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大洋多金属结核锰矿物相变实验研究

刘淑琴 潘 家华
(中 国地质科学院矿床地质研究所 ,北 京)

提 要 :大 洋多金属结核的锰钼矿物经测试研究主要由具 2。硅 (水羟锰矿)与 10A(布 赛尔

矿 I型 、钴土矿-布赛尔矿混层矿物、钴土矿)衍 射烽的锰矿物组成。为探讨 2.4A与 10A锰 矿物

相间的关系,作 者分别以富含 2.4A与 10A锰 矿物的样品为初始物质,在 不同温度 (室 温、90℃ 、

1sO℃ 、270℃ )、不同介质溶液 (不同阳离子、不同浓度、不同 pH值 )、不同氧化还原条件下进

行了相变实验。实验结果表明;在 大洋多金属结核中,10A与 2.4A锰 矿物相间不存在相变关系,

两者都属原生沉积的产物。

关键词:锰 矿物 相 变实验 大 洋多金属结核

大洋多金属结核自1873年 于大西洋被发现至今,鉴 于其巨大的资源量及经济价值,美

国、前苏联、德国、日本、韩国等对其开展了大规模的航次调查及研究。我国 1985年 始至

今,也 在中、东太平洋海盆对大洋多金属结核进行了十余个航次的海上调查,对 其矿物组成

作了大量测试研究工作[193〕。经研究大洋多金属结核锰钼矿物主要为具 2,4A和 10AX射 线

衍射峰的锰矿物 (7A钠 水锰矿主要分布于微结核中),前 者为水羟锰矿,后 者国内外学者争

论较大[2’叫,笔 者认为主要有布赛尔矿 I型 、钴土矿-布赛尔矿混层矿物及钴土矿[5)。对上

述两类锰钼矿物间的关系,有 些学者认为是共生关系,有 些则认为是相变关系。为探讨该问

题,作 者分别以2.4A、 1oA锰 矿物为初始物质作了大量实验。

以2.4A锰 矿物为初始物质的实验

1.1 初 始物质

由于多金属结核的矿物组成多样,且 粒度极细互相混生 ,无 法取得纯净的矿物样品,作

者从几十个不同形态结核中最终选择中太平洋海盆的 CP8一 个大型 (直 径 5.8cm)球 状结

核作为该实验的初始物质。经 X光 衍射分析 ,除 含少量 (约 5%以 下 )石 英和钙十字沸石

外,其 余均为 2.4A锰 矿物——水羟锰矿。

1.2 实 验条件

综合分析现有资料认为,底 层水的酸碱度、氧化还原电位、溶解氧含量及水温等水化学

性质决定了多金属结核的成矿环境,控 制了锰矿物的生成。在此基础上 ,笔 者设罩了温度、

介质溶液 (不 同阳离子、不同浓度、不同酸碱度)和 氧化还原 3个 实验条件。

(1)温 度 :根 据 881航 次现场调查资料 ,现 代洋底界面水温为 2℃ ,考 虑到海底火山活

动对水温的影响,设 置了四个实验温度 :室 温 (19~⒛ ℃)、 70℃ 、150℃ 、270℃ 。

(2)介 质溶液 (不 同阳离子、不同浓度、不同酸碱度):通 过对 2.4A、 1oA锰 矿物电子

探针微区分析 ,后 者相对前者富含 Mg、 Cu、 Ni,据 此拟配制不同阳离子 (Mg2+、 Cu2+、
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Ǹ i)、 不同浓度 (0,15mol、 0.5mol、 lm° l)的 介质溶液 ,以 探讨阳离子种类及浓度对锰

矿物相的影响。结合对底层水的现场测试 ,其 pH=7.72~8.18,属 弱碱性 ,同 时根据已有

研究成果认为结核形成环境为弱碱性一碱性氧化环境。基于对上述各种因素的考虑 ,将 阳离

子 种 类 (Mg2+、 Cu2̀Ǹ+)、 溶 液 浓 度 (0,15mol、 0.5m° l、 1mol)及 酸 碱 度 (pH=

4.5± 、7.0± 、8.0± )统 一考虑配制 15种 溶液作为反应介质 (表 1)。

表 1 CP8在 不同条件下的实验结果

室温 (19~⒛ ℃) 70℃ 150℃ 270℃

10 h
未抽真空

10h
抽真空 10h

015mol CuC1溶 液 (pH=362)

05md CuC12溶 液 (pH=285)

1moI CuC圪 溶 液 (pH=265)

015mol NisO“ 溶 液 (pH=535)

05md NiS○ 4溶 液 (pH=518)

1mol NiS○ 4溶 液 (pH=406)

015md MgsO4溶 液 (pH=463)

015mol MgSO4溶 液 (pH=707)

015mol MgSo。 溶 液 (pH=801)

05nlol Mgs04溶 液 (pH=459)

0,5mol Mgs04溶 液 (pH=704)

0,5md MgSo。 溶 液 (pH=7,99)

1m° l MgSO4溶 液 (pH=4,57)

1mol Mgso4溶 液 (pH=7.06)

11· lol Mg,So。 溶 液 (pH=797〉

注:“—”
为无新锰矿物相生成;空 白处表示未作实验

(3)氧 化还原条件 :通 常 10A锰 矿物中 Mn:O=1.74~1.87,2.4A水 羟锰矿 Mn:O

=1.99,可 见氧化程度前者低于后者。G P α asby(1” 2)[5)通 过对在不同海洋环境下形成的

结核的研究,也 认为结核的矿物相主要受沉积环境的氧化还原条件所控制。为探讨此问题,

在还原条仵下 (采 用抽真空的方法)作 了部分实验。

1.3 实 验方法、装置及实验过程

(1)室 温及 70℃ 实验 :是 将 ⒛ mg CP8粉 末样品与 5ml介 质溶液放在 10ml比 色管中,

置于室温下 46天 (或 90天 ),或 置于上海实验仪器厂生产的 ⒛⒉Ⅵ型电热恒温干燥箱 (温

度误差 ±5℃ )中 恒温 10h。 实验后 ,将 实验产物用蒸馏水洗涤干净 ,在 空气中干燥 ,对 其

进行 X射 线衍射分析。

(2)150℃ 实验 :是 将 30mg CP8粉 末样品与 0.2ml不 同浓度、不同 pH值 的介质溶液

装入长 75mm、 直径 5mm的 石英玻璃管中,然 后用乙炔氧焊封。为控制氧化还原条件,对
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部分样品在焊封前进行抽真空处理。将焊封好的石英玻璃管装于电热恒温干燥箱中,恒 温

1oh。 实验后 ,打 开石英玻璃管,用 蒸馏水反复洗涤实验产物,在 空气中干燥 ,对 其进行 X

光衍射鉴定。

(3)270℃ 实验时将 ⒛ mg CP8粉 末样品与 0,1ml不 同浓度、pH=8.0左 右的介质溶液

装人长 65mm、 直径 3mm的 银管中,然 后用氩弧焊焊封 ,再 将银管放人 1Cr18N⒚ ⒎ 不锈

钢冷封 自紧式高压釜中,高 压釜在竖式管式电炉内加热,温 度由 ZK-191温 度调节仪连接可

控硅 ZK-1电 压调整器控制 ,用 镍铬-镍铝热电偶测定 ,温 度误差 ±3℃ ,恒 温 10h。 实验结

束后 ,将 高压釜急速投入冷水中进行淬火。然后 ,打 开高压釜,取 出银管 ,对 银管中试样进

行洗涤、干燥、X射 线衍射分析。

1.4 实 验结果

经对 CP8样 品 49种 不同条件下的实验产物进行 X射 线衍射分析 ,均 未发现有新的锰矿

物相生成 ,既 在 X射 线衍射图上,除 原样中水羟锰矿的2.44A、 1。绲A衍 射峰外 ,均 未见到

9,6A(1oA锰 矿物的特征峰)、 7A(钠 水锰矿的特征峰)衍 射峰。因论文篇幅所限,实 验产

物的 X射 线衍射图均略。表 1为 CP8样 品与不同阳离子、不同浓度、不同酸碱度的介质溶

液在室温 (19~⒛ ℃)、 70℃ 、150℃ (抽 真空与未抽真空)、”0℃ 不同温度下的实验结果。

2 以 10A锰 矿物为初始物质的实验

2.1 初 始物质

本实验选择东太平洋海盆 CC区 的 CCM5作 为初始物质。该结核为一板状结核 ,其矿物

组成以 10A锰 矿物(布 赛尔矿 I型 、钴土矿-布赛尔矿混层矿物)为 主 ,尚有水羟锰矿、少量石

英c由 于前面提到的原因,在大洋多金属结核中取得纯 10A锰 矿物样品是不可能的,因此 ,虽

然该样品中仍有水羟锰矿 ,但相比之下 ,此样品是至今众多样品(包括
“
七五`“ 八五

”
期间的样

品)中 10A锰 矿物含量最高的样品之一,且样品数量较多,故而选择之。

2,2 实 验条件

(1)温 度 :鉴 于与上述实验相同的考虑设置了 3个 实验温度 :70℃ 、150℃ 、270℃ 。

(2)介 质溶液 :因 为水羟锰矿的 Mg、 Cu、 Ni含 量低于 10A,同 时借鉴冶金部门对多金

属结核的浸取、选矿试验资料 ,配 制了 pH值 分别为 3.18和 5.16的 稀盐酸溶液作为介质溶

液,以 期将 10A锰 矿物中的过渡金属离子浸出,探 索锰矿物间的关系。

2.3 实 验方法、装置及实验过程

本实验在 70℃ 、150℃ 、270℃ 不同温度下进行 ,其 制样方法、仪器装置 、实验过程及

实验产物的处理和测试 ,均 分别与上述实验中 TO℃ 、150℃ 、270℃ 者相同 ,在 此不再赘述。

2.4 实 验结果

将 样 品 CCA45与 pH值 分 别 为 3.18、 5,16的 介 质 溶 液 ,在 不 同 温 度 下 (70℃ 、 150℃ 、

270℃ )的 实验产物,做 X射 线衍射,将 其结果列于表 2中 。

3 实 验结果讨论

上述实验结果表明,在 大洋多金属结核中,10A与 2.4A锰 矿物相间不存在相变关系,
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表 2 CCA45在 不 同条件下的实验结果 两者都属原生沉积的产物。

锰矿 物 的生成受控 于 pH-Eh

条件、静水压力、溶解氧及其它物

化 条 件 。 D S Cronan[61报 导 了 锰 矿

物的形成主要受控于氧化还原条

件。水羟锰矿、7A钠 水锰矿 (主

要产于微结核中)、10A锰 矿物是

按氧化条件的次序沉淀的。笔者认

为不同锰矿物相的形成可能与各 自不同的物质来源、酸碱度及氧化还原条件有关。多金属结

核中 2.4A水 羟锰矿的物质来源是底层海水 ,其 形成时圈闭了铁氢氧化物的胶体质点及碎屑

状或 自生硅酸盐。因其结晶差和晶体结构结合过渡元素的能力弱 ,而 缺乏 Cu、 Ni等 。10A

锰矿物的物源是沉积物间隙水。据大洋水、底层水、间隙水的 pH值 测试资料表明,pH大

小顺序依次为:大 洋水 )底 层水 >沉 积物间隙水。由于间隙水的 pH值 较低 ,使 Mn的 溶液

度增大。这种溶解锰 (即 Mn2+)能 沿着间隙水向上运移 ,在 沉积物上部与底层水界面附近

的氧化环境中被氧化为 Mn4+,沉 淀形成 10A锰 矿物 ,间 隙水中的 Cu、 Ni等 微量元素同时

或稍后进入锰矿物相中。所以,有 些国外学者认为富含 10A锰 矿物的结核生成稍晚于沉积

物。

在海山区由于洋底沉积物薄 ,间 隙水不发育,所 以主要形成水羟锰矿,而 且由于沉积物

薄 ,基 底硬 ,结 核易发生翻滚和旋转 ,使 矿物沉积比较均匀 ,在 三度空间上生长差别不大,

而呈椭球状、连生体状、碎屑状。可是在深水盆地及丘陵区,因 为沉积物较厚,间 隙水丰

富 ,所 以,物 质来源除海水外还有间隙水 ,因 而除沉积水羟锰矿外 ,尚 有 10A锰 矿物,并

且相对海山区结核 (水成结核)10A锰 矿物含量较高。另外 ,由 于沉积物较松厚 ,使 结核不

易滚动 ,而 形成在二度空间上发育的板状、盘状、菜花状结核。

如果地质环境比较稳定 (包 括构造运动、底流的强弱等),结 核未发生强烈翻滚 ,则 可

能使结核的上部富水羟锰矿 ,下 部富 10A锰 矿物。但实际上 由于结核的生长速率较小 (菜

花状结核的平均生长速率为 2~4mm/106a,球 状结核为 1~2mm/lOs a),结 核在其生长的

漫长地质历史时期中不可能永远处在稳定环境中不发生运移、翻滚 ,只 可能在相对稳定的一

段时期形成以某种锰矿物相为主的纹层 ,后 受到应力的作用发生滚动,使 结核的顶、底变换

或脱离原来的生长环境 ,导 致在老纹层之上又沉积了以另一种锰矿物为主的新纹层。

可见 ,结 核的产状、形态、矿物组成间是有内在联系的,这 从另一侧面说明大洋多金属

结核中的 2.4A水 羟锰矿与 10A锰 矿物都是原生沉积的锰矿物 ,其 间不存在相转变关系。
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实甚〗喈〖⒎l时
汩

介质溶液

70℃

10h

150℃

10h

270℃

10h

pH=318的 稀盐酸溶液

pH=516的 稀盐酸溶液

注:“—”
为 244A和 142A的 强度没有增强

 
 

 

 
 

 
 

 


