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摘要:富钴结壳是大洋低温海水中的溶解元素在海山边坡沉淀形成的壳状铁锰矿产ꎬ广泛分布于全球海山、海底高原斜坡之

上ꎬ储量巨大ꎮ 铁锰结壳高度富集 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｐｔ、ＲＥＥ、Ｔｅ 等元素ꎬ达到海水丰度的 １０５ ~ １０１０ 倍ꎬ是未来新能源、高新技术元素的

重要来源ꎬ具有极大的潜在经济价值ꎮ 前人通过淋滤实验、吸附实验、现代海洋观测方法、海水化学分析、高分辨率精细矿物

学研究等方法对富钴结壳中元素的赋存状态和富集机理进行了广泛而深入的研究ꎮ 研究结果表明ꎬ富钴结壳主要由含铁水

羟锰矿和铁氢氧化物组成ꎬ在海山附近的海洋化学过程中ꎬ含铁水羟锰矿和铁氢氧化物胶体分别优先吸附 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｐｔ、ＲＥＥ 和

Ｃｕ、Ｐｂ、Ｔｅ、ＲＥＥ 等元素ꎬ表面氧化 / 置换作用造成了含铁水羟锰矿中 Ｃｏ、Ｐｔ、Ｎｉ、Ｃｅ 及铁氢氧化物中 Ｔｅ、Ｃｅ 的持续积累ꎮ 富

钴结壳极其缓慢的生长速率 (１~ １０ ｍｍ / Ｍａ)、超高孔隙度(６０％ )、极大的体表面积(３００ ｍ２ / ｇ)都促进了结壳中关键元素的

超常富集ꎮ 对富钴结壳关键元素富集机理的理解是富钴结壳古海洋反演研究的基础ꎬ海域富钴结壳地球化学差异的控制因

素需要进一步研究ꎬ这些关键科学问题的理解有助于富钴结壳资源的勘探工作ꎮ
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　 　 富钴结壳是大洋海底极为重要的矿产资源ꎬ广
泛分布于全球海山斜坡之上ꎬ覆盖率 ７０％ ~ １００％ ꎬ
丰度达到 ３０ ~ ７０ ｋｇ / ｍ２ꎬ迄今为止全球干结壳资源

量为 １０８１.１６６１×１０８ ｔ ~ ２１６２.３３２２×１０８ ｔ １ ꎮ 富钴结

壳从海水中获取了高含量的 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｐｔ、ＲＥＥ、
Ｔｅ 等关键元素ꎬ达到海水丰度的 １０５ ~ １０１０ 倍ꎬ是未

来新能源、高新技术元素的重要来源 ２ ꎮ 富钴结壳

是海水中的溶解元素在胶体化学作用下通过几十

个百万年沉淀形成的沉积产物ꎬ记录了海洋化学长

时间尺度的古海洋信息ꎮ 近年来ꎬ越来越多的学者

对富钴结壳开展了深入研究 ３－１３ ꎮ 富钴结壳中存在

哪些矿物相ꎬＣｏ、Ｎｉ、Ｐｔ、Ｔｅ、ＲＥＥ＋Ｙ 等元素在这些

矿物相中如何分布ꎬ为什么能够在富钴结壳中超常

富集ꎬ这些科学问题是富钴结壳研究的核心问题ꎮ
对富钴结壳关键元素的赋存状态、富集机理的研究

既能指导在广阔海域圈定成矿远景区ꎬ又是开展古

海洋研究的理论基础ꎬ在此基础之上才能更好地挖

掘富钴结壳中蕴藏的地质历史信息ꎮ 近年来ꎬ随着

分析技术手段的进步ꎬ结壳研究已经从宏观粉末化

学进入分子结构的微观尺度ꎬ包括元素的相关因子

分析、吸附实验、海洋化学模拟实验、淋滤实验、
ＸＲＤ、透射电镜、Ｘ 射线近边结构、Ｘ 射线拓展精细

结构等ꎬ对富钴结壳矿物相、元素赋存状态、富集机

理的研究不断深入ꎮ

１　 海山富钴结壳

结壳ꎬ又称为水成铁锰结壳ꎬ是大洋低温海水

中的溶解元素在大洋海山边坡沉淀形成的壳状铁

锰矿产ꎮ 铁锰结壳广泛分布于全球海山、海底高原

之上ꎬ在靠近热液喷口的海山高原处ꎬ铁锰结壳可

能含有热液成分ꎮ 水成铁锰结壳以 １ ~ １０ ｍｍ / Ｍａ
的速率沿着硬质基岩面向上缓慢生长ꎬ通过几十百

万年的沉淀形成厚达几十厘米的壳状铁锰矿产ꎮ
铁锰结壳具有较高的 Ｃｏ(０.５５％ )、Ｎｉ(１％ )、Ｐｔ(８×
１０－６)、Ｃｅ(１０００×１０－６)、ＲＥＥｓ(１０００×１０－６)、Ｔｅ(５０×
１０－６)含量ꎬ达到海水溶解元素 Ｃｏ(０.１ ×１０－９)、Ｎｉ
(５０×１０－９)、Ｐｔ(０.０２４×１０－９)、Ｃｅ(０.２８ ×１０－９)、ＲＥＥ
(１０－９)、Ｔｅ(０.０１６６×１０－９)含量的 １０５ ~ １０１０ 倍ꎬ具有

极大的潜在经济价值ꎬ故又称为富钴结壳 ２ ꎮ
在组成富钴结壳的矿物相中ꎬ９０％ 是隐晶的含

铁水羟锰矿( ｆｅｒｒｕｇｉｎｏｕｓ ｖｅｒｎａｄｉｔｅꎬ代号 δ－ＭｎＯ２)ꎬ
主要 矿 物 相 还 有 不 定 形 铁 氢 氧 化 物 ( Ｆｉｒｏｎ
ｏｘｙｈｙｄｒｏｘｉｄｅꎬ代号 ＦｅＯＯＨ)ꎬ两者在纳米尺度上相

互交生ꎮ 此外ꎬ还含有碎屑粘土(石英、斜长石、钾
长石、粘土矿物)及部分自生矿物(碳氟磷灰石、碳
酸盐矿物、重晶石、沸石等)  ３ ꎮ 老的富钴结壳通常

受到海洋磷酸盐化事件的影响ꎬ在老结壳的下部形

成高达 ３０％ 的碳氟磷灰石(ＣＦＡꎬ图 １)ꎬ还可能形成

钡镁锰矿、重晶石、沸石等矿物 ４ ꎮ 含铁水羟锰矿是

由单层的 ＭｎＯ６  八面体层组成ꎬ ＭｎＯ６  八面体中

的部分 Ｍｎ４＋被 Ｍｎ３＋取代而带负电荷 ４ ꎮ
相对于海山不发育的大西洋和印度洋ꎬ太平洋

的海山数量在 ５００００ 座以上ꎬ富钴结壳主要分布在

太平洋海山斜坡火山建造上ꎬ最北可达阿留申海

沟ꎬ最南到达环南极海脊ꎮ 其中ꎬ以赤道太平洋的

富钴结壳研究最详细ꎬ包括密克罗尼西亚联邦、马
绍尔群岛、基里巴斯和美国(夏威夷、约翰斯顿岛和

加利福尼亚)的专属经济区、中太平洋的国际水域ꎬ
以及西太平洋的麦哲伦海山群和马尔库斯威克海

山群ꎮ 铁锰结壳产于水深 ４００ ~ ４０００ ｍ 处ꎬ往往位

于最低含氧带之下ꎬ深海碳酸盐补偿深度之上的水

深范围 ５ ꎮ 最富钴的结壳产于水深 ８００ ~ ２２００ ｍꎬ最
厚的富钴结壳出现在白垩纪海山上部边坡 １５００ ~
２５００ ｍ 的水深处ꎬ平均厚度在 ２０ ~ ４０ ｍｍ 之间ꎬ不
同海域的富钴结壳可能有所差异ꎮ 随着水深的增

加ꎬ富钴结壳厚度变薄ꎬ这是由于海山侧面沉积物

的沉淀和滑动不利于富钴结壳的形成所致ꎮ 在珊

瑚礁、碳酸盐岩发育的海山之上ꎬ富钴结壳的厚度

较薄ꎬ这是由于碳酸盐岩的年龄比火山建造的基岩

偏年轻ꎬ物理特性也不稳定ꎮ 在沉积物发育的海山

之上ꎬ也不利于富钴结壳的形成 ６ ꎮ

２　 富钴结壳关键元素特征

富钴结壳含有大量吸附水ꎬ极大地影响了其他

元素的丰度ꎬ因此需要将水扣除之后重新计算元素

百分含量ꎮ 太平洋富钴结壳主量元素平均含量为:
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图 １　 采薇海山富钴结壳图片

Ｆｉｇ. １　 Ｃｏｂａｌｔ－ｒｉｃｈ ｃｒｕｓｔ ｉｎ Ｃａｉｗｅｉ ｓｅａｍｏｕｎｔ
Ａ、Ｂ—深海板状富钴结壳ꎻＣ—富钴结壳剖面

Ｆｅ(１５％ ~ ２０％ )ꎬＭｎ(１７％ ~ ２３％ )ꎬＳｉ(３％ ~ ５％ )ꎬＣａ
(２.５％ ~ ４％ )ꎬＮａ(１.７％ ~ ２％ )ꎬＡｌ(１.７％ ~ ２％ )ꎬＴｉ
(０.７％ ~ １.２％ )ꎬ结构水含量(６％ ~ １０.４％ )ꎬ烧失量

(１６％ ~４１％)ꎮ 此外ꎬ富钴结壳具有较高的 Ｃｏ(平均

０.５５％)、Ｎｉ (高达 １％)、Ｐｔ (１ ×１０－６ )、ＲＥＥｓ (１０００ ×
１０－６)、Ｔｅ(５０×１０－６)含量 ２ ꎮ

富钴结壳具有较高的 ＲＥＥｓ(１０００ ×１０－６)和 Ｙ
(１００×１０－６)含量ꎬ富集程度最高可达海水溶解稀土

元素含量的 １０６ ~ １０１０倍ꎬ尤其是西太平洋的富钴结

壳的稀土元素含量达到 ２０００×１０－６以上ꎬ其中 Ｃｅ 含

量占 ５０％ [７]ꎮ 不同海域富钴结壳的稀土元素配分

模式非常相似ꎬ呈右倾型ꎬ往往具有正 Ｃｅ 异常ꎬ而
某些海域结壳受海底热液影响而不呈现正 Ｃｅ 异

常ꎬ如汤加群弧和马里亚纳弧(图 ２)ꎮ
铂族元素(Ｐｔ)在富钴结壳中高度富集ꎬ主要分

布于厚层结壳内部ꎬ结壳铂族元素含量通常与水深

成反比 ５ ꎮ 目前报道的全球富钴结壳的 Ｐｔ 含量最

高值为 ３２０７×１０－９ꎬ平均值为 ４４８×１０－９ꎬ是海水丰度

(０.０２４×１０－９)的 １０５倍以上ꎬ上地壳丰度的 １００ 倍以

图 ２　 太平洋富钴结壳稀土元素配分模式图 ２ 

Ｆｉｇ. ２　 ＲＥＥｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ Ｃｏｂａｌｔ－ｒｉｃｈ
ｃｒｕｓｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｐａｃｉｆｉｃ

上 ８ ꎮ 马绍尔群岛专属经济区和北部、西北部地区

结壳的 Ｐｔ 含量最高ꎻ法属波利尼西亚的结壳也含有
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较高的 Ｐｔ 含量ꎮ 与中太平洋和东太平洋相比ꎬ西太

平洋结壳中的 Ｐｔ 含量显著增加ꎬ东太平洋为 ８２ ×
１０－９、中太平洋为 １７０×１０－９ ~ ２５０×１０－９、西太平洋为

５００×１０－９ ~ ６００×１０－９ꎬ靠近西太平洋弧的 Ｐｔ 含量再

次下降ꎮ
此外ꎬ富钴结壳具有较高的 Ｔｅ 含量ꎬ太平洋和

大西洋富钴结壳的 Ｔｅ 平均含量为 ５０×１０－６ꎬ是海水

丰度(０. ０１６６ ×１０－９ ) 的 １０６ 倍ꎬ地壳平均成分 (１ ×
１０－９)的 ５００００ 倍 １０ ꎮ Ｔｅ 元素是一种新型的光电、
热电、光学材料ꎬ近年来其经济属性得到工业界关

注ꎮ Ｃｏ 是富钴结壳中最具水成沉淀特征的元素ꎬ
在海洋中保持恒定的通量ꎮ 根据连续淋滤实验ꎬ结
壳中与水成作用相关的元素顺序为:Ｃｏ ＝Ｍｎ>Ｎｉ>
Ｚｎ ＝Ｐｂ ＝Ｃｕ>Ｆｅ>Ｔｉ ３ ꎮ

富钴结壳的 Ｆｅ / Ｍｎ 值进一步影响了富钴结壳

中亲锰元素(Ｃｏ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｍｏ、ＬＲＥＥ)和亲铁元素

(ＨＲＥＥ、Ｔｅ、Ｐｂ、Ｃｕ)的相对含量ꎬ是富钴结壳极其

重要的化学参数ꎮ 太平洋富钴结壳 Ｆｅ / Ｍｎ 值在

０.４ ~ １.２ 之间:中太平洋海域马绍尔群岛、约翰斯顿

岛富钴结壳 Ｆｅ / Ｍｎ 值分布于 ０.６７ ~ ０.７６ 之间ꎬ西北

太平洋富钴结壳 Ｆｅ / Ｍｎ 平均值为 ０.６８ꎬ而夏威夷群

岛富钴结壳的 Ｆｅ / Ｍｎ 平均值略有升高(０.８５)ꎬ高纬

度北太平洋、南太平洋、环太平洋边缘海富钴结壳

的 Ｆｅ / Ｍｎ 平均值进一步升高(０.９５、０.９８、１.１４)  ２ ꎮ
印度洋和大西洋的富钴结壳具有较高的 Ｆｅ / Ｍｎ 值

(１.５２和 １.５４)ꎮ 相关的亲锰元素(Ｃｏ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｍｏ)
通常随着富钴结壳 Ｆｅ / Ｍｎ 值的升高而降低:中太平

洋和西北太平洋富钴结壳的 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｐｔ 最高ꎬ而夏

威夷群岛的 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｐｔ 略有降低ꎬ东南太平洋扩张

中心、边缘海(加利福尼亚、秘鲁外海、菲律宾海)、
西太平洋火山弧的 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｐｔ 更低ꎬ而大西洋和印

度洋富钴结壳的 Ｃｏ、Ｎｉ 含量最低ꎮ 边缘海(加利福

尼亚、秘鲁外海、菲律宾海)及西太平洋火山弧富钴

结壳的碎屑元素(Ｓｉ、Ａｌ)最高ꎬ与大西洋和印度洋富

钴结壳相当ꎮ 太平洋富钴结壳的 Ｐｔ 含量由西向东

降低ꎬ依次为西太平洋(平均值 ６００×１０－９)、中太平

洋(平均值 ２００×１０－９)、东太平洋(平均值 ７２×１０－９)ꎮ
大西洋和印度洋结壳 Ｃｕ 的含量遵循 Ｃｏ、Ｎｉ 和 Ｐｔ
的趋势ꎬ但印度洋结壳具有最高的 Ｃｕ 含量(１５１８×
１０－６)ꎮ 西北、中太平洋富钴结壳磷酸盐组分的 Ｃａ、
Ｐ 元素最高ꎬ而东北太平洋富钴结壳的 Ｂａ 含量远高

于其他海域ꎮ

不同海域富钴结壳存在明显的地球化学差异ꎬ
这种差异的控制因素在不同海域有不同的表现ꎬ而
该关键科学问题的解决有助于在没有开展探查工

作的海域指导富钴结壳的勘探工作ꎬ是海洋资源研

究与勘查工作者关注的热点ꎮ

３　 富钴结壳元素赋存状态

３.１　 化学淋滤法分离结壳矿物相

对富钴结壳的矿物相组分及元素赋存状态进

行研究的杰出代表是德国科学家 Ｋｏｓｃｈｉｎｓｋｙ 等 ３ ꎮ
Ｋｏｓｃｈｉｎｓｋｙ 等 ３ 对来自中太平洋的 ２１ 个富钴结壳进

行连续淋滤实验:将 １ ｇ 富钴结壳粉末依次选用醋

酸、盐酸羟胺、草酸、强酸进行淋洗得到 ４ 种滤液ꎬ成
功分离了富钴结壳的 ４ 种矿物相组分(碳酸盐、含
铁水羟锰矿、铁氢氧化物、难溶的碎屑粘土矿物)ꎬ
并依次分析了 ４ 种组分中的元素含量:①７０％ Ｃａ 存

在于碳酸盐相组分中ꎻ②９８％ Ｍｎ、３０％ ~ ５０％ Ｆｅ、
９８％ Ｃｏ、８５％ ~ ９５％ Ｎｉ、６０％ ~ ８０％ Ｚｎ 等存在于主要

矿物相———含铁水羟锰矿组分中ꎻ③５０％ ~ ７０％ Ｆｅ、
９７％ Ｐｂ、９０％ Ｔｉ、９０％ Ｐ、５０％ Ａｌ 存在于铁氢氧化物组

分中ꎬ可能还有磷酸盐ꎻ④７０％ (Ａｌ＋Ｓｉ)ꎬ１０％ Ｆｅꎬ存
在于难溶的铝硅酸盐矿物中ꎮ 此外ꎬ相关性及因子

分析将富钴结壳中的元素分为 ４ 组:①Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、
Ｚｎꎻ②Ｆｅ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｐ、Ｐｂꎻ③Ｎａ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｃｌꎻ④Ａｌ、Ｃｒ、
Ｓｉꎮ 可见ꎬ淋滤实验数据与统计学相关性和因子分

析相互吻合ꎬ表明含铁水羟锰矿选择吸附 Ｃｏ、Ｎｉ、
Ｃｄ、Ｔｌ、Ｂａ、Ｚｎꎬ而铁氢氧化物选择吸附 Ｐｂ、Ｍｏ、Ｖ、
Ｐꎮ 此外ꎬ近年来由于微量元素分析技术的进步ꎬ通
过淋滤实验还发现 ９０％ 的 Ｔｅ 主要富集在铁氢氧化

物中ꎬ而 １０％ 的 Ｔｅ 富集在含铁水羟锰矿中 １０ ꎮ
３.２　 高分辨率精细矿物学研究揭示元素赋存状态

在 Ｋｏｓｃｈｉｎｓｋｙ 等 ３ 淋滤实验的基础上ꎬ结合不

断进步的原位分析技术ꎬ其他学者对富钴结壳金属

元素 的 赋 存 状 态 进 行 了 原 位 高 分 辨 率 分 析ꎮ
Ｔａｋａｈａｓｈｉ 等 １１ 利用 Ｘ 射线吸收近边结构(ＸＡＮＥＳ)
和延伸 Ｘ 射线吸收精细结构(ＸＡＦＳ)技术ꎬ分析海

洋中水成、成岩、热液型铁锰氧化物中 Ｃｏ、Ｃｅ、Ｐｂ 的

化学价态和赋存状态 １１ ꎬ认为:Ｃｏ３＋与含铁水羟锰

矿结合ꎻＣｅ４＋赋存于含铁水羟锰矿和铁氢氧化物中ꎻ
Ｐｂ２＋离子主要与铁氢氧化物结合ꎬ其次与含铁水羟

锰矿结合ꎮ 前人认为ꎬ溶解态 Ｃｅ 的氧化清除造成

Ｃｅ４＋与其他三价稀土元素的解耦ꎬ是导致化学沉积
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物(包括铁锰结壳) Ｃｅ 异常的原因ꎬ仅限于锰相氧

化物ꎮ 然而逐步淋滤实验的结果 １１ １３ 表明ꎬ含铁水

羟锰矿和铁氢氧化物具有相同的 Ｃｅ 异常ꎮ
水成结壳和结核具有较高的 Ｎｉ 含量ꎬ淋滤实

验表明ꎬＮｉ 主要赋存在含铁水羟锰矿之上ꎮ 延伸 Ｘ
射线吸收精细结构分析表明ꎬＮｉ 进入含铁水羟锰矿

的晶格当中ꎬＮｉ２＋取代含铁水羟锰矿的 Ｍｎ３＋/ ４＋的晶

格位置ꎬ为铁锰氧化物 Ｎｉ 的高度富集提供了足够

的空间 １２ ꎮ
富钴结壳含有较高的 Ｐｔ 族元素含量(１×１０－６)ꎮ

Ｐｔ、Ｒｈ、Ｉｒ、部分 Ｒｕ 分布于含铁水羟锰矿ꎬ而 Ｐｄ 和

部分 Ｒｕ 通常来源于碎屑相ꎬＩｒ 和 Ｒｕ 也可能赋存于

残余生物相中ꎮ 某些结壳层中出现几毫米厚的高 ｌｒ
含量层ꎬ不能解释为瞬时陨石撞击事件 ８ ꎮ

富钴结壳具有较高的稀土元素含量 ( １０００ ×
１０－６)ꎬ稀土元素配分模式显示正 Ｃｅ 异常(图 ２)ꎮ
淋滤实验表明ꎬ太平洋富钴结壳的稀土元素主要分

布在含铁水羟锰矿(１４％ ~ ３４％ )和铁氢氧化物中

(６１％ ~ ８１％ )ꎬ含铁水羟锰矿偏轻稀土元素ꎬ而铁氢

氧化物偏重稀土元素 １３ ꎮ Ｒｅｎ 等 １４ 对西太平洋富

钴结壳进行了分析ꎬ结合淋滤实验、原位 ＬＡ－ＩＣＰ－
ＭＳ 稀土元素的分布刻画工作ꎬ得出了类似的结论ꎮ
不同之处在于ꎬ西太平洋富钴结壳的稀土元素含量

高达 ２３２４×１０－６ꎬ粘土矿物对稀土元素的贡献也可

能达到 ３０％ ꎮ 磷酸盐化结壳的稀土元素含量有所

升高ꎬＣｅ 异常得到加强ꎬＹ 的负异常转变为正异

常 １５ ꎬ磷酸盐化次生矿物主要是碳氟磷灰石ꎬ西太

平洋富钴结壳中碳氟磷灰石的稀土元素含量波动

较大ꎬ稀土元素平均含量为 ２１８０.６×１０－６ꎬ稀土元素

配分模式相互平行ꎬ呈平坦型ꎬ显示负 Ｃｅ 异常 １６ ꎮ

４　 富钴结壳关键元素富集机理

４.１　 海水溶解元素络合形态

前人对海水中溶解元素的存在形式进行了深

入研究ꎬ并将海水中的溶解元素划分为 ６ 类 １７－１９ ꎮ
第 １ 类是碱金属、碱土元素(ＬｉꎬＮａꎬＭｇꎬＫꎬＣａꎬＲｂꎬ
ＳｒꎬＣｓꎬＢａ)ꎬ主要以游离阳离子(价态＋１ 或＋２)的形

式存在于海水中(>８５％ )ꎬ在海水中停留时间长、化
学活跃性有限ꎬ少量碱土金属也可能与硫酸根离子

结合形成中性原子团 １９ ꎮ 第 ２ 类由微量金属 Ｍｎ、
Ｃｏ、Ｚｎ、Ｎｉ 和 Ｔｌ 组成ꎬ以水合阳离子形式为主ꎬ但
也可能与氯、羟基和碳酸根结合ꎬ颗粒活跃性强 １９ ꎮ

第 ３ 类元素包括 ＲＥＥ＋Ｙ、Ｐｂ、Ｃｕ 和 Ｕꎬ主要形成碳

酸盐络合物ꎬ但也可能以不稳定络合物阳离子形式

存在 １８ １９ ꎮ 第 ４ 类元素包括 Ｃｄ、Ｈｇ、Ａｇ 和 Ａｕꎬ与
Ｃｌ 结合形成中性或带负电荷的氯络合物ꎬ如 ＣｄＣｌ２、
ＴｌＣｌ、ＨｇＣｌ４

２－ꎬ但也可能带正电荷(如 ＣｄＣｌ＋)ꎮ 第 ５
类代表在海水中强烈水解的金属ꎬ它们形成中性或

带负电荷的氢氧化物ꎬ由三价到六价阳离子组成

(Ｓｃ、Ｔｉ、Ｆｅ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｔｅ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｂｉ 和 Ｔｈ)ꎮ
第 ６ 类元素包括 Ｖ、Ｃｒ、Ａｓ、Ｓｅ、Ｍｏ、Ｗ 等ꎬ往往形成

金属酸根离子ꎬ对氧化还原反应敏感ꎮ 在含氧海水

中以铬酸盐、砷酸盐、硒酸盐形式存在ꎬ在低含氧或

还原海水中以还原形式存在(如 Ｃｒ(ＯＨ) ２＋)ꎬ或以

亚砷酸盐、亚硒酸盐形式存在 １９ ꎮ
４.２　 胶体化学沉淀过程

富钴结壳中最主要的元素是 Ｆｅ 和 Ｍｎꎬ海水中

的溶解 Ｍｎ 最初来源于海底热液ꎬ而后在最低含氧

带持续积累ꎬ而 Ｆｅ 来源于海洋沉积物的溶解及陆源

输入 ２ ꎮ 富钴结壳的 Ｆｅ / Ｍｎ 值受控于海底热液锰

通量和海水铁通量的相对输入比例及后期海洋化

学作用ꎬ而富钴结壳的 Ｆｅ / Ｍｎ 值进一步影响了富钴

结壳中亲锰元素(Ｃｏ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｍｏ、ＬＲＥＥ)和亲铁元

素(ＨＲＥＥ、Ｔｅ、Ｐｂ、Ｃｕ)的相对含量ꎮ 在海水条件下

(ｐＨ ＝８)ꎬ铁的氢氧化物胶体显示微弱正电荷ꎬ而锰

的氧化物胶体显示负电荷 １０ ꎮ 在静电荷库仑力作

用下ꎬ中性原子团和阴离子往往与带微弱正电荷的

铁氢氧化物结合ꎬ而带正电荷的阳离子及少量中性

原子团吸附在带负电荷的锰相氧化物胶体上ꎮ 由

于最厚、最富钴的富钴结壳往往分布在最低含氧带

之下的海山斜坡之上ꎬＫｏｓｃｈｉｎｓｋｙ 等 ３ 提出ꎬ受海山

区涡流作用的影响ꎬ上层最低含氧带(ＯＭＺ)的低

含氧富 Ｍｎ２＋水体与海山的富氧水发生混合ꎬ形成多

种胶体ꎬ这些胶体持续吸附海水中的溶解元素ꎬ并
在丁达尔效应下发生聚沉:Ｍｎ２＋被富氧水氧化形成

ＭｎＯ２􀅰ｎＨ２ Ｏ 胶体ꎬ负电荷的ＭｎＯ２􀅰ｎＨ２ Ｏ 胶体

选择吸附 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｔｌ、Ｐｂ 等金属阳离子ꎻ
而低电荷密度的阴离子团 ( ＨＶＯ４

２－、 ＨＡｓＯ４
２－、

ＨＰＯ４
２－、ＭｏＯ４

２－、Ｚｒ(ＯＨ) ４、Ｈｆ(ＯＨ) ４、ＰｂＣＯ３被微

正电荷 Ｆｅ ( ＯＨ) ３ 胶体吸附ꎻ胶体相互聚合形成

ＭｎＯ２ －Ｆｅ(ＯＨ) ３、Ｆｅ(ＯＨ) ３ －Ｔｉ(ＯＨ) ４、Ｆｅ(ＯＨ) ３ －
Ａｌ(ＯＨ) ３ －ＳｉＯ２ 等胶体粒子并发生聚沉ꎬ在此过程

中可能吸附了海水中的碎屑粘土矿物(图 ３)ꎮ 与上

述的最低含氧带有利于铁锰氧化物沉淀不同ꎬ现代
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海洋原位沉淀实验表明ꎬ在不考虑沉积速率情况

下ꎬ只要有铁和锰的供给ꎬ在海洋所有深度都可能

形成铁锰氧化物沉淀 ２０ ꎮ
大量实验及研究表明ꎬ细菌和真菌能够加速

Ｍｎ２＋的氧化ꎬ高达好几个数量级 ２１ ꎬ自然界淡水、海
水、土壤中锰的氧化物可能都是生物成因 ２２ ꎮ 虽然

在新鲜玄武岩上沉淀的铁锰氧化物发现了耗氧氧

化菌的群落ꎬ但是生物氧化过程对铁锰矿化的控制

作用依然是悬而未决的科学问题 ２３ ꎬ现代高分辨率

矿物学、化学和结构方法(如 Ｘ 射线吸收光谱法和

透射电子显微镜)将有助于在分子水平上理解这些

过程ꎮ
４.３　 关键元素超常富集

Ｃｏ 在海水中以二价阳离子形式存在 １９ ꎬ而海

洋中水成型、成岩型、热液型锰相氧化物中的 Ｃｏ 都

是三价的 １１ ꎮ 以上现象表明ꎬ吸附在含铁水羟锰矿

上的 Ｃｏ２＋发生了氧化作用ꎬ持续的 Ｃｏ３＋取代锰相氧

化物中的 Ｍｎ４＋是钴超常富集的原因 １１ ꎮ 海洋中的

Ｃｏ 通量是恒定的ꎬ生长速率越慢的铁锰氧化物往

往具有越高的 Ｃｏ 含量ꎬ这也是结壳 Ｃｏ 模式年龄的

理论基础 ２４ ꎮ 淋滤实验和统计学相关性和因子分

析都表明ꎬＮｉ 的化学行为与 Ｃｏ 非常类似ꎬ在含铁

水羟锰矿中高度富集 ２ ꎮ 高精度原位分析(ＸＡＮＥＳ
和 ＥＸＡＦＳ) 表明ꎬＮｉ２＋ 持续取代含铁水羟锰矿中

Ｍｎ４＋/ ３＋的空间位置是结壳 Ｎｉ 高度富集的机理 １２ ꎮ
在海水条件下ꎬ溶解 Ｐｂ 以 Ｐｂ２＋或者 ＰｂＣＯ３ 形式存

在ꎬ可与铁的氢氧化物、锰的氧化物以不同比例

结合 １１ ꎮ
研究表明ꎬＰｔ、ｌｒ 和 Ｒｈ 主要来自海水ꎬ而 Ｐｄ 和

大部分 Ｒｕ 来自碎屑ꎬ其余 Ｒｕ 则来自海水 ２ ꎮ 结壳

中 Ｐｔ 的富集机制存在多种可能性ꎬ包括海水中的

Ｐｔ２＋被还原为 Ｐｔ、被氧化为 Ｐｔ４＋、被含铁水羟锰矿或

铁的氢氧化物吸附等观点 ２５ ꎮ 海水中溶解的 Ｐｔ４＋、
Ｐｔ２＋离子往往与 Ｃｌ－、ＯＨ－相互络合形成阴离子团ꎬ
也可以以水合阳离子形式存在ꎮ 虽然吸附实验表

明海水中 Ｐｔ２＋可以吸附在含铁水羟锰矿和铁的氢氧

化物之上ꎬ但是淋滤实验的结果揭示了结壳中的 Ｐｔ
主要赋存在含铁水羟锰矿之上ꎮ 高精度原位分析

(ＸＡＮＥＳ 和 ＥＸＡＦＳ)表明ꎬ吸附在含铁水羟锰矿表

面的 Ｐｔ２＋发生催化氧化ꎬ这一过程超过了表面库仑

力的吸附强度ꎬ形成的 Ｐｔ４＋置换含铁水羟锰矿中的

Ｍｎ４＋ꎬ促进了 Ｐｔ 的富集 ２６ ꎮ 然而ꎬ这并不能解释结

壳内部的 Ｐｔ 含量高于结壳外层ꎮ
铁锰结壳与海水之间稀土元素的分配系数

(ＫＤ结壳 / 海水)呈现 Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ 高ꎬ之后逐渐

降低的特征 ２７－２８ ꎬ说明铁锰物质沉淀过程中优先吸

附轻稀土元素ꎮ 海水中溶解的稀土元素主要以共

价键的形式与碳酸根离子形成络合物ꎬ其中轻稀土

元素相对于重稀土元素而言ꎬ由于原子半径更大而

容易失去电子ꎬ因此在静电荷库伦力的作用下ꎬ轻
稀土元素络合物偏向于吸附在带负电荷的含铁水

羟锰矿之上ꎬ而中、重稀土元素络合物偏向于吸附

在带微弱正电荷的铁的氢氧化物之上 １８ ꎮ 结壳中

稀土元素的富集程度取决于海水中碳酸盐稀土络

合物的共价键能和结壳表面库仑力的竞争效应ꎬ尽
管这 ２ 种键能的稳定性都随着稀土原子序数的增加

而增加ꎬ但碳酸盐络合物的增强会导致总体颗粒活

跃性从 Ｌａ 降低到 Ｌｕ ２９ ꎬ意味着轻稀土元素的颗粒

活跃性强ꎬ容易进入结壳ꎮ 不同海域结壳外层的

Ｎｄ 同位素与现代海水非常类似ꎬ表明结壳中稀土

元素来自海水ꎬ而海水又从河流和风尘获得稀土

元素 ４ ꎮ
富钴结壳的稀土元素配分模式显示正 Ｃｅ 异

常 ２ ꎬ这种 Ｃｅ 与其他稀土元素的解耦一直被认为与

海水的氧化条件相关ꎬ海水中的铁锰氧化物优先吸

收 Ｃｅ４＋而不是 Ｃｅ３＋ꎬ因为 Ｃｅ４＋比 Ｃｅ３＋溶解性差得

多 ３０ ꎬ从而造成了 Ｃｅ４＋和三价稀土元素的解耦 ３１ ꎮ
海水中溶解的 Ｃｅ４＋具有正的电荷ꎬ更倾向于和带负

电荷的锰相氧化物结合 ３２ ꎮ 然而ꎬ淋滤实验表明ꎬ
Ｃｅ 在含铁水羟锰矿和铁氢氧化物之间的分布遵循

三价稀土元素的分布规律ꎬ平均分配在铁的氢氧化

物和含铁水羟锰矿中ꎬ与四价元素 Ｚｒ、Ｈｆ、Ｔｈ 形成

鲜明对比ꎮ 这说明海水中溶解的 Ｃｅ３＋吸附在铁锰

氢氧化物之后被氧化为 Ｃｅ４＋ꎬ而不是铁锰氢氧化物

对海水中溶解的 Ｃｅ４＋的吸附作用ꎬ造成 Ｃｅ 与其他

三价稀土元素的解耦 １３ ꎮ ＣｅＯ２、ＣｅＣｌ４ 与结壳样品

的 ＸＡＮＥＳ 谱线的差异性同样否定了 Ｃｅ４＋吸附在结

壳矿物相的假设 １１ ꎮ Ｃｅ３＋在铁锰氧化物上吸附后

被氧化ꎬ随着时间的积累形成越来越明显的正 Ｃｅ
异常ꎬ铁锰氧化物中正 Ｃｅ 异常受控于铁锰氧化物

的生长速率ꎬ这是海洋中铁锰氧化物中正 Ｃｅ 异常

从水成、成岩、热液型依次降低的原因 １１ ꎮ 而由于

结壳对海水溶解 Ｃｅ 的强烈清扫ꎬ使海水的稀土元

素配分模式显示强烈的负 Ｃｅ 异常(图 ２)ꎮ
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Ｔｅ 元素在海水中往往以带负电荷的 Ｈ５ＴｅＯ６
－ꎬ

ＨＴｅＯ３
－阴离子团形式存在 １９ ꎬ容易吸附在微正电

荷铁的氢氧化物胶体之上 １０ ꎬ推测铁的氢氧化物对

Ｔｅ４＋的氧化导致了结壳 Ｔｅ 元素的高度富集ꎬ从而导

致海水中的 Ｔｅ 元素以 Ｔｅ４＋为主ꎮ 然而ꎬ由于铁的

氢氧化物的氧化能力不如锰相氧化物ꎬ铁的氢氧化

物对 Ｃｅ３＋及 Ｔｅ４＋的氧化机理有待进一步研究ꎮ

图 ３　 水成富钴结壳的胶体化学成矿模式(包括①在海山涡流作用下ꎬ富氧水与最低含氧

带富 Ｍｎ２＋的混合ꎬ形成胶体ꎻ②胶体粒子对溶解元素的选择吸附ꎬ以及胶体的聚沉 ３ )

Ｆｉｇ. ３　 Ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎｅｔｉｃ ｆｅｒｒｏｍａｎｇａｎｅｓｅ ｃｒｕｓｔｓ ｏｎ ｓｅａｍｏｕｎｔｓ

５　 磷酸盐化对富钴结壳关键元素的影响

富钴结壳的老结壳部分在生长过程中往往受

到海洋富磷酸盐化水体的影响ꎬ发生矿物组分的部

分溶解和元素的活化迁移ꎬ在富钴结壳裂隙及生长

纹层形成碳氟磷灰石ꎬ以及钡镁锰矿、重晶石、沸
石、针铁矿等次生矿物ꎮ 从北太平洋 ４２°Ｎ 到南太

平洋 ３５°Ｓ 的广阔海域ꎬ富钴结壳普遍受到磷酸盐化

事件的影响ꎮ 相对于未受到磷酸盐化影响的年轻

富钴结壳壳层而言ꎬ磷酸盐化富钴结壳壳层的平均

成分按照 Ｓｉ(４０％)>Ｆｅ(３０％)>Ａｌ(２０％)>Ｔｉ(１２％)>
Ｃｏ≥Ｍｎ 的顺序发生亏损ꎬＮｉ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｐｔ 发生富

集ꎬ稀土元素含量有所升高ꎬＣｅ 异常得到加强ꎬＹ 含

量明显升高 ４ １５ ２８ ３３ ꎮ 磷酸盐化老壳层的 Ｐｔ 含量明

显高于年轻壳层(３９０±１５０×１０－９)  ３４ ꎮ 磷酸盐化富

钴结壳与未受到磷酸盐化影响的年轻富钴结壳ꎬ在
化学成分上存在显著差异ꎮ 这种成分差异究竟反

映了海水化学成分的演化ꎬ还是磷酸盐化作用改造

的结果ꎬ依然存在争议 ２－３ ７ １５ ３３ ３５－３６ ꎮ

６　 结　 论

海水中的溶解元素分别以正电荷阳离子、中性

原子团、负电荷阴离子团形式存在ꎬ而海水中锰相

氧化物胶体带负电荷ꎬ而铁氢氧化物胶体显示微弱

正电荷ꎮ 在静电荷库仑力作用下ꎬ自由和弱络合阳

离子ꎬ如碱金属和碱土金属(Ｌｉ、Ｎａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｃａ、Ｒｂ、
Ｓｒ、Ｃｓ、Ｂａ)、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｚｎ、和部分 ＲＥＥ＋Ｙ 的碳酸

盐络合物优先吸附在带负电荷的 ＭｎＯ２ 胶体之上ꎻ
所有中性或带负电荷的氯化物(Ｃｄ、Ｈｇ、Ｔｌ)、碳酸

盐(Ｃｕ、ＲＥＥ＋Ｙ、Ｐｂ、Ｕ)、氢氧化物(Ｔｉ、Ｆｅ、Ｚｒ、Ｎｂ、
Ｔｅ、Ｈｆ、Ｔａ)和金属酸根离子(Ｖ、Ｃｒ、Ａｓ、Ｓｅ、Ｍｏ 和

Ｗ)都与带微弱正电荷的 ＦｅＯＯＨ 相表面结合ꎮ 铁

锰结壳极其缓慢的生长速率(１ ~ １０ ｍｍ / Ｍａ)、超高
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孔隙度(６０％ )、极大体表面积(３００ ｍ２ / ｇ)使海山富

钴结壳获取了大量关键元素ꎬＣｏ、Ｃｅ、Ｎｉ、Ｔｅ、Ｐｔ 等

元素在铁锰氧化物表面的氧化 / 置换作用促进了元

素的超常富集ꎮ
富钴结壳是海水中溶解元素通过胶体化学作

用持续沉淀的铁锰矿产ꎬ富钴结壳的地球化学特征

记录了几十个百万年以来的海洋化学过程ꎮ 利用

富钴结壳反演古海洋演化记录时ꎬ应该首先理解富

钴结壳中元素的富集机理ꎬ还要排除陆源物质及成

岩作用(包括磷酸盐化)对富钴结壳元素成分的影

响ꎬ才能恰当地反演古海洋的演化历史ꎮ 不同海域

的富钴结壳存在明显的地球化学差异ꎬ控制这种地

球化学差异的关键因素在于不同的海域存在差异ꎬ
这需要更进一步的深入研究ꎮ 对不同海域富钴结

壳地球化学差异控制因素的了解有助于在广阔海

域范围寻找富钴结壳勘探前景区ꎮ 淋滤实验、吸附

实验、现代海洋观测、模拟计算、统计学相关性和因

子分析、现代高精度原位分析 ( ＳＥＭ、 ＥＰＭＡ、 Ｉ －
ＸＲＦ、ＸＲＤ、 ＨＲＴＥＭ、 ＥＡＮＥＳ、 ＥＸＡＦ、 ＬＡ － ＩＣＰ －
ＭＳ)等手段的结合ꎬ可以在未来的研究中发挥重要

作用ꎮ
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