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摘要：深海多金属结核与富钴结壳富含 Mn、Co、Ni、Cu 及稀土等元素，极具资源潜力，因而广受关注。选择采集自九州-帕劳海

脊南段水深约 3 000 m 的 6 个多金属结核和 2 个富钴结壳样品进行地球化学特征研究。结果显示本区样品 Mn/Fe 比值为

0.88～1.07，Co 及稀土元素含量高，与库克群岛多金属结核元素特征相似，表现出典型的水成成因特征。与其他地区水成结

核、结壳相比，样品具有较高的 Ca 含量，可能和其所在位置海脊部位水深较浅、位于碳酸盐补偿深度（CCD）以上有关。样品

表现出 Y 负异常、Nd 含量高等水成结核的特点，但微弱的 Ce 正异常特征与其他地区水成多金属结核/壳的强烈 Ce 正异常特

征不同，这表明其生长于弱氧化环境。本区结核分布在 CCD 以上，最小溶氧层（OMZ）以下，是一种水成成因、贫氧生长的

新型多金属结核，其物质来源、成矿模式将为揭示多金属结核的形成分布规律提供一条全新的认识途径。同时研究区结核、

结壳 Co 及稀土元素含量较高，且分布位置较浅，易于开采，具有一定的资源潜力。
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Abstract: Deep-sea polymetallic nodules and cobalt-rich crusts are abundant in a variety of valuable metals with great resource potential. In this

paper, 6 polymetallic nodules and 2 cobalt-rich crusts were collected from the southern section of the Kyushu-Palau ridge at a depth of about

3 000 m and their geochemical characteristics were analyzed and revealed. Results show that the Mn/Fe ratios of the samples range from 0.88 to

1.07,  and the  contents  of  Co and rare  earth  elements  are  high,  which is  similar  to  the  polymetallic  nodules  in  Cook Islands,  showing typical

hydrodiagenetic  nodules  and  crusts.  Compared  to  other  high  potential  areas  of  the  global  ocean,  our  samples  have  higher  Ca  content,  which

might  be  related  to  the  shallow  water  depth  (above  the  carbonate  compensation  depth).  Negative  Y  anomaly  and  high  Nd  content  show

characteristics of hydrogenic origin, but the weak positive Ce anomaly makes it different from other hydrogenic nodules/crusts, showing strong

negative Ce anomaly, indicating that the samples grew in a weak oxidation environment. Therefore, distribution above CCD, growth in weak

oxidation environment, and unique elements characteristics manifested that the nodule in the study area is a new type of polymetallic nodules,

and the study of its elements source and mineralization mechanisms will provide a new insight to understand the formation and distribution of
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polymetallic nodules. In addition, with high Co and rare earth elements content, and shallow distribution, nodules and crusts in this area are easy

to exploit with promising resource potential.

Key words: polymetallic nodules; cobalt-rich crusts; rare earth elements; Kyushu-Palau ridge

 

大洋海底蕴藏着丰富的战略矿产资源，其中多

金属结核、富钴结壳等深海固体矿物已受到越来越

多的关注 [1]。多金属结核多产于深海平原的松软沉

积物表层，主要分布在碳酸盐补偿深度（carbonate
compensation depth，CCD）以下，富含 Ni、Cu，是海底

分布最广泛的深海固体矿产；而富钴结壳生长在大

洋海山硬质基岩上，多分布于碳酸盐补偿深度以

上、最低含氧层（oxygen minimum zone，OMZ）中或

以下，Co、Pt、REE含量丰富，产出部位浅，资源量

丰富。结壳生长在没有沉积物的海山、海脊上，成

矿物质主要来源于海水，因此多为水成成因。多金

属结核的成分来源不同，可分为成矿物质是上覆海

水来源的水成型、沉积物间隙水来源的成岩型、海

底热液喷发物质来源的热液型等成因类型[2-4]。

海水 /孔隙水的氧逸度和 pH值、底流流速、碳

酸盐补偿深度、沉积物来源和沉积通量、水深、地

形、滑坡等多种因素造成了铁锰沉积矿床成因类型

的多样性 [4-6]。石学法等 [7] 提出了多金属结核和富

钴结壳成矿模式：水成成因的富钴结壳发育在海山

斜坡上，以富 Co、Ce、Mn和贫 Ni、Cu为特征；在深

海盆地富氧底层水活跃的区域，发育水成成因的多

金属结核，具有与富钴结壳类似的成分特征；在富

氧底层水活动较弱的深海盆地，发育水成-氧化成岩

混合成因的多金属结核，以富  Ni、Cu、Mn 为特征；

在富氧底层水不活跃但海表生物初级生产力高的

区域，发育准厌氧成岩成因的多金属结核，以富

Mn、Ni，贫 Co为特征。

最近，中国地质调查局青岛海洋地质研究所组

织的海洋环境地质调查航次通过地质取样、海底摄

像等手段在九州-帕劳海脊南段发现了大量的共生

富钴结壳和多金属结核，海底摄像资料显示这些多

金属结核与富钴结壳大多发育在山鞍处，且发育连

续、覆盖率较高。一般认为碳酸盐沉积物会抑制多

金属结核的生长，开阔大洋多金属结核多分布在

CCD以下深海盆地 [8-9]，而本区结核分布在 CCD以

上，最小溶氧层（OMZ）以下，是一种与富钴结壳共

生的海山型多金属结核，其物质来源、成矿模式等

有待进一步研究，将为揭示多金属结核的形成分布

规律提供一条新的认识途径。本文通过对这些样

品的测试分析，揭示它们的成分特征，剖析成因类

型和金属富集模式，并与其他多金属结核成矿区内

的样品进行比较研究，以探究这些不同海域内结核

主要有用组分间的差异及关键控制因素，加强对富

钴结壳与多金属结核特征及其成矿机理的研究，有

利于今后深海金属资源的开发与利用。

 1    地质背景

研究区位于九州 -帕劳海脊南段，菲律宾海中

部，西邻西菲律宾海盆，东邻帕里西维拉海盆，水深

为 3 500～1 800 m，地形地貌复杂多变（图 1），从西

到东依次为西菲律宾海盆、九州-帕劳海脊、帕里西

维拉海盆、西马里亚纳岛弧、马里亚纳俯冲带。九

州-帕劳海脊原是老的伊豆-小笠原-马里亚纳岛弧

的一部分，随着构造运动的进行与其分离： 30～
29 MaBP左右，菲律宾海板块开始向西北运动，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，帕里西维拉海盆开始近东西向的弧

后扩张，东西向的九州-帕劳海脊与老的伊豆-小笠

原-马里亚纳岛弧裂开，成为狭窄的残留弧 [10-11]，其

中南段的开裂早于北段；22 MaBP左右，九州-帕劳

海脊与老的伊豆-小笠原-马里亚纳岛弧彻底分离；

19 MaBP左右，九州 -帕劳海脊转变为近南北向；

15 MaBP左右，帕里西维拉海盆的弧后扩张停止[11-13]，

形成现今东侧陡、西侧缓的九州-帕劳海脊基本地

貌特征，此后该区域构造稳定，并接受沉积作用至今。

 2    样品及方法

研究区多金属结核与富钴结壳样品位置见

图 1a。4个站位 8个样品（每站位 2个样品）分布于

九州-帕劳海脊南段上（图 1b），其中 A2、A5、A10站

位为多金属结核，A12站位为富钴结壳。在过

A12海底摄像测线的照片中可以看到（图 1c），多金

属结核与富钴结壳共生，且分布连续。

所有样品的化学成分在自然资源部海洋地质

实验室进行检测和分析。首先将样品干燥，研磨至

200目 (约 0.075 mm)，然后加入 45Li2B4O7+10LiBO2+
5LiF 混合熔剂。充分混合后在 1 070 ℃ 高温下熔

融，然后将其倒入 95%Pt+5%Au的合金坩埚模具中

制备玻璃样品。用 Axios PW4400 X射线荧光光谱

仪分析 Si、Al、Fe、Ca、Mg、K、Na、P、Mn和 Ti的
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含量。另外，将 200目粉末样品加入 NaOH溶液中，

置于高温炉中，加热至 700 ℃，加热 10 min，冷却后

用水提取，形成氢氧化物沉淀，加三乙醇胺掩蔽

Fe、Al，加 EDTA 溶液络合 Ca、Ba，过滤。将氢氧化

物沉淀溶于 2 mol/dm的盐酸中，用强酸阳离子交换

树脂分离富集，再用 5 mol/dm的盐酸洗涤。淋洗液
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图 1    样品站位分布与海底摄像图

a. 菲律宾海板块海底地形地貌与研究区位置图（底图 DEM数据来源于 GEBCO），b. 采样点位图（水深数据来自 GEBCO），

c. A12海底摄像测线及样品照片。

Fig.1    The sampling stations and submarine photos

a. Seabed topography and geomorphology of the Philippine Sea plate and location of the study area (DEM is derived from GEBCO data), b. samples location

(water depth data are derived from GEBCO), c. A12 submarine camera line and sample photographs.
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蒸发、定容后，采用 Thermo XSeries2等离子体质谱

仪测定样品中 Cu、Co、Mo、Ni、REY等微量元素含

量。为监控试验的准确性和精密度，检测过程参照

国家标准《GB/T20260—2006  海底沉积物化学分

析方法》 [14]，对具有相同基体性质的国家一级标准

物质分别进行 20%重复样品分析和同步分析，分析

元素含量检测的相对误差小于 5%，分析结果准确

可靠。

 3    结果

 3.1    主量元素特征

本区结核、结壳含量最高的金属元素是 Mn和

Fe，Mn含量为 16.8%～18.1%，平均值 17.2%；Fe含

量为 16.6%～19.3%，平均值 18.2%，远远高于其他元

素；Mn/Fe为 0.88～1.07，平均值为 0.95。研究区位

于碳酸盐补偿深度以上，结核/结壳 CaO含量较高，

为 3.61%～7.65%，平均值 4.66%；TiO2 和 Al2O3 的含

量分别为 1.24%～1.57%和 2.91%～4.33%，平均值

为 1.34% 和 3.80%。

 3.2    微量元素特征

本区样品 Cu含量为 0.10%～0.11%，平均值为

0.11%；Co含量为 0.23%～ 0.40%，平均值为 0.31%，

其中结壳 Co含量大于多金属结核；Ni为 0.32%～

0.36%，平均值为 0.34%。稀土元素是结核中重要的

伴生有益组分，本文样品∑REE为 1206.37×10−6～
1436.38×10−6， 平 均 1279.54×10−6； Ce/Ce*为 1.12～
1.34，Ce微弱正异常，Y/Y*为 0.79～0.82，Y负异常。

 4    讨论

 4.1    成因类型

不同地区结核有不同的化学成分，主要受控于

两种不同的生长作用过程：水成生长和成岩生长[15]。

水成成因的结核其 Mn/Fe≤5，且具有高含量的 Ti、
REY、Zr、Nb、Ta、Hf等高场强元素，以及在 Mn的

氧化物表面能被氧化的 Co、Ce和 Te等元素 [16-17]。

来自库克群岛专属经济区的结核主要为水成成因，

元素含量特征表现为典型的水成结核特征。成岩

成因的结核其 Mn/Fe＞5[15]，一般成岩成因结核富集

Ni、Cu、Ba、Zn、Mo、Li和 Ga。来自秘鲁海盆的结

核主要是成岩成因 [18]，元素含量特征表现为典型的

成岩结核特征。将本文多金属结核与其他地区的

多金属结核进行对比，发现研究区多金属结核

Mn/Fe比值为 0.88～1.07，Co及稀土元素含量高，与

库克群岛多金属结核元素特征相似，表现出典型的

水成成岩结核的特征，说明研究区结核应为水成

成因。

依据主要成矿元素 Mn、Fe、Co、Ni、Cu及部分

稀土元素的相对含量可对多金属结核的成因进行

判定 [19]，即利用  Fe-Mn-[(Cu+Ni+Co)×10] 三角图和

[(Cu+Ni)×15]-[(Fe+Mn)/4]-[(Zr+Y+Ce)×100]三 角 图

来判别成因类型。从图 2的投点结果可以看出，两

个判别图中 8个样品投图点位均落在水成成因的

区域内，说明研究区结核/结壳均是水成成因。

由于生长速率、矿物成分的不同，不同类型的

结核稀土元素配分模式变化多样。水成型结核由

于生长速度慢、富集 Fe的氢氧化物、形成于富氧海

水元素沉积等，具有高稀土含量、Ce正异常、Y负

异常以及高 Nd含量（＞100×10−6）的特征；而成岩型

结核生长速度快且为贫氧孔隙水元素沉淀的结果，

Ce为负异常、Y负异常、Nd含量较低（10～100）×10−6；
热液型结核则更多地呈现出 Ce负异常、Y正异常、

Nd含量低于 10×10−6 的特征 [20]。基于此，使用 Ce、
Nd、Y、Ho等绘制散点图，能更高效准确地将多种

结核的成因类型区分开。本区结核表现出 Ce微弱

正异常（Ce/Ce*为 1.12～ 1.34）、Y负异常（Y/Y*为
0.79～0.82）、Nd含量高（197×10−6～207×10−6）的特

征，与其他水成结核相比 Ce正异常不明显，但是

Y负异常、Nd含量高具有水成结核的特点。研究

区结核 Nd-CeSN/CeSN*和 YSN/HoSN-CeSN /CeSN*投图

位置与 CCZ地区结核相似，落在了水成型与成岩型

的交界处（图 3）。
从主量成矿元素特征来看，研究区结核属于水

成成因，但是其稀土元素异常特征却与水成结核不

完全一致，特别是 Ce的微弱正异常与水成结核的

强正异常相差较大，与 CCZ地区相似，表现出混合

成因结核的特点，但是我们仍然判定结核为水成成

因，没有成岩成因组分的加入。首先，我们认为应

主要以主量元素的特征来判断结核的成因，因为结

核最先沉淀的是 Mn和 Fe的氧化物。研究区结核

Mn/Fe比值约为 1，并没有表现出成岩结核 Mn孔隙

水来源通量大导致的 Mn/Fe比值增高的特点，同时

区内沉积物为碳酸盐沉积物并不是软泥或者黏土，

沉积物不能通过早期成岩作用供给多金属结核生

长过程中所需的 Mn、Fe等金属，说明研究区结核

Mn、Fe来源主要是海水，而非孔隙水，因此从物质

152 海洋地质与第四纪地质 2022 年 10 月



来源上看，并没有成岩来源物质的加入，但是其氧

化还原环境却与其他地区水成结核不一致。通常

水成结核的形成是富氧海水元素沉积的结果，Ce具

有强正异常，而本区结核只有微弱的 Ce正异常

（图 4）。Ce元素是对环境氧化还原程度极为敏感

的元素，在氧化条件下，海水中的  Ce3+易氧化成

Ce4+，Ce4+极易水溶并被 Fe3+和 Mn4+等氧化物胶体吸

附而发生沉淀，从而造成多金属结核中 Ce高度富

集，因而 Ce的含量和 Ce/Ce*值常用来指示环境氧

化程度的变化[21-25]。本区结核、结壳表现出 Ce微弱

正异常（Ce/Ce*=1.12～1.34），与其他地区水成成因

结核、结壳相比 Ce正异常不明显，说明本区结核、

结壳形成的环境可能为贫氧或亚氧环境。

综上我们认为研究区结核应该是一种成矿物

质来源于海水、贫氧生长的水成多金属结核。

 4.2    元素富集特征

 4.2.1    主要金属元素富集模式

在海水中，锰和铁分别倾向于被氧化成 MnO2

（Mn为+4价）和 FeOOH（Fe为+3价）。这两种物质

在海水中的溶解性能很差且会形成胶体，带负电荷

的 MnO2 胶体颗粒能吸附诸如 Co2+、Ni2+、Zn2+、Tl2+

等溶解态阳离子，而带微弱正电荷的 δFeOOH则会

吸附能形成阴离子络合物的一切离子，比如碳酸盐

 

100×(Zr+Y+Ce)

(Mn+Fe)/415×(Cu+Ni)

水
成
型

氧化环境

亚氧化环境

成
岩

型

热液型富金属热液

亚氧化成岩

(Co+Ni+Cu)×10

Fe Mn

水
成
生
长
速
率

氧化环境

亚氧化环境

成岩作用
生长速率

CCZ东部结核

CCZ中部结核

秘鲁盆地结核

印度洋结核

库克群岛结核

本文结核/结壳
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图 3    Nd-CeSN/CeSN*（左）与 YSN/HoSN-CeSN/CeSN*（右）判别图解 [20]

Fig.3    Nd concentration vs. CeSN/CeSN* raito and YSN/HoSN ratio vs. CeSN/CeSN* ratio[20]
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（REE(CO3)–2）、氢氧化物（Hf(OH)–5 ）和/或氧阴离子

（MoO2–
4）等络合物 [17,26-28]。这些胶体对海水中的溶

解态带电子的离子物质清扫率很强。

在成岩型结核中，由于早期成岩作用，孔隙水

会提供大量的 Cu、Ni，使得成岩结核具有富集 Cu、
Ni的特征。Cu、Ni具有相似的富集模式，主要被锰

氧化物所吸附而富集，它们与  Mn 均具有较好的协

同正变化关系。本区结核与结壳为水成成因，Cu、
Ni主要来源于海水，含量较低，表现出的富集特征

与成岩型结核有所不同。在本文结核元素关系图

中可以看出 Ni与 Mn正相关性非常好，说明 Ni主
要被锰氧化物所吸附而富集（图 5a）。本区结核结

壳中 Cu基本不随着 Mn含量变化而变化（图 5b），
Cu的含量似乎并不取决于矿物相中的 Mn含量，在

一些成岩型结核中也出现过类似情况，如秘鲁盆地

结核比 CCZ地区结核 Mn含量高，铜的含量却明显

较低，这可能是由于碳酸盐沉积物中铜的循环利用

比 CCZ的硅质沉积物更有效 [29]。Wegorzewski等 [30]

对矿物学的研究发现进入到层状锰酸盐格架内的

碱金属（Ni、Cu）的数量似乎并不取决于晶体的结构

或矿物相中的 Mn含量，而是受到各金属随环境的

不同而发生变化的活性的控制。Co是水成来源，

在 Mn的氧化物表面能被氧化吸收，通常情况下与

Mn含量成正比 [17，31]，而本文结核、结壳 Co含量不

随着 Mn含量变大而变大（图 5c），含量基本上相

似。Co含量的另一个影响因素是水成结核、结壳

的生长速率，Co在海水中滞留时间较短，输入水成

结壳或结核的通量比较稳定，生长速率与 Co含量

成反比 [32]。本文结核、结壳 Co含量相似，说明虽然

Co吸附于 Mn的氧化物，但是在同一环境下 Co含

量却可能由生长速率决定。

碳酸盐补偿深度（CCD），是指海底富含碳酸盐

的沉积和非碳酸盐沉积之间的界线，随着水深增

大，由于温度降低，CO2 含量增加，碳酸钙溶解度增

大，至某一临界深度，溶解量与补给量相抵平衡，这

一临界深度就是碳酸钙补偿深度。本文结核样品

分布水深较浅，沉积物主要为碳酸盐沉积，因此碳

酸钙补给速率大于溶解速率，位于 CCD以上。与

深海平原相比，本区容易生成碳酸盐沉淀，导致本

文 结 核 与 结 壳 所 测 的 CaO含 量 较 高 （ 3.75%～
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图 5    本区 6个结核与 2个结壳主要元素相关关系图

Fig.5    Correlation of main elements of the nodules/crusts from the study area
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7.15%）。同时样品 P2O5 含量较低（0.80%～0.89%），

且与 CaO含量并无线性关系（图 5d），说明本文结

核 Ca主要以碳酸盐形式存在，而不是以生物成因

的磷灰石等钙磷酸盐碎屑组分以及自生成因钙磷

酸盐等形式存在。

 4.2.2    稀土元素富集模式

稀土元素在结核中的含量、分布及配分模式与

结核的物质来源、形成环境密切相关。因此，对结

核中稀土元素的研究，能够提供多金属结核的成

因、分布及成矿环境的地球化学证据。本区结核主

要成矿元素含量高低与库克群岛海域结核相似，稀

土元素页岩标准化配分模式也与库克群岛海域结

核相似（图 4），说明本区结核应为水成成因。

稀土元素在海水中主要以阴离子络合物的形

式存在，带微弱正电荷的 δFeOOH则会吸附能形成

阴离子络合物的一切离子，比如碳酸盐（REE(CO3)2—）
等络合物 [16-17,29]。本文样品 ΣREE与 Fe具有强正相

关关系（图 6a），与其他元素相关性较差或呈明显负

相关关系，由此表明 REE主要富集在铁的羟基氧化

物内，而非锰氧化物或硅酸盐相内核中。研究表

明，深海沉积物或铁锰结核中的钙磷酸盐通常含量

不高，却能容纳大量的 REY[33-34]，本区结核  REY与

P2O5 没有正相关关系（图 6b），说明本区样品 REY
并不富集在钙磷酸盐中。

 4.3    区内结核与全球其他成矿区结核对比

地球上各大洋水深约 4 000～6 000 m的深海平

原内一般都分布有多金属结核，目前资源勘查程度

较深的包括克拉里昂 -克利珀顿断裂带（CCZ）、中

印度洋海盆、秘鲁盆地和库克群岛海域的多金属结

核，其中 CCZ地区是全球最大的海底锰结核连续分

布区。区内结核与其他地区相比，Co（ 0.31%） 、

TiO2（1.33%）、REY（0.13%）和 Zr（571 μg/g）含量较

高，但由于缺少成岩成因组分的供给，Ni（0.34%）、

Cu（0.11%）和 Mn（17.2%）含量较低。可用于高新技

术产业的金属的高含量值（REY、Co、Ti）使得本文

结核与相同质量库克群岛结核价值相当[31]。

区内结核与库克群岛专属经济区结核同为水

成成因，元素特征相似，但稀土元素总量略低

（ΣREE含量为 1 279×10−6，库克群岛 ΣREE含量为

1 537×10−6）。通过对比发现本区结核稀土总量低是

由于 Ce微弱正异常导致 Ce的低含量造成的（Ce含

量 578×10−6， 库 克 群 岛 Ce含 量 为 991×10−6） 。 除

Ce外其他稀土含量都明显高于库克群岛，也就是说

除 Ce以外的其他稀土元素均比库克群岛专属经济

区结核更具有经济价值，同时区内结核所在位置水

深较浅，有利于开采。

 5    结论

（1）本区多金属结核、结壳为水成成因，Mn/Fe
比值为 0.88～1.07，Co及稀土元素含量高，除 Ce外

稀土元素特征与库克群岛专属经济区结核相似。

（2）本区结核生长于 CCD以上、贫氧环境，应

该是一种成矿物质来源于海水、贫氧生长与富钴结

壳共生的新型水成多金属结核。

（3）与全球其他成矿区结核对比可以看出，本

区结核、结壳的 Co、REY等元素含量高，水深较

浅，有利于开采，使得研究区结核、结壳可能同时具

有极高的科学意义和潜在的巨大经济价值。
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