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摘要：深海多金属结核富集经济发展和人民生活亟需的战略性关键金属，资源潜力巨大。通过对前人研究工作的系统性归纳

总结，揭示不同类型、不同环境多金属结核内主要分布于锰氧化物中的 Co、Cu、Li、Mn、Mo、Ni、Tl，以及主要分布在铁羟基氧化

物内的 REY、Te、Ti 的含量，赋存状态，迁移演化过程及富集机制。表面吸附作用首先驱动这些战略性关键金属富集进入多金

属结核，其中 Mo、Ni、REY 和 Ti 仅通过吸附作用就能实现高度富集。随后 Ce、Co 和 Tl 发生的氧化反应，以及 Co、Cu、Li、Ni 和

Te 通过晶格进入的方式继续增强这些金属在结核内的富集程度。当结核被沉积物埋藏且周边环境由氧化向次氧化转变后，

发生的大规模矿物相变会导致结核富集 Co 而强烈亏损 Ni、REY、Mo 和 Li。结核最终处于还原环境时，其矿物晶体格架会彻

底崩塌和溃散，推测仅有部分铁氧化物组分会残留下来。未来亚微米尺度和原位高精度的实验研究工作，将提升对于这些金

属，尤其是诸如 Te、Tl 等低含量金属在结核内分布、富集过程和控制因素的深刻理解，助力深海金属矿产资源勘查和选冶利用。

关键词：多金属结核；战略性关键金属；分布；控制因素

中图分类号：P736.4　　　  文献标识码：A　　　  DOI: 10.16562/j.cnki.0256-1492.2023102002
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Abstract: Deep-sea  polymetallic  nodules  are  widely  recognized  as  potential  resources  in  future  for  strongly  enriching  in  many  strategic  key

metals  for  high-technology  applications  and  economic  prosperity.  By  summarizing  previous  studies,  the  contents,  occurrence,  enrichment

mechanism, migration, and evolution of Co, Cu, Li, Mn, Mo, Ni, and Tl distributed mainly in manganese oxides, and REY, Te, Ti distributed

mainly in iron oxyhydroxides in different types and settings of polymetallic nodules were analyzed. The surface sorption drove these metals to

enrich  into  polymetallic  nodules  first,  in  which  Mo,  Ni,  REY,  and  Ti  could  achieve  high  enrichment  in  this  stage  alone.  Subsequently,  the

oxidation  of  Ce,  Co,  and  Tl,  and  the  structural  incorporation  of  Co,  Cu,  Li,  Ni,  and  Te  continued  to  be  enriched  in  these  strategic  metals  in

polymetallic nodules.  When the polymetallic nodules were buried by abyssal  sediments,  and the surrounding environment changed from oxic

conditions to suboxic conditions, the large-scale mineralogical transformation could lead to the enrichment of Co, but strongly depleted in Ni,

REY, Mo, and Li compared to surface nodules. When buried polymetallic nodules were finally in reduced conditions, the mineral crystal lattice

of these nodules would dissolve and collapse completely, perhaps only some iron oxyhydroxides component of the former nodule could remain.

Future sub-micron and in-situ high-precision experimental research work will  improve our deep understanding of the distribution, enrichment

history, and controlling factors of these strategic key metals in nodules, especially low-content metals of Te and Tl, and help the exploration and

utilization of deep-sea polymetallic nodules.
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多金属结核主要聚集在碳酸盐补偿深度附近

及以深海底平原内，是一种规模巨大且极具开发利

用前景的深海金属矿产资源 [1-2]。多金属结核内蕴

藏着丰富的钴（Co）、铜（Cu）、锂（Li）、锰（Mn）、钼

（Mo）、镍（Ni）、稀土元素（REY：REE+Y）、碲（Te）、
钛（Ti）和铊（Tl）等高新技术产业和人民生活亟需的

战略性关键金属和类金属（以下统称战略性关键金

属）资源。这些战略性关键金属在多金属结核内普

遍高度富集，其含量通常可比海水或地壳高 1—8个

数量级 [1, 3-4]，同时也普遍高于陆地这些金属矿产的

边界品位或最低工业品位 [5]。全球海底多金属结核

内 Co、Mn、Mo、Ni、Te、Tl和 Y等金属的规模甚至

超过目前世界陆地资源量之和 [6-8]。在这些战略性

关键金属中，Co、Cu、Li、Mo、Ni和 REY属于我国

矿产资源规划（2016—2020年）确定的 24种战略性

矿产名录的范畴 [9]，Mn属于经济价值巨大且常年大

量依赖进口的矿产 [10]，而 Te、Ti和 Tl则属于我国具

有优势地位，或者在全球市场上有较大影响力的矿

产[11-12]。

多金属结核调查研究历史极为悠久，早在 19世

纪 70年代，“挑战者”号科考船就在北大西洋采集

到了全球首批结核样品 [13]，甚至《联合国海洋法公

约》的出台和国际海底管理局的成立也与该矿种的

发现息息相关 [14]。青岛海洋地质研究所作为我国

开展多金属结核调查研究工作的先驱单位之一，早

在 1986年就作为核心成员参与了地矿部“海洋四

号”船首航太平洋的调查①，并持续性参加多金属结

核海上调查研究工作至今。以许东禹、姚德、张丽

洁、莫杰、崔汝勇、姜学钧等为代表的科技工作者

对太平洋多金属结核的类型、分布规律、结构构

造、成因机制、生长过程以及资源前景等进行了系

统性研究 [15-17]，出版了多部学术专著，发表了大量科

研论文。

目前国际海底管理局已批准的 31个勘探合同

区中，有 19个的目标矿种为多金属结核，无论合同

区数量还是面积均远超多金属硫化物和富钴结壳

矿种之和 [18]，成为全球各国竞相争夺的深海战略性

关键金属矿产资源。国际海底管理局第 28届第二

期会议于 2023年 7月底闭幕 ，计划在 2025年第

30届会议上通过《“区域”内矿产资源开发规章》 [19]，

标志着深海金属矿产资源开发利用的时代即将到

来。因此，及时梳理多金属结核这一我国拥有三块

勘探合同区、总面积超过 20万 km2 的矿种内战略

性关键金属的分布特征与控制因素，掌握这些金属

在结核不同圈层、不同部位和不同矿物相中的组成

特征和变化规律，揭示各种地质因素对于这些金属

在结核内富集和迁移演化的制约机制，为我国深海

金属矿产资源的勘查和选冶贡献智慧与力量变的

十分迫切。 

1    结核中战略性关键金属分布特征

深海多金属结核的产状和成因类型多样。根

据结核在海底面的分布特征，可将其划分为完全暴

露在海水中的裸露型、部分埋藏在沉积物中的半埋

藏型以及完全被沉积物所覆盖的埋藏型 3大类 [17]。

而根据物质供给方式的差异，结核的成因类型也可

分为水成型、成岩型、热液型 3大类以及诸如常见

的水成-成岩型等多种混合类型 [20-21]（图 1）。热液型

结核或结壳通常由较纯的锰氧化物或铁羟基氧化

物组成，它们一般不以典型椭球状出现而多以层状

展布开来，且与水成型结壳的结构和成分完全不同[1]，

本文将它们统称为热液型结核。不同海域、不同分

布水深和赋存环境内的结核虽然产状和成因类型

迥异，但主要均由锰氧化物和铁羟基氧化物两大组

分所构成，这些战略性关键金属在锰氧化物和铁羟

基氧化物载体中的分布差异通常决定着多金属结

核的经济价值和开发利用前景。 

1.1    富集在锰氧化物中的战略性关键金属

锰氧化物是多金属结核最主要的矿物组成类

型之一，是战略性关键金属 Mn的主要载体，近年

来，中国这一金属元素的对外依存度超 80%  [11, 22]。
多金属结核中的锰氧化物主要包括层状锰氧化物

和架状锰氧化物两大类，其中层状锰氧化物主要分

为无序结构的水羟锰矿和有序结构的水钠锰矿及

布塞尔矿，而钙锰矿则是典型的架状结构锰氧化

物 [1-2, 23]。通常情况下，多金属结核的 Mn含量与其

主要成因类型密切相关。以马里亚纳岛弧、秘鲁海

盆、克拉里昂-克利伯顿断裂带（CC区）和库克群岛

等成因类型差异明显且研究程度较高海域内的多

金属结核为例，从热液型、成岩型、水成-成岩混合
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型到水成型，Mn的平均含量从 47.2%逐次降低至

34.2%、28.4%和 16.9%[6-7, 24]。锰氧化物内的 Mn4+可
以被 Mn3+、Ni2+、Cu2+、Co3+等诸多低价态阳离子所

置换，甚至有时还会存在晶格空位，从而导致正电

荷亏损而呈现出强负电荷特征 [2]。根据库仑定律，

锰氧化物因此可以有效吸附海水和沉积物孔隙水

中的金属阳离子，并通过各种作用过程将 Co、Cu、Ni、
Mo、Li、Tl等战略性关键金属束缚在体内[1-2, 7]。

多金属结核在形成过程中会遭受各种地质作

用和不同赋存环境的影响，从而导致战略性关键金

属在不同成因类型锰氧化物中的分布特征迥异。

相对于主要通过成岩作用形成的诸如钙锰矿等具

有八面体链状三维隧道结构的锰氧化物 [25-27]，主要

通过水生沉淀形成的具有无序结构的水羟锰矿等

锰氧化物会富集更多的 Co，这也与典型水成型结核

聚集的库克群岛海域 （Co平均含量为 0.38%，下

同）、水成-成岩混合型为主的 CC区（0.19%～0.21%）

以及成岩型结核聚集的秘鲁海盆（0.05%）的平均

Co含量分布特征相一致 [6-7]。此外，主要分布在海

底岛弧、近热点火山以及少部分扩张中心区域内的

热液型结核，其锰氧化物组分更多地包含相对高结

晶度的钙锰矿，这可能是因为热液系统内可利用的

能量较高，导致钙锰矿能相对更快速地形成 [2, 28-29]。

热液型结核的分布范围和规模都远小于水成型、成

岩型以及水成-成岩混合型，其 Co含量变化极大且

普遍较低，比如西太平洋岛弧系统热液型结核的

Co平均含量仅为 0.000 1%～0.045%[24, 28-30]。

统计研究工作显示，CC区水成-成岩混合型多

金属结核内 Cu的平均含量最高（1.08%），其次为秘

鲁海盆内的成岩型结核（0.6%），库克群岛海域水成

型结核的平均 Cu含量最低，仅为 0.23%[6-7]。通常情

况下，沉积物孔隙水的 Cu含量远高于海水 [31]，所以

成岩型结核的 Cu含量也远高于水成型结核。但

CC区结核相对于秘鲁海盆内的成岩型结核呈现出

的更高的 Cu含量，则源自秘鲁海盆海底沉积物内

异常高含量的有机质 [1]。秘鲁海盆海水表面相对较

高的生物生产力和与之相关的有机质向海底的高

通量沉降，导致了海盆内氧化-次氧化界面浅至沉积

物表层以下约 10  cm处 [32]，而 CC区海底面之下

2～3 m甚至更深层位的沉积物孔隙水中依旧能探

测到溶解氧的存在 [33-35]。此时秘鲁海盆沉积物深处

的还原性环境驱动沉积物孔隙水内的 Fe3+大量还原
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图 1    战略性关键金属在不同成因类型结核铁锰氧化物组分中的差异性分布

灰色部分为锰氧化物，土黄色部分为铁羟氧化物。水成型和成岩型结核的战略性关键金属含量从上到下按高低顺序排列。热液型结核因测

试数量和代表性不足不作含量高低排列。

Fig.1    The dDifferent distribution of strategic critical key metals in Fe oxyhydroxide and Mn oxides of three genetic types

of polymetallic nodules

The gray part represents manganese oxide, and the brown part represents iron oxyhydroxide. The strategic key metal contents of hydrogenetic and diagenetic

modules gradually decrease from top to bottom. Due to the lacks in the quantity and the representativeness of assays, the strategic key metal contents of

hydrothermal modules could not be ranked.
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形成 Fe2+，这些上涌的 Fe2+会与 Cu2+竞争进入结核的

机会 [1]，从而大幅度降低了结核内 Cu的含量。此

外，秘鲁海盆内相对于 CC区明显低含量的 Cu也许

还受制于底质类型的差异，即覆盖秘鲁海盆的碳酸

盐沉积物内的 Cu其再循环效率高于 CC区内的硅

质沉积物 [36]。相对于成岩型和水成型结核，热液型

结核普遍贫 Cu，西太平洋岛弧系统热液型结核的

Cu含量普遍低于 0.03%[24, 28-30]。但可偶见具有高Cu含

量的热液型结核，比如雅浦岛弧海域的热液型结核

其 Cu平均含量可高达 0.26%[24, 28]。

Ni的分布特征与 Co相反，因为次氧化等早期

成岩环境下孔隙水中存在着高含量的 Ni[2, 31]，且成

岩型结核锰氧化物组分的相对含量通常远高于水

成型结核，因此 Ni在成岩型结核中相对更富集。

库克群岛海域多金属结核的 Ni平均含量仅为 0.38%，

而 CC区和秘鲁海盆则可高达 1.28%～ 1.30%[6-7]。

虽然部分热液成因锰氧化物也能聚集远超水成型

结核的 Ni含量，比如雅浦岛弧周边海域的 7个热液

型结核样品，其平均 Mn含量高达 44.2%，平均 Ni含
量为 0.45%，最高可达 0.66%[24]。但相对于其他成因

类型的结核，不管是分布在岛弧、弧后盆地还是洋

脊扩张中心海域内的热液型结核，体内的 Ni普遍

呈现严重亏损特征，其含量基本低于 0.1%[24, 28-29]。

虽然有实验研究显示，海水中吸附 Mo更有效

的载体是水铁矿而非锰氧化物 [37]，但更多的统计

学 、 淋 滤 实 验 以 及 X射 线 吸 收 精 细 结 构 分 析

（EXAFS）结果显示，多金属结核内 Mo的富集主要

与锰氧化物相关 [1, 38-41]。Mo在水成 -成岩混合型结

核聚集的 CC区和成岩型结核为主的秘鲁海盆中的

平均含量高达 0.055%～0.061%，而在水成型结核为

主的库克群岛海域中平均含量则降低至 0.030%[6-7]。

此外，少量研究结果显示热液型结核相对于水成型

和成岩型更富集 Mo，西太平洋岛弧系统热液型结

核的Mo含量大多位于 0.05%～0.2%的范围内[24, 28-30]，

这与 Co和 Ni完全不同。

Li和 Tl在多金属结核中的分布特征与其他战

略性关键金属存在一定差异。Li在成岩型结核为

主的秘鲁海盆中呈现出最高平均含量（0.031%），在

水成-成岩混合型结核聚集的 CC区降低至 0.013%，

而在典型水成型结核分布的库克群岛海域呈现出

最低值（0.005%） [6-7]。热液型结核 Li含量的测试数

据极少 ，但对北斐济海盆、汤加 -克马德克洋脊、

Valu Fa洋脊以及 Pitcairn岛周边热液型结核的部分

测试数据显示，其 Li含量差异明显，高值与成岩型

结核相似，低值与水成型结核相当，含量范围普遍

为 0.001%～0.046%[28, 42]。

Tl的平均含量在 CC区（0.020%）、库克群岛海

域（0.015%）以及秘鲁海盆（0.013%）结核中的差异

相比以上富集在锰氧化物中的战略性关键金属最

小，且是在水成-成岩混合型而非水成型或成岩型这

两种成因端员结核中出现最高值 [2, 6-7]，可见成因机

制对于 Tl这种主要分布在水羟锰矿中的低含量金

属的影响不如其他高含量金属显著 [43]。热液型结

核的 Tl含量分析工作同样极少，基于对劳盆地、汤

加洋脊、雅浦岛弧、夏威夷群岛、加拉帕戈斯群岛

以及马里亚纳岛弧海域 Mn含量为 40.7%～54.5%
的热液型结核的测试数据显示，Tl的含量差异明显

且大幅度低于其他成因类型的结核 ，高值仅为

0.004%，低值不足 0.000 1%[44]。 

1.2    富集在铁羟基氧化物中的战略性关键金属

铁羟基氧化物也是多金属结核的最主要矿物

组成类型之一。由六方纤铁矿、水铁矿、针铁矿等

通常呈现出无序或弱晶态的物质所组成的铁羟基

氧化物带微弱的正电荷，从而具有吸附带负电荷或

不带电荷的含金属络阴离子的能力 [23, 45-46]。大量研

究工作显示，主要富集在铁羟基氧化物中的战略性

关键金属包括 Ti、REY和 Te等[1-2, 7]。

高场强过渡金属 Ti是铁羟基氧化物中高度富

集的金属元素，可与铁羟基氧化物，尤其是六方纤

铁矿构成铁钛羟基氧化物，同时也大量分布在内核

等部位的铝硅酸盐内 [1, 47]。Ti在各成因类型多金属

结核中的含量迥异，其在典型水成型结核分布的库

克群岛海域中的平均含量最高（1.28%），甚至可以

以单质的形式存在 [48]，而在成岩型结核为主的秘鲁

海盆中呈现出最低值（0.16%），在水成-成岩混合型

结核聚集的 CC区平均含量为 0.32%[6-7]。热液型结

核的 Ti含量普遍极低，西太平洋岛弧系统热液型结

核 Ti含量的主要分布范围为 0.001%～0.15%[24, 28-30]，

仅在马里亚纳岛弧海域存在着 Ti平均含量高达

0.51%的热液型结核[24]。热液型结核的低 Ti含量可

能与其普遍贫 Fe，以及较高的生长速率有关，这导

致 Ti难以有充足的时间进入结核体内相关[1]。

REY和 Te的分布特征与 Ti相似，也是在库克

群岛海域多金属结核中的平均含量最高（0.17%和

24×10−6），在 CC区降低至 0.08%和 3.6×10−6，而在秘

鲁海盆中呈现出最低值（0.04%和 1.7×10−6）[6-7]。REY
中通常含量最高的元素 Ce研究程度最高。前人利

用微区 X射线光谱技术对南太平洋环流区结核样

品内 Ce的分布和形态进行了细致分析，发现 Ce的
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分布虽然与含铁相物质高度相关，但也呈现出分散

分布的特征，部分 Ce高度富集在磷灰石类矿物中[49]。

Ce和 Te在热液型结核中的含量同样极低，西太平

洋 岛 弧 系 统 热 液 型 结 核 的 Ce含 量 普 遍 低 于

0.005%[24, 29-30]，而针对 Valu Fa洋脊热液型结核的少

量测试工作显示其 Te含量仅为 0.1×10−6[30]。 

2    战略性关键金属在结核中分布的控
制因素

深海多金属结核在其漫长的生长过程中，海水

和孔隙水通常扮演着运载战略性关键金属进入结

核的角色。首先出现在水体-结核表面的吸附反应，

随后进行的氧化反应和晶格进入，以及因赋存环境

等条件变化而发生的矿物相变往往会成为控制这

些战略性关键金属在结核内富集与否的关键因素

（图 2）。 

2.1    表面吸附

战略性关键金属富集进入多金属结核的过程

通常起始于表面吸附反应。比表面积极大且分别

带正负电荷的铁羟基氧化物和锰氧化物扮演着高

效吸附剂的角色，能有效清扫海水、沉积物孔隙水

中的溶解态和颗粒态含金属物质，从而富集展布在

结核表面 [1]。其中，锰氧化物表面富集金属的能力

往往来源于其强大的物理吸附能力，而金属在铁羟

基氧化物表面的富集则更多地受到其共价键和配

位键等化学键类型的控制 [2]。多金属结核内单独通

过表面吸附反应就能实现高度富集的战略性关键

金属包括主要富集在锰氧化物中的 Ni和 Mo，以及

主要富集在铁羟基氧化物中的 Ti、REY。

Ni是多金属结核中含量最高的战略性关键金

属之一，研究表明仅仅依靠发生在锰氧化物表面的

吸附反应，结晶度相对较低的层状锰氧化物就能聚

集最高可达 5%的 Ni[26]，这比全球各海域多金属结

核中 Ni的平均含量高得多 [6-7]。层状锰氧化物的层

面电荷相对于架状锰氧化物更高，所以摄取金属的

能力更强，且 Ni已被证明可被有效吸附在刚形成

的层状锰氧化物晶格空位附近，这也对应着水羟锰

矿比钙锰矿等能捕获更高含量的关键金属 [2, 50-51]。

表面吸附反应同样是制约多金属结核内 Mo富集的

关键因素。研究显示无论是从富集比例（结核/海水

元素含量比值或结核/地壳元素含量比值）还是结构

分析（例如 EXAFS和X射线近边精细结构（XANES））
的角度来看，都没有迹象表明 Mo在进入锰氧化物

载体相的过程中经历过氧化反应，且 Mo通常以最

高价态（Mo6+）赋存在海水和结核内，这也进一步证

实了表面吸附作用对于 Mo富集进入多金属结核的

重要性[1, 3, 52]。

多金属结核中 Ti的富集主要源自发生在铁羟

基氧化物表面的吸附反应。Ti在海水中主要以不

带电荷的溶解态 Ti(OH)4 和 TiO(OH)2 的形式存在 [3]，

其容易被带弱正电荷的铁羟基氧化物所清扫，这种

高效的表面吸附反应导致了 Ti在六方纤铁矿等铁

羟基氧化物组分中的高度富集，同时也得到了顺序

淋滤实验和相关性分析等研究的证实 [1-2, 45]。Ti在
多金属结核中的含量高低往往取决于铁羟基氧化

物的含量以及与海水的接触时间，这也解释了 Ti在
水成型结核中的含量远高于成岩型和热液型结核

的原因。除 Ce以外的其他 REY，其在结核铁羟基

氧化物组分中的富集同样主要通过长时间持续发

生的表面吸附和络合反应。铁羟基氧化物一旦形

成 ，就开始从海水或孔隙水中大量吸附溶解态

的 REY碳酸盐络合物，直到水体与结核表面实现平

衡[53-55]。 

2.2    氧化反应

Ce、Co和 Tl不仅为战略性关键金属，同时也是

氧化还原敏感元素。在多金属结核生长过程中，海

水或沉积物孔隙水内的这些溶解态金属一旦通过

表面吸附而被铁羟基氧化物或锰氧化物所捕获后，
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图 2    制约多金属结核内战略性关键金属富集的主要因素

a：表面吸附；b：氧化反应；c：晶格进入；d：矿物相变，单箭头表示主

要为净迁移，双箭头表示迁入和移出现象共存。

Fig.2    The main constraints on the enrichment of strategic key

metals in polymetallic nodules

a: surface complexation; b: oxidation; c: structural incorporation; d:

mineralogical transformation, the single arrow in mineralogical

transformation indicates mostly the net migration, and the double arrow

indicates coexistence of the immigration and migration.
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就容易发生氧化反应。铁羟基氧化物表面发生的

高效氧化反应会将 Ce3+氧化成 Ce4+[49, 56]，而锰氧化物

表面发生的氧化还原反应也会将大量的+2价态

Co和+1价态 Tl均氧化成+3价态 [1, 47, 57]。氧化反应

通常不会直接导致战略性关键金属在结核内的富

集，但可以通过增强表面吸附（Ce、Tl）或者晶格进

入能力（Co）等形式驱动这些金属的累积富集。

Ce通常是多金属结核 REY中含量最高的元

素，含量往往占 REY总含量的一半以上，且能呈现

出其他 REY通常不具备的+4价态，从而展示出与

其他 REY迥异的分布特征 [1, 6]。当海水或沉积物孔

隙水中的+3价态 Ce在结核表面的初始吸附反应完

成后，部分 Ce3+会被氧化成 Ce4+，以 CeO2 等难溶解

形式堆积在结核表面而不易被解吸，从而大大提升

了表面吸附能力 [53-54, 58]。因此，多金属结核，尤其是

水成型结核内的 Ce会呈现出相对于非氧化还原敏

感元素的其他 REY的高度富集 [49, 56]。通常情况下，

锰氧化物对于多价阳离子的表面吸附能力较强，

但对于诸如 Tl+等单价阳离子的吸附能力较弱 [1, 59]。

因此，海水或沉积物孔隙水中的 Tl可通过升高价态

的形式而被水羟锰矿等锰氧化物更高效地捕获，从

而更多地赋存在矿物晶格空位附近 [43, 60]，实现累积

富集。Co的情况与 Ce和 Tl不同，赋存在锰氧化物

表面的 Co通过氧化反应后，降低了离子半径，从而

实现增强置换反应进入结核矿物晶格的能力，同时

也驱动 Co在结核内的进一步富集[47, 61]。 

2.3    晶格进入

相对于通过表面吸附作用赋存在结核体内的

战略性关键金属，进入锰氧化物或铁羟基氧化物晶

格中的金属通常可以更稳定地存在，不易受外界条

件变化的影响而发生解吸等亏损反应。因此，这些

战略性关键金属进入结核主要矿物晶格的能力，在

很大程度上决定着其富集与否。目前的研究显示

可以大量进入多金属结核矿物晶格的战略性关键

金属包括 Ni、Co、Cu、Li和 Te等。

随着表面吸附反应的持续，Ni在锰氧化物表面

大规模聚集，这些 Ni开始与 Mn4+发生置换反应，从

而大量稳定地进入结核体内，这也是 Ni能在多个

海域和多种成因类型结核中都能成为相对最高含

量的战略性关键之一的重要原因 [47, 61]。与 Ni的情

况略有差异，Co大量进入锰氧化物矿物晶格是发生

在氧化反应之后。相对于 Co2+（0.65 Å），Co3+的离子

半径与 Mn4+更接近（分别为 0.55 Å和 0.53 Å） [61]，从

而更容易与之发生置换反应而大量赋存在结核

内[1, 47]。与之相反的是，Ce4+和 Ce3+的离子半径（0.92 Å
和 1.07 Å）比 Fe3+的离子半径（0.67 Å）大得多，因此

铁羟基氧化物内难以发生 Ce与 Fe的置换反应，使

得 Ce无法大规模进入铁羟基氧化物晶格[49, 61]。

虽然锰氧化物和铁羟基氧化物的高效吸附能

力可以捕获海水和沉积物孔隙水中相当数量的 Cu2+，
进而造成水成型结核内 Cu的相对富集 [2, 62-63]。但在

Cu含量更高的成岩型结核中，更多的 Cu通过与Mn4+

发生大规模置换反应而进入诸如钙锰矿等锰氧化

物晶格内 [2, 62, 64]。此过程与 Ni颇为相似，这也导致

形成于氧化性成岩作用下（溶解氧含量＞5 μmol/L）
的多金属结核具有最高的 Ni和 Cu总含量 [1, 65]。与

Cu的情况不同，锰氧化物对 Li+等单价阳离子的吸

附能力更弱 [1, 59]，从而导致水成型和水成-成岩混合

型的结核的 Li含量远低于成岩型 [6-7]。而 Li在成岩

型结核中的富集则源自海水和孔隙水内相当数量

的 Li进入了诸如钙锰矿之类的三维隧道结构锰氧

化物的晶格[66]。

与主要赋存在锰氧化物中的 Ni、Co、Cu和

Li不同，类金属 Te主要富集在铁羟基氧化物内。

XANES和 EXAFS等实验研究工作显示，虽然 Te也

属于氧化还原敏感元素，Te4+可以被氧化成 Te6+，但
这些氧化反应主要发生在锰氧化物表面，而 Te6+大
规模进入的是诸如水铁矿等正三价铁羟基氧化物

矿物晶格的八面体配位体内[1, 67]。导致 Te在铁羟基

氧化物组分内高度富集的 Te6+主要直接来自海水，

而非 Te4+的氧化 [3, 67]。此外，铁羟基氧化物和锰氧化

物对 Te4+和 Te6+的吸附也会一定程度上造成结核内

Te的富集，但重要性低于晶格进入，而氧化反应对

结核内 Te的富集贡献程度最低[39, 67]。 

2.4    矿物相变

虽然水成型多金属结核内也会发生轻微且缓

慢的重结晶作用等矿物相变反应，比如六方纤铁矿

重结晶为针铁矿以及水羟锰矿转变为钙锰矿等[1, 47]。

但范围更大，速度更快，反应更明显的矿物相变通

常发生在次氧化或还原环境下的埋藏型结核内，并

通过将战略性关键金属固定在铁锰相物质中，或在

结核遭受还原溶解过程中将它们释放到孔隙水内

等方式，实现对金属迁移和富集活动的强力控制[1, 68-70]。

矿物相变对于所有的战略性关键金属在多金

属结核中的富集均具有显著影响。在氧化性成岩

作用环境下，被沉积物浅埋藏的多金属结核中非晶

态铁羟基氧化物内赋存着的 Ce在其发生重结晶反

应转变为针铁矿后，会几乎全部从其体内迁移出来，
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导致结晶度较好的针铁矿相对于水铁矿或六方纤

铁矿严重亏损 Ce[49]。此时，发生重结晶作用区域内

Ce的含量无论是与 Mn、Fe还是两者的线性组合均

无明显相关性 [49]。Ti的情况与 Ce相似，但重结晶

反应前后 Ti的含量变化要微弱的多[71]。

随着埋藏深度的增加和时间的推移，结核赋存

环境逐步由氧化转变为次氧化后，其中的水生成因

纹层首先开始缓慢溶解 ，纹层内的 Mn、Ni、Cu、
REY、Mo和 Li等战略性关键金属被释放进入孔隙

水中，残留的铁氧化物容易与周边沉积物和孔隙水

发生反应，形成含绿脱石和针铁矿的自生型富铁硅

铝组分 [69, 72]。埋藏型结核与表层型结核相比，无论

外部形貌还是内部成分均呈现出明显差异。相比

于 CC区内普遍为椭球状且表面光滑的表层型结

核，埋藏深度达 5～10 m的结核形态不规则且表面

极为粗糙，更富含 Co，强烈亏损 Ni、REY、Mo和 Li，
而 Cu、Mn和 Ti的亏损相对较小 [6-7, 69]。埋藏型结核

内 Co的富集可能是 Co2+先从水生成因纹层中迁移

出来进入孔隙水中，随后被氧化成 Co3+并进一步富

集在结核残留的成岩成因纹层内 [69, 73]，而释放进入

沉积物孔隙水中的 REY则大量被生物磷灰石所捕

获 [72]。当结核进一步长时间处于次氧化甚至还原

环境时，结核内的成岩成因锰氧化物也会发生还原

性溶解，各矿物的晶体格架将会彻底崩塌和溃散，

此时推测仅有部分铁氧化物组分会残留下来[69]。

矿物相变也会导致 Ni、Co、Cu等高含量战略

性关键金属在锰氧化物晶格中的分布发生显著变

化。表层裸露型结核内的 Ni和 Co主要分布在层

状锰氧化物的八面体片内部，而 Cu则主要分布在

这些片体的边缘部位 [70]。在发生矿物相变后的埋

藏型结核中，Cu和少量的 Ni会通过在隧道结构内

形成外部球状络合物而赋存在钙锰矿体内，而其余

大部分 Ni以及更富集的 Co则主要分布在新形成

的钙锰矿晶体的八面体片内[70]。 

3    结论与展望

战略性关键金属在多金属结核中的分布差异

显著，Co、Cu、Li、Mn、Mo、Ni和 Tl主要分布在结

核的锰氧化物中，REY、Te和 Ti则主要分布在铁羟

基氧化物内。这些关键金属富集进入多金属结核

的过程通常起始于表面吸附反应，其中Mo、Ni、REY
和 Ti仅通过该反应就能实现高度富集。随后发生

的氧化反应会增强 Ce、Tl在铁羟基氧化物和锰氧

化物的表面吸附，以及 Co进入锰氧化物的能力，连

同 Co、Cu、Li、Ni和 Te通过晶格进入的方式驱动这

些关键金属在结核内的高度富集。如果多金属结

核被沉积物埋藏且周边环境由氧化向次氧化转变

后，发生的大规模矿物相变会导致结核富集 Co而

强烈亏损 Ni、REY、Mo和 Li。而一旦处于还原环

境时，多金属结核的矿物晶体格架会最终彻底崩塌

和溃散，推测仅有部分铁氧化物组分会残留下来。

虽然科学界目前在剖析多金属结核内许多战

略性关键金属的高含量富集机制上已经取得了一

定的进展，但诸如 Te、Tl等低含量关键金属亚微米

尺度的物质形态、迁移演化过程精细研究工作依旧

不足，从而制约了对于这些金属在结核内分布和控

制因素的深刻理解 [43, 67, 74]。未来表面化学研究依旧

是揭示这些富集作用过程的关键 ，而同步辐射、

X射线吸收谱、顺序淋滤提取、吸附实验、高分辨

率显微镜、二次离子质谱以及模拟研究工作的联合

运用则是实现理解这些金属在结核、海水中以及沉

积物孔隙水中的物质组成形态和富集过程的有效

手段和工具 [1, 43, 75-77]，进而持续服务于全球多金属结

核矿产勘查和资源评价工作，并为战略性关键金属

选冶和利用提供基础支撑。
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