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北太平洋锰结核伴生沉积物中

某些金属元素的地球化学行为探讨
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(国家海洋局第一海洋研究所

,
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提要 通过对海洋沉积物及其粘土组分的研究发现
,

金属元素 F e
、

M
n

、

B
、

B a
、

C u
、

V
、

Y 等的

含量与锰结核的丰度成正相关
,

也与粘土组分
、

有机物含量呈正相关
,

表明粘土组分是某些金属元素及有

机物富集的载体 ; 同时发现 M
n

、

F e
、

受火山 热液及碎屑的影响
,

致使这种相关性不及其他元素明显
。
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通过对大洋锰结核及其伴生沉积物研究
,

发现锰结核与粘土组分和有机物 (或生物 ) 有

关 ; 另外
,

在富含有机质的粘土岩中存在同生的金属矿床
,

这都引起矿床学家对有机成矿研

究的兴趣
。

但是
,

人们又于于粘土组分和有机物与金属元素的实际状况至今还了解甚少
,

本文

试图从这一方面作一探讨
。

一
、

样品处理与分析

为了解某些金属元素在沉积物中的地球化学行为
,

对沉积物原样进行分析研究的同时
,

对不同粒级采取相应的分析研究
,

特别对小于 2拜m 的粘土组分用不 同方法作了处理
,

并分

别进行了元素分析和其他分析 (表 1 )
。

表 1 样品类别及分析处理简表
T a b le l b ir e f l is t fo r ht e yt pe s o f s a m Ple s a n d ist a n a ly s i s o r

概
a
mt

e n t

样样 品 类 别别 处理方法法 分析项 目目 样品数 (个 )))

沉沉积物物 未处理理 元素分析析 6 999

粘粘土土 未处理理 元素分析
、

X 衍射电镜镜 6999

组组分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分((( < 2拜))) H Zo Z处理理 元素分析析 6999

CCCCC H C 13 处理理 元素分析析 6 999

((( > 住 06 3) 碎屑组分分 冲洗洗 实体显微镜
、

电镜镜 3000

将表 l 所列 4 种进行元素分析的干样
,

分别称取 0
.

2 克用 H F一H C IO ;
酸溶液制成 50 m l

分析溶液
,

用 电感来合高频等离子体发射光谱 ( I C --P A E )S 法进行元素测定
。

其特点是速

度较快
,

样品用量较少
,

灵敏度较高
。

X 衍射分析用铜靶
,

镍滤波 ; 制片用定向片法
,

测定粘土组分的粘土矿物及少量非粘

土矿物
。
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二
、

金属元素含量与水深的关系

将元素分析资料按水深由浅而深作图 (图 1
、

2
、

3 ) 从图中明显地看出
,

大部分金属
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图 1 M n 在沉积物
、

粘土及氯仿处理后含量随深度变化
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表 2 不同类型大洋沉积物中的元素含t

T a b l e 2 C o n et n t o f e l e ln e n st in oc e a n se 由m e n st fo r di ffe
r e n t t y衅 s

红红红粘土土 钙质软泥泥 硅一钙质软泥泥

样样品数数 l 555 555 888

元元素素 含量范围围 平均值值 含量范围围 平均值值 含量范围围 平均值值

AAA lll 4 9 7一9 4 333 7滩888 1 3 9一5
.

0 111 2名 444 4乡 3一 9 5 444 6万888

MMM nnn 0
.

3 2一 1 5 555 1
.

0 999 0
.

1 3we
一

习
.

6 222 0
.

3 333 0
.

16一1
.

2 666 0刀 111

CCC aaa 0
.

5 8一礴
.

0 111 2
.

1999 2 4
.

5 1一5 3
.

8 333 4 2
.

5 666 2
,

0 0一12
.

0 333 5
.

6 333

MMM ggg 2
.

0 1一
一
月

.

2 777 2名lll 0
.

6 2一1
.

6 666 1
.

0 666 1
.

6 7一4
.

7 777 3
.

1 666

FFF eee 4 2 2一 10 3 333 6
.

8 777 1
.

0 8一10
.

7 777 3
.

9 999 3
.

18一8
.

1 555 6
.

4 999

TTT iii 0 3 7
~

刊 )
.

5 999 0 滩888 0刀9一刃
.

3 222 0
.

2 222 0 2 8一
一

习
.

8 666 0乃 lll

BBBBB 0
.

0 3 4
~ we -()

.

0 6 777 0 0 4 111 0刀3 1一戒)刀4 777 0刀 3 555 0 0 2 8一习
.

10 000 0刀 5 333

BBB aaa 0
.

0 30一刃 2 1444 0
.

1 1 555 0
.

0 4 3一刁
.

1 8 555 0
.

1 1 111 0 0 5 0 ee 0
.

2 2 444 0
.

15 333

SSS rrr 0
.

0 1 6一
.

刃刃3 111 0
.

0 2 333 0刀3 6
~

州 )
.

0 6 888 0刃4 555 0刀 15一习 0 7 222 0
.

0 3 444

CCC uuu 0
.

0 2 9
.

一习
.

0 7 666 0乃 4 555 0刀 13一戒 )
.

0 3222 0刀 1000 0
,

0 2 3一戒 )
.

0 6777 0
.

0 4 222

VVVVV 0
.

0 13- 0
.

0 2 000 0 0 1 666 0刀 10
~一习 0 1 222 0乃 1 111 0

.

0 10一刃刀 1 888 0
二
0 1 555

YYYYY 0
.

0 1 5一刃
.

0 4 222 0 0 2 555 0 0 0 8一戒 ) 0 1 111 0
.

0 1000 0
.
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一
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.
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.
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图 3 C u 在沉积物
、

粘土及氯仿处理后含量随深度变化
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元素含量随深度增加
,

其中增加的趋势在沉积物原样中显得更为明显
。

在未处理的粘 }
.

组分

中
,

增加的数量较小
。

这种变化不仅受其来源 的影响
,

也与沉积物类型有关 (图 4) 犷
一

〔积

物类型不同所含 C a
、

A I的量不同
,

从钙质软泥~ 硅质软泥~ 红粘土
,

C a
依次明显减 少

、

A I依次明显增加
,

其他金属元素含量也随沉积物类型的不同而变化 (表 2)

从 表 2 看
,

除 C a
、

rS 外
,

大部分金属元素 (如 lA
、

M n
、

M g
、

f 公 肠
、

B
、

加
、

C u
、

V
、

Y ) 依钙质软泥一硅质软泥一红粘土顺次增加
。

大部分金属元素含量与锰结核丰度的变化趋势基本 一致
,

在水深 4 0 0 0一6() ()() m 的探度

范围
,

内它们的含量都有增加的趋势①
。

三
、

沉积物中金属元素含量与粘上组分
、

有机质含量的关 系
`

当观察金属元素含量在沉积物原样品与粘土组分中的变化时
,

发现 C u
、

L , C :
等

,
素

2 0 4 0 60 劝 l的
水深 ( m ) 2 月 6 8 一。
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图 5 金属元素在粘粒中和沉积物中的变化
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fr a e t i o n s o r s e d l m e n t s

含量在粘土组分中显然 比在沉积物原样 中高
,

而 M n
、

F e
等元素

一
般在粘粒 中比在沉积物

原样中低
,

这种现象在水深较浅处不太明显
,

向深部就显得特别明显 (图 l
、

2
、

飞
、

5 )

l几述现象说明
,

在北 太平洋沉积物中某些金属元素的含量受粘土物质的杜制
,

个 上

M n
、

F e 元素含量 出现相反的现象
,

是因为 M n
、

F e 元素除存在于粘土粒级 中外 i
`

要存

在 于大于 2赵m 的碎屑 中
。

用实体显微镜观察 > O
.

O63 m m 粒级碎屑组分
,

发现部分样品中含

有大量的微锰结核
。

这种微锰结核含量和锰结核丰度增加的趋势是 一致的
,

即从钙质软泥钊

妇赵全基等
、

锰结核与伴生沉积物
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硅质软泥到红粘土中锰结核丰度增加
,

微锰结核的数量也增加
,

而微锰结核中含 F e
、

M n

比含其他金属元素高得多
。

这正是沉积物全样中铁锰含量高的原因
。

所以
,

去掉较粗的碎屑

物和一些可溶性盐后
,

在 < 2# m 的粘土粒级中
,

F e
、

M n 含量相对降低
,

另一些元素
,

特

别是其中的稀有元素含量相对升高
。

显然
,

这些金属元素的富集与沉积物中粘土组分和有机

质的含量密切相关
。

部分文献也证明了这个问题
。

四
、

金属元素富集的形式与途径

从沉积物中元素含量与粘土组分含量和有机质含量的相关性
,

说明沉积物某些金属元素

含量受粘土含量和有机物含量的控制
,

为了解不同金属元素受控制的程度
,

将不同海区粘土

组分中金属元素的含量与沉积物 (已去盐基 ) 的金属元素含量进行了对比
,

分别计算了粘土

组分中的元素富集度 (表 3)
。

①

表 3 金属元素的富集度对比
T a b l e 3 R a it o o f a b u n d a n c e fo r m e t a Ui e e le m e n st

样样品产地地 样品数数 平均富集度 (% )))

及及名称称称称称称称称称称称称称称称 CCCCCCC uuu VVV T iii BBB B aaa

JJJ匕匕 红粘土土 l 444 4 555 2 999 2 666 18 777 5 333

太太太太太太太太太太太太太太太太太太太太太太太太太平平平 5 1一 C a 软 泥泥 666 4 555 4 222 5 999 9 999 1999

洋洋洋洋洋洋洋洋洋洋洋洋洋洋洋洋洋洋洋洋洋洋洋洋洋

CCCCC a 质软泥泥 555 9 666 4 000 3 888 9 666 13 333

混混混和和 2 555 6 222 3 777 4 lll 12 777 6 888

从表 3 的平均富集度看
,

不同元素在粘土组分中的富集不同
,

B 在粘土组分比在沉积物

中的含量高出 1 2 7%
,

B a 高出 68%
,

C a 高出 6 2%
,

T i高出 4 1%
,

V 高出 3 7% : M n
、

F e

等在粘土组分中的富集关系不 明显
。

由此可见
,

M n
、

F e 等与前列金属元素的存在形式有

别
。

从上述粘土组分中金属元素含量的变化与有机物含量的明显相关
,

说明粘土矿物不仅是

海洋沉积物中某些金属元素富集的重要载体
,

而且也是有机物富集的重要载体
。

但金属元素

在粘土组分中的富集程度不 同
,

说明它们的富集形式不同
。

由于有机质的存在
,

大大提高了一些元素的迁移能力
,

对于这些元素在水盆地中的聚集

起了一定作用
,

其迁移机制大致有 : 生物直接迁移 ; 胶体迁移 ; 与有机酸成溶解的金属一有

机络合物进行迁移 ; 有机质的存在将产生还原环境
,

并促使一些变价元素由高价还原成低价

状态
,

从而增加了该元素成溶液搬运的能力
。

在局限海盆有机质的存在引起缺氧
、

还原有机质菌解
,

同时在海水的低温高压等新的物

理化学条件下开始被海解
,

大量矿物物质被溶出逐步积累或富集在海盆底水中
,

这种含有高

浓度成矿元素的底层水
,

由于海流等物理化学条件的变革
,

旧的平衡被破坏
,

新的平衡建

立
,

可能形成海底矿床
。

国内外大量资料证明有机质本身就能高度富集某些金属元素
,

包括

①林茂福等
,

南黄海沉积物中有机粘土复合体
。
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生命活动过程中的吸收作用
、

石化有机质对成矿元素的吸附作用及生物分解产物对金属元素

的聚集作用
。

特别是不同种类微生物生长繁殖造成的氧化还原环境
,

以及微生物对金属一有

机络合物的有机部分的代谢作用
,

都能使一些金属富集
,

为富含铁
、

钻
、

镍的深海锰结核创

造了条件
。

经研究
,

海洋沉积物 中
,

特别是大洋沉积物中的有机物主要来源于海洋生物分解

的产物
,

并形成层间结合的有机粘 上复合体
,

这种复合体是有机物 与粘 上矿物相 厅作用井
一

以

化学键结合的产物
, )

。

当除去粘土组分中结合型有机物后
,

粘 卜组分 中金属儿素的含量发
`

卜

几种变化
:
大部分金属元素的含量随之降低 ; 少数金属元素变化不大

,

甚 至增 加 ( 图 。
、

2
、

3 )
。

为 了表达用氯仿 ( C H 1C
3 ) 处理样品除去结合型有机物时

,

样品中金属 儿索所失 去

的量
,

引进抽出率的 计算公式 :

某金属元素抽出率 =
处理前该元素含量 一 处理后该元素含量

处理前该元素含量
x 10 0 %

用上式将北太平洋粘
_

[ 组分 中的抽出率计算 (表 4 )
。

表 4 金属元素抽出率对比

T a b le 4 R a t e o f e x tr a e it o n fo r m e t a l li e e le m e n t s

样样品产地及名称称 样样 平均抽出率 (% )))

口口口口口口口口口口口口
口口口口口 C uuu VVV B aaa YYY

数数数数数数数数

JJJ匕匕 红粘十十 l 444 444 222 4 555 1000

太太太 ( < 2召)))))))))))))

、、

{乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙

洋洋洋 5 1一C u 软泥泥 666 666 888 4 111 888

((((( < 2声̀)))))))))))))

CCCCC a 质软泥泥 555 2 444 l 111 3 111 999

((((( < 2 一̀)))))))))))))

混混混合合 2 555 l lll 555 3999 999

从表 4 看
,

当除 去结合型有机物后
,

北太平洋样 品中金属元素含量都降低
。

除 去结合型有机物而使样品中金属元素含量降低的现象表 明
,

结合型有机物和金属元索

是有机粘土复合体的不可分割的组成部分
,

有机物和金属元素同时被除去
,

说明它们是键 介

在一起的
。

抽出率的高低表示有机物键合金属元素量的多少
。

当除去有机物后有的金属元 煮

反而升高
,

说明这种元素的大部分并未随之除去
,

也说明它们大部分不是键合的
,

而是以 ; t

他形式存在
,

北太平洋的 F e
、

M n 元素就是这样
。

同 一样 品中不同元素的抽 出率也各有差 异
。

如北太平洋样 品中元素抽 出率的顺序 查

B a > C u > Y > V
o

综 上所述
,

海洋沉积物 中金属元素富集的形式是多种多样的
,

有通过粘 土复合休的京

集
,

也有碎屑形式的富集
。

不同的金属元素其富集形式和富集程度都是有差别的 但较 阵

卜林茂福等
,

南黄海沉积物中有机粘 上复合体
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遍
、

较重要的富集形式是沉积物中有机粘土复合体对金属元素的富集
。

在水介质中其形成过

程是 : 有机物与金属离子作用形成有机金属络合物
,

这种络合物在运动过程中与悬浮着的粘

土矿物 (胶体分散矿物 ) 相互作用逐渐形成有机粘土复合体 ; 这种复合体在水介质中迁移
,

随着海水介质环境等条件的变化则发生
“

交联
”

而凝聚
,

进而沉积于海底沉积物中
。

正是由于

复合体的这种沉降
,

使得沉积物中金属元素含量变化与粘土组分及有机物含量的变化呈正相

关性
。

北太平洋沉积物中金属元素除上述的富集形式和过程外
,

还受到火 山喷发
,

海底热液的

影响
,

使上述规律受到干扰
,

故其规律不如近岸海域明显
。

收稿日期 198 9 年 11 月 2 日
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