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内容提要：采自中太平洋海山富钴结壳主要由水羟锰矿组成，在ＸＲＤ衍射图谱上，该矿物缺少（００１）和（００２）

底面衍射，其原因是水羟锰矿包含了两种对称型的八面体层，即三斜对称和六方对称的八面体层，它们沿犮轴方向

无序排列。部分样品中的水羟锰矿在低角度区具有犱＞２．０ｎｍ的超结构衍射峰，它在实质上反映了矿物结构层的

长程有序性，即两种层片的排列具有某种周期性或规律性。部分样品原先没有，但在加热后出现超结构衍射峰，可

能是因为样品在空气中加热，使三斜层片中的 Ｍｎ（ＩＩＩ）被氧化成 Ｍｎ（ＩＶ），从而转变为六方层片，继而改变了水羟

锰矿的有序性。富钴结壳中水羟锰矿的超结构，在一定程度上反映了矿物形成环境的变化。

关键词：超结构；水羟锰矿；富钴结壳；中太平洋海山

　　富钴结壳是生长在海山基岩上的铁锰氧化物、

氢氧化物沉淀，它和大洋盆地中的大洋多金属结核

（即锰结核）一样，含有Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ等金属元素，是一

种具有潜在经济价值的矿产资源。此外，组成富钴

结壳和锰结核的矿物相还具有良好的吸附、催化、储

氢等性能，在功能性材料领域的应用也受到广泛关

注（韩杰等，２００４；叶瑛等，２００１）。对富钴结壳的矿

物学研究有助于阐明一些与富钴结壳成矿有关的地

质问题，对新材料的开发也具有一定意义。本文通

过对富钴结壳的加热实验，以及ＸＲＤ粉晶衍射分

析，发现部分富钴结壳样品在犱＞２．０ｎｍ区间内有

较强的衍射峰，另有部分样品原先没有低角度区的

衍射峰，但在空气中加热后出现该峰。作者初步认

为低角度区的衍射峰代表了富钴结壳主矿物相的超

结构现象，和层状结晶结构的长程有序有关。这种

结构在天然矿物蒙脱石（胡秀荣，２００５）、柱硫锑铅银

矿、黄河矿（古元新，１９９６）、莱河矿（沈步明，１９９５）等

中也有发现。本文侧重讨论水羟锰矿超结构的形成

原因及其地质意义。

１　大洋锰矿物相研究的回顾

大洋富钴结壳是一种以铁锰氧化物、氢氧化物

为主体成分的多组分集合体。锰矿物占整个结壳的

３０％～４０％左右，主要是水羟锰矿（Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ），以

及 少 量 的 钙 锰 矿 （Ｔｏｄｏｒｏｋｉｔｅ）、水 钠 锰 矿

（Ｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ）等。

钙锰矿化学组成复杂，一般认为是ＣａＭｎＭｎ５

Ｏ１２·３Ｈ２Ｏ（朱而勤等，１９８８）或（Ｃａ，Ｎａ，Ｋ）３～５

［Ｍｎ４＋，Ｍｎ３＋，Ｍｇ
２＋］６Ｏ１２·３．５～４Ｈ２Ｏ（Ｐｏｓｔ，

１９９９），Ｍｎ氧化态为＋３．５（Ｚｈｏｕｅｔａｌ．，１９９８）～＋

３．６２（Ｃｈｉｎｇ，ｅｔａｌ．，１９９９）；水钠锰矿化学组成为

（Ｎａ，Ｃａ）Ｍｎ７Ｏ１４·２．８Ｈ２Ｏ（Ｐｏｓｔ，１９９９）或（Ｎａ，

Ｃａ）Ｘ（Ｍｎ
４＋，Ｍｎ２＋）（Ｏ，ＯＨ）２（朱而勤等，１９８８），

Ｍｎ：Ｏ＝１．８～２．０；水羟锰矿其化学组成为（Ｍｎ，

Ｆｅ３＋，Ｃａ，Ｎａ）（Ｏ，ＯＨ）２ｎＨ２Ｏ（朱而勤等，１９８８）或

Ｍｎ（ＯＨ）４，类似于ｄＭｎＯ２。

由于这些锰矿物的结晶度都较差，晶体极其微

小，且与多种其它矿物伴生，还未见有从大洋富钴结

壳中分离出独立锰矿物的报道，因此，给锰矿物的鉴

定和分类带来巨大的困难。

富钴结壳中的常具有平行于晶体犮轴的隧道

孔，它是由共棱的［ＭｎＯ６］八面体围成，目前已知具

有孔道结构的锰氧化物和氢氧化物矿物有十余种。

孔道结构（ＴｕｎｎｅｌＳｔｒｕｃｔｕｒｅ）又称为隧道结构，是指

在环状、架状等结构的矿物中，原子、离子或者它们

组成的结构单元共享角顶和棱，构成具有一条或多

条沿一定方向延伸的孔洞或隧道，晶体结构类似于

沸石，［ＭｎＯ６］八面体相当于沸石中的［ＳｉＯ２］四面

体。

构成隧道孔横切面各边墙的八面体数目各不相



图１　富钴结壳和锰结核中主要锰矿的结构 （隧道中的离子和分子未表示出）

Ｆｉｇ．１　ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭａｎｇｎｅｓｅｍｉｎｅｒａｌｓｆｏｕｎｄｉｎＣｏｒｉｃｈＭｎｃｒｓｕｔｓａｎｄＭｎｎｏｄｕｌｅｓ（ｉｏｎａｎｄ

ｍｏｌｅｃｕｌｅｉｎｔｕｎｎｅｌａｎｄｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｐｏｓｉｔｉｏｎｎｏｔｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ）

同，常有１×１（软锰矿，Ｐｙｒｏｌｕｓｉｔｅ）、１×２（斜方锰

矿，Ｒａｍｓｄｅｌｌｉｔｅ）、２×２（锰钡矿，Ｈｏｌｌａｎｄｉｔｅ）、３×３

（钙锰矿，Ｔｏｄｏｒｏｋｉｔｅ）、３×４、３×ｎ等结构单元，当ｎ

的数目足够大时，锰矿物为层片状结构（Ｐｏｓｔ，

１９９６）。且同一种矿物，常常有多种变体，如图１中

（ａ）、（ｂ）、（ｃ）和（ｄ）钙锰矿的四种变体分别为０．９７５

ｎｍ、１．４６ｎｍ、１．９５ｎｍ和２．４４ｎｍ的四个变种（刘淑

琴等，１９９８；萧绪琦等，１９９７），其边墙长度相等，均是

由３个［ＭｎＯ６］八面体组成，但隧道孔的长度却不

等，分别由３个、４个、５个和７个［ＭｎＯ６］八面体链

组成；图１中的（ｅ）和（ｆ）分别表示层片状结构的水

钠锰矿和似水锰矿，层间距分别为０．７０ｎｍ 和１．０

ｎｍ。水羟锰矿具有０．２４ｎｍ和０．１４ｎｍ的衍射峰，

假六方晶系，其具有Ｉ４／ｍ的空间群，ａ＝０．９８７ｎｍ，ｃ

＝０．２８４ｎｍ，晶体结构与六方纤铁矿相似（Ｂｕｒｎｓｅｔ

ａｌ．，１９９７）。

［ＭｎＯ６］八面体内 Ｍｎ４＋ 可被 Ｍｎ２＋、Ｆｅ２＋、

Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃａ２＋等阳离子和水分子所占据，这些离

子和分子在八面体层中无序地填满半数的八面体。

从人工合成的锰矿物看，隧道孔或者说是层板间可

以被大分子所占据，则锰矿物的ＸＲＤ衍射图谱在

低角度区间出现强的衍射峰。如己基水钠锰矿

（Ｈｅｘｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ）在１．７６ｎｍ、０．８６ｎｍ、

０．５８ｎｍ、０．４３ｎｍ、０．３５ｎｍ 有较强的衍射峰，而辛

烷水钠锰矿（Ｏｃｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ）在２．０１

ｎｍ、０．９９ｎｍ、０．６６ｎｍ、０．４９ｎｍ、０．３９ｎｍ、０．３３ｎｍ处

有较强的衍射峰（Ｃｈｉｎｇｅｔａｌ．，１９９９）。热液成岩

型富钴结壳中容易出现０．７ｎｍ的水钠锰矿和似水

锰矿，其次为１．４ｎｍＣａ水钠锰矿及偏锰酸矿（金

庆焕，１９９１）。

已有的研究表明，钙锰矿、水钠锰矿、水羟锰矿

在一定的条件下（如加热，水热处理，微波处理等），

常常能够发生矿物相的互相转变（Ｐｏｓｔ，１９９６；Ｌｕｏ，

ｅｔａｌ．，１９９９；冯旭文等，２００３）。

在ｔ≈１１０℃附近，对锰结核的热处理实验表

明，似水锰矿部分脱水变成水钠锰矿（实验条件：

１０５℃加热，１ｈ（萧绪琦等，１９９７）；１２０℃加热，２４ｈ

（朱晓燕等，２００４），而４００℃加热１ｈ后似水锰矿变

成结晶度很差的水羟锰矿（萧绪琦等，１９９７）；萧绪琦

等（１９９７）认为，钙锰矿在１０５℃和４００℃加热１ｈ后

均无明显变化，只是结晶度变差，而王崇友等（１９９４）

的实验表明，钙锰矿当其被加热到１００℃时，它会失

去层间水变成钠水锰矿。刘淑琴等（１９９８）对大量样

品的研究认为，锰结核中的１．０ｎｍ 矿物相经过

１１０℃加热２ｈ后有三种情况：① 加热后０．７ｎｍ衍

射峰生成，１．０ｎｍ衍射峰变小；② 加热无０．７ｎｍ衍

射峰生成，１．０ｎｍ衍射峰变小；③ 加热无０．７ｎｍ衍

射峰生成，１．０ｎｍ衍射峰消失。
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对人工合成的锰矿物相研究认为，似水锰矿和

水钠锰矿在常温或低于８５℃时可在一定的离子交

换溶液（含 Ｍｇ
２＋、Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋、Ｚｎ２＋等离子）中实现

两矿物相互可逆转化 （Ｌｕｏｅｔａｌ．，１９９９）；Ｍｇ

ｔｏｄｏｒｏｋｉｔｅ在３００℃加热后 ＸＲＤ衍射峰无明显变

化，０．９６ｎｍ的衍射峰在４００℃加热后强度降低而在

５００℃加热后消失，１６０℃ 水热处理 ２４ｈ 后 Ｍｇ

ｂｕｓｅｒｉｔｅ最终转换为 Ｍｇｔｏｄｏｒｏｋｉｔｅ（Ｃｈｉｎｇｅｔａｌ．，

１９９９）。

图２　部分样品的ＸＲＤ衍射图谱（曲线上的犱值单位为ｎｍ）

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｏｍｅｓａｍｐｌｅｓ（犱ｖａｌｕｅｓｏｎｔｈｅｃｕｒｖｅｓａｒｅｉｎｎｍ）

２　中太平洋海山富钴结壳的热稳定性

与超结构研究

２．１　试验条件

在前人工作的基础上，我们研究了富钴结壳的

热稳定性。富钴结壳为２００１年ＤＹ１０５１１航次在

中太平洋海山区拖网获得的样品，主要位于１６°～

２０°Ｎ，１４９°～１８０°Ｅ，该区位于夏威夷海岭和马绍

尔—吉尔伯特群岛之间呈东西向延伸的威克—涅克

海脊之上，区内发育两组相交的断裂带，一组为东西

向，一组为北西向，其中东西向断裂带较为发育，山

顶位置约在水下 １４００～１７００ｍ，取样平均水深

２５００ｍ左右。锰结核（壳）大部分为砾状和结核状，

壳体呈黑色或黑褐色，表面较光滑，但有瘤状、葡

萄状或豆状突起，直径一般在１０ｃｍ左右，按照富钴

结壳的天然构造轮廓，剥离出表层样品，用球磨机磨

碎后直接进行ＸＲＤ实验，将其中的部分样品在马

福炉中１１０℃加热１２ｈ，马福炉升温速度约２～

３ｍｉｎ／℃，热处理后的样品迅速进行 ＸＲＤ 测试，

１１０℃加热后的部分样品在４００℃下继续热处理１２ｈ

后迅速进行ＸＲＤ测试，防止在空气中发生相变。

ＸＲＤ衍射采用日本理学ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２５５０

Ｘ光衍射仪，测试条件为：Ｃｕ 靶 Ｋα线，管电压

４０ｋＶ，管电流３００ｍＡ，扫描速度：２θ为１０°／ｍｉｎ，扫

描范围２θ为１°～７０°，采用可变狭缝，步长０．０２°，连

续扫描。

２．２　试验结果和讨论

本文ＸＲＤ衍射实验采用可变狭缝，目标衍射

峰集中在２θ为１°～５°区间内。在此区间常伴有Ｘ

射线散射的干扰，且在低角度区，受ＸＲＤ衍射仪噪

声干扰较明显，背景值影响较大；同时富钴结壳样品

的结晶度差，导致衍射峰值强度很弱，可变狭缝衍射

图谱经能量校正后部分衍射图谱几乎难见主要衍射

峰，因此，为便于对比，我们对全部图谱均采用未经

能量校正后的图谱，经平滑，去本底后见图 ２。

ＣＡ０６和 ＣＡ０８ 分别表示原始样品，ＣＡ０８１ 和

ＣＡ０６１表示进过１１０℃，１２ｈ热处理后的样品；

ＣＡ０８４和ＣＡ０６４表示４００℃，１２ｈ热处理后的样

品。

图２中的ＣＡ０６和ＣＡ０８是两个富钴结壳样品

的ＸＲＤ衍射曲线，ＣＡ０６１和ＣＡ０８１它们经１１０℃

加热１２ｈ 后的 ＸＲＤ，而 ＣＡ０６４和 Ｃａ０８４是经

４００℃加热１２ｈ后的 ＸＲＤ。在这些衍射曲线中，

０．３３５ｎｍ附近的衍射峰为石英的特征衍射峰，可以

作为系统强度的内标；０．３２ｎｍ附近的衍射峰可能

是钙十字沸石或钠长石类矿物。在 ０．２４２ｎｍ、

０．１４２ｎｍ附近有两个明显的弥散峰，为水羟锰矿的
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特征衍射峰。

水羟 锰 矿 （Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ）属 于 水 钠 锰 矿 族

（Ｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ）。该族矿物包括 Ｔｒｉｃｌｉｎｉｃｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ、

Ｈ＋ｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ、Ａｃｉｄ ｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ 和 δＭｎＯ２ （即

ｖｅｒｎａｄｉｔｅ）。由于它们在自然界结晶较差，且经常相

伴产出，从ＸＲＤ衍射曲线上将它们相互区分有一

定困难。Ｄｒｉｔｓ等人（１９９７）给出了这些矿物人工合

成产物的ＸＲＤ衍射谱。Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ和该族其它矿物

的不同之处在于，它缺失了位于０．７２ｎｍ的（００１）

峰和位于０．３５～０．３６ｎｍ的（００２）峰，代表性衍射

峰是位于０．２４ｎｍ 的（２１１）峰和位于０．１４ｎｍ的

（０２１）峰。这一衍射特征表明，Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ的结晶结

构在犮轴方向上是无序的，尽管它和Ｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ族的

其它矿物一样，基本结构层均为［ＭｎＯ６］八面体层。

图２中ＣＡ０６和ＣＡ０８两样品的ＸＲＤ衍射曲线与

Ｄｒｉｔｓ等人（１９９７）和 Ｖｉｌｌａｌｏｂｏｓ（２００３）等人描述的

Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ一致。

对Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ在犮轴方向上无序结构的形成机

理和性质尚有不同认识。部分研究者认为，锰矿物

的结晶结构和它们的形成环境有关（Ｌｅｉ，ｅｔａｌ．，

１９９５）。如分布在大洋沉积物表面的锰结核在成因

上和 Ｍｎ／Ｆｅ比值较高的孔隙水有关，因此［ＭｎＯ６］

八面体层携带的负电荷较高，倾向于形成犮轴有序，

层间距接近１ｎｍ的锰矿物，如钙锰矿和似水锰矿

（ＭｅｌｌｉｎａｎｄＬｅｉ，１９９３）；直接从海水中沉淀的锰矿

物由于海水的 Ｍｎ／Ｆｅ比值低，所形成的［ＭｎＯ６］八

面体层携带的负电荷亦较低，因此倾向于形成犮轴

无序的Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ（Ｇｉｏｖａｎｏｌｉ，１９８０）。也有部分学者

认为Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ在犮轴方向的无序结构和它的结晶

度有关。Ｖｉｌｌａｌｏｂｏｓ等人（２００３）通过扫描电镜和透

射电镜的观察，发现自然界的 Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ多为微粒

集合体，单晶尺寸一般小于１００ｎｍ，他们据此认为

Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ缺乏底面衍射可能和结晶程度差有关。

这一看法难以解释两个现象，首先是 Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ的

非底面衍射，它位于位于０．２４ｎｍ的（２１１）峰和位

于０．１４ｎｍ的（０２１）峰并不比同属于Ｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ族

的其它矿物弱；其次是Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ的超结构，本次工

作发现Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ在低角度区存在犱值大于２．０ｎｍ

的衍射峰，表明沿犮轴方向存在长程有序的超结构。

对更多样品的加热试验和ＸＲＤ分析表明，超结构

现象在海山富钴结壳中十分常见（见表１）。超结构

现象常见于粘土矿物，尤其是蒙皂石类矿物。蒙脱

石 经 过 有 机 插 层，或 者 是 和 其 它 粘 土 矿

物形成混层结构时，可以出现超结构（胡秀荣，

表１　样品在低角度区的犡犚犇衍射峰的犱值

犜犪犫犾犲１　犱狏犪犾狌犲狅犳犡犚犇狆犲犪犽犻狀犾狅狑犪狀犵犾犲犪狉犲犪

样品编号 室温 １１０℃ ４００℃

ＣＡ０８ ３．４０ｎｍ ４．１３ｎｍ ６．６７ｎｍ

ＣＡ０６ 无 ４．２４ｎｍ ６．０５ｎｍ

ＣＡ０１０２ 无 ５．４５ｎｍ ６．５５ｎｍ

ＣＡ０９Ｓ ３．２９ｎｍ ５．５２ｎｍ ６．４２ｎｍ

ＣＡＤ２５１ ３．１３ｎｍ ５．４５ｎｍ ６．３５ｎｍ

ＣＷＤ２Ｓ２ ２．５４ｎｍ ５．５２ｎｍ ６．５８ｎｍ

２００５）。但在加热到１１０℃以上时，蒙脱石会转变成

伊利石（祁景玉，２００３），使超结构衍射峰消失。尽管

富钴结壳中常含有蒙脱石，但在本次实验中样品未

经有机试剂处理，而且加热温度超过了蒙脱石—伊

利石转变温度，因此可以确认图２和表１中的超结

构衍射峰和蒙脱石无关。

Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ自身亦存在能够形成超结构的内在

因素。它象蒙脱石一样具有层片状结晶结构，以

［ＭｎＯ６］八面体为基本结构层，层间充填了阳离子

和水分子。而且，Ｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ族有两种不同对称型的

基本结构层：三斜对称的［ＭｎＯ６］八面体层由 Ｍｎ

（Ⅳ）和 Ｍｎ（Ⅲ）组成，由 Ｍｎ（Ⅲ）替代 Ｍｎ（Ⅳ）造成

的负电荷被层间阳离子所补偿（Ｌａｎｓｏｎｅｔａｌ．，

２００２）；六方对称的结构层中不含 Ｍｎ（Ⅲ），［ＭｎＯ６］

八面体层中含有 Ｍｎ缺位造成的空穴，由此形成的

负电荷由层间阳离子和质子补偿（Ｓｉｌｖｅｓｔｅｒｅｔａｌ．，

１９９７）。在一定条件下，这两种对称型的结构层可以

相互转化（Ｌａｎｓｏｎｅｔａｌ．，２０００）。

图２和表１所示的低角度区衍射峰，说明富钴

结壳极有可能是由两种不同对称型的结构层，即三

斜［ＭｎＯ６］八面体层和六方［ＭｎＯ６］八面体层堆叠

而成。当这两种层片无序排列时，Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ即失去

以（００１）、（００２）为代表的底面衍射峰，但非底面衍射

峰基本不受影响；如果两种层片的排列具有某种周

期性或规律性，则可形成图２和表１所示的超结构

衍射峰。超结构衍射峰实质上反映了矿物结构层的

长程有序性。部分样品原先没有超结构衍射峰，但

在加热后出现该峰，可能是因为样品在空气中加热，

使三斜层片中的 Ｍｎ（Ⅲ）被氧化成 Ｍｎ（Ⅳ），从而转

变为六方层片，继而改变了它所在层片群的有序性。

加热不仅影响了超结构衍射峰的强度（见图２），也

影响了它的位置。表１数据显示，随着加热温度的

升高，超结构衍射峰的犱值随之增大，这一现象亦

可归因于三斜层片经加热氧化后发生了对称型的转

变，并影响了层片群的有序性。
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考虑到Ｖｒｎａｄｉｔｅ中的两种对称型层片与八面

体中锰的价态有关，而矿物形成时介质的氧逸度是

影响变价元素价态的主要因素，据此可以认为，本次

工作所发现的 Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ的超结构，在一定程度上

反映了海山富钴结壳沉淀时的环境变化。深海环境

变化所造成的锰结核、富钴结壳成分的周期性变化

已引起研究者的重视，并被看作是深层水团及全球

环境长周期变化的记录（韩喜球等，２００１；武光海等，

２００１）。

３　讨论

在前期对锰矿物相的研究中，我们通过水热试

验，系统研究了锰结核、富钴结壳中锰矿物相的转

变，确定了Ｂｕｓｅｒｉｔｅ向Ｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ的转化温度，同时

查明Ｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ、Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ、Ｔｏｄｏｒｏｋｉｔｅ在常温下能

稳定存在 （朱晓燕等，２００４；韩杰等，２００６）。在此研

究过程中，希望通过ＸＲＤ衍射、透射电镜、电子衍

射等获得 Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ，Ｔｏｄｏｒｏｋｉｔｅ等矿物的晶面参

数，未获成功；我们通过ＸＲＦ定量确定了本次研究

的３０个富钴结壳中不同圈层 Ｍｎ矿物相的价态，主

要为＋４价锰的化合物，同样表明主矿物相为

Ｖｅｒｎａｄｉｔｅ（韩杰等，２００７）。

本次研究发现锰矿物的超结构并进行了尽可能

深入的研究，为大洋富钴结壳中锰矿物相的研究打

开了一扇新的大门，要详细研究富钴结壳中锰矿物

相的转变机理，变价元素相对含量在矿物层片尺度

上的变化，以及与之有关的矿物长程有序超结构是

否具有相同的地质意义，还有待于进一步工作的证

实。

４　结论

（１）中太平洋海山富钴结壳主要由水羟锰矿组

成，在ＸＲＤ衍射图谱上，该矿物缺少（００１）和（００２）

底面衍射，其原因是水羟锰矿包含了两种对称型的

八面体层，及三斜对称的八面体层和六方对称的八

面体层。

（２）部分样品中的水羟锰矿在低角度区具有犱

＞２．０ｎｍ的超结构衍射峰，它实质上反映了矿物结

构层的长程有序性，即两种层片的排列具有某种周

期性或规律性。

（３）部分样品原先没有，但在加热后出现超结

构衍射峰，可能是因为样品在空气中加热，使三斜层

片中的 Ｍｎ（Ⅲ）被氧化成 Ｍｎ（Ⅳ），从而转变为六方

层片，继而改变了它所在层片群的有序性。随着加

热温度的升高，超结构衍射峰的犱值随之增大，这

一现象亦可归因于三斜层片经加热氧化后发生了对

称型的转变，并影响了层片群的有序性。

（４）富钴结壳中水羟锰矿的超结构，在一定程

度上反映了矿物形成环境的变化。变价元素相对含

量在富钴结壳矿物层片尺度上的变化，应引起今后

工作的重视。

致谢：论文试验工作得到了浙江大学分析测试

中心吕光烈教授和胡秀荣博士的指导和帮助，浙江

大学材料系张孝彬教授和浙江大学地科系访问学者

张维睿教授对论文提供了宝贵建议，在此一并表示

谢意。

参　考　文　献

冯旭文，钱江初，张培志．２００３．大洋多金属结核中ｌｎｍ锰矿相的相

变及其主要控制因素研究．矿物学报，２３（２）：１０９～１１４．

古元新．１９９６．直接法解超结构的改进．物理学报，４５（１１）：１８４０～

１８４６．

韩杰，武光海，叶瑛．２００６．大洋富钴结壳中底层洋流活动的地球化

学记录．矿床地质，２５（５）：６２０～６２８．

韩杰，叶瑛，沈忠悦．２００４．大洋锰结核在环境污染治理领域的应用．

环境污染与防治，２６（４）：２７２～２７４．

韩杰，叶瑛，张孟群，等．２００７．普通Ｘ射线荧光光谱仪用于中太平

洋富钴结壳中锰价态的定量分析．岩矿测试，录用待刊．

韩喜球，王惠群，方银霞，金翔龙，杨树锋．２００１．东太平洋锰结核中叠

层石纹层周期信号的谱分析及其意义．地质学报，７５（４）：５４８

～５５３．

胡秀荣．２００５．我国主要矿区膨润土的结构、物化性质和应用研究：博

士学位论文．杭州：浙江大学．

金庆焕．１９９１．洋底新发现的固体矿产资源和西北太平洋构造的有关

问题．南样地质研究，３：１～８．

刘淑琴，潘家华．１９９８．对大洋多金属结核中 ?锰矿物相的研究．地

球学报，１９（３）：２８８～２９７．

祁景玉．２００３．Ｘ射线结构分析．上海：同济大学出版社．

沈步明．１９９５．莱河矿的超结构和低温穆斯堡尔谱的对比研究．地质

科学，３０（４）：３７４～３８３．

王崇友，金若谷，李家英，等．１９９４微体生物与多金属结核的生物成

矿作用．北京：地质出版社．

武光海，周怀阳，杨树锋，陈汉林．２００１．富钴结壳生长过程中铁锰氧

化物矿物组合的变化．矿物学报，２１（２）：１３７～１４３．

萧绪琦，郭立鹤，刘新波．１９９７．太平洋多金属结核中的锰矿物及其相

变．矿物岩石学杂志，１２（４）：３６７～３７３．

叶瑛，沈忠悦，朱晓燕．以锰结核、富钴结壳为原料合成钙锰矿型分子

筛的方法．中国专利：ＺＬ０２１１０９３８．９．

朱而勤，王琦．海洋自生矿物．１９８８．北京：海洋出版社，１～９７．

朱晓燕，叶瑛，沉忠悦，等．２００４．由天然锰结核水热合成钙锰矿的实

验研究．浙江大学学报（工学版），３８（９）：１２３１～１２３４．

ＢｕｒｎｓＲＧ，ＢｕｒｎｓＶ Ｍ．１９７７，Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｙｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｎｏｄｕｌｅｓ．

Ｉｎ：ＧｌａｓｂｙＧ Ｐ （ｅｄ），Ｍａｒｉｎｅ ＭａｎｇａｎｅｓｅＤｅｐｏｓｉｔｓ，Ｎ．Ｙ．

Ｅｌｓｅｖｉｅｒ，１８５～２４８．

８１８ 地　质　学　报 ２００７年



ＣｈｉｎｇＳ，ＫｒｕｋｏｗｓｋａＳＫ，ＳｕｉｂＳＬ．１９９９．Ａｎｅｗｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｔｏ

ｔｏｄｏｒｏｋｉｔｅｔｙｐｅｍａｎｇａｎｅｓｅｏｘｉｄｅｓ．ＩｎｏｒｇａｎｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，

２９４：１２３～１３２．

ＤｒｉｔｓＶＡ，ＳｉｌｖｅｓｔｅｒＥ，ＧｏｒｓｈｋｏｖＡＩ，ＭａｎｃｅａｕＡ．１９９７．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ Ｎａｒｉｃｈ ｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ ａｎｄ ｈｅｘａｇｏｎａｌ

ｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ：Ｉ．ＲｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｅｄａｒｅａ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ．Ａｍ．Ｍｉｎｅｒａｌ．８２：９４６～９６１．

ＧｉｏｖａｎｏｌｉＲ．１９８０．Ｖｅｒｎａｄｉｔｅｉｓｒａｎｄｏｍｓｔａｃｋｅｄｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ．Ｍｉｎ．

Ｄｅｐ．１５：２５１～２５３．

ＬａｎｓｏｎＢ，ＤｒｉｔｓＶＡ，ＳｉｌｖｅｓｔｅｒＥ，ＭａｎｃｅａｕＡ．２０００．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ

Ｈｅｘｃｈａｎｇｅｄ ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｒｏｍ ＮａｒｉｃｈｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃｂｕｓｅｒｉｔｅａｔｌｏｗｐＨ．Ａｍ．

Ｍｉｎｅｒａｌ．８５：８２６～８３８．

ＬａｎｓｏｎＢ，ＤｒｉｔｓＶ Ａ，ＦｅｎｇＱ，ＭａｎｃｅａｕＡ．２００２．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ

ｓｙｎｔｈｅｔｉｃＮａｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ：Ｅｖｉｄｅｎｃｅｆｏｒａｔｒｉｃｌｉｎｉｃｏｎｅｌａｙｅｒｕｎｉｔ

ｃｅｌｌ．Ａｍ．Ｍｉｎｅｒａｌ．８７：１６６２～１６７１．

Ｌｅｉ Ｇ，Ｂｏｓｔｒｏｍ Ｋ．１９９５．Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａｌ ｏｎ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎ ｍａｒｉｎｅｍａｎｇａｎｅｓｅｎｏｄｕｌｅｓ．ＭａｒｉｎｅＧｅｏｌｏｇｙ，

１２３：２５３～２６１．

ＬｕｏＪ，ＺｈａｎｇＱ Ｈ，ＨｕａｎｇＡ，ｅｔａｌ．１９９９．ＤｏｕｂｌｅＡｇｉｎｇＭｅｔｈｏｄ

ｆｏｒＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＳｔａｂｉｌｉｚｅｄＮａＢｕｓｅｒｉｔｅａｎｄＴｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ

ｔｏ ＴｏｄｏｒｏｋｉｔｅｓＩｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｖａｒｉｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ．Ｉｎｏｒｇ．

Ｃｈｅｍ．，３８：６１０６～６１１３．

ＭｅｌｌｉｎＴ，ＬｅｉＧ．１９９３．Ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆ１０ｍａｎｇａｎａｔｅｓｂｙｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ

ｃａｔｉｏｎｓａｎｄ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ：Ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅ

ｍｉｎｅｒａｌｏｇｙｏｆｍａｒｉｎｅｍａｎｇａｎｅｓｅｃｏｎｃｒｅｔｉｏｎｓ．ＭａｒｉｎｅＧｅｏｌｏｇｙ，

１１５：６７～８３．

ＰｏｓｔＪＥ．１９９９．Ｍａｎｇａｎｅｓｅｏｘｉｄｅｍｉｎｅｒａｌｓ：Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄ

ｅｃｏｎｏｍｉｃａｎｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ．Ｐｒｏｃ ＮａｔｌＡｃａｄ．

Ｓｃｉ．，９６：３４４７～３４５４．

ＳｉｌｖｅｓｔｅｒＥ，ＭａｎｃｅａｕＡ，ＤｒｉｔｓＶ Ａ．１９９７．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃ

ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃＮａｒｉｃｈ ｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅａｎｄ ｈｅｘａｇｏｎａｌｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ：ＩＩ．

ＲｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｕｄｉｅｓａｎｄＥＸＡＦＳｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ．Ａｍ．

Ｍｉｎｅｒａｌ．８２：９６２～９７８．

Ｖｉｌｌａｌｏｂｏｓｉ Ｍ， Ｔｏｎｅｒ Ｂ， Ｂａｒｇａｒ Ｊ， Ｓｐｏｓｉｔｏ Ｇ． ２００３．

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ

ＰｓｅｕｄｏｍｏｎａｓｐｕｔｉｄａｓｔｒａｉｎＭｎＢ１．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ

Ａｃｔａ，６７（１４）：２６４９～２６６２．

ＺｈｏｕＨ，ＷａｎｇＪＹ，ＣｈｅｎＸ，ｅｔａｌ．１９９８．Ｓｔｕｄｉｅｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｖｅ

ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｅｔｈａｎｏｌｏｖｅｒｍａｎｇａｎｅｓｅｏｘｉｄｅｏｃｔａｈｅｄｒａｌ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ，２１：

３１５～３２４．

犛狌狆犲狉犛狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犞犲狉狀犪犱犻狋犲犻狀犆狅犚犻犮犺犕犪狀犵犪狀犲狊犲

犆狉狌狊狋狊犳狉狅犿狋犺犲犕犻犱犱犾犲犘犪犮犻犳犻犮犛犲犪犿狅狌狀狋狊

ＹＥＹｉｎｇ
１），ＨＡＮＪｉｅ１

，２），ＷＵＤａｉｄａｉ１
），ＣＨＥＮＸｕｅｇａｎｇ

１），ＳＨＥＮＺｈｏｎｇｙｕｅ
１），ＷＡＮＧＢｕｑｉｎｇ

２）

１）犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳犈犪狉狋犺犛犮犻犲狀犮犲，犣犺犲犼犻犪狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犎犪狀犵狕犺狅狌，犣犺犲犼犻犪狀犵，３１００２７

２）犜犪狉犻犿犗犻犾犳犻犲犾犱犆狅犿狆犪狀狔犈狓狆犾狅狉犪狋犻狅狀牔犇犲狏犲犾狅狆犿犲狀狋犚犲狊犲犪狉犮犺犐狀狊狋犻狋狌狋犲，犓狅狉犾犪，犡犻狀犼犻犪狀犵，８４１０００

犃犫狊狋狉犪犮狋

ＣｏｒｉｃｈｍａｎｇａｎｅｓｅｃｒｕｓｔｓｆｒｏｍｔｈｅＭｉｄｄｌｅＰａｃｉｆｉｃＳｅａｍｏｕｎｔｓａｒｅｃｏｍｐｏｓｅｄｍａｉｎｌｙｏｆｖｅｒｎａｄｉｔｅｗｈｉｃｈ

ｉｓｉｎｓｈｏｒｔｏｆ（００１）ａｎｄ（００２）ｂａｓａｌｓｐａｃｉｎｇ，ｆｏｒｔｈｅｒｅａｓｏｎｔｈａｔｉｎｉｔｓｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｔｈｅｒｅａｒｅｔｗｏｓｏｒｔｓ

ｏｆｏｃｔａｈｅｄｒａｌｓｈｅｅｔｓ，ｉ．ｅ．，ｔｒｉｃｌｉｎｉｃａｎｄｈｅｘａｇｏｎａｌｓｈｅｅｔｓ，ｓｔａｃｋｉｎｇｔｏｇｅｔｈｅｒａｌｏｎｇ犮ａｘｉｓｗｉｔｈｏｕｔｏｒｄｅｒｉｎｇ．

Ｓｕｐｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｅｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｌｏｗａｎｇｌｅａｒｅａｗｉｔｈａ犱ｖａｌｕｅ＞２．０ｎｍｉｓｆｏｕｎｄｉｎｓｏｍｅｓａｍｐｌｅｓ．Ｔｈｉｓｉｓ

ｑｕｉｔｅｐｏｓｓｉｂｌｙｒｅｌａｔｅｄｗｉｔｈｃｅｒｔａｉｎｋｉｎｄｏｆｌｏｎｇｒａｎｇｅｏｒｄｅｒｉｎｇｉｎｖｅｒｎａｄｉｔｅ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｐｅｒｉｏｄｉｃａｌｏｒｒｅｇｕｌａｒ

ａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｏｆｓｈｅｅｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｙｍｍｅｔｒｙ．Ｆｏｒｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｏｕｔｓｕｐｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｅｆｒａｃｔｉｏｎ，ｔｈｅ

ｐｅａｋａｐｐｅａｒｓａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｈｅａｔｅｄｉｎ１１０℃ｆｏｒ１２ｈ．Ｗｈｉｌｅｈｅａｔｅｄｉｎａｉｒ，Ｍｎ（ＩＩＩ）ｉｎｔｒｉｃｌｉｎｉｃｓｈｅｅｔｃｏｕｌｄｂｅ

ｏｘｉｄｉｚｅｄｉｎｔｏＭｎ（ＩＶ）．Ｔｈｉｓｍａｙｃｈａｎｇｅｔｈｅｓｙｍｍｅｔｒｙｏｆｔｈｅｓｈｅｅｔａｎｄｔｈｅｎｔｈｅｏｒｄｅｒｉｎｇｏｆｖｅｒｎａｄｉｔｅ．Ｉｔ

ｉｓｂｅｌｉｅｖｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｕｐｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｖｅｒｎａｄｉｔｅｉｓａｎｉｎｄｉｃａｔｏｒｏｆｉｔｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｓｕｐｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ；Ｃｏｒｉｃｈｃｒｕｓｔｓ；ＭｉｄｄｌｅＰａｃｉｆｉｃｓｅａｍｏｕｎｔｓ

９１８第６期　　　　　　　　　　　　　叶瑛等：中太平洋海山富钴结壳中水羟锰矿的超结构


