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摘要：通过普通X-射线荧光光谱仪，结合PeakFit谱峰处理软件，对不同比例的MnO和Mno2的

混合样品的Kβ谱峰参数进行了研究，用数学方法将实测的谱峰分解为各个单一的谱峰参数（峰位、
峰高、半高宽、子峰面积），找出了各个谱峰参数与不同价态锰的含量之间的关系，并据此确定了中

太早洋海山区大量富钴结壳样品中不同价态锰的相对含量。分析结果显示，富钴结壳中+4价锰从

核心向外有增高的趋势，可以认为这与该区第三纪以来南极底流活动的增强有关。
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l  引言

    X-射线荧光光谱是原子的外层电子跃迁到内
层电子的空轨道上而产生的量子辐射，其特征谱线

必须遵循选择定则H]．由于物质中质点的原子价态、

配位状态、结合键的离子性、晶体结构的不同以及相
邻原子的种类影响，会使它的特征X-射线荧光光谱

的谱线能量、谱线形状和相对强度等发生变化，甚至

产生新的伴线，即使用普通的X-射线荧光光谱仪也

能观察到这些现象，这些变化提供了化学态（如价

态、配位键或化学键等）的有效信息‘2-4]．X-射线荧
光光谱法作为一种重要的化学态分析手段，一些研

究者已经对铝、硅、磷、硫、锰、铁等多种变价元素的

化学态的分析作了有益的尝试，并且已部分用于实
际工作中[Z-I]．

    本文采用普通 X-射线荧光光谱仪-结合
PeakFit谱处理软件‘1]．从收集和计算的大量谱峰数

据中找出了锰元素的化学价态与谱峰参数的关系，
尝试用这一方法来分析大洋富钴结壳样品不同价态

的锰的含量的比值，并讨论了它所代表的地质意义．

2 试验方法及材料
    Mn0是MnC,03在高温(600℃)下经高纯氮气

保护加热制得，经过 XRD衍射证实为纯 Mn0．

Mnoz为分析纯试剂，购于华东医药（试剂）公司．将

不同比例的Mn0和Mnoz配制成质量为5g的一系
列混合样品，在玛瑙研钵中充分混合．富钴结壳原矿

是中国大洋矿物资源协会于2001年7月DY105-11

航次采自中太平洋海山区（具体分布见图1），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，直径一般为
10 em左右．将取回的样品在显微镜下用镊子等工

具沿着富钴结壳的天然构造轮廓按表层、中层和核

心层进行剥离，然后用球磨机磨碎，把所有样品放在
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油压机中压制成直径约33 mm，厚度约3 mm的圆片

备用．分析所用的样品见表2．样品编号由2至3组字

符组成，期间由连字符连接．第一组字符与所采样的

海山有关，末组字符代表样品在结壳中的层位，其中

S代表表层，M代表中层．C代表核心层；对部分样品

在位置和层位字符中间插入了反映空间位置的字符，

S代表样品取自海山南坡，N表示取自海山北坡．

    X-射线荧光分析是采用瑞士 ARL-9800XP+型

XRF谱仪，测试参数如下：分析晶体为 LiF( 200)

（2d=0. 402 8 nm，d为面网间距），为二级衍射，扫

描范围20=137。～146。，步长为0.01。，每步为 2s，口

为衍射角；工作电压为 40 kV，电流为90 mA.

3  谱数据处理技术

    锰的Kp发射谱带由图表线K ．̂。，K 及非图表

线K'.，K”口和 K”p组成．K̂ ．。是由 3p-Os跃迁产
生的特征谱，符合选择定则，当改变化学键的极性或

原子价态时，常常导致 K̂ ．。的谱形发生变化. K'B在

K̂ ．。的低能区，当激发 K3．，。时使原子带一个单位的
电荷，过渡金属不完全的3d层电子与终态时在 3p

壳层形成空位交互作用所激起，因此 K。7的形貌与

过渡金属及其化合物的原子价或导带的结构间具有

某些关系，因为不成对的 3d电子数与其带的结构

有关-1.8-11]，能阶为：E”K。>E～；>∥K。>E～，，。>

Eb一．KB．，。和K 7P的谱峰强度相对较强，因此对本次
实验的全部数据均用 PeakFit谱的处理程序：8 3处

理，采用非线性的高斯和洛仑兹混合函数进行分峰，

拟分解的子峰为锰的K’。和K口，。两峰．
    原始图谱数据经平滑去本底后，经过谱峰拟合，

分解重叠峰获得各个单一谱峰的谱峰参数，包括峰

位置、峰高、FWHM（full width at half maximal，半

高宽）、子峰的积分面积，由谱资料确定谱峰中心的

219后采用二级衍射，2A一2dsin0，由下式可以计算出

谱峰的能量(keV)：

    E一号薰笋．    (，，
式中．d代表面网间距( nm).令 E。为参照样的谱线

能量，E，为试样同名谱线的能量．则能量位移 AE

由下式计算：

    AE—E，一E；．    (2)

4 结果和讨论

4.1  Mnoz与Mn0的混合样的谱线分析

    图 2为用 PeakFit软件处理后的图谱，将原始

谱峰平滑后分解为单独的K。’和K口，．。两谱峰，单独

的K'p和KB。经过叠加后与原始谱峰大体能重合，
我们经过多次拟合，发现由谱峰分解得到的单一的

各个谱峰参数（峰位、峰高、半高宽、子峰面积）有较

好的重复性，因此方法是可行的．

    对 Mn0与 Mn0.,混合的样品的 XRF测试数据

通过 Peakfit谱峰分解软件剥离出各个单一谱 峰参

数（见表 1）．对谱峰参数的分析发现，K 7 a和 K口，，。的

半高宽、谱 峰位置和强 度 比值跟 Mn0,;的 含量 与

Mn0)加 Mn0"的含量的比之间有一定的规律性 （见

图 3～6），它们还是进行锰 的氧化物价态定量分析

的依据．

图1  取样海山的分布和南极底流(AABW)流路示意图

●本次研究的海山．O铁锰结壳海山区．方框为多金属结核区的

    大致位置，黑色箭头表示南极底流的流路和大致流向

图2 Mn0,的谱峰分解图



4.2 富钴结壳样品的分析

    前人的研究表明，富钴结壳中锰的含量一般为
7.4%～28.07%，主要为+2．+4价锰的氧化物和
氢氧化物，且95%以上的锰以+4价锰的氧化物的

形态存在‘H]．由于富钴结壳中+4价锰的相对含量
与结壳形成的古海洋环境有关，这可以用来解释一

系列与深海环境有关的重大地质问题．由于Mnz+

在空气中易氧化成更高的价态，常规化学分析法难

以对不同价态的锰进行定量分析，而地质研究者常
常由于测试方法的限制，对变价元素Mn无法作到

定性和定量．一部分研究者tuJ已尝试用XRF荧光光

谱仪对锰结核的锰样品进行定性和定量的分析，

    表2是按照表1混合样品同样的测量条件对中

太平洋30个富钴结壳样品锰的墨 谱峰进行测量
的结果，通过谱峰分解和拟合得到富钴结壳中的

Mn'+和Mnz+的相对比值．由表可见，富钴结壳样

品中Mn'+的相对含量主要集中在80% --100%．通
过不同谱峰参数计算的Mn'+的相对含量有细微的

差异，个别差异较大，这在一定程度上反映了在富钴

结壳形成过程中海水的氧化还原环境的变化，但在

目前由于分析的样品数过少，很难对底层海水环境，

尤其是富氧的南极底流水团的空间路径作出结论性

评价，但此次工作揭示了富钴结壳生长过程的时间
变化规律，

裹l Mn0与Mn0,混合的样的谱●参薮

图3 Mnoz的含量与AEx,-_x,．J的关系

    46q

图4 Mn0,的含量与AEx的关系

图5 Mnoz的含量与△E。 一～，，。的关系

圈6 Mn02的含量与删h哪毛，一‘一一的关系



    由于AEK,-一～，．，与 Mnoz含量存在良好的线性

关系，且 △％ —’i.，的谱峰相对较稳定，因此我们以

谱峰 AEK,-一～，，，拟合的数据作为结壳中 Mnoz含量
的标准进行讨论．从统计规律看．14个表层样品的

Mnoz的平均含量为 93. 8%，5个中间层样品的为

95. 4%，11个核心层样品的为 88. 5%，可见富钴结

壳中层和表层 Mn'+含量高，而核心层样品的低，这

一现象可能与第三纪以来南极底流活动增强有关，

据凌洪飞等（私人通讯）的工作，本区富钴结壳的形

成始于距今 75 Ma之前，即中生代末期，而结壳的

核心形成最早，表层最晚，Mn'+含量在结壳剖面上

的变化说明在核心层沉淀后海水含氧量明显增加，

我们在对东太平洋的柱状沉积物的研究中发现第四

系和第三系之间存在明显的沉积间断面‘13】，国外研

究者也有类似的报道ns．16】．南极底流活动增强造成

太平洋海域的沉积间断具有普遍性，南极底流为富

氧水团，对本次样品的稀土元素分析也发现 ＆(Ce)

明显正异常，被认为是南极底流活动的影响‘川，结

表2 l钴结壳的谴峰参数及( IVln0, l的含■



壳剖面Mn'+含量变化同样可归因于南极底流活动
的增强，

    本次工作未发现Mn'+与 Mnz+的含量之比值

在平面上具有规律性变化，采自海山南坡和北坡的

样品在这一比值上没有统计学上的差异，可能的原

因包括：(1)样品数不足以反映统计规律；(2)南极底

流进入中太平洋海山区后，由于海山的阻挡流向区
域复杂，海山南坡和北坡之间在水动力学上的差异

变小~(3)南极底流在越过海山后水团中溶解氧的含

量没有明显改变．

5 小结
    通过谱峰分解和谱峰拟合得到富钴结壳中的

Mr14+和Mnz+的含量的相对比值．结果显示，富钴

结壳样品 Mn'+的相对含量主要集中在 80%～

100%．这在一定程度上反应了富钴结壳形成海水的

氧化还原环境的变化，但在目前由于分析的样品数
过少，很难对底层海水环境，尤其是富氧的AABW

水团的空间路径作出结论性评价，但此次工作揭示

了富钴结壳生长过程的时间变化规律，即富钴结壳

中层和表层Mr14+含量高，而核心层样品的Mn'+含
量低，这一现象可能与第四纪以来南极底流活动增

强有关．

    本文工作得到了浙江大学材料系和国家海洋局

第二海洋研究所、第一海洋研究所和南京大学现代
分析中心的大力支持和协助，中国大洋矿物资源协

会青岛样品库提供了本次研究富钴结壳样品，在此

一并表示感谢．
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   -    ' Quantitative analysis on ratio of Mnoz content to Mno one

          in cobalt-rich manganese crusts on seamounts by X-ray

                           fluorescence spectrom eter
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Abstract: The spectral peak parameters of mixed samples with different ratios of Mno content to Mnoz one

were aMlysed by X-ray fluorescence spectrometer and processing software PeakFit. Various single spectral

peak parameters such as peak position, peak intensity and {ull width at half marimal were obtained by de-

convolution of overlapped spectral peaks. The relationship between the peak parameters and the ratio of

Mn0, content to Mno one was determine山 According to the refation, the ratio of Mnoz content of Mn0

one in a number of cobalt-rich manganese crusts from the central Pacific seamounts was quantitatively cal-

culated.  The results show that MnOb content in cobalt-rich manganese crusts increases from the core out-

wards. It is believed that this tendency has been related to the enhancing activity of Antarctic Bottom Wa-

ter in this area since Tertiary.

Key vrords: X-ray :Quorescence spectrumJ the ratio to Mnoz content of Mno onei cobalt-rich crusts* Ant-

arctic Bottom Water


