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国外海底锰结核物质成分研究的一些情况
盛

一
、

一般情况

海底锰结核分布在海底沉积的表层 ,

埋

藏于细粒 林 淤泥质粘 土沉积 层中
。

该沉积层为褐色或红色
,

厚 几 毫 米至 厘

米
,

甚至更大
,

含一定量的锰铁氧化物
,

厚

度愈大
,

铁锰氧化物沉积愈多
,

但其厚度与有

机炭的含量成反比
。

锰结核的粒径小至

毫米
,

大至 米
。

海底锰结核的储量 巨 大

据 和 估 计
,

西南

太平洋底的 为 锰 结 核 所 复 盖

和 一 估计
,

东北

太平洋底的 为锰结核所复盖
。

自 年 以来
,

逐

渐对海底锰结核的物质成分作了一些研究
。

它的主金属成分是锰和铁
,

此外
, 、 、

、 、 、 、 、 、

稀土等也有

一定程度的富集
,

尤以 。 、 、

含量较

高
,

褚量 巨大
。

锰结 核 将 成 为
、 、

、 、

的重要来源
。

根据结构构造特征
,

锰结核可 分为结核

和结壳
,

结核又分空心和实心两种
,

结壳则

呈皮壳状包在卵石外表
。

结核与结壳的矿物

成 分 相 似
,

主 要 是 乙
、 “ 水锰

矿 ” 、 “ 水锰矿 ” 、

非晶质针铁 矿 等
。

按形成的水源
,

又分为浅水 米

及大洋 米 沉积两类锰结核

两类结核 结壳 的矿物成分基本相同
,

主

要化学成分也相似
,

但微量元素的含量却有

较大差别
,

大洋型结核 结 壳 中 的 。 、

、

较浅水型的高
。

关于锰结核的成因
,

始终有两种不同的

观点
,

一是陆源成因及宇宙尘成因 一是海

底火山成因
。

看来
, 目前较多的研究人员倾

向于海底火山成因
,

而这方面的证据也较充

分
。

为了解决成因问题
,

苏联的一些研究人

员曾作了模拟实验
,

一种是用海水浸取玄武

岩中的锰和二氧化硅 , 另一种是氧化锰矿物

或锰结核 对各重金属离子的吸附
。

前者

目的是解决其物质来源
,

后者是解决伴生元

素富集的机理
。

实验结果都倾向于锰结核是

海底火山成因
。

大陆上的锰矿床
,

在某些方面与海底锰

结核有一定的成因关系
,

尤应注意的是风化

壳型锉硬锰矿从晶格构造到伴生元素特征都

与锰结核相似
。

因此 , 了解海底锰结核的情

况不但对它的直接利用是很重要的
,

而且对

于锰矿床的成因研究也是有益的
。

二
、

不同类型结核 结壳 的 质成分

海底结核的一般化 学成分

年
, , 和

等对 个深海锰结核作了光谱定量分析
,

个中有 个是太平洋的 ,

个是大 西 洋 的 ,

个是印度洋的 , 结果见附表
。

年
,
他们又作补充工作 , 分析了

个锰结核的 。 、 、 、 、 、 、

、 、 、 、 、

等元素的含量
,

结果是
一般为。 、 另 平均 拓

一般为 拓 平均 多
。一般为。 、。 多 平均 多

一般为 、 书 平均 多

一般为 、 终 平均 拓

一般为 盛。, 平均 盛 二

一般为 、 平均

一般为 、 平均

一般为 、 凌 。 平均 砚。

矿物成分

已经鉴定锰结核中有 乙
、 “ 水

锰矿 ” 、 “ 水锰矿 ” 、

钡 镁 锰 矿
、

钠

水锰矿
、

斜方锰矿等氧化锰矿物
,

以及褐铁

矿
、

非晶质针铁矿等氧化铁矿物
。

硅酸盐矿

物有石英
、

长石
、

云母
、

角闪石
、

辉石
、

蛋

白石
、

蒙脱石 绿脱石
、

钙十字石
、

橄榄
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。

锰结核的核心常为浮岩
,

橙玄玻

璃
、

拉玄岩
、

碎云玻璃等火山碎屑
,

也有的

是珊瑚或其它有机质碎片
。

主要的 锰 犷 物 是 色
、 “ 水锰

矿 , 、

。又
“ 水锰矿 ” , ‘水锰矿二分别以 尤

、

衍射线较宽为其特征
。 “水锰矿 ”

在结构上与钠水锰矿相似
, “ 水锰矿 ”

则与钡镁锰犷相似
。

这些犷物具层状结构
,

有序层与无序层相间
。

这一结构与锉硬锰犷

及人工合成的水锰矿相 似
。 、 、 、

、 、 、 、

等可不同 程 度 地

替换无序层中的 或
。

三种锰矿物形 成

叶的氧化电位不同
,

由 “ 水锰矿 ” ‘

又
。水锰犷

,

今 、
,

氧化电位逐渐增高
。

化学成分 与矿 物 成分的分布特点

海底锰结核 结壳 的化学成分随地区

而异 , 有的仅有 而无 “ ,
钻

、

镍
、

铜 的

含量也很低 , 有的则 可 含 的
。

年
, 。曾粗略地把东大平洋穴的 锰

结核分为五个区 高锰区
、

高钻区
、

高镍高

铜区
、

高锰低铁仗
、

高铁区
。

他认为次一化

学成分分区与东太平洋底的火山兴性右关
。

近美洲海岸为中性火山 岩 区 , 其巾 ”

高
,

因此形成的锰结核为高锰低铁 , 靠大平

洋中间地区主要是较基性的火 兴
,

因此铁

高钻亦高
。

年
,

他在 “ 海洋犷物资瓜 ”

一书中将整个大平洋 划 分 为 高铁

区 ,

高 锰 区
,

高 镍
、

铜 汉

高枯区 , 以及其它过渡带
。

但 是
,

年 和 丁
,

认为各处结 核 中 的
、 、 、

、

含量没右明显的变化赴协
,

而 卜份

许还有
、

等的变化倒较山 明 异

傀入
、

为浅水 结枝与大 洋姑 于
,了
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的矿物成分相似
,

但化学成分却有较大的差

异
。

浅水锰结核的 “小于
,

天洋 锰结

核则是 浅 水 锰结核有机质 多
,

大

洋锰结核有机质少
。

钻
、

镍
、

铜
、

铅
、

锌含

镊可 比浅水结核高一倍至几倍
。

两类结核中

锰的氧化程 度 也 有 差 别
。

年
,

指出
,

随结核 形成的 水深而

变
,

近岸带 米 约为
,

而大

洋锰结核 米 的 为
,

多为 一
,

其中锰多是四 价
,

与色

相 当
。

即大洋结核中乙 比浅 水 高
。

另

有资料表明钻
、

镍
、

铜
、

铅
、

锌在各矿物相

中的含量不同
,

而以各 中的含量较高
。

和 指出

和 富 集 千 印 度 洋 的乙 。相
。

共生元素之间的相关关系不同
。

续 发现 与
、 、

有明 显 的 关 系
,

而 与
、

有 关
。

和 、 、也发现 与
、

有关
, 、 、

与 有 关
。

和 发 现
、 、

、 、 、 、 、 、

等 与 富 锰

相伴生
,

而 与富铁相伴生
。

一 般 认 为
, 十 、 、 、

、 、

等可替换 “ 水锰矿 ” 无序

层中的
斗 。

关于钻的价态
,

多 数 人认为

呈
本 ,

至 于它究竟是替换 还是
,

多数意见认为是替换
十 。

对干 钻是 否呈
。 ,

仍有争论
。

从最新资料来看
,

钻很 可

能呈 。 替换氧化锰矿 物 相 中 无 字 层 的
十 ,

但由于氧化铁对氧化锰的沉淀 能 起

催化作用
,

因化 。与 又有一定的 关 系
。

、

的关系密切
,

原因可能在千它 们 的

水溶液性质很相似
。

三
、

锰结核的成因研究

对锰咭核的成因研究
,

一是从箕物质组

成特点入手
,

另一是 从模拟实验来推 导
。

关于 锰结 核 成 因的两种观 点的争论

对深海锰结核的成因
,

很早以来就有两

种不同的观点
。

, 世 纪至 世纪初
,

多教人

倾向于陆源成因及宇宙世成因
。

之后
,

特别是

近年来
,

比较多的人认为是海底火山成因
。

陆源成因说认为
,

锰结核的锰主要是大

陆岩 矿床 风化淋滤后流入海洋的
,

而后

海水中的锰 主要为固态 在海底缓慢沉积

成为结核
。

但此说与下列事实相反 第一
,

锰结核呈同心 圆状
,

若是缓慢增生则只应在

与海水接触的向上的表面增生
,

而实际恰为

对称增生 , 第二 ,

锰结核在海底分布是不均

匀的
,

各洋底准积的锰结核数量不一
,

若在

海水中缓慢增生则分布应比较均匀 , 第三
,

锰结核的分布总是与海底火山密切相关 , 第

四
,

锰结核中有许多火山碎屑及玄 武 岩 矿

物 , 第五
,

结核中心存在有沸石类矿物
,

这

更是缓慢增生所解释不了的
。

因此 ,

有人得出结论 锰结核不是缓慢

增生而是 比较快速沉淀形成的
, 主要分布子

海底火山周围或稍远一些的地方
。

海水中的 。近于
,

而锰结核中 的

订 。虽有变化
,

但却在 左右
,

这也是缓

慢增生解释不了的
。

根据各种岩石及矿床的

分析资料
, 、多数大于 。 ,

仅少数在火 成

岩或直接由火成岩形成的矿床
, 。才达

到 或小于
,

这也说明结核与火山岩关系较

为密切
。

巨大的 锰结核
,

长达 米
,

重达 公片
,

这也是缓慢增生无法解释的
。

对深海锰结核形成 过 程 作

了如下的解释 铁锰化合物在酸性和还原条

件下溶解度较大
。

基性岩浆喷发时
,

因处于

海水包围之中
,

酸性气休溶于海水
,

使熔岩

周围形成酸性溶液
,

它可 以漂取
、

及

其它元素 如 果喷发时熔岩碎裂成 许 多 小

块
,

就更有利于这一漂取作用的进行
,

就会

有更多的
、

及其它元素进入溶 液 , 这

种酸性溶液被中和时就发生沉淀
,

首先沉淀

的是
,

因为锰要在弱碱性时才沉淀
,

从而

产生铁锰分离
,

愈来愈少
,

愈来愈多
,

这些富锰的溶液与含氧的海水作用就沉淀出

锰的氧化物
,

形成结核 结壳
,

大量的锰

结核共堆积在 火山周围
。

一般在锰结核及火山岩碎屑中
,

锰质有

向外迁移富集灼趋势
,

其外表的锰比中间或
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核心要高许多倍
。

近岸带 —潮汐带的结核的成因可能与

有机质的活动有关
,

也许微生物在这里起了

重要作用
。

但这方面的论证并不多
。

锰铁结核成 因的模拟实验

年
,

曾作过海水

淋滤荃性火山岩的实验
,

结果表明海水能大

量浸出玄武岩中的 和
。

假若有 平

方公里的玄武岩 比重为
,

含
,

则可 以在
”
平方公里的海底铺上

毫米厚的一层玄武岩 , 如果这一玄武岩与海

水相互作用只漂取 的 , 就有 ”

克的锰 进 入 海 水
。

但 根 据 和

等人计算
, 每年从各陆地河流流 入

太平洋的锰仅有 “ 克 特别有趣的是

浊流的主要成分为火山碎屑 , 最大的浊流是

由相模湾经 日本伸入太平洋 , 其总 体 积 为
‘“立方米

,

假 设 宽 度是 米
,

含锰
, 则总锰量为 “ 克

,

若有

进入海水
,

就会有 ‘“
克锰

,

这也超过

了大陆流入太平洋的数量
。

因此 , 可 以认为

海水中的锰主要来自海底火山岩 ,

为锰矿床

及锰结核海底火山成因提供了有力的证据
。

在锰结核形成机理的研 究 方 面 ,

年
,

等作 五套有关 锰 结

核中 。 、

富集机理研究的实验
。

其 中 两

套是夭然锰结核对生物成 因复杂形式 的 。 、

的吸附
,

两套是解吸实验
,

一套 是 在 柠

檬条件下锰结核对 。 、

的吸附 等温 吸

附
,

实验所用溶液成分与海水相似
, 。、

含量为 实验结果表明
, 、

在海水条件下 总离 子 浓 度 达
,

其 中 含 输
、

输
、 、

十

具有很强的选择性吸附 ,

尽
管 ’、 “ 的浓度 比

十 “ 、

的 浓

度高 。 ‘“ 倍
,

但锰结核主要还是吸附了
。 、 。

当溶液中
、

原始含量 分 别

为
、

时
,

两个钟头后即 有 的

和 的 。被吸附
,

天后 。全被吸

附
,

而 只有了 被吸附
。

由此看 出 。

的选择性吸附比 更强
。‘

此外 , 。的被 吸

附主要取决于反应时间的长 短 ,

而 则 不

大明显
,

尤 其 是 原 始 含 量 较 低 时只有

写被吸附
。

吸附作用的 时 间 愈

长
,

吸附的金属离子愈多
。

在吸附作用的最

初阶段
,

下降 单位
,

并且释放
进溶液中的氢离子量随溶液中 的

、

原

始含量及作用时间增加而增加
。

因此
,
可 以

认为吸附作用的最初阶段主要是与氢离子迸

行交换
。

解吸实验证明
,

吸附作用 时 间 愈

长
,

不可交换的 不能释吸
、

量 愈

多
。

用电子探针和
一

射线研究证明
,

吸附作

用使结核表层形成 了 ‘等尖晶石型结

构的化合物
,

吸附作用时间愈长
,

这层化合

物愈厚
,

他们认为这是化学吸附
。

他们还根据锰结核 结壳 的地质学
、

矿物学
、

地球化学等资料
,

认为结核与结壳

的形成主要是含过渡金属的氢氧化物溶液与

固体表面 活性表面 互相作用而生成
。

四
、

海底住结核的物质成分与大陆锰矿

床的相似性

海底锰结核的主要锰矿 物 为各
、

“ 水锰矿 ” 、 “ 水锰矿 ” ,

它们的

晶格构造与锉硬锰矿很相似
,

锰 结 核 中的
。、 、

富 集 情 况与铿硬锰矿也很相

似
。

用人工合成的乙 作该矿物 对 。 、

、 、

等 吸 附 买 验
,

作 用 前 后的
乙 作

一

射线粉晶分析表明
,

吸附作 用

没有改变该矿物的晶格构造
。

这一实验与我

们用浓硝酸浸取锉硬锰矿的
、

飞
、

所

得结果相似
,

浸取作用前后的矿物晶格基本

不变
。

因此 , 研究锰结核物质成分对于了解

铿硬锰矿的形成及锉硬锰矿中的钻
、

镍
、

铜

的赋存状态是有帮助的
。

既然锰结核对 。 、

的吸附为化学吸附
, 那 么锉硬锰矿 中 的

。 、 、

是否有可能为化学吸附呢 这

个问题是值得研究的
。

最近发现一些锰矿床与火山作 用 有 关
如美国东南部的锰矿

,

因此研究海底锰结

核的成因无疑有助于对锰矿床的成因研究
。

目前多数学者对沉积锰矿床倾向于认为与海

底火山喷发有关
。

赖来仁综合整理


