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摘要：富钴结壳是一种富含 Mn、Co、Ni 和稀土元素（镧系元素加钇，简称 REY）等元素的海底矿产资源。本文研究的富钴结

壳样品是“科学”号在 2018 年 HOBAB5 航次于西北太平洋采薇海山的山顶边缘上通过电视抓斗获得的。利用扫描电镜、X 射

线衍射仪（XRD）、电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-OES）和电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）分析了富钴结壳的显

微构造、矿物学特征和地球化学特征，并探讨了其成因类型和形成机制。富钴结壳的结构从内到外可分为土黄色的疏松层

（C8-5）、黑色铁锰致密层（C8-2、C8-3 和 C8-4）和发育葡萄状球体的粗糙表面（C8-1）。土黄色疏松层孔隙度较高，主要组

成矿物为水羟锰矿、石英、钙长石、钠长石、钙十字沸石和钡镁锰矿，Mn 的含量较低，Al 的含量较高。黑色的铁锰致密层孔隙

度较低，呈柱状构造，主要组成矿物为水羟锰矿、石英、钙长石和钠长石，Al 含量有所下降，Mn 含量升高, 说明陆源物质的供应

逐渐变少。在富钴结壳的生长后期，其主要显微构造由柱状构造向斑杂构造转变，二者的过渡区域为铁锰氧化物与富 Si 碎屑

物质组成的层状构造。富钴结壳各层位的 Mn/Fe 比值为 1.16～1.85，且各层位 Ce 呈正异常，Y 呈负异常，以上特征表明富钴结

壳为水成成因型，其金属元素来源于氧化性海水，未受到热液活动的影响。依据富钴结壳的年代学数据，可知从渐新世末期

到上新世中期，富钴结壳的生长过程一直受控于太平洋深层水。Co/(Fe+Mn) 和 Co/(Ni+Cu) 的不断升高表明富钴结壳一直在氧

化性较高的海水环境中生长。相较于其他大洋和海区，采薇海山富钴结壳具有高含量的 Co、Ni 和 REY，具有极高的经济价值

和开采价值。
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Abstract: Co-rich crusts are a kind of marine mineral resources rich in Mn, Co, Ni and rare earth elements (lanthanide and yttrium, abbreviated

as REY). The Co-rich crust sample studied in this paper was collected on the mountaintop edge of Caiwei Guyot in the Northwest Pacific Ocean

onboard research vessel “Kexue” (Science) with a TV grab during the HOBAB5 cruise expedition in 2018. The microstructure, mineralogy, and

geochemistry of the Co-rich crust were analyzed by scanning electron microscope, X-ray diffraction (XRD), inductively coupled plasma atomic

emission spectrometer (ICP-OES), and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), and its genetic type and formation mechanism

were discussed. The textures of the Co-rich crust could be divided into yellowish loose layer (C8-5), black dense ferromanganese layers (C8-2,

C8-3  and  C8-4),  and  rough  surface  in  black  botryoidal  shape  (C8-1)  from  inside  to  outside.  The  yellowish  loose  layer  is  composed  of  Fe-

vernadite, quartz, albite, anorthite, todorokite, and phillipsite. It has high porosity with a high content of Al and low content of Mn. The black
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dense ferromanganese layers have low porosity and are mainly columnar in structure, and the main component minerals are Fe-vernadite, quartz,

albite, and anorthite. Compared with C8-5, the content of Al decreases but the content of Mn increases, indicating that the supply of terrigenous

materials  gradually  decreased.  In  the  later  growth process  of  the  Co-rich crust,  its  microstructure  changed mostly  from columnar  structure  to

mottled structure, and the transition area is in layered structure and composed of ferromanganese oxides and Si-rich clastic materials. The Mn/Fe

ratios of  layers of  the Co-rich crust  range from 1.16 to 1.85,  and each layer shows positive Ce anomaly and negative Y anomaly.  The above

characteristics  indicate  that  the  Co-rich  crust  in  the  study  area  shows  its  hydrogenetic  origin  and  is  not  affected  by  hydrothermal  activities,

whose metal elements are derived from oxidizing seawater. According to the chronological data, we conclude that the growth process of the Co-

rich crust was controlled by Pacific Deep Water from the late Oligocene to the middle Pliocene. The continuous increases of Co/(Fe+Mn) and

Co/(Ni+Cu) indicate that the Co-rich crust has been growing in a highly oxidizing marine environment. Compared with other oceans and seas,

the Co-rich crust on Caiwei Guyot is enriched in Co, Ni and REY, and shall has very high economic value and mining prosperity.

Key words: mineralogy; geochemistry; Caiwei Guyot; Co-rich crust

富钴结壳广泛分布在全球各大洋中，是常见的

深海矿产资源，它们通常生长在水深 400～7 000 m
的海山山顶边缘和斜坡的基岩表面 [1-2]，且富含 Co、
Ni、Cu、Zn、REY和铂族元素等元素，具有极高的

经济价值和资源潜力 [1]。海洋里的结壳分为 3种：

水成型，成岩型和热液型 [2]。水成型富钴结壳中的

金属离子主要来源于海水，在氧化环境下形成铁锰

氧化物或者氢氧化物胶体 [1]；成岩型结壳中的金属

离子主要来自于沉积物中的孔隙水，在亚氧化的环

境下形成铁锰氧化物 [3]；热液型结壳中的金属离子

主要来自于热液流体与海水混合作用 [4-5]。水成型

富钴结壳生长速率很低（1～10 mm/Ma），在这个缓

慢的生长过程中，许多古海洋事件会被其记录下

来，因此富钴结壳可以作为古海洋和古环境的研究

对象  [6-9]。近年来的研究表明，Co被吸附在铁锰氧

化物的过程中有细菌参与，这一结果说明微生物活

动通过控制金属元素的富集来影响富钴结壳的生

长 [10-11]。采薇海山是位于我国富钴结壳勘探合同区

内的一座重点海山，近些年来，前人对采薇海山区

的富钴结壳资源开展了一系列地质调查, 对其分布

特点、矿物学特征以及地球化学特征进行了大量研

究 ，研究表明富钴结壳多形成在山顶边缘和斜

坡 [12-13]。富钴结壳主要由水羟锰矿以及非晶态的铁

氧化物或者氢氧化物组成，为水成成因 [14]。REY和

Co的含量很高，已达到工业品位，并且随着水深的

增加，REY含量有升高的趋势 [15-16]。尽管前人对采

薇海山的富钴结壳进行了研究，但是缺乏富钴结壳

生长过程各个阶段的分析讨论。本文依据富钴结

壳宏观结构对其进行分层，分析各层位的矿物学特

征和地球化学特征，利用 Co经验公式计算了各层

位的生长速率和生长时间，结合古海洋事件探讨其

成因类型和形成机制。

 1    区域概况

麦哲伦海山区位于西北太平洋马里亚纳海盆

以北，西邻马里亚纳海沟，由 20个海山 /海山群组

成，采薇海山群是该海山区中的一个海山群（图 1a）。
采薇海山群主要由采薇海山、采杞海山和采菽海山

组成，规模较大的主体海山为采薇海山 [17]。采薇海

山由地形平缓的山顶平台和陡峭的山坡组成，走向

NE，长宽分别为 110和 95 km。山顶平台水深约

1 450 m，最浅处 1 230 m，山麓水深 5 830 m，高差

4 600 m[17]。采薇海山的基岩主要为火山碎屑岩和

玄武岩；早白垩世—古新世的生物礁灰岩和泥岩，

始新世—早中新世的有孔虫灰岩及古新世—全新

世的有孔虫砂、软泥等钙、泥质沉积物等构成了海

山的沉积盖层 [18-21]。
采薇海山主要受到太平洋深层水（Pacific Deep

Water, PDW）的影响 [22]，  PDW由以温度极大值为特

征 的 上 层 绕 极 深 层 水 （ Upper  Circumpolar  Deep
Water, UCDW）和以盐度极大值为特征的下层绕极

深层水（Lower Circumpolar Deep Water, LCDW）组成[23]。

UCDW和 LCDW沿着太平洋西部边界的海盆向北

流动 ，在西北太平洋沿着陆坡上涌形成 PDW  [24]

（图 1b）。UCDW和 LCDW通过深层水混合最终形

成较老的北太平洋深层水（North Pacific Deep Water,
NPDW），NPDW循环进入西北太平洋和菲律宾海 [22]

（图 1b）。采薇海山的地形促进内波的增强，其山顶

边缘的顺时针的反气旋环流（泰勒柱现象）不仅可

以 将 沉 积 物 清 扫 走 （ 图 1c） ， 为 富 钴 结 壳 的

生长提供合适的环境 [12]，而且可以促进最低含氧

带（Oxygen Minimum Zone, OMZ）中的金属离子的氧

化[25]。
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 2    样品和方法

本文研究的样品是“科学”号在 2018年HOBAB5
航次于西北太平洋采薇海山的山顶边缘上通过电

视抓斗获得的一块富钴结壳（图 1），位置坐标为

15°45′51.087″N、154°56′25.891″E，水深为 1 608 m。

样品长 12 cm，未见下伏基岩。富钴结壳主要由

3部分组成，从内到外分别是土黄色的疏松层、  黑
色的致密层和粗糙的表面（图 2a）。土黄色的疏松

层中的铁锰氧化物的间隙被黄色的碎屑沉积物所

填充，土黄色的沉积物与黑色铁锰氧化物相间排

列，孔隙度较高，疏松多孔（图 2a）；黑色的致密层主

要为铁锰氧化物，硬度相对较大, 具金属光泽，碎屑

沉积物含量较低，孔隙度较低（图 2a）；粗糙的表面

发育有直径约为 1 cm的黑色葡萄状球体，葡萄状球

体并非是单个颗粒存在的，而是几个颗粒球体连在

一起形成聚合体，且在表面上成片发育。葡萄状球

体表面的裂隙被土黄色的沉积物填充（图 2b）。
将富钴结壳样品用清水冲洗，烘干后加上比例

尺拍照，之后将其切成两份，用超纯水清洗后，将其

放入烘箱中烘干，设置烘箱温度为 60℃。一份用来

制作成探针片在扫描电镜下观察富钴结壳各层的

显微构造，另一份按照内部结构沿着生长剖面将富

钴结壳分层（图 2a），从内到外分别是土黄色的疏松

层（C8-5）、黑色的铁锰致密层（C8-2、C8-3和 C8-4）
和粗糙的表面（C8-1）。每一层都是独立的，用玛瑙

研钵研磨至 200目，再次置于烘箱中以 60℃ 烘干后

转入干燥器，干燥 24 h后待用。

样品的镜下观察是在中国科学院海洋研究所

海洋地质与环境重点实验室通过 VEGA3 TESCAN
扫描电镜结合 Oxford EDS牛津 X射线能谱仪（英

国）进行的。扫描电镜仪器使用 20 kV高压，发射电

流为 1.4～1.9 Na，实验时保持 15 mm的工作距离。

另外，X射线能谱仪使用 20 kV激发电压。

样品的 XRD实验是在广州海洋地质调查局
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图 1    研究区位置以及现代大洋环流体系

a： 采薇海山群地理位置（数据来源于 http://www.gebco.net）；b： 太平洋环流体系（据文献 [22-23]），黄色星星代表采薇海山群的位置；c： 采薇海

山地形图（数据来源于 http://www.gebco.net）和富钴结壳位置图，黄色星星代表样品的位置。

Fig.1    Location of the study area and modern ocean circulation systems

a: geographic location of Caiwei Seamounts (Data are quoted from http://www.gebco.net); b: Pacific circulation system (modified after [22-23]), and the yellow

star represents the position of Caiwei Seamounts; c: topographic map of Caiwei Guyot (Data are quoted from http://www.gebco.net.) and the location map of

the Co-rich crust, and the yellow star represents the sample position.
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XRD射线衍射分析实验室进行的 ，仪器为理学

(Rigaku) D/Max 2500 PC 18 kW粉末衍射仪，仪器参

数为铜靶，石墨单色器，其中管电压 40 kV，管电流

300 mA，实验采用连续扫描的方式，扫描时速度为

2.5°(2θ)/min，步长为 0.01°(2θ)，扫描范围为 5°～75°(2θ)，
环境温度 25±2℃。

样品的主量元素测试实验是在核工业北京地

质研究院进行的，仪器为 5300DV 等离子体发射光

谱仪（ICP-OES），以 GB/T 14 506.32-2019 《硅酸盐岩

石化学分析方法 第 32部分：三氧化二铝等 20个成

分量测定  混合酸分解 -电感耦合等离子体原子发

射》为检测方法和依据进行实验。样品的微量元素

测试实验是在中国科学院海洋研究所海洋地质与

环境重点实验室进行的，仪器为 ELAN9000电感耦

合等离子体质谱仪（ ICP-MS）。Re元素作为内标，

外 标 样 品 包 括 （ GBW07315、 GBW07316、 BCR-2、
BHVO-2、 Nod-A-1、 Nod-P-1、 GBW07295和 GBW
07296）。结果与推荐值基本一致，元素结果相对误

差小于 5%。

 3    结果与分析

 3.1    构造特征

富钴结壳的显微构造如图 3所示，内部的构造

较为复杂。沿着生长方向，富钴结壳主要由柱状构

造、层状构造和斑杂构造组成，且各构造之间接触

渐变。柱状构造主要由直立的圆柱体组成，柱体首

尾连接，并向上和向外生长，其直径范围为 100～
300 μm（图 3a、b）。柱体之间的空隙被碎屑物质如

石英等充填。碎屑物质的进入抑制了铁锰氧化物

的沉淀，原有柱状体的生长被打断，新的圆柱状体

在此基础上生成，进一步促进了柱状构造的形成 [26]

（图 3a、b）。斑杂构造主要由圆形的斑块组成（图 3c、
d），主要成分是非晶态的铁锰氧化物和黏土矿物微

层，斑块间的空隙被碎屑物质所填充，层状构造作

为柱状构造和斑杂构造的过渡区域由铁锰氧化物

与碎屑物质组成，厚度不一且横向延伸（图 3c）。富

钴结壳的显微构造特征与其形成的古海洋环境息

息相关，过渡区域的层状构造多形成于水动力较弱

以及较为稳定的环境中，柱状构造和斑杂构造形成

于水动力较强以及氧化条件较好的环境中 [27]。碎

屑物质主要为 Fe-Si胶结物，这一现象可能是因为

局部的微还原环境使得氧化还原电位发生变化，这

种变化促进了 Fe的活化[28]。

 3.2    矿物组成特征

样品的能谱分析表明，组成柱状构造的主要矿

物为水羟锰矿。对样品各层位进行 X射线衍射实

验来分析其矿物组成，各层位的 XRD衍射图谱如

图 4所示。通过图 4可以看到各层位图谱衍射峰均

不尖锐，强度宽泛且弥散，这一现象的原因主要在

于富钴结壳中的锰矿物结晶程度较低。从外到内，

富钴结壳各层位的主要矿物如下：C8-1 层位中主要

矿物为水羟锰矿、石英和钙长石；C8-2层位中主要

矿物是水羟锰矿、石英、钙长石和钠长石；C8-3层

位中主要矿物是水羟锰矿、石英、钙长石和钠长

石；C8-4层位中主要矿物是水羟锰矿、石英、钙长

石和钠长石；C8-5层位中主要矿物是水羟锰矿、石

英、钙长石、钠长石、钙十字沸石和钡镁锰矿。水

羟锰矿晶体结构为层状结构，(Mn4+O6)8−八面体通过

边缘相互连接成层，八面体层中以  Mn4+为主，金属

阳离子可对 Mn4+类质同象替换 [29-31]。石英、钙长石

和钠长石的发育可能是由于风成尘埃的输入 [32]。

钡镁锰矿被认为是成岩作用的产物 [33]，在亚氧化条

件下的沉积物 -海水界面受孔隙水的影响形成的。
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图 2    采薇海山富钴结壳样品手标本照片

a： 样品生长剖面照片，从内到外分别是土黄色的疏松层（C8-5）、黑色的致密层（C8-2、C8-3和 C8-4）和粗糙的表面（C8-1）；b： 样品表面照片。

Fig.2    Hand specimens of the Co-rich crust on Caiwei Guyot

a: Photographs of growth profile of the sample, and the layers from inside to outside are: yellowish loose layer (C8-5), black dense layers (C8-2, C8-3 and C8-

4), and rough surface (C8-1); b: photographs of the sample surface.
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钡镁锰矿具有隧道结构， K+、Mg2+、Ba2+等阳离子和

水分子通常占据钡镁锰矿隧道中的位点，而 Co、
Ni和 Cu等过渡金属元素可能主要以取代隧道的边

角  Mn离子的方式进入到钡镁锰矿中 [34-35]。钙十字

沸石通常被认为是在海水与沉积物-水界面处的火

山碎屑发生反应形成的 [36]。由于钙十字沸石通常

以自生矿物的形式出现，且存在于富钴结壳柱状构

造的间隙中，因此钙十字沸石可能在富钴结壳生长

过程中与柱体物理结合。

 3.3    地球化学组成特征

各层位的常量元素组成见表 1。其中，各层位

Mn的 含 量 为 13.3%～ 18.5%， 平 均 值 为 15.4%，

Mn的含量从内部层位（C8-5）到外部层位（C8-1）先
升高后逐渐降低，在 C8-3处达到最大值（图 5）。 各
层位 Fe的含量为 9.24%～12.6%，平均值为 10.9%，

Fe的含量从内部层位（C8-5）到外部层位（C8-1）先
降低后逐渐升高，在 C8-2处达到最小值（图 5）。各

层位的 Mn/Fe比值为 1.16～ 1.85，平均值为 1.43，
Mn/Fe比值从内部层位（C8-5）到外部层位（C8-1） 先
升高后逐渐降低，在 C8-3处达到最大值（图 5）。各

层位 Al的含量为 0.64%～2.68%，平均值为 1.74%，

Al的含量从内部层位（C8-5）到外部层位（C8-1）先
降低后逐渐升高，在 C8-3处达到最小值（图 5）。 各
层位 Ca的含量为 1.61%～2.00%，平均值为 1.85%。

各层位 P的含量为 0.62%～0.8%，平均值为 0.68%。
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图 3    采薇海山富钴结壳显微构造

a、b： 来自于致密层（C8-3和 C8-2）中的柱状构造，柱体的间隙由碎屑物质充填；c： 来自于致密层（C8-2）中的层状构造和斑杂构造；d： 来自于

致密层（C8-2）中的斑杂构造，圆形斑块间的空隙被碎屑物质所填充。

Fig.3    Microstructure of the Co-rich crust on Caiwei Guyot

a-b: Columnar structures derived from dense layers (C8-3 and C8-2), and the gaps between columns are filled with clastic materials; c: layered structures and

mottled structures derived from the dense layer (C8-2); d: mottled structures derived from the dense layer (C8-2), and the gaps between circular patches are

filled with clastic materials.
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各层位的微量元素组成见表 1。其中各层位

Co的含量为 (2 534～5 311)×10−6，平均值为 4 181×
10−6，Co的含量从内部层位（C8-5）到外部层位（C8-
1）先逐渐升高，在 C8-3处达到最大值，之后逐渐降

低（图 5）。  各层位 Cu的含量为 (479～1 080)×10−6，
平均值为 769×10−6，Cu的含量在生长初始达到最高

 
表 1    采薇海山富钴结壳各层位地球化学数据

Table 1    Geochemical data of the layers of the Co-rich crust on
Caiwei Guyot

C8-1 C8-2 C8-3 C8-4 C8-5

常量元素/%

Mn 13.5 13.3 18.5 16.8 15.0

Fe 11.6 9.24 10.0 11.1 12.6

Al 2.10 1.67 0.64 1.60 2.68

Mn/Fe 1.16 1.44 1.85 1.52 1.19

Na 1.62 1.46 1.88 1.71 1.73

K 0.61 0.41 0.36 0.48 0.60

Ca 1.76 1.61 2.00 1.97 1.90

Mg 1.21 0.94 1.11 1.19 1.43

Ti 1.11 0.76 0.96 1.16 1.20

P 0.72 0.62 0.63 0.63 0.80

微量元素/10−6

As 204 171 189 169 152

B 189 158 178 163 191

Ba 1093 1096 1360 1312 1307

Be 4.76 4.15 4.75 4.77 5.61

Bi 18.1 19.3 22.2 19.4 15.2

Cd 6.12 5.51 6.58 5.63 4.31

Co 4805 4396 5311 3858 2534

Cr 10.2 9.55 11.9 12.4 13.7

Cs 0.47 0.32 0.39 0.50 1.04

Cu 479 615 828 844 1080

Ga 6.03 5.51 6.71 6.49 7.35

Hf 6.74 6.89 7.82 8.93 12.5

续表 1
C8-1 C8-2 C8-3 C8-4 C8-5

Li 6.32 2.91 3.07 4.08 10.2

Mo 554 559 583 449 389

Nb 43.9 44.9 55.8 55.8 58.5

Ni 3012 3411 4224 3740 3454

Pb 1997 1747 1712 1560 1321

Rb 7.08 6.05 6.94 7.52 10.7

Sc 7.61 6.06 6.55 7.01 10.9

Sr 1362 1215 1411 1284 1159

Ta 0.50 0.50 0.57 0.58 0.58

Th 16.2 10.8 9.46 9.07 8.74

Tl 71.4 66.3 65.6 53.9 59.9

U 13.3 11.9 12.3 10.8 9.04

V 620 537 592 528 487

W 84.6 83.6 93.6 76 60.3

Zn 466 514 587 559 597

Zr 537 501 615 633 761

稀土元素/10−6

La 233 197 210 203 200

Ce 605 590 740 757 580

Pr 41.5 33.7 36.9 35.9 34.6

Nd 183 148 159 155 149

Sm 37.9 30.3 32.2 32.0 30.6

Eu 9.53 7.68 8.00 7.98 7.63

Gd 46.9 38.9 40.3 40.1 37.9

Tb 7.14 5.84 5.92 5.80 5.56

Dy 40.5 33.7 33.6 31.9 30.9

Y 179 147 155 139 158

Ho 10.0 8.47 8.33 7.88 7.64

Er 26.0 22.3 22.0 20.6 19.9

Tm 4.12 3.62 3.59 3.32 3.23

Yb 25.5 22.1 22.2 20.3 19.9

Lu 4.18 3.63 3.64 3.33 3.34

ΣLREE 1110 1007 1186 1191 1001

ΣHREE 164 139 139 133 128

LREE/HREE 6.76 7.27 8.51 8.94 7.80

ΣREY 1454 1293 1480 1463 1288

Co/(Fe+Mn) 191 195 186 138 91.8

Co/(Cu+Ni) 1.38 1.09 1.05 0.84 0.56

生长速率（mm/Ma） 1.46 2.10 1.76 1.37 0.65
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图 4    采薇海山富钴结壳各层位 XRD图谱

层位的划分如图 2a所示。Ver：水羟锰矿，Tod：钡镁锰矿，Qz：石英，

Ab：钠长石，An：钙长石，Phi：钙十字沸石。

Fig.4    The XRD patterns of each layer of the Co-rich crust on

Caiwei Guyot

The layer division is shown in Fig. 2a. Ver: Fe-vernadite, Tod: todorokite,

Qz: Quartz, Ab: albite,An: anorthite, Phi: phillipsite.
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值（C8-5），之后逐渐降低（图 5）。Cu的含量与采薇

海山相同水深的富钴结壳的 Cu含量相近，低于采

薇海山 1 650 m水深的富钴结壳中 Cu的含量，远低

于采薇海山斜坡（水深 3 116 m）铁锰结核中 Cu的含

量 [37]。各层位 Zn的含量为 (466～597)×10−6，平均值

为 544×10−6，其含量变化趋势与 Cu一致（图 5）。各

层位 Ni的含量为 (3  012～ 4  224)×10−6，平均值为

3 568×10−6，  Ni的含量从内部层位（C8-5）到外部层

位（C8-1）先逐渐升高，在 C8-3处达到最大值，之后

逐渐降低（图 5）。各层位 Li的含量为 (2.91～10.2)
×10−6，平均值为 5.31×10−6，其含量在生长初期达到

最大值（C8-5）。各层位 V的含量为 (487～620)×10−6，
平均值为 553×10−6，其含量随着富钴结壳的生长逐

渐增加 ，在 C8-1处达到最大值 （图 5）。各层位

Ba的含量为 (1 093～1 360)×10−6，平均值为 1 234×
10−6，其含量从内部层位（C8-5）到外部层位（C8-1）
先逐渐升高，在 C8-3处达到最大值，之后逐渐降低

（图 5）。
各层位的稀土元素组成见表 1。其中各层位的

总稀土（∑REY）含量范围为 ( 1 288～1 480)×10−6, 平
均值为 1 396×10−6, 其中  Ce含量最高 , 含量范围为

(580～757)×10−6，平均值为 654×10−6，其含量占比约

为 50%。各层位的轻稀土 （∑LREE）含量范围为

(1 001～1 191)×10−6, 平均值为 1 099×10−6。各层位的

重稀土（∑HREE）含量范围为  (128～164)×10−6, 平均

值为 141×10−6。  各层位 Y 含量范围为  (139～158)×
10−6, 平均值 150×10−6。各层位的 LREE/HREE 比值

范围为 7.27～8.94, 表现为 LREE富集 , 反映了水成
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图 5    采薇海山富钴结壳生长剖面的元素含量和比值图

Fig.5    Profiles of element contents and ratios of the Co-rich crust growth on Caiwei Guyot
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型成因 [38]。稀土元素的后太古宙澳大利亚页岩

（PAAS）标准化图解如图 6所示，其中 PAAS数据来

源于文献 [39]。从图中可以看出，富钴结壳各层位

具有明显的 Ce正异常和 Y负异常的特征。稀土元

素一般为+3价，而  Ce 存在  Ce3+和  Ce4+。海洋环境

中 Ce3+被氧化成 Ce4+形成  CeO2，从海水中沉淀出

来，造成海水中  Ce 强烈亏损，因此海水具有 Ce负

异常的特征（图 6），而样品中 Ce呈正异常[40-41]（图 6）。
因 此 ， 富 钴 结 壳 稀 土 后 太 古 宙 澳 大 利 亚 页 岩

（PAAS）标准化后显示强烈的 Ce正异常往往被认

为是氧化作用的影响[42]。Y元素的离子半径和原子

结构与 REE相似  （Ho3+和 Y3+的离子半径为 0.89×
10−10 m[43]） , 化学性质与重稀土元素相似，但 Y没有

4f电子，很难形成较稳定的络合物。因此在富钴结

壳形成时， Y 和 Ho 会发生分异，导致 Y 的负异常。

 3.4    元素相关性和因子分析

元素相关性结果如表 2所示。由表 2可知

Mn与 K、Ca、Ni和 Ba正相关（95%CL，CL代表置

信水平 ）。Fe与 Mg显著正相关 （ 99%CL） ，与 Ti、
Li和 Be正 相 关 （ 95%CL） ， 与 生 长 速 率 负 相 关

（95%CL）。Co与 Fe和  Mn无显著相关性。Ni与
Mn和 Mn/Fe正 相 关 （ 95%CL） ， Al与 K正 相 关

（ 95%CL） ，与 Mn/Fe负相关 （ 95%CL）。生长速率

（Gr）与 Mg和 Be显著负相关 （ 99%CL） ,与 Fe、Ti、
Li、和 Zr负相关（95%CL）。Q型因子分析结果表

明，采薇海山富钴结壳主要分为 3个因子（表 3），因
子 1代表残渣相 ，占比 41.1%，主要元素有 B、V、

Co、Cu、Zn、As、Sr、Nb、Mo、Cd、Hf、Tl、Pb、Th、
U和 REY（除 Ce）；因子 2代表富铁氧化物和氢氧化

物相，占比 34.8%，主要元素有 Fe、Al、K、Mg、  Ti、
P、Li、Be、B、Sc、Cr、Co、Cu、Ga、Sr、Zr、Mo、Cd、
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图 6    采薇海山富钴结壳后太古宙澳大利亚页岩标准化稀

土元素配分图

PAAS数据来源于文献 [39]，海水数据来源于文献 [44]，热液型结壳

数据来源于文献 [45]，成岩型结壳数据来源于文献 [46]。

Fig.6    PAAS-normalized rare earth elements patterns of the Co-

rich crust on Caiwei Guyot

PAAS data are from [39], seawater data are from [44], data of hydrothermal

ferromanganese crusts are from [45], and data of diagenetic ferromanganese

crusts are from [46].

 
表 2    富钴结壳元素之间相关系数矩阵

Table 2    Element Correlation matrix of the Co-rich crust

Mn Fe Al Mn/Fe K Ca Mg Ti Li Be Co Ni Zr Ba Gr

Mn 1

Fe −0.093 1

Al −0.678 0.741 1

Mn/Fe 0.808 −0.659 −0.950* 1

K −0.535 0.876 0.892* −0.923* 1

Ca 0.894* 0.356 −0.310 0.460 −0.105 1

Mg 0.090 0.970** 0.637 −0.498 0.744 0.504 1

Ti 0.194 0.922* 0.493 −0.410 0.710 0.611 0.908* 1

Li −0.278 0.921* 0.849 −0.738 0.847 0.124 0.912* 0.709 1

Be 0.197 0.898* 0.547 −0.368 0.610 0.559 0.977** 0.825 0.887* 1

Co 0.219 −0.674 −0.795 0.568 −0.567 −0.086 −0.699 −0.534 −0.775 −0.699 1

Ni 0.928* −0.373 −0.774 0.925* −0.773 0.691 −0.163 −0.139 −0.444 −0.008 0.258 1

Cu 0.506 0.442 0.177 0.128 0.029 0.644 0.626 0.461 0.484 0.744 −0.694 0.487

Zn 0.709 0.172 −0.154 0.444 −0.285 0.710 0.396 0.249 0.207 0.556 −0.428 0.742

Zr 0.398 0.725 0.378 −0.120 0.344 0.672 0.862 0.717 0.720 0.931* −0.744 0.265 1

Ba 0.900* 0.226 −0.317 0.547 −0.269 0.932* 0.427 0.429 0.105 0.543 −0.220 0.813 0.749 1

Gr −0.044 −0.956* −0.696 0.528 −0.738 −0.456 −0.987** −0.884* −0.920* −0.965** 0.804 0.180 −0.886* −0.419 1
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Cs、Hf、W、Pb、Bi和 U；因子 3代表富锰氧化物和

氢氧化物相，占比 20.7%，主要元素有 Mn、Al、Na、
Ca、Cr、Ni、Cu、Zn、Ga、Zr、Nb、Ba、Ta和 Ce。

 4    讨论

 4.1    成因类型

不同地区的地质条件和海水环境不同，结壳的

地球化学特征也有所不同。前人研究表明，采薇海

山西侧的马里亚纳岛弧热液活动频繁，该区域发育

热液型结壳，相较于水成型富钴结壳，其微量元素

和稀土元素含量较低。稀土元素配分模式具有

Ce负异常、Y负异常和 Eu正异常的特征（图 6）。
结壳与海底活火山和热液喷口之间的距离对结壳

的成因类型有很大影响，即二者间的距离越大，海

水中金属对结壳的贡献越大，成因类型越趋向于水

成型，而靠近火山或热液喷口的结壳则受到热液活

动的影响更大 [45]。尽管靠近热液活动频繁的马里

亚纳岛弧，采薇海山山顶边缘处的富钴结壳却不具

备热液型结壳的特点，其生长过程不受热液活动的

影响。成岩型结壳含有高含量的 Ni和 Cu（分别高

 
表 3    富钴结壳元素因子分析

Table 3    Element factor analysis of the Co-rich crust

因子1 因子2 因子3

Mn −0.180 −0.231 0.956

Fe 0.159 0.959 0.166

Al −0.049 0.849 −0.513

Na 0.056 0.148 0.974

K 0.345 0.868 −0.284

Ca −0.086 0.194 0.967

Mg 0.024 0.944 0.328

Ti 0.164 0.791 0.428

P 0.106 0.959 −0.091

Li 0.007 0.990 −0.050

Be −0.093 0.901 0.406

B 0.500 0.745 0.226

Sc −0.149 0.972 0.072

V 0.887 −0.440 0.103

Cr −0.411 0.643 0.646

Co 0.569 −0.798 0.142

Ni −0.393 −0.430 0.792

Cu −0.675 0.504 0.524

Zn −0.674 0.216 0.666

Ga −0.242 0.681 0.673

As 0.904 −0.422 0.060

Rb −0.293 0.922 0.222

Sr 0.697 −0.501 0.513

Zr −0.408 0.747 0.520

Nb −0.531 0.372 0.761

Mo 0.505 −0.797 −0.096

Cd 0.589 −0.744 0.316

Cs −0.296 0.940 0.113

Ba −0.405 0.151 0.901

Hf −0.529 0.799 0.275

Ta −0.492 0.321 0.806

W 0.472 −0.853 0.147

Tl 0.706 −0.216 −0.383

Pb 0.803 −0.521 −0.290

Bi 0.134 −0.898 0.417

Th 0.895 −0.003 −0.442

续表 3
因子1 因子2 因子3

U 0.761 −0.635 −0.121

La 0.995 0.066 0.018

Ce −0.064 −0.458 0.787

Pr 0.980 0.085 0.104

Nd 0.989 0.056 −0.009

Sm 0.975 0.085 −0.040

Eu 0.970 0.072 −0.122

Gd 0.971 −0.016 −0.125

Tb 0.963 −0.029 −0.238

Dy 0.945 −0.114 −0.307

Y 0.844 0.387 −0.173

Ho 0.923 −0.149 −0.355

Er 0.913 −0.212 −0.347

Tm 0.902 −0.260 −0.332

Yb 0.917 −0.231 −0.302

Lu 0.921 −0.165 −0.314

方差贡献 41.1% 34.8% 20.7%
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达 6%和 2%） [46]，远高于本文样品的 Ni和 Cu的含

量。成岩型结壳稀土元素配分模式具有 Ce负异常

和 Y负异常（图 6）的特征。矿物组成方面，钡镁锰

矿作为成岩型结壳的主要矿物存在 [46]。根据前人

的研究，Mn-(Cu + Co + Ni)-Fe三元成因判别图可将

富钴结壳分为水成型结壳、成岩型结壳和热液型结

壳[47]，之后又使用了新的类型判别图解如 (Fe + Mn)/
4-100× (Zr  +  Y +  Ce)-10×(Cu +  Ni  +  Co)  三元图   [48]，

CeSN/CeSN-Nd 和 CeSN/CeSN-YSN/HoSN [49] 来区分富钴

结壳的类型，结果发现采薇海山富钴结壳样品各层

位均在水成成因的区域内（图 7、8），表明其为水成

成因型富钴结壳 ，且各层位明显富集  Cu、Co 和
Ni等金属元素。稀土元素标准化图解显示各层位

呈 Ce正异常和 Y负异常（图 6），同时在 XRD图谱

（图 4）中可以看到水羟锰矿在各层位中发育，这是

表明采薇海山富钴结壳是水成成因的另一重要证

据。前人还利用  Mn/Fe 比值判别富钴结壳的成因

类型，通常认为Mn/Fe小于 2.5为水成型，大于 2.5为

成岩型 [50]，富钴结壳各层位的 Mn/Fe皆小于 2，指示

其为水成成因。值得一提的是，在 C8-5层位中发现

有钡镁锰矿，其通常在成岩作用过程中形成，说明

在富钴结壳内部的微层中可能发生了成岩作用，但

是可能只是纳米级或者微米级，在全岩的地球化学

中仍旧表现为水成成因类型。

 4.2    形成机制

在富钴结壳中，Co元素被认为水成来源且可以

假定从海水进入富钴结壳中的 Co通量基本恒定。

因此 Co含量与水成型富钴结壳的生长速率之间有

一定关系 , 即生长速率越快，Co含量越低 [51]。前人

对不同 Co含量的富钴结壳总结出了不同的 Co的

经验公式，由于样品中各层位 Co的含量小于 0.7%，

因此使用公式 (1)计算富钴结壳的增长速度（Gr)[52]：

Gr = 0.68/(Con)1.67 (1)
其中，Con=Co*50/(Fe+Mn)，Co、Fe和 Mn以质量百

分比（%）表示。从内到外，各层位生长速率分别为

2.49、 1.26、 0.60、 0.71和 0.73  mm/Ma， 平 均 为

1.16 mm/Ma，与采薇海山的富钴结壳和铁锰结核的

生长速率相似 [34]，远低于北冰洋、沙茨基海隆和加

瓜海脊富钴结壳的生长速率 [53-55]。年轻层位的生长

速率小于较老层位的生长速率，且生长速率先逐渐

降低之后再逐渐升高。用每层的厚度除以生长速

率可以得到该层位的生长时间，从内到外，各层位

的生长时间分别是 41.7、35.7、28.6、16.8和 4.10 Ma。
因此我们推测富钴结壳大约在 41.7 Ma时开始生

长，在 4.10 Ma时停止生长，即从始新世中期到上新

世中期。

由于富钴结壳是水成成因的，其金属离子来自

于含氧海水，因此其生长过程受控于海水的溶解氧

的含量，即海水的氧化程度。从渐新世晚期到中新

世早期，德雷克海峡和塔斯马尼亚海峡完全打开，

深水通道形成 [56]，现代大洋环流体系逐渐形成。具

有高含量溶解氧的 AABW影响着太平洋海山富钴

结壳的生长过程 [57-59]。进入西北太平洋后，PDW是

麦哲伦海山地区溶解氧的主要来源，OMZ也逐渐

在西北太平洋中发育。前人研究表明，采薇海山附

近的 OMZ水深小于 1 000 m[60]。OMZ中的 Mn2+和
Fe2+是富钴结壳的直接物质来源 [25]， OMZ中 Mn2+和
Fe2+氧化成富铁和富锰氧化物胶体，吸附 Co2+、Ni2+

和 Cu2+等金属离子，在山顶边缘逐渐成层堆积[25, 61-62]。

 

b

a

 

图 7    富钴结壳各层位成因类型判别三元图

a. Mn-(Cu + Co + Ni)-Fe三元成因判别图 [47]，b. (Fe + Mn)/4-100×(Zr +

Y + Ce)-10×(Cu + Ni + Co) 三元成因判别图 [48]。

Fig.7    Ternary discrimination in genetic classification of the Co-

rich crust layers

a: Mn - (Cu+Co+Ni) - Fe ternary genetic discrimination [47].b: (Fe+Mn)/4-

100 × (Zr + Y + Ce)-10 ×(Cu+Ni+Co) ternary genetic discrimination [48].
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富钴结壳中 Co/(Fe+Mn)和 Co/(Ni+Cu) 的变化能够

反映其形成环境氧化程度的变化 [57]，在这一阶段

（ 28.6～ 16.8  Ma） ， Co/(Fe+Mn)和 Co/(Ni+Cu)升 高

（图 5），说明此时海水的氧化性增强。此时 Mn的

含量也逐渐增加，Fe的含量略有减少（图 5）。Al的
含量在生长初期达到最高值，之后逐渐降低（图 5），
这一现象表明，富钴结壳生长过程中陆源物质的供

应逐渐变少。这一点从图 2a也可以看出，即富钴结

壳逐渐由高孔隙度的疏松层转变为低孔隙度的致

密铁锰层。原先钡镁锰矿和钙十字沸石在疏松层

中（C8-5）发育，此时由于海水氧化性的增强，钡镁

锰矿在之后的生长过程中不发育，而富钴结壳的内

部显微构造也主要以水羟锰矿组成的柱状构造为

主。柱状构造形成于水动力较强以及氧化条件较

好的环境中 [27]。这是由于采薇海山山顶发育反气

旋环流（泰勒柱现象），高流速（＞7 cm/s）使得山顶

边缘的沉积物被清扫出去 [12,63]，暴露的基岩为富钴

结壳的生长提供了良好的平台，强水动力环境也促

进了柱状构造的形成。在强氧化条件下，Co2+被进

一步氧化成 Co3+，其含量逐渐增加 [64] ，Ce呈正异

常。当发生重大的全球变冷事件时，太平洋海山的

环境氧化程度也将增加。15 Ma时的中新世中期，

气候变冷，南极大陆东南极冰盖形成，北大西洋的

冰岛-法罗海脊沉没 [57,65]，北冰洋的高密度海水流入

大西洋，并随着环流体系进一步流进其他大洋，高

溶解氧的 PDW流经采薇海山，使得研究区海水氧

化性进一步加强，Co/(Fe+Mn)和 Co/(Ni+Cu)比值升

高（图 5）。由于全球气候变冷，大陆剥蚀作用增加[57, 66]，

Al的含量逐渐增加。前人研究表明，在 6.5～5.6 Ma，
中新世末期发生了显著的全球变冷现象, 大洋水温

下降 ，底层环流增强 [67]，Co/(Fe+Mn)和 Co/(Ni+Cu)
比值升高（图 5），Ce呈正异常。此时内部显微构造

主要为斑杂构造，主要由圆形的斑块组成，斑块间

的空隙被碎屑物质所填充。富钴结壳生长过程中，

Cu、Ni和 Ba等与生物活动有关的元素含量持续下

降，说明较老的层位生长时，生物活动相对较强，之

后逐渐变弱。

 4.3    与其他大洋和海区结壳的比较

Co、Cu、Ni和 REY是富钴结壳中具有经济价

值的金属元素 [68]。本文中的富钴结壳 Co含量

（4 181×10−6）与印度洋（4 178×10−6）相近，远低于大

西洋（6 213××10−6）、太平洋（6 189×10−6）以及前人研

究中的采薇海山（6 163×10−6），略高于加利福尼亚大

陆边缘 （ 3 326×10−6）以及沙茨基海隆 （ 2 441×10−6）
（图 9）；Ni含量（3 149×10−6）仅次于前人研究中的采

薇海山（4 593×10−6）与沙茨基海隆（3 625×10−6），略
高于其他海域富钴结壳；REY含量（1 396×10−6）与
加瓜海脊（1 540×10−6）相近，含量较低，低于其他研

究中富钴结壳 REY含量；除沙茨基海隆（2 441×10−6），
其他海域富钴结壳 Cu含量差距相对较小，基本在

1 000×10−6 以下，本文富钴结壳 Cu含量（769×10−6）
略高于北冰洋 （642×10−6）、加利福尼亚大陆边缘

（365×10−6）、太平洋（246×10−6）与大西洋（244×10−6）。
本文中富钴结壳具有高含量的 Co、REY 和 Ni，具有

极大的经济价值和开采价值。

 5    结论

(1) 富钴结壳的结构从内到外分别是土黄色的

疏松层、  黑色的铁锰致密层和发育葡萄状球体的
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图 8    富钴结壳各层位成因类型稀土元素判别图

a. CeSN/CeSN-Nd成因判别图 [49]，b. CeSN/CeSN-YSN/HoSN 成因

判别图 [49]。

Fig.8    REY discrimination of the Co-rich crust layers

a:CeSN/CeSN-Nd genetic discrimination [49], b: CeSN/CeSN-YSN/HoSN

genetic discrimination [49].
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粗糙表面。富钴结壳的内部显微构造较为复杂，沿

着生长方向，可以看到富钴结壳主要由柱状构造、

层状构造和斑杂构造组成。各层位主要由水羟锰

矿、石英、钠长石和钙长石等矿物组成，其中在生长

初期的土黄色疏松层有钡镁锰矿和钙十字沸石发育。

(2)富钴结壳各层位具有高含量的 Mn、 Fe、
Co、 Ni和 REY，  Mn/Fe比 值 为 1.16～ 1.85， 具 有

Ce正异常和 Y负异常的特征。各种地球化学判别

图解表明，富钴结壳为水成成因类型，其金属元素

来源于氧化性海水，未受到热液活动的影响。

(3) 从渐新世末期到上新世中期，富钴结壳的生

长过程一直受控于太平洋深层水，Co/(Fe+Mn)和
Co/(Ni+Cu)的不断升高表明富钴结壳一直在氧化性

较高的海水环境中生长。

(4)相较于其他大洋和海区，采薇海山富钴结壳

具有高含量的 Co、Ni和 REY，具有极高的经济价值

和开采价值。
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