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摘  要：利用我国富钴结壳勘探合同区多年航次调查资料和大量样品测试分析结果，对合同区结壳矿床地

质进行了系统研究。结果表明：板状结壳是合同区主要结壳类型，主要连片发育在海山平顶边缘及海山斜

坡基岩之上；砾状结壳和钴结核零星分布于海山山顶、斜坡平缓处、斜坡坡脚等平坦地形处。合同区结壳

主要由水羟锰矿与铁相矿物(FeOOH)组成，还可见微量自然金、自然银、自然铜、自然锡等单质矿物及铜

锡合金矿物；结壳中 Co 平均含量为 0.40%，ΣREE 平均含量为 2158 µg/g。成因类型属水成型大洋铁锰沉积

矿床，主要生长期包括 79~66 Ma、54 Ma、41 Ma、35~28 Ma、18~10 Ma 和 6~0 Ma，平均生长速率为 3.69 

mm/Ma。结壳成矿经历了铁锰矿物相形成、微量元素富集和后期改造三个主要过程；结壳中有用元素的富

集与铁锰矿物表面能有关，磷酸盐化事件促进了钇的富集。 
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富钴结壳(简称“结壳”)是目前被国际海底管

理局立法管理的 3 种海底矿产之一[1]，富含 Co、

Mn、Cu、Ni、稀土(REE)、铂族(PGE)等关键金属

元素。富钴结壳通常呈壳层状、砾状或结核状赋存

于海山表面，厚层富钴结壳通常分布于 800~2500 m

水深范围内[2]。国际上对富钴结壳的大规模调查始

于 20 世纪 80 年代，德国、美国、俄罗斯、日本等

国在太平洋海山开展了大量调查评价和研究[3−9]。

各国在勘探的同时对富钴结壳的分布、矿物组成、

地球化学特征、形成时代等进行深入研究，取得了

许多研究成果。已有研究表明，富钴结壳分布于太

平洋、大西洋和印度洋的海底，而太平洋因其海山

发育，且海山形成时代老，因此成为富钴结壳的主

要产出区[2]。富钴结壳矿物成分主要为结晶程度较 
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差的含铁水羟锰矿(δ-MnO2)和X射线非晶态的铁的

氢氧化合物(FeOOH)，钡镁锰矿含量极少[10]。此外，

结壳中还含有少量石英、长石和其他碎屑矿物。厚

层结壳的老壳层常常被磷酸盐化，碳氟磷灰石含量

可高达 30%[2]。结壳中 Fe 和 Mn 含量较为接近，不

同海域其含量高低略有变化，如开阔环境的太平洋

的结壳中的 Mn 含量通常较高，而大西洋、印度洋

和太平洋大陆边缘的结壳中 Fe 含量较高；结壳中

最具经济价值的 Co 和 Ni 的含量范围分别为

0.30%~0.67%和 0.23%~0.46%；在太阳能电池行业

应用广泛的 Te 在结壳中的平均含量约为 50 µg/g；

结壳中 ΣREE 平均含量约为 0.16%~0.25%，Pt 平均

含量一般在 0.7 µg/g 以下，Rh、Ru、Os、Pd 和 Ir

在结壳中也相对地壳富集，但富集程度远不如 Pt[7]。

最新研究表明，中、西太平洋结壳的主要生长期包

括 80~75 Ma、70~65 Ma、60~50 Ma、42~40 Ma、

35~28 Ma、15~10 Ma、8~0 Ma，期间存在多期生长

间断[11]。据估算[5]，全球三大洋海山干结壳资源量

为 351×108 t。 

我国对富钴结壳初步调查始于 1987 年[12]，正

式调查始于 1997 年[13]，随后开展了大量研究工   

作[14−26]。2013 年 7 月 19 日，在国际海底管理局(ISA)

第 19 届会议上，理事会核准了中国大洋矿产资源

研究开发协会(简称“大洋协会”)于 2012 年 7 月 26

日提交的富钴结壳矿区勘探申请，中国成为世界上

首个对 3 种国际海底资源拥有专属勘探权的国家。

2014 年 4 月 29 日大洋协会与国际海底管理局签订

了《中国大洋矿产资源研究开发协会与国际海底管

理局富钴铁锰结壳勘探合同》，在西太平洋麦哲伦

海山区嘉偕平顶山群和采薇海山群，获得了面积为

3000 km2 的富钴结壳勘探合同区(简称“合同区”，

见图 1)，合同区位于结壳主成矿区(PCZ)内，分 
 

 
图 1  西太平洋富钴结壳合同区位置图 
Fig. 1  Location of contract areas of Co-rich Fe-Mn crusts in western Pacific 
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A-Ⅰ和 A-Ⅱ两个子区，由 150 个面积为 20 km2 的

区块组成，面积共 3000 km2。A-Ⅰ子区位于嘉偕平

顶山群，共 75 个区块；A-Ⅱ子区位于采薇海山群，

共 75 个区块。除我国合同区外，在西太平洋麦哲

伦海山区和马尔库斯−威克海山区，还有日本、俄

罗斯、韩国的富钴结壳合同区。根据勘探合同，勘

探工作为期15年，需在合同签订第8年结束时(2021

年)放弃三分之一的区域(面积为 1000 km2)，合同签

订第 10 年结束时(2023 年)再放弃三分之一的区域

(面积为 1000 km2)，最终保留 1000 km2 矿区。迄今，

大洋协会已完成第一个五年勘探，即将开展第一次

区域放弃工作。 

对于我国富钴结壳合同区而言，已有研究多侧

重于海山地质构造、岩石地球化学等方面的基础地

质研究[14, 25]，而与合同区富钴结壳相关的研究工作

相对较为局限。ASAVIN 等[27]利用拖网获取样品，

对嘉偕平顶山群富钴结壳的微量、稀土和贵金属元

素分布及变化特征进行了初步研究，认为富钴结壳

中元素含量变化与样品发育空间位置有关，结壳微

量元素含量随时间发生变化与结壳生长期内生物

群落生产力和海山垂向构造引起的水深变化有关。

王彦美等[28]研究表明，采薇海山群富钴结壳随着水

深增加 REE 含量有升高趋势，Te 含量则相反，而    

PGE､W､Mo 和 Au 含量与水深和地形无关；采薇海

山群伴生有用元素的分布极不均匀，不同元素富集

区域也有所差别。JIANG 等[29]研究认为，叠层构造

中锰氧化细菌的生物成矿作用有助于富钴结壳的

形成。总体而言，合同区海山富钴结壳矿床地质特

征研究仍然很薄弱。 

基于上述我国富钴结壳合同区的勘探形势和

研究现状，本文以合同区多年航次调查资料和大量

样品测试分析结果为基础，系统研究合同区富钴结

壳类型、分布特征、矿物组成及地球化学特征，探

讨合同区富钴结壳成因、年代学框架及有用元素富

集机制，进一步深化深海富钴结壳成矿理论，为合

同区下一步勘探部署提供理论依据，同时也为即将

开展的合同区区域优选与放弃工作提供支撑。 

 

1  地质背景 
 

我国富钴结壳合同区位于西太平洋的麦哲伦

海山群，该区属太平洋板块中最老的洋底区域。西

侧通过马里亚纳海沟与伊豆−小笠原−马里亚纳

(Izu-Bonin(Ogasawara)-Mariana, IBM)岛弧和菲律宾

板块相连，北侧与马尔库斯−威克海山群隔皮嘉费

他海盆而望，东侧为马绍尔群岛(见图 2)。其构造演

化与相邻区域的演化息息相关，也与太平洋板块向

西运动、地幔柱(或热点)活动相关。 

西太平洋地区地处欧亚板块、菲律宾海−太平

洋板块、印度−澳大利亚板块的交汇处，是地球上

板块构造活动最为活跃和复杂的地区之一。晚中生

代以来，该区经历了各大板块的多期俯冲和碰撞，

发育了全球最为显著的沟−弧−盆体系。 

麦哲伦海山群属大型断块状隆起。该海山群分

布了 97 个高度大于 1000 m 的海山，海山总面积约

2.8×105 km2。高度在 1600~4000 m 的海山占海山

总面积的 67.8%，高度大于 4000 m 且半径大于 20 

km 的海山有 13 个，占海山总面积的 33.2%，其中

规模最大的海山高度为 5000 m，半径 57.2 km，面

积约 10260 km2。该海区洋底发育有一系列 NW 向

的转换断层，如小笠原 (Ogaswara)断层和鹿岛

(Kashima)断层等[30]。 

麦哲伦海山主体火山建造推测为热点成因，该

热点(称麦哲伦海山热点)位于现今萨摩亚(Samoa)、

拉罗汤加(Rarotonga)和社会群岛热点之间，属南太

平洋同位素和热异常区(SOPITA)[30]。海山主体火山

建造形成 20~30 Ma 后，海山随板块漂移到现今萨

摩亚(Samoa)热点附近，又发生活化，并有新的岩浆

活动发生。麦哲伦海山形成后向西北方向迁移，并

发生了多期次的岩浆活动。 

根据麦哲伦海山的地质特征，推断麦哲伦海山

基底洋壳形成于早白垩世，而海山形成于早白垩世

到新第三纪，并且形成海山的物质(岩浆)的来源深

度可能逐渐加大。Sr-Nd-Pb 同位素特征表明，麦哲

伦海山岩浆来源于 EMⅠ型地幔[30]。海山在早白垩

世−古新世期间，其顶部是接近海面或出露海面的，

从始新世开始，麦哲伦海山开始下沉。海山在形成

之后，经历了磷酸盐化事件，该事件的时代晚于古

新世。 

 

2  样品资料采集与测试方法 
 

依托“海洋六号”(现名“海洋地质六号”)、“向

阳红 09”和“大洋一号”等科学考察船，利用多波 
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图 2  研究区区域构造简图 

Fig. 2  Regional tectonic map of studied area 

 

束回波探测、浅地层剖面探测、海底浅钻(1.5 m 钻

机和 6 m 钻机)、遥控无人潜水器(ROV)、载人潜水

器(HOV)、海底摄像/照相、声学深拖等先进装备采

集结壳样品和资料。结壳元素化学成分、矿物组分

分析均在自然资源部广州海洋资源监测中心(广州

海洋地质调查局)完成。 

对浅钻站位获取的岩心样品，采用 1/2 或 1/4

劈切法，选取结壳样品用于分析测试。采用粉末制

片 X 射线荧光分析法和等离子体质谱法进行测定，

获取化学成分数据。采用 X 射线衍射分析和扫描电

镜分析方法，获取结壳样品矿物组分结果。 

粉末制片 X 射线荧光(XRF)分析测试项目包括

主要氧化物成分 Na2O、MgO、Al2O3、SiO2、P2O5、

K2O、CaO、TiO2，主要金属元素为 Mn、Fe、Co、

Ni、Cu 以及部分微量元素 Zn、V、Sr、Zr、Ba、

Pb。样品处理方法：样品在 110 ℃温度下烘干，粉

碎至小于 74 μm，样品加工缩分，最小样品量满足

切乔特公式要求(K 值取 0.4)；粉碎并烘干后的样品

装入塑料环中，19.8 kPa 压力下压制成片，使用

PANalyticalAxios 型 X 射线荧光光谱仪测定。制作

工作曲线的标准系列由国家标准物质组成，根据制

样方式和分析项目的不同，采用不同的标准物质组

合(多金属结核标准物质 GBW07249、GBW07295

和 GBW07296；富钴结壳标准物质 GBW07337 和

GBW07339)。测量标准系列的各元素特征 X 射线谱

线计数率，各测试成分工作曲线使用基本参数法和

经验系数法相结合校正样品基体效应、吸收增强效

应和重叠效应，计算采用多次拟合，经多次回归得

到各个校正系数，各成分测试值与标准值较为吻

合，分析精度优于 5%。 

采用等离子体质谱仪( ICP-MS) (美国热电公司

X Series 2)分析测试稀土元素 Y、La、Ce、Pr、Nd、

Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu 的

含量。样品制备方法：准确称量 0.050 g 试样于聚
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四氟乙烯烧杯内，加入 1:1 盐酸 4 mL、氢氟酸 10 

mL、高氯酸 1 mL，放置在 200 ℃的电热板上加热

分解，并赶尽高氯酸，用 1:1 盐酸溶解后，移至聚

乙烯试管中，定容，摇匀。分取部分澄清溶液，用

硝酸(2+98)稀释至 10000 倍(指试样总稀释系数为

10000)后，用等离子体质谱仪进行测定，相对标准

偏差(RSD%) 小于 3. 0%，分析精度在 3.5% 以内。

监 控 标 准 物 质 ： GBW07337 、 GBW07338 、

GBW07339、GBW07249、GBW07295、GBW07296，

标准物质测试结果误差在 5.0%以内。 

X 射线衍射分析(XRD)仪器为理学(Rigaku)D/ 

Max 2500PC 18 kW 粉末衍射仪(SYM125)，工作条

件选用工作电压 50 kV、工作电流 30 mA，采用光

源为铜靶，衍射条件设置：步进长度 0.02°(2θ)，扫

描速度 2 (°)/min，扫描范围 3°~70°，测试结果运用

Jade 软件进行分析。 

将样品固定在环氧树脂中做成圆形靶并抛光，

用超纯水清洗，在 40 ℃烤箱中干燥 12 h。测试前，

在靶表面喷上一层碳以增强导电性。最后，将导电

胶粘贴在扫描电镜专用样品台上，分别在 SE2 和

BSE 模式下拍摄。采用 Zeiss SIGMA 300 场发射

SEM 和牛津 X−MAX020 能谱仪对结壳的微观结构

进行研究。 

 

3  实验结果 
 

3.1  结壳类型及其分布 

根据地质取样和海底摄像/照相结果，合同区内

发育板状结壳、砾状结壳和钴结核三种类型结壳(见

图 3)。砾状结壳和钴结核是铁锰氧化物围绕碎屑核

心呈同心圆状生长的产物，主要分布于海山山顶、

斜坡平缓处、斜坡坡脚等平坦地形处，周围分布有

沉积物。板状结壳是铁锰氧化物沿着基岩面向上生

长的板状铁锰沉积矿产，主要发育在海山平顶边缘

及海山斜坡基岩之上，连片发育，周围少见碎屑沉

积物，是海山结壳的主要类型。采薇平顶山自  

1500 m 左右以下为海山斜坡，而嘉偕平顶山自

1800~2000 m 以下为海山斜坡。在海山斜坡地形凸

出的地方，往往有利于板状结壳的生长。板状结壳

分布于海山斜坡，最厚且最富钴的结壳发育在海山

斜坡坡折处(此处海山斜坡坡度变陡)，由海山坡折

处往下，结壳厚度逐渐变薄；在地形平坦处，沉积

物发育，结壳不发育或以埋藏型结壳存在(见图 4)。

从 MCSHX48 测线海底摄像结果可以看出(见图 5)：

A−B 段(海山平顶边缘)，主要为沉积物(有孔虫砂)；

B−C 段(上斜坡地段)，主要为板状结壳和砾状 

 

 

图 3  合同区板状结壳、砾状结壳和钴结核照片(“海马”号 ROV 拍摄) 

Fig. 3  Photo of plate crusts, gravel-like crusts and nodule-like crusts in COMRA contract area (taken by “Haima” ROV) 
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图 4  合同区局部结壳分布剖面示意图(根据浅钻取样结果) 

Fig. 4  Diagrammatic section of local distribution of crusts(based on results of shallow drilling) 
 

 

图 5  MCSHX48 测线海底摄像结果剖面示意图 

Fig. 5  Diagrammatic section of deep-sea video-recording screenshot from Line MCSHX48 
 

结壳分布，并且覆盖有少量的沉积物；C−D 段(中

下斜坡地段)，主要为板状结壳，中间偶尔出现沉积

物分布区。 

地质取样结果表明，合同区内共计有 150 个浅

钻站位获得板状结壳样品，其中有 58 个站位的结

壳发育三层构造(占比 39%)，49 个站位的结壳发育

双层构造(占比 33%)，43 个站位的结壳发育单层构

造(29%)。 

3.2  结壳矿物组成 

X 射线衍射分析(XRD)结果表明(见表 1 和图

6)，合同区富钴结壳中的矿物主要由结晶程度差的

水羟锰矿(δ-MnO2)、碎屑矿物和黏土矿物组成。水

羟锰矿是结壳的主要矿石矿物，具有两个衍射峰，

分别位于 1.4 Å 和 2.4 Å，据 22 个样品统计，含量

范围 8.0%~88.7%，平均含量为 47.1%。碎屑矿物、

黏土矿物属于脉石矿物，大部分为斜长石、石英、 
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表 1  合同区富钴结壳 XRD 分析结果(质量分数，%) 

Table 1  Results of XRD analysis of Co-rich Fe-Mn crusts 

in contract area (mass fraction, %) 

矿物 含量范围 
平均值 

(n=22) 
中位值 

黏土矿物 1.9−12.0 5.4 4.2 

斜长石 0.5−14.8 4.8 2.8 

石英 0.2−11.9 2.7 1.1 

钙十字沸石 0.0−21.2 6.2 1.8 

碳氟磷灰石 0.0−87.4 45.8 52.5 

水羟锰矿 8.0−88.7 47.1 43.9 

钡镁锰矿 0.1−7.0 1.9 1.7 

 

 

图 6  MCSD70A 站位富钴结壳 XRD 分析结果：(a) 上

层(0~4 cm)；(b) 中层(4~8 cm)；(c) 下层(8~12 cm)；    

Flu—碳氟磷灰石；Ver—水羟锰矿；Qz—石英；Alb—钠

长石；Ill—伊利石；Kao—高岭石；Tod—钡镁锰矿 

Fig. 6  Results of  XRD analysis of Co-rich Fe-Mn crusts 

from station MCSD70A: (a) upper part (0−4 cm);        

(b) middle part (4−8 cm); lower part (8−12 cm)；Flu—

Fluorapatite; Ver—Vernadite; Qz—Quartz; Alb—Albite;  

Ill—Illite; Kao— Kaolinite; Tod—Todorokite 

 

钙十字沸石、伊/蒙混层矿物。由于在形成过程中常

遭受多期磷酸盐化事件的影响，富钴结壳还含有不

同数量的碳氟磷灰石(CFA)，合同区富钴结壳碳氟

磷灰石平均含量较高，为 45.8%，在局部层位含量

最高可达 87.4%。受磷酸盐化影响，原先的水羟锰

矿经溶解重结晶为钡镁锰矿，其衍射峰位于 10~9.6 

Å，含量范围 0.1%~7.0%，平均含量为 1.9%。能谱

分析和穆斯堡尔谱分析结果表明，结壳中铁相矿物

(FeOOH)以非晶态的针铁矿、纤铁矿形式存在[13]。 

合同区 MASD70A 站位富钴结壳分层取样

XRD 分析结果显示，不同层位结壳的矿物含量差异

很大，由下层至上层，其水羟锰矿、钡镁锰矿、碎

屑矿物及黏土矿物含量总体呈现增大趋势，而碳氟

磷灰石含量呈现减小趋势，矿物含量的这种变化特

征可能与结壳形成过程中所处的海洋微环境及遭

受的磷酸盐化作用程度有关。。 

扫描电镜分析结果发现，除以上铁锰氧化物和

脉石矿物以外，结壳中还存在微量的贵金属矿物如

金和银的自然元素矿物，同时也发现有其他金属如

自然铜、自然锡、铜锡合金等矿物颗粒(见图 7)。 

 

3.3  结壳地球化学特征 

3.3.1  主量组分特征 

化学分析结果表明(见表 2)，采薇海山群富钴结

壳各组分平均含量分别为 Na2O 2.12%；MgO 

1.57%；Al2O3 2.17%；SiO2 7.67%；P2O5 7.04%；

K2O 0.69%；CaO 12.36%；TiO2 1.52%。嘉偕平顶

山群富钴结壳各组分平均含量分别为 Na2O 2.10%；

MgO 1.42%；Al2O3 1.74%；SiO2 6.51%；P2O5 7.46%；

K2O 0.55%；CaO 13.50%；TiO2 1.52%。两个海山

群所产结壳主量组分含量总体基本接近，采薇海山

群结壳硅铝组分含量相对较高，可能与结壳样品中

混有脉石有关。 

3.3.2  主要金属元素特征 

富钴结壳具有相对较高的 Mn、Fe、Co、Ni、

Cu 等金属元素含量(见表 3)，两个海山区 Co 平均

含量为 0.40%；采薇海山群富钴结壳 Mn 平均含量

为 21.76%；Fe 平均含量为 13.81%； Co 平均含量

为 0.41%；Ni 平均含量为 0.42%；Cu 平均含量为

0.11%。嘉偕平顶山群富钴结壳 Mn 平均含量为

20.85%；Fe 平均含量为 14.67%； Co 平均含量为

0.39%；Ni平均含量为0.39%；Cu平均含量为0.11%。 

3.3.3  稀土元素特征 

采薇海山群富钴结壳稀土总量 ΣREE(含 Y，下

同)范围为 1105~3654 µg/g，平均含量为 2218 µg/g；

Y 含量范围为 39.7~676µg/g，平均含量为 281 µg/g； 
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图 7  富钴结壳自然金、自然银、自然铜和铜锡合金矿物微观形貌及 EDS 能谱图 

Fig. 7  Micro morphologies and EDS spectra of natural gold, silver, copper and copper-tin minerals in crusts 
 
表 2  合同区富钴结壳主量元素氧化物组分含量 

Table 2  The major elements oxides composition in Co-rich Fe-Mn crusts in contract area 

合同区 含量 
质量分数/% 

Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 K2O CaO TiO2 

采薇 

海山群 

(n=52) 

范围 1.48−2.77 0.70−2.45 0.73−12.21 1.35−30.64 0.89−25.23 0.37−1.39 2.93−37.89 0.11−2.42 

平均值 2.12 1.57 2.17 7.67 7.04 0.69 12.36 1.52 

中位值 2.10 1.51 1.80 6.75 6.68 0.66 12.48 1.54 

嘉偕平 

顶山群 

(n=138) 

范围 1.74−2.65 0.12−2.97 0.79−4.62 1.52−16.31 0.87−22.32 0.31−1.15 3.21−34.62 0.60−2.08 

平均值 2.10 1.42 1.74 6.51 7.46 0.55 13.50 1.52 

中位值 2.09 1.37 1.59 6.10 7.22 0.53 13.50 1.52 
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δCe 平均值为 2.64；(La/Yb)N的范围为 0.88~2.13，

平均值为 1.13。嘉偕平顶山群富钴结壳 ΣREE 含量

范围为 1336~3613 µg/g，平均含量为 2136 µg/g；Y

含量范围为 135~846 µg/g，平均含量为 308 µg/g；

δCe 的平均值为 1.93；(La/Yb)N的范围为 0.92~1.55，

平均值为 1.16。 

总体上，合同区富钴结壳稀土含量高，ΣREE

含量范围为 1105~3654 µg/g，平均含量为 2158 

µg/g；Y 含量范围为 39.7~846 µg/g，平均含量为 301 

µg/g；δCe 的平均值为 2.12；(La/Yb)N 的范围为

0.88~2.13，平均值为 1.15。结壳稀土元素的含量是

北美页岩的 10 倍左右，其中 Ce 含量较高，平均含

量为 1089 µg/g，超过 ΣREE 平均含量的一半。经过

北美页岩标准化后，稀土模式总体表现较为平坦(见

图 8)，其中 Ce 正异常明显，Gd 亦表现出一定程度

正异常；部分样品 Y 表现为不同程度正异常，表明

其遭受了磷酸盐化作用影响。从稀土元素的绝对含

量看，La、Ce、Pr、Nd 和 Sm 这 5 个元素含量之和

约占到 ΣREE 总量的 90%。 

富钴结壳不同构造层中稀土元素含量变化较

为明显，从外往内，由新壳层到老壳层，稀土元素

含量呈现增加趋势(见图 9 和表 5)。样品 MAD16 第

Ⅰ、Ⅱ构造层为致密柱状结构，ΣREE 平均含量为

1377 µg/g；第 III 构造层为疏松树枝状结构，ΣREE 
 
表 3  合同区富钴结壳主要金属元素含量 

Table 3  Main metal elements content in Co-rich Fe-Mn crusts in contract area 

合同区 含量 
质量分数/% 

Mn Fe Co Ni Cu 

采薇海山群 

(n=52) 

范围 8.81−31.19 7.00−19.7 0.13−0.65 0.23−0.57 0.01−0.25 

平均值 21.76 13.81 0.41 0.42 0.11 

中位值 22.04 13.48 0.41 0.43 0.11 

嘉偕平顶山群 

(n=138) 

范围 7.86−26.38 8.36−19.6 0.11−0.91 0.15−1.02 0.03−0.29 

平均值 20.85 14.67 0.39 0.39 0.11 

中位值 20.80 14.65 0.37 0.37 0.10 

 
表 4  合同区富钴结壳稀土元素含量 

Table 4  Rare earth elements content in Co-rich Fe-Mn crusts in contract area 

合同区 含量 
质量分数/(µgꞏg−1) 

Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb 

采薇 

海山群 

(n=52) 

范围 39.7−676 103−425 489−3053 15.0−69.5 52.5−284 9.36−55.0 2.35−13.5 20.8−72.9 1.70−9.75 

平均值 281 280 1217 46.3 186 36.1 8.90 47.0 6.41 

中位值 208 289 1075 46.8 190 36.6 9.23 48.2 6.59 

含量 Dy Ho Er Tm Yb Lu δCe (La/Yb)N ∑REE 

范围 9.09−64.7 1.87−14.5 5.47−44.5 0.90−6.10 6.36−41.0 0.90−6.67 0.82−12.17 0.88−2.13 1105−3654 

平均值 41.1 8.99 26.6 3.74 25.4 4.02 2.64 1.13 2218 

中位值 41.7 9.14 27.0 3.78 25.7 4.03 2.20 1.10 2186 

嘉偕 

平顶 

山群 

(n=138) 

含量 Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb 

范围 135−846 203−584 529−2209 22.6−89.6 90.6−383 14.7−69.4 4.80−18.1 26.2−91.2 3.11−13.1 

平均值 308 316 1041 48.7 200 37.7 9.53 48.5 6.78 

中位值 278 305 946 46.7 192 35.9 9.04 46.7 6.42 

含量 Dy Ho Er Tm Yb Lu δCe (La/Yb)N ∑REE 

范围 21.4−90.9 5.28−21.1 15.8−60.8 2.15−8.11 15.1−51.8 2.41−8.11 0.76−3.69 0.92−1.55 1336−3613 

平均值 44.2 9.92 28.8 4.01 27.4 4.30 1.93 1.16 2136 

中位值 42.0 9.41 27.5 3.85 26.7 4.18 1.82 1.14 2102 
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图 8  合同区富钴结壳稀土元素北美页岩标准化图 

Fig. 8  NASC-Normalized REE patterns of Fe-Mn crusts 

in contract area 

 

含量为 1466 µg/g；第 IV 构造层为致密斑杂状结构，

遭受一定程度磷酸盐化作用，ΣREE 含量为 2223 

µg/g；第Ⅴ构造层为致密水平纹层状结构，发育较

多磷酸盐脉，ΣREE 含量为 2201 µg/g。富钴结壳第

Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ构造层为新壳层，ΣREE 含量平均为 1407 

µg/g，第Ⅳ、Ⅴ构造层为老壳层，ΣREE 平均含量

为 2212 µg/g，老壳层比新壳层更富集稀土元素。 

 

 

图 9  富钴结壳 MAD16 样品照片及分层取样图[31] 

Fig. 9  Photo and stratification of cobalt-rich crust 

MAD16[31] 

 

4  分析与讨论 
 

4.1  成因类型 

    富钴结壳属于大洋铁锰矿床。大洋铁锰矿床除

富钴结壳之外，还包括多金属结核和热液结壳等。

这些矿床从成因上可分为水成型、成岩型和热液 

型[32]，通常使用 Fe、Mn、Cu、Ni 和 Co 含量的特

征变化来区分。JOSSO 等[33]结合低温热液 Fe-Mn

结壳最新研究成果，提出了新的、高效的

15×(WCu+WNi)−100×(WZr+WY+WCe)−( WFe+WMn)/4

三元图铁锰矿床成因类型判别方案。利用这一最新 

 

表 5  富钴结壳 MAD16 中稀土元素含量 

Table 5  Rare earth elements content in crust sample of MAD16 

样品号 
质量分数/(µgꞏg−1) 

ΣREE 层序 
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y 

D16(Ⅰ) 187 534 34.9 143 28.9 7.47 35.7 5.48 35.9 7.58 22.3 3.33 22.3 3.46 152 1223  

D16(Ⅱ) 224 763 44.9 176 36.2 9.03 42.5 6.28 39.5 7.90 22.8 3.41 22.6 3.44 130 1531 新壳层 

D16(Ⅲ) 207 717 39.9 158 32.4 8.18 39.4 5.73 36.0 7.30 21.1 3.11 20.5 3.12 167 1466  

D16(Ⅳ) 304 978 47.8 195 36.4 9.48 50.9 7.03 47.3 10.8 32.6 4.67 30.8 5.00 464 2223 
老壳层 

D16(Ⅴ) 237 1267 39.4 153 28.8 7.51 41.7 5.57 37.4 8.37 25.8 3.89 25.9 4.14 315 2201 
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图 10  大洋锰铁矿床成因分类的三元判别图[33](红色空

心菱形为本研究样品投点) 

Fig. 10  Ternary discriminative diagram for genetic 

classification of oceanic Fe-Mn deposits[33] (Studied data 

shown as red diamond empty points) 

 

判别图对合同区富钴结壳样品进行投点，结果显示

几乎全部样品落入水成成因区域，表明合同区富钴

结壳属水成型大洋铁锰沉积矿床(见图 10)。 

 

4.2  结壳生长年代框架确定 

    利用Co经验公式法与Os同位素地层学法相结

合的方法[34]对结壳定年既可以达到较高的年代分

辨率，也可以推断结壳的生长间断期。Co 经验公式

法是通过结壳中 Co 金属元素含量和生长速率之间

的数学关系拟定的经验公式来估算生长速率和年

龄的方法。同位素地层学法是通过将结壳分层同位

素数据与大洋海水同位素曲线对比贴合从而直接

得到年龄框架的方法。Os 同位素性质较为稳定、在

结壳中的扩散速率低、影响因素少、滞留时间和半

衰期合适、不同储库组成差异明显，近年来逐渐被

应用于富钴结壳的年代框架厘定[19, 34]。Os 同位素

法常常与 Co 经验公式法联用(称之为 Co−Os 法)，

Os 同位素测定值和变化趋势与海水曲线对比确定

宏观生长−间断期，Co 法年龄则用来估算每个生长

期内的精细年代间隔，从而进一步提高年代框架的

分辨率。 

王洋等[11]利用已有的多种经验公式分别估算

了中、西太平洋富钴结壳的 Co 法生长速率和最小

年龄，通过分析结果的合理性与差异性，利用

Co−Os 曲线对结果进行筛选，优选适用于合同区的

Co 含量经验公式为 Manheim 和 L-Bostwick[35]提出

的公式(生长速率 R=0.68/ 1.67
Cow )，从而得到结壳的年

代框架。利用合同区样品 MCSD57 获得的 Co−Os

法年龄如表 6 所示，可以看出，合同区结壳主要生

长期大致包括 79~66 Ma、54 Ma、41 Ma、35~28 Ma、

18~10 Ma 和 6~0 Ma，平均生长速率 3.69 mm/Ma。 

 

表 6  合同区结壳 Co−Os 法定年结果 

Table 6  Result of Co−Os dating of crusts in contract area 

取样点 
取样深度/ 

mm 
生长速率/ 
(mm∙Ma−1) 

Co−Os 
年龄/Ma 

分层 

1 2 4.68 1.12 

较致

密层 

2 4.5 6.66 1.50 

3 8 2.24 3.73 

4 13.5 2.13 6.43 

5 19 7.64 10.00 

6 22 1.85 13.52 

7 28 2.78 14.60 

8 32 2.28 16.80 

9 36 4.02 17.42 

10 39 2.95 18.18 

11 43.5 4.02 28.00 

疏松

层 

12 48 3.75 29.67 

13 56 5.37 30.60 

14 59 8.52 31.24 

15 66 7.91 31.88 

16 68 2.58 32.65 

17 71 2.53 34.03 

18 77.5 2.49 34.94 

19 81 2.67 41.35 

20 92 2.20 54.00 

21 97 3.07 66.00 

致密

层 

22 103 2.72 67.84 

23 107 2.97 69.52 

24 113 2.62 71.05 

25 115 2.59 73.60 

26 120 3.02 75.09 

27 124 3.33 76.59 

28 128 4.50 77.26 

29 132 2.99 78.93 

平均值  3.69   
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4.3  成矿富集机制 

由上述讨论可知，结壳主要由水成作用形成的

锰铁矿物(隐晶态水羟锰矿(δ-MnO2)和非晶态针铁

矿(FeOOH))组成，它们分别具有负、正表面电荷，

是海水中微量元素的有效清扫剂。其中，水羟锰矿

胶体相具有较高的表面能，能有效地从水柱中吸取

溶解状态的过渡性金属阳离子，对带有正电荷和离

子半径较小的 Co2+、Ni2+等有吸附作用，同时 Co2+

在 MnO2 表面被氧化，形成难溶稳定的 Co3+，导致

结壳中 Co 元素富集。 

从海水与富钴结壳的稀土模式可以看出(见图

8)，富钴结壳具有比海水更高的 LREE，特别是 Ce

差异明显，暗示富钴结壳倾向选择 LREE，尤其是

Ce。化学分步提取实验结果表明，稀土主要分布在

以非晶态 FeOOH 为主的残渣态中，其次为锰矿物

相中，而其他组分中的稀土含量极少[36−37]，而磷酸

盐化组分中的稀土赋存于碳氟磷灰石中[38]。Ce 正

异常与 Fe-Mn 氧化物的氧化吸附作用有关，主要归

因于 δ-MnO2 可以将可溶性的 Ce3+氧化成不溶性的

CeO2 从而发生沉淀[39]。 

太平洋赤道区域发生过 2 次主磷酸盐化事件

(39~34 Ma 和 27~21 Ma)和 3 次次磷酸盐化事件(71 

Ma、31 Ma、15 Ma)[40]，因此结壳生长过程中伴随

着多期磷酸盐化事件。合同区结壳形成于约 79 Ma，

在其生长期内可能至少经历 3 次次磷酸盐化事件，

底部老壳层普遍具有较高的 P 含量，常常出现碳氟

磷灰石矿物。磷酸盐化结壳稀土含量和模式都会发

生变化，其中 Y 元素最为敏感，结壳中 Y 的增加

可能是磷酸盐混入造成的[39−40]。 

综上，海山铁锰结壳成矿可分为三个主要过

程。1) 铁锰矿物相形成过程：主要是化学成矿作

用，海水中 Fe2+、Mn2+在最低含氧带(OMZ)内富集，

随着深度增加，海水中溶解氧含量增加，经氧化反

应，形成锰、铁矿物相，沉淀在海山基岩表面。结

壳壳层以每年数毫米的速率缓慢生长，在此过程

中，需处于较强底层海流和较高溶解氧含量的环境

中。2) 微量元素富集过程：Co、Ni、Cu、REE、

PGE、Te 等微量元素的富集是在锰铁矿物相形成

后，通过胶体吸附等作用，吸附、络合在锰、铁矿

物相中。3) 后期改造过程：受后期磷酸盐化作用，

老结壳遭受化学改造，有用元素含量发生变化。受

构造运动影响，早期形成的结壳层有可能随基岩发

生垮塌，受重力作用，搬运到低位，造成成矿作用

中断。受沉积作用影响(底层海流减小或物源增

加)，早期形成的结壳被后期沉积物覆盖，造成成

矿作用终止。 

 

5  结论 

 

1) 合同区结壳类型包括板状结壳、砾状结壳和

钴结核；板状结壳主要发育在海山平顶边缘及海山

斜坡基岩之上，连片发育，通常发育二层或三层构

造，是海山结壳的主要类型；砾状结壳和钴结核局

限分布于海山山顶、斜坡平缓处、斜坡坡脚等平坦

地形处。 

2) 合同区结壳主要由水羟锰矿与铁相矿物组

成，同时存在微量自然金、自然银、自然铜、自然

锡等单质矿物及铜锡合金矿物；结壳中 Mn、Fe、

Co、Ni、Cu、REE 等金属元素含量较高，其中 Co

平均含量 0.40%，ΣREE 平均含量 2158 µg/g。 

3) 合同区结壳属水成成因，主要生长期为

79~66 Ma、54 Ma、41 Ma、35~28 Ma、18~10 Ma

和 6~0 Ma，平均生长速率 3.69 mm/Ma；结壳成矿

经历铁锰矿物相形成、微量元素富集和后期改造三

个主要过程，结壳中有用元素富集与铁锰矿物表面

能有关，磷酸盐化事件促进了 Y 的富集。 
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Mineral deposit characteristics of cobalt-rich Fe-Mn crusts in  
COMRA contract area, Western Pacific Ocean 
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Abstract: Using the data of cruises in many years and the analysis results of cobalt-rich crusts, the mineral deposit 

characteristics of Fe-Mn crusts in the COMRA contract area were studied. The results show that, the plate crust is 

the main type in the contract area, which is usually continuously distributed on the flat top edge of the seamount 

and the substrate rocks of the seamount slope. Gravel-like crusts and nodules are often discontinuously distributed 

on flat terrain such as the top of seamounts, the gentle area of slopes and the foot of slopes. The cobalt-rich crusts 

are mainly composed of vernadite and iron hydroxide(FeOOH), trace natural gold, silver, copper, tin and copper-tin 

minerals are also found. The average content of Co in crusts is 0.40%, the average content of ΣREE in crusts is 

2158 µg/g. The genetic type of crusts in the contract area belongs to hydrogenetic ferromanganese deposits, the 

main growth periods include 79−66 Ma, 54 Ma, 41 Ma, 35−28 Ma, 18−10 Ma and 6−0 Ma, the average growth 

rate is 3.69 mm/Ma. The formation of crusts undertook the following three main stages: ferromanganese mineral 

phase formation, trace element enrichment and later transformation. Enrichment of the valuable elements may be 

caused by the surface energy of ferromanganese minerals. Phosphatization events promoted the yttrium 

enrichment. 

Key words: cobalt-rich Fe-Mn crusts; mineral deposit characteristics; COMRA contract area; Western Pacific 

Ocean 
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