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东太平洋多金属结核中的钡镁锰矿
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.
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提 要 本文通过多种分析手段
,

论证了深海结核 中钡 镁锰矿的存在和它的矿物学特 征及其与主

要金属元素间的关系
,

探讨了影响钡镁锰矿分布的主要 因素
。

是
:

与 当地的地化环境有关
,

氧化还原电位

的高低直接形响着钡镁锰矿的形成 ; E h 值低的环境有利于它的生成
;
阳离子 (如 M n Z+ 、

iN
Z 十 、

C u Z十
、

Z nz
+

等 ) 的类质同象又往往造成 M n 和这些元素成正相关 ; 弱 氧化还原环境并呈半流动态的沉积物液化层有利

于 M n Z+
迁移

,

又是 M n 聚集的地方
,

它为钡镁锰矿 生成 的理 想层位 ; 后期重结 晶作 用
,

又导致部分非晶

质转化成钡镁锰矿 ; 超徽生物对深海锰结核— 锰质 核形石乃至钡镁锰矿 的生成起着建造者的作用
.

认

为
:

在选矿冶炼时
,

以选择表面粗糙或半粗糙 型结 核为最佳矿样
。

关健词 东太平洋 多金属结核 钡镁 锰矿
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53 岁 高级工程师 海洋沉积矿物学

不少研究者对 T记
.

(钡镁锰矿
,

以下同 ) 在大洋结核中的存在
、

分布特点
、

形成地球

化学环境以及晶体结构等都作了许多有益的研究
,

包括陆上 T od
.

和人工合成 T记
. 。

笔者

即从这一角度出发
,

对大洋底多金属结核中的 T od
.

作粗浅的研究
。

1 钡镁锰矿的研究概况

从 1 8 7 3 年英国
“
挑战者号

”
在大西洋首次发现锰结核以来

,

人们对多金属结核的研究

工作 已有了很大的进展
,

并在探讨结核分布规律的同时
,

注重于结核形成环境及生长机制

的研究
,

而结核内部构造和矿物成分的研究又是其中不可缺少的重要内容
。

许多分析资料

表明
,

存在于洋底结核中的重要锰矿相是 T od
. 、

钠水锰矿和 各M n 0
2 ,

前者结晶程度相对比

后两种为好
,

而且它和 M n 、

C u 、

C 。 、

N i 密切相关
。

对此不少研究者试 图从多方面论证深

海多金属结核 中 T od
.

的存在
。

一

陆上锰矿床的 T od
.

曾有报导
,

例如 日本 ( 1 9 3 4 ) 的 T od or ok i et
,

矿床中锰矿物被认为

是 T od
. 。

古巴
、

美国以及其它国家也都把具相应 X 射线衍射谱线的矿物定为 T od
. 。

G
.

F er
n -

ez l〔
6 ,在 《 T h e M a n g a n e se O r e M i n e r a l s 》 一文的

“
T de

o r o k i t e ”
一节中对钙锰矿 (亦称 T记

.

)

的物理特征
、

结构及热化学等也作 了阐述①
。

但 由于准确鉴定该矿物的难度较大
,

定名上产

生很多不一致 的看法
。

如 iG vo an iol 等将它定为布塞尔矿
,

其根据它是 由 卜M n
oo H 和 10 人

、

① U 冈
a t in g o f t h e p u b li e a t i o n p r e par ed t o g e t h e r w i t h P
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r o n t h e
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7人水锰矿组成的混合物 〔 , 〕 。

然而由于近来高新技术的发展
,

认为 T od
.

应独树
“
一旗

” ,

不

能与其混为一谈
。

特别是对深海多金属结核矿物相的分析后
,

普遍认为 10 人相应属 T记
.

相
。

B盯 n s 等研究者从矿物的纤维状形成
、

强衍射峰和晶体遂道式结构等方面资料证实

T od
.

的存在
。

此外
,

该矿物相的人工合成也成为试验和研究的对象
,

并取得了较好的结果
。

由 B u se r

( 1 9 5 4) 合成的锰矿物和太平洋中结核的 10 人矿物相很相似
。

瑞典的 T or g n y A
.

M
.

M ell in

( 1 98 1 ) 〔2〕在 10 人水锰矿的人工合成上也取得了进展
。

虽然国际矿物协会采用
“
布塞尔矿

”

( b u se ir t亡) 这一名称
,

然而多数学者则用 T od or o ik et 对 10 人锰矿相的定名
。

2 钡镁锰矿的鉴定分析

从事深海多金属结核矿物学研究的学者无一不认为
,

结核中矿物的研究难度较大
,

其

主 要原因就在于
:

一是矿物结晶很差
,

二是矿物极其微细
。

因此
,

笔者在分析过程中
,

运

用 了多种手段综合鉴定
,

以达到相对较好的结果
。

2
.

1 矿相显徽镜下特征

显微镜下观察及测试 内容主要包括矿物的光性特征
、

反射率
、

显微硬度
、

结晶程度及

分布特点
。

在普遍鉴定十几块结核光片的基础上
,

精心选择代表结核表面三大特征类型的光片作

进一步研究
。

它们是 3 57 号 r 型扁椭球状结核
、

6 15 号 S 型不规则状结核和 4 30 号 S +
r 型

扁球状结核
。

其结果在 r 型 和 S + r 型 (下部 ) 壳层中 T ed
.

集合体 比 S 型结核相对富集
,

单

晶极细小
,

约 0
.

2一 0
.

5拼 (有的甚至更小 )
。

有文献指 出 T od
.

单晶呈纤维状和鳞片状 〔,
,

3〕 。

我们用透射电镜发现 T do
.

单体呈沿 b 轴延伸的纤维状
,

直径 3一 10 拌m
。

其三连晶呈交叉

的格架 状
,

交角为 1 2 00
,

图版 I
一

4
。

T司
.

三连晶 的选 区 电子衍 射花样 图版 I
一

5
。

其 d

(人 ) = 2
.

4 6 (很强 )
、

1
.

4 2 (强 )
、

1
.

2 3 (弱 )
。

经能谱分析 只含 M n 和 C a ,

对其计算结果 (以含

1 2 个氧计算 )
:

元素
重量

( % )

氧化物

重量 ( % )
原 子价 原子比

C
a 6

.

3 7 8 8
.

9 2 3 2 0
.

8 4 7

M n 5 7
.

5 5 4 9 1
.

0 7 7 4 5
.

5 7 6

0 3 6
.

0 6 8 / 2 1 2
.

0 0 0

矿物集合体形状多为薄层状和条带状
。

光性特征
:

矿物异向性强
,

反射力随方向不同

而改变
,

反射色亮灰白
一

灰
,

表明 T ed
.

非均质性显著
。

反射率和显微硬度总的特点是
: r 型

比 s 型高
,

亮带比暗带高 (表略 )
,

这与其它研究资料较为接近
〔们 。

有意义的是它们反射率

的高低依次为
r 型 > s

+
r 型 (其中下半部 r 型又 大于上半部 S 型 ) > S 型

,

这反映结晶程度

由高向低
、

晶质矿物含量从多到少变化之特点
。

照 片以下 5 张 (图版 I
一

5) 分别为锰结核标本外形一中倍光学反光显微镜下结核的内部
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构造一高倍油浸反光显微镜下 T od
.

分布特征一钡镁锰矿三连晶一钡镁锰矿三连晶的电子

衍射花样 ①

0
.

988

图 1 多金属结核 X 光射线衍射图谱

F ig
.

1 T h e x 一 r a y d i f f
r a e t io n s

ep
c t r u m

o f t h e

op ly m e t a
l lie n司

u
l
e s

.2 2 X 光射线衍射分析与晶胞参数的测定

在光片观察基础上
,

有针对性地挑选在镜下观察到结晶较差和相对偏好的样品
,

作部

分取样分析
。

这些分析样包括 C C 和 C P 区三种结核外壳层
、

中间层及近核心的粉末样
,

每

样厚度一般为 Z m m
,

共 15 个样
。

分析结果图 1
,

2
。

它们是由 15 个分析样中精选出来的具

有典型代表性 的衍射谱
。

不难看出
,

所有衍射图谱峰形都很弥散
,

背底高
。

说明矿物的结

晶程度都很差
,

矿物成分细小
,

并存在许多无定形成分
。

但其中除个别脉石矿物如石英之

衍 射峰较高外 ( 0
.

3 3 4 5 n m
,

0
.

4 2 6 7 n m
,

0
.

1 8 1 7 n m )
,

另一种矿物的几条强线峰尖锐突出
:

0
.

9 9 n m ( 1 0 0 )
,

0
.

4 8一 0
.

4 9 n m ( 4 0 )
,

9
,

2 4 5 n m ( 3 0 )
,

0
.

1 4 2 n m ( 16 )
。

经辨认
,

它们与钡镁

锰矿的重要强线之 。
值一致

。

同时
,

上述衍射峰特点与国内外许多研究资料中根据 X 光射

线衍射峰
Q
值对 T od

.

的定名也是相同的 〔 ,
, ` ,

5 〕 。

G
.

F re n ze l ( 1 9 5 6
,

F R G )对陆上锰矿石矿物的研究中指 出
,

T ed
.

的 X 光射线衍射谱
a 值

为 9
.

6人和 4
.

8人 (即 0
.

9 6 n m
,

。
.

4 8 n m ) 〔` 〕 。

这表明
,

大洋结核中不仅存在有 T记
. ,

而且还

① 由南京大学现代分析 中心透射电镜室张畜生分 析
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是最重要的一种锰矿物
。

图 2 多金属结核 X 光射线 衍射图谱

F ig
.

2 T h e x 一 r a y d if f
r a e t io n s P ce t r u m

o
f t h e

卯 ly m e t a llie n闭
u

l
e s

晶胞参数测定
:

矿物的晶体结构决

定了矿物的物理化学性质
、

形态大小
。

本

文以分析项 目齐全的 3 5 7 号样品作晶胞

参数测定的对象
,

X 光衍射谱见图
。

测试

方法
:

用标准 iS 粉作标准
,

对测定值进

行校正后
,

用最小二乘法进行计算处理
,

得晶胞参数值
,

即三棱长与夹角
: a 一 .0

9 7 6 5 ( 4 ) n m
、

b = 0
.

2 8 4 8 ( 5 ) n m
、 e =

0
.

9 6 2 7 ( 3 ) n m
、

p= 9 2
.

2 7
0 。

此值与陆

上 T od
.

资料比较接近 (表 l)
。

由上可

裹 1 矿物品胞 . 傲讨定值对 比裹
’

T
a b le 1 oC

n t r a s t t a b le o f e e l l aP
r a m e t e r s

硬样品 , ,

1 9
.

7 6 5人

9
.

7 5 A

2
.

84 7人

2
.

84 9人

9
.

6 2 7人

9
.

5 9人

9 2
。

2 7
。

由杭州大学实脸 中心侧定

1
.

为本次侧定的太平洋锰结 核样品

2
.

eS lec
t ed P o w d e r 以 ff r a e t i o n

aD
t a f o r M in e r

山 p ib ils h ed

b y t h e
J

o in t C o

mm
i t t

ee
o n P o w d e r 压 ff r a e t i o n tS a

dn
a r d s U

.

5
.

A
.

1 9 7 4
.

知
,

b 轴最短
。

有的研究者通过电子衍射图象观察后进一步指出
:

T od
.

是沿 b 轴伸长的遂

道式晶体结构
〔`〕 ,

因此不难理解 T ed
.

的结晶习性总以纤维状和针状出现
。

2
.

3 红外光谱分析

作红外光谱分析的样品有 1 1 8号
、

1 27 号和 1 61 号结核之不 同壳层试样 ( 已经 X 光衍射
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。
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图 3

( S ) 号 3一 2
.

1 18 上 ( S ) 号 3一 3
.

1 2 7 ( r ) 号 3一 4
.

1 1 8 下 ( r ) 号

结核红外光谱吸收峰图 ( 由冶金部长沙矿冶研究院分析 )

F ig
.

3 I n fr a r e
d

s P e e t r u
m

o f t h e

po l y m e t a
ll ie n团

u
l
e s

分析 )
。

红外光谱分析结果有一共同特征
,

即吸收谱于 万0 0 c m
一 ’
处都有一强吸收带

,

而其它少数几个吸收带强度都不及它
,

见

图 3
。

经辨认
,

强吸收谱是锰氧化物中 M n -

0 的振动吸收峰
,

是 T od
.

的特征谱带
,

并

表明它为结核矿样 中的主要成分
。

由此可见
,

物相分析和矿相显微镜鉴

定结果很吻合
,

均指出了 T o d
.

是作为主要

锰矿物成分存在于深海结核中
。

字
.

4 电镜能谱与电子探针定 . 分析

从上述几种手段的分析鉴定知
.

道
,

35 7

号样最为典型
,

因此
,

对该样作进一步分

析
。

画 颤
4 3 0 ( s + r ) 6 1 5 ( s )

35 7 (r )

图 4 多金属结核电子探针分析点位 置示 意图

F i g
.

4 A n a ly t i c
loc

a t io n o f e
l
e c t r o n -

P r o be in

op ly m
e t a

l li
e n

od
u

l
e s

l( ) 电镜能语
:

目的是通过对晶质锰氧化带微区的观察
,

以获得晶质锰矿物或其集合体

之形态和鉴定矿物的主要化学成分
。

其结果是
,

电子显微镜下所见的现象与上述几种方法

观察和分析结果一样
,

锰矿物结晶很差
。

在放大了一
、

二千倍 图象后仍然难以见到单晶形

态
,

而是呈隐晶质及极为细小的微晶集合体出现
。

M n O 含量高达 70 % 以上
,

表明晶质带 中

的矿物为锰矿物
。

正如有 的资料指出的那样
,

因为结核中的铁相矿物多为非晶质或隐晶质
,

而等轴晶系的锰矿物又未被发现
,

因此亮带中的结晶矿物必絮为锰矿物
〔 , , (据上述分析认

为
,

可能性最大的是钡镁锰矿 )
。

(2 ) 电子探针分析
:

建立在矿相显微镜研究基础上的电子探针分析
,

则有助于对结核壳
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层中晶质带与非晶质带微 区的化学成分变化的进一步了解
。

分析对象除 3 57 号样外
,

还有

61 5 号
.

和 43 。 号样
。

探针分析点在结核光片中分布位置见图 3
。

化学成分定量分析见表 2
。

很

明显
,

晶质带中 M n o 含量普遍高 ( 50 % 以上 )
,

非晶质带含量低 (2 5 %一 37 % )
。

F e 则相反
,

壳层 F e Z
O

: l %一 1 8 %
,

暗层普遍高
: F e Z

O
。 5 %一 2 0 %

。

但由内向外 M n 和 F e 以及 C u 、

C o 、

N i 含量变化规律不明显
,

它们 的含量仍然与结核表面结构类型有关
,

即 S ~ S +
r
~

r 型 M n O

含量依次变高
,

F e 2
0

:

依次减低
。

电子探针分析结果不仅表明了结核的生长和间断交替进

行
,

还表明晶质带 中的晶质矿物主要为 T od
. 。

3 钡镁锰矿的分布特征

T ed
.

在多金属结核中的分布特征以及富含程度在不同海区是不一样的
。

即使在同一地

区的不 同类型结核甚至同一结核的不同部位和构造类型也都存在很大的差异
。

3
.

1 钡镁锰矿分布与结核表面特征关系

X 射线衍射图谱 比较有规律地反映了这样一种现象
:

尖锐高突衍射峰都集中在 r 型结

核样中
。

有意义的是
,

S +
r 型结核上下壳层图谱特征也分别类似于 S 型 和 r 型

。

据统计
,

T od
.

在核外层和最外壳层衍射强度均属
“
强线

” ,

出现频率达 1 0 0 %
。

S 型最差
, “
强线

”
出

现频率为零
。

S + r 型界于二者之间
,

衍射强度
“
强

”
与

“
中

”
各占 5 0 %

。

内壳层分析结不

r 型同样好于 S 型
。

此外
,

结核中其它锰矿物相 (钠水锰矿
,

占
一

M n O
Z
) 衍射强度都远不及

T记
. 。

这种现象至少可 以表明
,

在粗糙型结核中
,

T od
.

比其它锰矿物相结晶好
、

含量高
。

它与镜下观察结果较为一致
,

在主要为 T ed
.

分布的 r 型结核壳层 中 (光片 )
,

平均反射率

1 5
.

82 %
,

反射色呈亮灰白色
。

而在 冬M n O
:

含量增加
、

T od
.

含量减少的 S 型结核光片上
,

反射率平均值只 为 8
.

6 %
,

反射色以灰色为主
。

表 2 结核电子探针定 . 分析裹 ( % )

T
a b l

e
2 E l

e e t r o n 一 P r o
be

a n a ly t i
e d a t a

样样 品号号 分析位里里 51 0 222 N a 0 222 A 12O 333 M四四 F e ZO
333

M
n OOO T OI

ZZZ C ,,

333 5 7 ( r ) lll 亮 层层 2
.

6 888 6
。

3 555 8
.

6666 1 7
.

9 444 1
.

3 666 5 1
.

5 666 0
.

0 666 1
.

8 777

22222 暗 层层 9
.

0 111 1
。

3 888 6
.

0 000 4
.

5 444 2 0
.

2 666 3 2
。

9 333 0
.

3 444 1 1
.

3 111

333一 ( 1 ))) 亮
一

层层 2
.

1333 3
。

3 000 5
。

1 666 1 1
.

0 666 0
。

0 000 5 4
.

1 111 0
.

1 222 3
.

5 444

333一 ( 2 ))) 亮 层层 4
.

0 000 2
。

2 555 6
.

7555 12
。

0 999 0
。

0 000 5 2
。

2 111 0
.

1 888 3
.

5444

44444 喻 层层 10
.

9 666 2
.

1 777 9
.

0222 10
.

0 666 5
。

0 888 3 7
。

3 000 0
.

4 666 8
.

7222

555一 ( 1 ))) 亮 层层 2
.

1999 3
.

8 555 2
.

1 555 8
.

6555 0
。

0 000 5 5
。

1 111 0
.

0 333 2
。

3 999

555一 ( 2 ))) 亮 层层 1
.

3 333 4
.

0 999 2
。

5 111 1 1
.

5 666 0
.

0 000 5 4
.

4 555 0
.

0 444 2
.

3 999

555一 ( 3 ))) 亮 层层 0
.

2 444 5
.

2 444 1
。

1 666 10
。

999 0
。

0 000 5 3
。

5 222 0
.

0 444 2
。

3999

66666 暗 层层 9
.

1999 1
.

4 444 5
.

1 111 3
。

1 999 7
.

7 999 2 4
.

5 666 0
.

1 777 6
.

7888

77777 亮 层层 0
。

4 111 4
.

4 222 3
.

5 222 10
.

1444 0
。

0 000 5 1
.

8 888 0
,

0 000 2
.

8 888

444 30 ( S + r ) 111 上壳亮层层 8
.

2 777 0
.

9555 4
.

2 555 2
.

7 666 1 5
.

1 444 2 7
.

1 444 l
。

b bbb 1 0
.

3 000

22222 核外亮层层 7
.

6 444 0
.

5 111 10
.

0 666 1 2
.

3 333 1
.

5 666 3 6
.

3444 0
.

3 222 0
.

8 000

33333 下壳亮层层 2
.

1 444 0
.

5000 11
.

3 000 1 4
。

2 000 0
.

1 333 3 3
.

1 000 0
。

1333 1 3
.

3 999

666 1 5 ( S ) l一 ( l ))) 外壳亮层层 4
。

1 999 3
。

3444 1
.

9 555 2
.

4 111 1 3
.

5 777 3 6
.

7 777 1
.

6 555 4
.

0 999

lll一 ( 2 ))) 外壳亮层层 4
。

9 444 2
。

4 222 2
.

3 555 3
。

5 444 1 6
.

2 888 3 3
.

0 555 1
.

7 555 4
.

0 999

222一 ( 1 ))) 核外亮层层 5
.

5 444 2
.

6333 2
.

0 000 1
.

7 777 1 8
.

1 111 2 8
.

6 000 l
。

6 222 1 0 0 111

222一 ( 2 ))) 核外亮层层 6
。

0 111 1
。

2 999 2
.

4 666 1
。

6 333 1 7
.

8 333 3 l f 2 888 1
.

6 888 1 0
。

0 1
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样样品号号 分析位置置 C a OOO C o ooo K
,
( ))) N 1000 C u ooo P

Z
O SSS 5 0 333 艺艺

333 5 7 ( r ) 111 亮 层层 2
.

2 666 0 8 666 1
.

5 999 1
.

7 999 0
.

7 000 0
.

0 000 0
。

0 000 9 7 3 888

22222 暗 层层 2
.

5 777 2
.

1 555 0
.

8 333 1
.

2 555 0
.

7 000 0
.

0 777 0
.

5 888 9 3
。

9 222

333一 ( l ))) 亮 层层 2
.

3 222 0
.

4 444 1
.

2 999 2
.

5 444 3
.

5 111 0
.

0 000 0
.

2 888 8 9
.

8 000

333一 ( 2 ))) 亮 层层 2
.

3 222 0
.

1 444 1
.

2 999 2
.

5 444 3
.

5 111 0
.

0 000 0
.

2 888 9 1
.

4 000

44444 暗 层层 3 3 333 0
.

6 000 0
.

7 111 2
.

5 999 2 5 555 0
.

0 000 0 9 111 9 4 4 666

555一 ( 1 ))) 亮 层层 1
.

7 666 0
.

0 333 1
.

8 333 1
.

9 222 2 5 222 0
.

0 000 0
.

1111 8 2
.

5 444

555一 ( 2 ))) 亮 层层 1
.

7 666 0
.

0 333 1
.

8 333 1
.

9 222 2
.

5 222 0
。

0 000 0
.

1 111 8 4
.

5 444

555一 ( 3 ))) 亮 层层 1
.

7 666 0
.

0 333 1
.

8 333 1
.

9 222 2
.

5 222 0
,

0 000 0
.

1 111 8 1
.

1 111

66666 暗 层层 3
.

2 777 0
.

0 000 1
.

6 666 1
.

6 000 1
.

9 666 0
.

0 000 0
.

3 777 67
.

0 999

77777 亮 层层 2
.

5 888 0
.

2 333 0
.

9 222 3 9 999 2
.

6 666 0
.

0 555 0
.

4 333 8 4
.

1 111

444 3 0 ( S + r ) lll 上壳亮层层 5
.

7 888 3
.

4 111 0 8 222 0
.

6 111 0
.

5444 0
.

0 000 0
.

9 000 8 2
.

5333

22222 核外亮层层 5
.

1 777 1
.

1222 2 0 333 2
.

9 777 3
.

2444 0
.

7 999 0
。

2 333 8 5
.

1111

33333 下壳亮层层 1
.

4 333 0 4 666 0
.

5 999 5 6 333 5
.

1444 0
.

0 000 0 3 222 8 8
.

4 666

666 15 ( S ) l一 ( 1 ))) 外壳亮层层 5
.

7 777 2
.

3 888 0 6 222 1
.

1 444 0
.

5666 0
.

0 111 0
.

8 999 79
.

3444

lll一 ( 2 ))) 外壳亮 层层 5
.

7 777 2 3 888 0
.

6 222 1
.

1 444 0
.

5666 0 0 111 0
.

8 999 7 9
,

7 999

222一 ( 1 ))) 核外亮层层 5
.

8222 4 4 555 0
.

5 777 0
.

2 999 0
.

2 777 0
.

0 111 0 3 666 8 2
.

0 555

222一 ( 2 ))) 核外亮层层 5
.

8 222 4
.

4 555 0
.

5 777 0
.

2 999 0
.

2 777 0
.

0 111 0
.

3 666 8 3
.

9 666

由地质 矿产部南京地矿所测试

有资料认为
,

T od
.

在结核内层要比外层含量高
、

结晶好
。

但从我们所做的工作看
,

这现

象不明显
,

主要与结核表面结构类型有关
。

3
.

2 钡镁锰矿分布与壳层构造类型关系

对于 同一个结核
,

T o d
.

在各壳层 内的分布很不均匀
。

确切地说
,

它与构造类型关 系较

大
。

结晶好
、

反射率和 M n 含量高的部位
,

也就是 T ed
.

分布 比较集中的地方
,

一般常见于层

纹状构造
、

致密状构造和斑杂状构造 的壳层中
。

而球粒状构造
,

T od
.

含量少
、

结晶差
,

并以 己
-

M n O
:

为主
。

前三种构造类型多在埋藏结核中和半埋藏型结核之下部
。

应该指 出的是
,

无论

何种类型结核
,

带状或放射状裂隙都可成为 T od
.

的富集场所
。

3
.

3 钡镁锰矿分布与结核所处区域及地形关系

不同调查区
,

由于地形的差别
,

如深海平原
、

海 山及斜坡上的锰结核
,

其 内 T od
.

含量明

显不一
,

深海平原区的高于海山 区的
。

C C 区和 C P 区相 比
,

前者地形相对平坦
,

M n 含量明显

高于 C P 区
,

M n O 含量常见 5 0 % 以上
。

而 C P 区 M n O 多在 3 0 %左右
,

个别达 5 2 % 〔 7〕 。

F e 含

量分布特点与 M n 相反
,

即 M n 高 (或低 ) 的结核
,

F e 则低 (或高 )
。

化学成分上的差异 (特别

是 M n)
,

必然造成矿物成分含量上的不同
,

也就是说 C C 区多金属结核中的 T o d
.

含量高于

C P 区
。

4 对若干问题的认识

4
.

1 洋底沉积环境对多金属结核乃 至 T od
.

生成的影响

结核是形成于沉积作用十分缓慢的氧化环境中
。

多金属结核调查区位东太平洋海盆
,

而

穿越赤道
、

通过莱思群岛向东流去的南极底层流流经本区
,

对结核的形成提供了最基本的氧

化环境条件
。

虽然结核的生成机制是一个十分复杂的问题
,

但有一点可 以肯定
,

即当地环境

中的氧化还原 电位 ( E h 值 ) 的高低是至关重要的因素
,

并对 T od
.

的形成起着直接的影响作
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用
。

朱而勤在 《大洋锰结核矿物学 》中指 出
,

T od
.

晶体结构与锰钡矿相似
,

呈遂道式 T (3
,

3)
,

并平行 b 轴延伸
,

这种遂道由共棱的 〔M n O
6

〕八面体三链组成
,

且常常出现空位
〔`〕 。

这种现象

除了容易造成 M n Z+ 与离子半径接近
,

化学性质相似 的阳离子 (主要是 N i Z+ 、

C u Z+ 、

Z n +2 等 )

进行广泛的类质 同象
,

使 M n ,十 和这些 阳离子含量一般成正相关出现外
,

也降低了 T od
.

的

氧化程度
,

也就是说 T od
.

的氧化还原电位要低于结核内其它锰矿物相
。

因此 E h 值低的环

境有利于 T o d
.

的形成
。

埋藏和半埋藏状粗糙型结核中 T od
.

含量之所以高于光滑型
,

是因

为沉积物中的 E h 值低于底层水的 E h 值之故
。

例如东太平洋海盆 ( C C 区 ) E h 值比中太平洋

海盆 ( C P 区 )低
。

前者 E h 平均值为 4 59 m v ,

后者 E h 平均值为 47 3 m v 。

东太平洋海盆沉积

物间隙水 E h 平均值 ( 4 3 2 m v) 又低于其上覆底层水 ( 4 5 1 m v)
,

因此 T ed
.

在结晶程度上均相

应变高
,

含量也相对提高
。

4
.

2 沉积物液化层是 T od
.

形成的重要场所
。

粗糙型结核多埋藏在海底沉积物表面 以下 10 一 30
c m 的液化层中

,

这里沉积物液化层

疏松多孔
,

处于 流动一半流动状态
,

结核容易 向三维空 间生长
。

是 T od
.

形成的重要场所
。

T od
.

形成的前提要有 M n +2 离子的来源
,

而液化层 M n +2 离子浓度 比它以 下的半固结层和其

上覆的底层水空间要高
。

从沉积作用看
,

M n 和 O
、

F e 和 O 的亲合力不同
,

前者比后者稳定
。

M n 与 F e 在沉积过程中就发生分离
,

F e 在海洋中呈悬浮状态出现
,

M n 则可聚集在深海底

部沉积物液化层中
。

哈尔巴赫教授指出
,

液化层是一个弱氧化还原环境
,

可 发生有机炭的分

离
,

有利于 M n Z + 的迁移
,

并 向上扩散促进结核中 T od
.

的生成 ①
。

而裂隙中的 F e 、

M n 物质由

于主要是后期重结晶作用结果
,

所以一般结晶较好
,

T ed
.

含量高
。

.4 3 微生物作用对结核的影响

经我们应用高分辨率的透射电镜及扫描电镜观察
,

并得到南京大学地科系古生物专家

的鉴定
,

发现太平洋锰结核具有锰质核形石的特征 〔的
,

其包壳成分为叠层石
。

所谓光滑型 和

粗糙型 结核
,

是由于叠层石的种类的不同所致
,

而叠层石则是由新近发现的超微生物化石

(中华微放线菌和太平洋螺球抱菌 )堆积而成的
。

因此超微生物的活动对结核乃至 T od
: 的生

成起的作用
。

上述多金属结核的矿物学研究告诉我们
,

从经济价值 (有用金属元素含量 )考虑
,

在选矿

冶炼时
,

以选择表面粗糙和半粗糙型结核为最佳矿样
。

〔 1〕

〔 2〕

、 J1 1尸、Jf esn舀连
`亡刁内h厂七厂`ùl厂l

〔7〕

〔8〕
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, x 一 r a y d i f f r a e t i o n a n a ly s i s d a t a a n d

e e l l p a r a m e t e r s a r e e lo s e t o t h o s e, o f m a n g a n e s e
.

In f r a r e d a n a l y s i s a l s o s h o w t y p ie a l t o d o r o k i t e

s p e e t r u m s
.

E le e t r o n m i e r o s e o p e a n a ly s i s s u g g e s t s t h a t t h e m a n g a n e s e i n e r y s t a l li z i n g b a n d 15

m a i n ly t od
o r o k i t e a n d i t s M n ,

C u ,

N i e o n t e n t s a r e h ig h e r t h a n t h o s e i n a m o r p h o u s b a n d
.

2 )

T h e t od
o r o k i t e e o n t e n t i n e o a r s e 一 s u r f a e e n o d u l e s in d e e p

一 s e a p la in 15 o f t e n r ie h e r t h a n t h a t i n

s m oo t h
一 s u r f a e e n

记
u le s f o u n d i n s e a m o u n t

.

T od
o r o k it e 15 a b u n d a n t w h e n t h e s u b s t r a t u m

s t r u e t u r e 15 la n in a r , e o m Pa e t
, o r t a x i t i e

.

T h e p a p e r s u g g e s t s t h a t t h e f a e t o r s e a u s i n g t od
o r o k it e d is t r ib u t e d i n s u e h a w a y a r e m a i n -

ly r e l a t e d w i t h t h e loc a l g e oc h e m ie a l e n v i r o n m e n t
.

T h e r e d u e t io n 一 o x id a t i o n p o t e n t ia l v a l u e i s a

d i r e e t f a e t o r w h ie h a f f e e t s t h e f o r m a t i o n o f t od
o r o k it e

.

T h e lo w r e d u e t io n 一 o x id a t i o n P o t e n t i a l 15

h e lp f u l
.

T h e i s o m o r P h o f s o m e m e t a l e l e m e n t s s u e h a s M n ,

N i
,

C u ,

Z n ,

15 p os it iv e l y r e la t e d

t o m a n g a n e s e
.

T h e s l ig h t r e d u e t io n 一 o x id a t i o n e n v i r o n m e n t a n d p e n e li q u id s u b s t r a t u m a r e a n

id e a l h o r i z o n w h ie h 15 f a v o u r a b le n o t o n l y t o t h e m ig r a t i o n o f t h e
M

n io n ,

b u t a l s o t o t h e a e e u -

m u l a t i o n o f M n
.

T h e m e t a l e le m e n t s e n g e n d e r e d b y d is s o l u t io n o f t h e l iv in g b e i n g s e a n p r 。

m o t e t h e f o r m a t i o n o f m a n g a n e s e n o u d u le s
.

R e e r y s t a li z a t i o n a l s o e h a n g e s a p a r t o f a m o r p h o u s

b o d y i n t o t ed
o r o k i t e

.

aB
s e d o n t h e s t u d y o f t h e n

od
u l e s `

m in e r a l叩 y
,

i t 15 s u g g e s t e d t h a t t h e b e s t m in e r a l r e -

s o u r e e f o r o r e d r e s s i n g a n d m e t a l lu r g y 15 r o u g h
一 s u r f a e e n o d u l e s a n d s e m i

一 r o u g h
一 s u r f a e e

n o d u l e s
.

K e y w o r d s :
;

E a s t P a e if ie oc e a n Po l y m e t a l li e n
od

u le t o d o r o k i t e




