ni等关键金属，而亏损 REE、V和 Y等主要

分布在铁羟基氧化物内的关键金属。此外，具有较

高 Fe/Mn的结壳分布的海域通常存在巨量的河流

输入和广泛的热液系统，如印度洋和大西洋 [57]，这

也可能持续性地输入大量非成矿物质，稀释关键金

属的含量，导致印度洋和大西洋海底铁锰结壳关键

金属含量的进一步降低。
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科学界通常认为有利于海底铁锰结壳大面积

分布和关键金属高度富集的条件 [1-3] 包括：①水深

1 000～2 500 m且年龄大于 20 Ma的大型海山或海

底高原，其中尤以年龄老于 65 Ma的白垩纪平顶海

山为最佳；② 海区沉积速率低于 2 cm/ka，且长期分

布着强劲底流以清扫结壳表面的沉积物；③ 水深较

浅、水团较厚且广泛分布的最小含量带；④ 与河

流、风尘、火山和海底热液高供给物源区不相邻；

⑤ 分布区域海底地形平缓且边坡较为稳定。

本文研究区所在的九州–帕劳海脊南部构造活

动停止时间较晚，结壳生长时间不足导致层厚较

薄，使得目前区域内结壳的关键金属相对于 PCZ等

全球主要结壳成矿区呈现出较低的富集程度和资

源潜力。但是，研究区内结壳赋存水深条件较理

想，沉积速率较低，最小含氧带深度分布合适，且远

离陆源和地球深部物质高通量输入区 [31, 58]，这些都

可能是导致这些结壳在未来持续性生长和进一步

富集关键金属的有利因素。

 4    结论

（1）九州–帕劳海脊南部 13°20′N海山顶部斜坡

处新发现的铁锰结壳的矿物和化学成分较为均一，

未遭受明显的磷酸盐化作用，属于单层型水生成因

结壳。

（2）主要富集在结壳水羟锰矿中的高含量关键

金属为 Co和 Ni，其中，主要以晶格态形式存在的

Co累积富集的关键是吸附在样品表面的 Co2+被高

效地氧化成 Co3+并置换 Mn以及占据晶格空位，而

Ni除了发生以上置换反应外，还大量以吸附态形式

存在。Ti、V和 REY主要富集在六方纤铁矿等铁羟

基氧化物组分内，其富集存在的关键是表面络合、

晶格进入以及共沉淀。Cu、Zn主要呈现出分散态，

它们的晶格进入能力不足，加之海水 Cu含量偏低，

Zn的弱吸附作用共同导致它们展示出相对低含量

的分布特征。

（3）基于 Co经验公式估算结壳的生长速率为

1.95～2.99 mm/Ma，年龄约为 10.7 Ma，未发现明显

的生长间断，暗示了晚中新世以来研究区底部水体

一直持续性处于氧化状态。

（4）研究区构造活动停止时间较晚，结壳生长

时间不足，是导致结壳的关键金属累积富集程度低

于全球主要结壳成矿区样品的主要原因。
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