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多金属结壳生长间断期与磷酸盐化事件的关系

王洋1，方念乔1*

( 1. 中国地质大学 海洋学院，北京 100083)

摘要：磷酸盐化的发生会造成多金属结壳主要成矿元素的贫化，总体上抑制结壳的生长。磷酸盐化作

用呈幕式在太平洋内发生，已有研究将其发生期次与多金属结壳中的磷酸盐化层位及其 P、Ca 等元素

地球化学特征对应，为结壳的年代厘定提供证据。然而，由于磷酸盐化多次发生且在结壳多个层位中

显现，首先需要厘定出较为可靠的多金属结壳年代框架，才能与磷酸盐化事件相互佐证。本研究通过

定年范围较大，同时可以识别结壳中存在的生长间断的 Co-Os 法定年体系，为中、西太平洋 6 块多金

属结壳定年，并参考肉眼识别的磷酸盐化矿化特征和地球化学特征佐证年代框架，同时分析磷酸盐化

作用对结壳成矿的影响。39～34 Ma 和 27～21 Ma 的两次大规模磷酸盐化期次全部对应多金属结壳

的大规模间断期，而 71 Ma、55 Ma 和 31 Ma 等小规模磷酸盐化事件多数可在多金属结壳的层位和地

球化学特征中识别，对应 P 和 Ca 百分含量的飙升和峰值特征。这一方面证实了磷酸盐化的发生整体

抑制了结壳的生长，且具有广泛的影响范围和明确的时代区间，另一方面则佐证了多金属结壳年代框

架的准确性。
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1　引言

多金属结壳是一种在海底成层生长的水成成因

矿产资源，其生长过程记录了构造尺度的古海洋环境

演化史，同时古海洋环境的变迁也控制着其生长条

件。一般而言，水动力变强、生物生产力升高、氧化

性增强等环境因素有利于结壳的生长 [1– 4]，而磷酸盐

化的发生、水动力变弱、生产力降低往往不利于结壳

生长 [4– 6]，还有一些古海洋学要素，如气候变化、火山

活动、沉积物覆盖、陆源风化物入海、地外事件等对

结壳生长的影响尚无定论 [2–3, 6–8]。

在多雨的暖期，随着增强的陆源化学风化剥蚀作

用，大量溶解磷酸盐物质进入海洋。在整体缺氧的大

洋中，表层浮游生物碎屑在降落过程中保留了大量磷

酸盐，其在海水中直接沉淀或者交代结壳中的碳酸

盐。在冰期，水动力条件增强，在发育上升流的区域，

中、底层水中的磷酸盐被输运至最低含氧带（OMZ）
附近，并储存于其中参与结壳成矿作用[9]。Halbach 等[10]

和 Koschinsky 等 [11] 将 OMZ 的扩张期与结壳中磷酸盐

化发生的时期联系起来，并指出其发生伴随着 Co 元

素的亏损。

潘家华等 [5] 的研究提出磷酸盐对多金属结壳的

影响主要存在于两种机制：（1）磷酸盐矿物在结壳生

长过程中直接沉淀；（2）磷酸盐矿物在壳层生长之后

交代碳酸盐矿物进入。通过估算老壳层碳酸盐被碳

氟磷灰石（CFA）交代的程度，认为后者从根本上造成

了结壳新、老壳层成分的差异。

CFA 的出现是多金属结壳发生磷酸盐化的标志[12]，
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较为明显的磷酸盐化作用依靠肉眼就可以在结壳中

观察得到，如具灰白色–黄褐色团块和细脉等特征[13–14]。

另外，发生磷酸盐化的层位因“淋滤贫化”导致主要成

矿元素含量衰减，而与磷酸盐矿物有关的元素含量则

显著上升 [5, 11]。结构构造特征结合地球化学特征成为

判断结壳中磷酸盐化发生的两个标准。

磷酸盐化作用在地质历史时期表现为幕式事件，

Hein 等 [9] 总结了中太平洋磷酸盐化事件的发生期次，

发现了 39～34 Ma（E/O 界），27～21 Ma（O/M 界）两次

大规模磷酸盐化事件，和 71 Ma、31 Ma 和 15 Ma 3 次

小的磷酸盐化事件，这些期次被之后结壳的研究工作

不断证实（如武光海等 [13]）。将多金属结壳中分层 P、

Ca 百分含量年代剖面与上述太平洋普适性磷酸盐化

期次进行比对，也可以作为厘定结壳年代的重要证

据。王晓红等 [15] 通过对比结壳 P 百分含量剖面特征

和磷酸盐化事件时间点，将结壳 MDD42 发生明显磷

酸盐化的层位分别对应 15 Ma 和 24 Ma 的期次，从而

校正了经验公式估算的结壳中、底层年龄。武光海

等 [13] 对结壳 CB12 的磷酸盐化老壳层进行超微化石

定年工作，在下部发现晚渐新世 – 早中新世组合

（29.9～23.2 Ma），对应 27～21 Ma 的一期强磷酸盐化

事件，在中上部发现中中新世组合（16～10.8 Ma），对

应 15 Ma 的一期弱磷酸盐化事件。

目前，将磷酸盐化事件作为证据为多金属结壳定

年的报道还不多见，而且所厘定的年代区间大多比较

年轻，尚没有涉及到更早期的磷酸盐化事件。另外，

由于磷酸盐化事件在地质历史时期中多次发生，结壳

中的磷酸盐化作用对应的期次还需要其他方法得到

的可靠的年代框架作为支撑。本研究通过定年范围

较大，同时可以识别结壳中存在的生长间断的 Co-

Os 法定年体系为中、西太平洋 6 块多金属结壳定年，

并参考肉眼识别的磷酸盐化矿化特征和地球化学特

征佐证年代框架。同时，验证太平洋内磷酸盐化事件

在结壳中的记录的普遍性及其与结壳生长的关系，分

析磷酸盐化作用对结壳成矿的影响。

2　样品和方法

2.1    采样信息

本研究结壳样品分别由中国大洋协会和广州海

洋地质调查局在“十五” “十二五”项目期间多航次在

中、西太平洋海山区采集，采样信息如表 1 和图 1 所示。

其中，采自麦哲伦海山区的结壳样品 MS1 为一结核状

结壳，采样位置为 12.1°N，153.3°E，采样深度为 2 128 m。

采自马绍尔海山区的结壳样品 MHD79 为一典型 3 层

表 1    多金属结壳分层结构构造与磷酸盐化痕迹描述

Table 1    The description of layered structure and phosphatization characteristics in crusts

样品名称 层位 磷酸盐化程度 宏观描述 磷酸盐化痕迹

MS1 III 弱 结核状结壳，环绕核心生长 无

I 弱 整体致密，按生长纹理大致可分为5层，无明显疏松层 无

MHD79 III 强
亮黑色−黑褐色，致密块状，组成纯净，横纵节理发育，

贝壳状断口
无

II 强 黄白色−黄褐色，质地疏松，杂质较多 夹有较多灰白−黄白色团块和细脉

I 强 亮黑色−黑褐色，致密块状，片理发育 夹有黄褐色薄膜状薄层

CLD34−2 III 弱 黑褐色，致密块状，组成纯净，具柱状构造 夹有不规则黄褐色细脉

CLD50 III 强 黑褐色，同心圆构造，具柱状构造 无

II 强 黑褐色，多孔，充填大量碎屑，构造杂乱 充填黄褐色细脉

I 强 亮黑色，组成纯净，具平行纹层构造，具生物痕迹 充填黄绿色岩屑

MP3D10 III 强 黑褐色，致密块状 无

II 强 黑褐色−黄褐色，裂隙和孔洞多，含大量杂质
含土黄色、灰白色斑点或斑块状沉积物

杂质

I 强 亮黑色−黄白色，致密块状，节理裂隙发育 具树枝状疑似碳氟磷灰石矿物

MP3D22 III 弱 褐黑色，呈层状，金属光泽 夹有灰白色条带

II 弱 灰黑−黄褐色，裂隙和孔洞多 具灰白色填充物

I 弱 亮黑色，致密块状，组成纯净 不规则磷酸盐细脉和颗粒
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结壳，采样位置为 11.7°N，163.2°E，采样深度为 2 381 m。

采自马尔库斯威克海山区的结壳样品 CLD34-2 为一

单层结壳，采样位置为 21.67°N，160.5°E，采样深度为

2 157 m；样品 CLD50 为一不规则 3 层结壳，采样位置

为 21.67°N，160.5°E，采样深度为 2 225 m。采自莱恩

海山区的结壳样品 MP3D10 和 MP3D22 皆为典型

3 层结壳，前者采样位置为 13.2°N，165.3°W，采样深

度为 2 739 m，后者采样位置为 14.3°N，166.1°W，采样

深度为 3 214 m。

2.2    结构构造分层特征

通过肉眼和光学显微镜对多金属结壳结构构造

特征进行观察，划分样品的宏观和微观构造层，并识

别可能存在的磷酸盐化迹象（简要描述如表 1 所示，

样品形状和分层特征如图 1 所示）。其中，马绍尔海

山区样品 MHD79 的中下部，马尔库斯威克海山样品

CLD50 的下层以及莱恩海山区样品 MP3D10 的中下

层受磷酸盐化作用影响较大，相关层位出现了黄褐色

薄膜状薄层、灰白–黄白色团块和细脉、黄白色–黄褐

色树枝状结构以及灰白色斑点或斑块状杂质等疑似

磷酸盐化作用迹象。然而，马尔库斯威克海山样品

CLD34-2 和莱恩海山区样品 MP3D22 和几乎所有样

品的新壳层虽然有些肉眼可见的磷酸盐化痕迹，但从

地化剖面上看，其受到磷酸盐化作用影响较小。

2.3    定年方法体系和测试手段

多金属结壳的原始年代框架由 Co 经验公式法结

合 Os 同位素标准曲线比对法（即 Co-Os 法）获得。其

中，通过分层 Co 百分含量（测试单位：中国地质大学

（北京）、国家地质测试中心和核工业北京地质研究

所；测试手段：电感等离子质谱仪或电子探针；测试标

准：LY/T 1253−1999，GB/T 15074−2008）可以依据区域

性适用的经验公式（如 Manheim 和 L-Bostwick[16] 以及

McMurtry 等 [17] 的公式）估算不考虑生长间断的 Co 法

年龄。将此年龄作为横坐标，将测试的分层 Os 同位

素组成（即 187Os/188Os 值，测试单位：国家地质测试中

心；测试手段：多种先进的电离质谱仪；实验参数：

Carius 管温度−50～−80℃，烘箱温度 230°C，保温时间

10 h；输氧技术：真空 1×10−5 Pa，氧气气压 5×10−5 Pa[18]；

结果不确定度：平均为 0.003 7）作为纵坐标，与 80 Ma
以来海水 Os 同位素组成标准曲线（如 Klemm 等 [19]）进

行比对。根据形态和取值贴合原则，划分出结壳的生

长–间断期（图 2）。
2.4    磷酸盐化佐证

由于取样精度的限制和生长间断的普遍性存在，

Co-Os 法年代框架在与标准曲线比对的过程中存在

一定不确定性，需要通过磷酸盐化等古海洋事件发生

的时间信息来佐证。在结构构造观察的基础上，依据

多金属结壳分层 P 和 Ca 元素的质量百分含量（测试

信息与 Co 元素相同）年代剖面，识别磷酸盐化作用的

发生，并与太平洋磷酸盐化期次对比，从而佐证 Co-
Os 法年代框架。由于 P、Ca 是磷酸盐化矿物的主要

组成元素，且在磷酸盐化期，二者的正相关性显著（甚

至可达 0.99），所以二者的突变式飙升被认为是指示

磷酸盐化事件发生的可靠指标。将存在磷酸盐化迹

象的 4 块样品的 P、Ca 元素年代剖面横向比对，来识

别记录在结壳中的太平洋内磷酸盐化期次，在佐证年

代框架的同时也可对磷酸盐化作用的普适性和事件

性进行验证。

3　结果与讨论

3.1    磷酸盐化指示物含量变化趋势与结构构造层位

对应

如表 1、图 1 和图 3 所示，麦哲伦海山区样品 MS1
受到磷酸盐化的影响较小，剖面上的突变也幅度不大
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图 1    多金属结壳及其结构构造分层示意图

Fig. 1    The layered structure of polymetallic crusts

I：下部致密层；II：中部疏松层；III：上部较致密层

I: Lower dense layer; II: middle loose layer; III: upper sub-dence layer
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（P 百分含量最高为 0.65%，Ca 百分含量最高为 3.5%）。

只有最下层一个层位出现了 P 和 Ca 百分含量小幅突

变，但肉眼却不能分辨出来。磷酸盐化作用对马绍尔

海山区样品 MHD79 的老壳层影响显著（P 百分含量

最高为 4%，Ca 百分含量最高为 12%），剖面特征与肉

眼观察结果对应良好。P 和 Ca 百分含量的突变发生

于下疏松层以下（时代更老），对应致密层下部的黄褐

色薄膜状薄层，疏松层下部的黄白色–黄褐色，夹有较

多灰白–黄白色团块和细脉。虽然上疏松层也具有黄

褐色–黑褐色，夹有黄白色细脉的特征，但可能取样时

没能取到相应层位，导致该层位的地球化学特征没能

显示。马尔库斯威克海山区样品 CLD34-2 受到磷酸

盐化作用的影响较小，虽然肉眼可见较致密层中间有

不规则黄褐色细脉填充，但 P 百分含量始终低于

0.5%，Ca 百分含量始终低于3%，没有出现明显的突

变。该海山区的另一样品 CLD50则在下部层位表现

出了明显的磷酸盐化迹象（P 百分含量最高为 6%，

Ca 百分含量最高为 10%），但地球化学剖面特征与肉

眼观察的结果较为一致。P 和 Ca 百分含量的突变发

生于最底层，正好对应下致密层，可能肉眼观察到的

中层的杂质并非磷酸盐物质。在莱恩海山区的两块

样品中，磷酸盐化作用对 MP3D22 影响不大（P 百分

含量最高为 0.65%，Ca 百分含量最高为 3.4%），而对

MP3D10 的影响较强（P 百分含量最高为 5%），且剖面

特征与肉眼观察结果相符。P 和 Ca 百分含量的突变

发生于下部层位，恰好对应致密层的第二和第三亚

层，这两层分别可见黄褐色–黑褐色的夹有大量黄白

色−黄褐色树枝状疑似磷酸盐物质，而疏松层中的杂

质并非磷酸盐物质。总之，肉眼所见的疑似磷酸盐化

物质大多数可在地球化学剖面上显示，但是可能由于

取样时磷酸盐化杂质层易脱落或在预处理过程中易

损失，造成了部分杂质层无法对应的情况。另外，肉

眼观测的不确定性较大，可能难以识别陆源黏土或生

源物质与磷酸盐化物质，故对于磷酸盐化作用是否发

生的判断还要以地球化学剖面 P、Ca 元素的飙升为准。

3.2    磷酸盐化事件的识别及其与生长间断的关系

如图 3 所示，将 6 块样品的 P 和 Ca 元素百分含

量年代剖面进行比对，根据这两个磷酸盐化事件指示
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图 2    多金属结壳年代框架

Fig. 2    Age frame of polymetallic crusts

年代框架由 Co 经验公式法结合 Os 同位素标准曲线法获得。灰色框体为标准曲线（据文献 [19]），实心圆为结壳 Os 同位素组成测定值，横坐

标上的黑色线段为生长期，*样品 MP3D10 的 Os 同位素数据见文献 [4]，样品 CLD34-2 和 CLD50 的数据见文献 [20]

The age frame is obtained by cobalt experiential formula and osmium isotope standard curve method. Gray background is standard curve (from the

reference [19]); solid circles are measured Os isotopic composition; black segments are the growing periods; *the Os isotopic data of sample

MP3D10 are shown in reference [4], and the data of samples CLD34-2 and CLD50 are shown in reference [20]
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元素的剖面变化规律配合对样品的肉眼观察，参考太

平洋两次大规模磷酸盐化期次（39～34 Ma 和 27～
21 Ma）和 3 次小规模磷酸盐化期次（71 Ma、31 Ma 和

15 Ma）来识别记录在结壳中的磷酸盐化事件，从而对

年代学结果进行佐证。

结果显示，在 39～34 Ma 和 27～21 Ma 两次大规

模磷酸盐化时期，6 块结壳都处于生长间断期。另

外，71 Ma、31 Ma 的小规模磷酸盐化事件在结壳的地

球化学剖面特征中都表现为峰值点，且与年代数据基

本吻合，同时还发现在 55 Ma 前后还应存在一次较为

普遍的磷酸盐化事件。如 MHD79 点 7（在图 3 中，取

样点自顶至底，由新到老排列）和 CLD50 的点 8 对应

年代在 31 Ma 前后；MHD79 点 17 对应年代在 71 Ma

前后。而 MS1 的点 16，MHD79 的点 14、MP3D10 的

点 16 对应年代在 55 Ma 前后，该期磷酸盐化的发生

也常常伴随着结壳的普适性生长间断，在剖面上的特

征体现可能只是一少部分磷酸盐化作用留下的痕迹。

3.3    磷酸盐化对多金属结壳成矿的影响和辅助定年

设想

中、西太平洋多金属结壳样品的 Co-Os 年代框架

显示，两次大规模磷酸盐化期都处于结壳的间断期，

这一方面证实了磷酸盐化的发生总体上不利于多金

属结壳的成矿，一方面也佐证了年代框架的准确性。

同时，这种规律表明，磷酸盐化的发生是泛太平洋性

的，无论结壳处于什么位置、深度和环境下，磷酸盐

化的发生都限制了其生长。

样品的 P 和 Ca 百分含量年代剖面的相关性较

高，相关性系数可达 0.9 以上，说明二者都可以指示

磷酸盐化的发生而基本不受其他物源干扰。大规模

的磷酸盐化事件都没能记录在多金属结壳之中，即其

发生的时代对应结壳间断期，说明该作用发生于结壳

壳层生长之后，或是强烈的磷酸盐化侵染导致壳层结

构不稳定，在后期难以留存下来。结壳中可识别的地

球化学剖面特征大多只是大规模磷酸盐化遗迹和不

足以完全抑制结壳生长的小规模事件的反映。

磷酸盐化的发生造成了结壳 Co、Mg、Ni 等元素

的贫化。如图 4 所示，在磷酸盐化频繁发生的结壳老

壳层中，这 3 个元素的含量相对新壳层较低。这可能

是由于结壳中水羟锰矿在磷酸盐化作用过程中部分

溶解，从而与之相关的 Co、Ni 等元素也发生了迁移

和流失，这与潘家华等 [5] 的研究结果较为一致。
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Fig. 3    Weight percentage contents of phosphatization indicator elements P and Ca in age profile of polymetallic crusts from

the central Pacific and western Pacific

实心菱形是 P 质量百分比含量，空心圆形是 Ca 质量百分比含量；点线框体和虚线分别是两次大规模和 3 次小规模

磷酸盐化事件对应年代；*样品 MP3D10 的 P、Ca 数据见文献 [4]，样品 CLD34-2 和 CLD50 的数据见文献 [20]

P weight percentage contents for solid diamonds, Ca weight percentage contents for hollow circles; corresponding age of two large-scale and three small-scale

phosphatization events for point line frames and dotted lines respectively; *the P, Ca data of sample MP3D10 are shown in reference [4], and the data of

samples CLD34-2 and CLD50 are shown in reference [20]
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磷酸盐化期次的识别对于佐证多金属结壳年代

框架具有重要意义，同时结壳的磷酸盐物质可能保留

了当时存在的大量微体古生物化石，如果能单独挑选

存在于磷酸盐化层内的化石进行古生物定年工作，既

可以得到更可靠的磷酸盐化层位年龄，又可作为年代

控制点，应用到多金属结壳的定年工作中。

4　结论

本研究通过肉眼观察和地球化学特征分析识别

存在于中、西太平洋多金属结壳中的磷酸盐化事件，参

照太平洋磷酸盐化期次对 Co-Os 年代框架进行校正，

并分析磷酸盐化作用对多金属结壳成矿演化的影响。

（1）39～34 Ma 和 27～21 Ma 的两次大规模磷酸

盐化期次全部对应多金属结壳的大规模间断期，证实

磷酸盐化的发生整体抑制了结壳的生长，且具有广泛

的影响范围和明确的时代区间。

（2）71 Ma 和 31 Ma 等小规模磷酸盐化事件多数

可在多金属结壳的层位和地球化学特征中识别，对

应 P 和 Ca 百分含量的飙升和峰值特征。

（3）依据肉眼观察和地球化学剖面特征，新识别

出 55 Ma 附近的一次磷酸盐化事件，可能对应着一次

较为普遍的多金属结壳间断期。

（4）大规模磷酸盐化事件期次佐证了多金属结壳

间断期的年代区间，小规模磷酸盐化事件期次与地球

化学剖面特征的对应，佐证了多金属结壳生长期年代

的准确性。
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The relationship between the growth discontinuity of polymetallic
crusts and phosphatization events

Wang Yang 1，Fang Nianqiao 1

(1. School of Ocean Sciences, China University of Geosciences, Beijing 100083, China)

Abstract: The occurrence of phosphatization will lead to the dilution of major ore-forming elements in polymetal-
lic crusts and thus inhibit the growth of crusts in general. Phosphatization occurred in the Pacific Ocean in an epis-
odic  manner,  and  the  occurrence  periods  correspond  to  the  phosphatization  layers  in  crusts  and  the  geochemical
characteristics of  P,  Ca and other  elements,  providing evidence for  the  dating of  crusts.  However,  due to  the  fre-
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quent occurrence of phosphatization in multiple layers of crusts, a more reliable age frame needs to be determined
before  it  can  be  mutually  corroborated  with  phosphatization  events.  In  this  study,  the  Co-Os  dating  system  with
large dating range and the ability to determine hiatus was applicated in dating for the crust samples from central Pa-
cific and western Pacific. With the naked eye identification of phosphatization mineralization features and geochem-
ical  profile  characteristics,  the  age  frames  were  proved  and  the  effect  of  phosphatization  on  crust  mineralization
were discussed. The two large-scale phosphatization phases of 39–34 Ma and 27–21 Ma all correspond to the large-
scale discontinuous phases of the crusts, while most small-scale phosphatization events in 71 Ma, 55 Ma and 31 Ma
can be identified in the layers and geochemical profiles,  corresponding to the rising and peak characteristics of P
and  Ca  content.  On  the  one  hand,  it  is  confirmed  that  the  occurrence  of  phosphatization  inhibits  the  growth  of
crusts, and has a wide range of influence area and a clear time interval in Pacific. On the other hand, it proves the
accuracy of the chronological framework of polymetallic crusts.

Key words: phosphatization；polymetallic crusts；paleoceanographyic events；age frame proving；growing hiatus
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