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摘要 ：对 中太平洋海山和 中国南沙海盆富钴 结壳 中稀 土元素的 含量 、分布特征 、配分模式 分析结果 表明 ：富钴 

结壳中稀 土元 素含 量非 常高，总量 为 1 380×10一 ～2 360×10。，约 为正常深海沉 积物和海 水 中稀土元 素含 量的 

10～100倍，与大陆地壳丰度相比ce最为富集；中太平洋海山区和中国南沙海盆富钴结壳中的稀土元素配分模式 

与其他海域基本相 同，属轻稀土元素富集、重稀土元素亏损型 ；Ce元素含量和轻重稀土元素 的比值 沿生长方 向逐渐 

降低，底层比顸层高出近一倍；不同海域富钴结壳中稀土元素的含量变化较大，夏威夷群岛富钴结壳中的稀土元素 

总量 最高，中太平洋海 山区中等，中国南沙海盆偏低 。 
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广泛分布于各大洋海山、洋脊和大洋台地上的 

富钴结壳是大洋底的一种重要的非传统(新型)矿产 

资源。由于在富钴结壳中富含 Co、Ni、Mn、Cu、Pb、 

Zn、Pt、稀土等有工业价值的元素，潜在资源量大， 

经济价值高。与多金属结核相比产出部位浅，开发 

利用时对生态环境的影响相对较小 。自 20世纪 8O 

年代以来，其一直是世界海洋矿产资源研究、开发探 

讨的热点 。 

近年来，国内外许多专家学者对太平洋富钴结 

壳研究认为，稀土元素是结壳的重要组分l_】]，它在结 

壳中的含量、分布及其配分模式与结壳 的物质来源、 

沉积环境有着密切 的关系。因此 ，对富钴结壳 中稀 

土元素分布特征 的研究 ，可为结壳 的成 因、分布特征 

以及与沉积环境研究提供地球化学证据，对大洋矿 

产资源成因研究有重要的科学意义。同时，富钴结 

壳的沉积过程记载着古气候变化的重要信息 ，也是 

研究长时间尺度全球变化的理想“化石”l_2。]。本文 

对中太平洋海山区和中国南沙海盆富钴结壳样品中 

的稀土元素分布特征进行初步研究 。 

1 地质概况 

中太平洋海山区位于中太平洋海山断裂带以 

北，皇帝海岭之南夏威夷海山群和马绍尔群岛之间 

的国际海域 ，地处 17。～23。N和 170。w ～170。E范 
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围内，所研究的样本取 自于 CA、CB和 CJ三座海山 

区，中国南海样本取 自于中国南沙海盆(图 1)。中 

太平洋海山链呈近 Ew 向分布，绵延 3 000 km以 

上 ，海山顶面最浅水深 800～1 800 m，深海 盆地 水 

深近 6 000 m，是太平洋富钴结壳的主要分布区。 

该区存在大量的火山岛链、海山和海底高原，反映了 

该区历史上强烈的火山作用和复杂 的演化历史。岩 

石类型主要为碱性玄武岩和拉斑玄武岩(属板内 

型)，玄武岩基底之上覆盖有中、晚白垩纪 的浅水碳 

酸盐及古新世至现代 的深海沉积物 。 

图 1 中太平洋及中国南海富钴结壳取样位置 

Fig．1 Sampling location of Co-rich crust in the 

Mid—Pacific and South China Sea 

结壳的产状各异 ，但主要呈板状、块状、层壳状 。 

总体来看 ，结壳上表面较光滑 ，下表面粗糙(图 2)。 

结壳呈层状生长 ，厚度变化较大 ，最厚的可达几十厘 

米，最薄的不超过 1 mm。对于 110 mm 以上的结壳 
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习惯上称之为结壳皮，而 1 mm以下的结壳，称为铁 

锰薄膜。从工业利用的角度来看，只有厚度大于 

1 cm的结壳才有价值： 。与中太平洋海山区结壳 

相比，中国南沙海盆的结壳具壳状结核产状，薄而颜 

色偏浅 ，更为松软(图 2d)。 

2 样本制备与分析方法 

将富钴结壳样品置于 105。C烘箱中烘干 12 h， 

称取样品 50 mg于聚四氟乙烯溶样器中，加入几滴 

高纯水润湿样品，缓慢加入 1．0 mI 的高纯硝 酸和 

3．0 mL的高纯氢氟酸摇匀。超声波助溶 1 h后 ，置 

于电热板上加热蒸发至小体积，缓慢加入 3．0 mI 

的高纯硝酸和 1．0 mI 的高纯 氢氟酸 ，放入 Bomb 

中，于 190。C加热 36 h。取出冷却，在电热板上于 

140。C将溶液蒸干至湿盐状，趁热加入 3～5 mI (1 

：1)高纯盐酸 ，重新放入 Bomb中，于 140。C加热提 

取盐类 12 h。取出冷却，将提取液用 2 的硝酸稀 

释于聚酯瓶中，稀释为 1：2 000，将上述溶液密闭保 

存，待上机测定。 

采用 P0EMS(Plasma Optical Emission Mass 

Spectrometer)III型等离子体质谱仪，功率 1 150 

W，喷雾器流量 0．90 L／min，辅助气流 1．0 I ／min， 

等离子气 14 I ，／min。 

用亚沸蒸馏装置制得高纯 HNO 、HCI试剂， 

E—pure制得 18 mQ高纯水 。GSMS一1、GSMS 2海 

底沉积物和 GSPN 3海底多金属结核样品作为标准 

参考物质 ，3个重复样和 2个空 白样作分析质量监 

控 。 

稀土元素地球化学特征 

3．1 结壳 REEs丰度 

中太平洋富钴结壳中的稀土元素总量为(1 380 

～ 2 360)×10一，平均为 1 808×10一，中国南沙海 

盆为(1 447～2 187)×10一，平均为 1 950×10一，两 

者比较接近 (表 1)，并以轻稀土富集为特征，∑ 

LREE达 到(1 340～ 2 231)×10一，∑Ce／∑Y为 

8．41～17．24，其中 Ce最为富集，与大陆地壳丰度 

相比浓集克拉克值达到 18．70～38．77，其次为 Pr、 

Nd、Sm、Tb、Ira、Oa元素的浓集克拉克值，为 10～ 

1 5，其他稀土元素的浓集克拉克值也都大于 5。结 

壳中稀土元素含量比正常深海沉积物和海水中稀土 

元素含量高 10～100倍。 

3．2 稀土元素的配分模式 

研究区富钴结壳稀土元素配分曲线总体上呈平 

行分布 ，配分模式基本一致(图 3)，共 同的特征是球 

粒陨石(A O Herrman)标准化稀土元素配分曲线为 

轻稀土富集型，呈现出轻稀土元素正异常，ce元素 

相当富集，与海底沉积物和海底玄武岩负 Ce异常 

形成鲜明的对比；Eu元素显示亏损，形成负 Eu异 

常。表明不同海山区控制稀土元素配分模式的因素 

是一致的。 

3．3 不同壳层间的稀土元素含量变化 

表 2是中太平洋 CB09不同层次微量元素的分 

析数据。由表可见，稀土元素在结壳的不同生长时 

代含量分布有一定的差别 ： 

(1)Ce元素含量 和轻重稀土元素 比值(∑Ce／ 

∑Y)沿生长方向明显地逐渐 降低，在结壳的上 

层——年轻结壳层中含量最低，底层——老结壳层 

．  

d 

图 2 中太平洋和中国南海的富钴结壳结构 

a．CA海山区CA06结壳样光片；b．CB海山区CB02、CB09结壳样光片；c．CJOl结壳样光片；d．中国南沙盆地结壳 

Fig．2 Structure of Co rich crust in the Mid Pacific and South China Sea 

a．Polished Secrion of CA06；b．Polished Section of CB02 and CB09；C．Polished Section of cJo1；d．South China Sea 
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注：中太平洋海山区样品来源于国家海洋局第二海洋研究所；中国南海样品由中国科学院南海海洋研究所提供；样品测试单位：中国地质 

大学地质过程与矿产资源国家重点实验室；大陆地壳丰度数据依据 GERM，1 998。 
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图 3 中太平洋和中国南沙海盆富钴结壳稀土元素配分模式 

Fig．3 Distributive pattern of rare earth element of Co～rich crust in the Mid—Pacific and South China Sea 

中含量最高，自上而下(从新到老)Ce元素依次从 

1 109×10 增 加 至 2 134× 10一，∑Ce／∑ Y 从 

1O．62增加至 2O．O2，底层比顶层高出近一倍，Zn、 

V、Sr、Ba元素与 Ce具有一致的变化规律，而主成 

矿元素 Co与 Ce呈明显的负相关关系，Co元素沿 

生长方向含量逐渐增加，在结壳的上层即年轻结壳 

层中含量最高，底层即老结壳层中含量最低，自下而 

上(从老到新)依次从 2 122×10 增加至 4 307× 

1O ，顶层比底层高出一倍。 

(2)除Ce元素外，其他稀土元素具有新、老壳 

层含量偏高，中间层偏低的特征，并且 La元素新、 

老壳层含量接近，其他稀土元素均为新壳层含量最 

高，老壳层次之，中间层最低，Th、U、Sc、Y、Rb、Cs、 

Cr、Th等微量元素也具有相同的特征。 
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表 2 中太平洋 CB海山区CB09号样品结壳 

分层的稀土与微量元素分布 4 不同海域稀土元素的分布 
Table 2 Layered rare earth element and trace element 

distribution of Co—rich crust in the CB 

Seamount of the Mid—Pacific ×10 

注：样品来源与样品测试单位同表 1。 

不同海域富钴结壳中稀土元素的含量变化较大 

(表 3)。其中夏威夷群岛富钴结壳中的稀土元素总 

量最高(2 110×10 )，其余各海域富钴结壳中稀土 

元素总量 由高到 低依 次 为：莱 恩群 岛、Kiribati海 

山、菲律宾海、中太平洋海山区、约翰斯顿岛、中国南 

沙海盆、金门礁、马绍尔群岛。Ce元素含量由高到 

低的海域依次为：中太平洋海山区、夏威夷群岛、约 

翰斯顿岛、莱恩群岛、金门礁 、南中国海 、Kiribati海 

山、菲律宾海、马绍尔群岛海域；依据 Ce元素在富 

钴结壳中富集的高氧化条件，表明各海域形成富钴 

结壳的氧化还原环境有所不 同，中太平洋海山区氧 

化程度最高 ，菲律宾海、马绍尔群岛氧化程度较低。 

各海域富钴结壳中 Eu元素的含量最高是菲律宾海 

(15×10 )，最低为约翰斯顿岛(5×10 )，两者相 

差 3倍，Eu元素含量由高到低(Eu负异常程度)的 

海域依次为：菲律宾海、夏威夷群岛、莱恩群 岛、 

Kiribati海 山、中国南沙海盆、中太 平洋海山 区、马 

绍尔群岛、金门礁、约翰斯顿岛。依据结壳中 Eu元 

素亏损程度与结壳中含有的磷灰石等矿物有关，表 

明各海域磷灰石等矿物的发育程度也有所不同。 

由于稀土元素在海水 中滞 留的时间较短 (几十 

年至几百年)，而深海海水达到充分混合需要较长时 

间(1 000 a) ]。因此，海水中稀土元素含量，无论是 

在横向还是在纵 向上都是不均匀的 ，海水的这种不 

均匀性以及区域大环境、局部小环境氧化还原条件 

的变化等因素都对从海水中吸取稀土元素的富钴结 

壳的形成产生重要的影响，导致不同海域、环境、地 

形条件下产出的富钴结壳的稀土元素总量变化较 

大 ]。 

5 讨论 

结壳中稀土元素含量普遍偏高的原因很多，目 

前已被认可的观点是多金属结壳铁锰氧化物、氢氧 

化物直接从海水中沉淀稀土元素而富集。结壳中自 

生矿物比率较大，而自生矿物在形成过程中能大量 

吸附海水中的稀土元素，致使结壳中稀土元素总量 

增大 。同时也说明在富钴结壳生成的大洋环境 

中含 Ca、K、Th、Sr的矿物、高配位数的矿物以及吸 

附能力强的黏土、铁锰质矿物比较发育。稀土元素 

在海水 中滞留的时间短 、分布的不均匀性 以及氧化 

还原条件局部差异等 因素导致不 同海域 、环境 、地 
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注：中太平洋和中国南海结壳中的稀土元素含量依据表 1的平均值；其他海山区依据文献[113；海水依据文献[123；表中“一”表示未检测出。 

形条件下产出的富钴结壳的稀土元素总量变化较 

大。同时显示了不同海域海水中地球化学元素分布 

特征的差异 。 

Ce元素与其他三价稀土元素的地球化学性质 

不同，它可以在 pH值为 8、Eh值为 0．34 V的较强 

氧化环境下发生化学反应生成 Ce(OH) ，最终形成 

CeO 沉淀_1引。因此 ，在较强的氧化环境 中，Ce元素 

常与其他三价稀土元素分离，使形成的富钴结壳中 

的Ce元素呈现出正异常。另外，海水中 Ce表现出 

明显负异常(图 3)，而结壳中 REEs则表现出明显 

的正异常 ，表 明在氧化性海水 中 Ce除由颗粒物质 

清扫作用从海水中迁出外，其本身亦发生了氧化沉 

淀 ，因而相对于其他 REEs在结壳 中富集程度更大， 

在 REEs分布模式上表现出明显的正异常。图3中 

富钴结壳的稀土元素与海水的稀土元素的配分模式 

为明显的镜像关系，由于富钴结壳的形成明显受海 

洋环境的制约，表现为较强的氧化环境，使水体中的 

Ce元素沉淀得更彻底 ，也导致 了富钴结壳 中 Ce元 

素呈明显的正异常，从而与海水水体中 Ce元素呈 

镜像关系[14-15]。 

中太平洋和中国南沙海盆结壳中明显富 ce，表 

明富钴结壳是在一种高氧化条件下形成的。重稀土 

元素的相对亏损是由于其在海水中的重稀土元素易 

形成较稳定的络合物而不易进入矿物相 中，因而呈 

现出负异常。结壳中 Eu元素明显亏损，负 Eu异常 

与结壳中含有 的磷灰石 等矿物 有关 ，往往 Eu优先 

结合进入磷灰石而不是富钴结壳。 

稀土元素在富钴结壳不同生长时期的配分变化 

可能与氧化还原条件、生长速率和海洋环境有关，研 

究生长层稀土元素的分布分配规律有助于了解结壳 

不同生长时代的海洋地球化学环境 ]。 

致谢：国家海洋局海洋二所、中国科学院南海海 

洋研究所周蒂教授提供 了大洋结壳样本，中国地质 

大学地质过程与矿产资源国家重点实验室胡圣虹教 

授等完成了样品测试，在此深表感谢! 
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RARE EARTH ELEMENT GEoCHEMISTRY oF C0r-RICH CRUST 

IN THE M ID —PACIFIC AND SoUTH CHINA SEA 

CHEN Shou—yu ，ZHANG Hai—sheng。。ZHAO Peng—da 

(1 State Key Laboratory of Geo—Processes and M ineral Resources，China University of Geosciences，W uhan 430074，China； 

2 Second Institute of 0ceanography．SOA，Hangzhou 3i0012，China) 

Abstract：The rare—earth element(REE)concentrations of Co—rich crust from the Central Pacific Ocean and 

South China Sea were determined using chemical—digest ICP—M S method．This paper discusses the REE a— 

bundance，distribution features in different layers，and REE participation patterns of Co—rich crust．Our re— 

search results indicate that：(1)The REE concentrations in Co—rich crusts of the Central Pacific and South 

China Sea are distinctively high．and REE content varies between 1380 X 10一 ～ 2360 X 10～ ，10～ 100 

times higher than the REE concentration of crusts from water sediment and seawater．(2)The REE partie— 

ipation patterns of research area and other sea area are similar．The TREE is relatively enriched and the 

HREE is in relative depletion．(3)Content of Ce and∑Ce／∑Y is decreasing along the growth layer of the 

Co-rich crust(from bottom to top)．(4)Different sea areas have great differences in REE concentrations of 

Co—rich crusts．REEs in Co—rich crust are the highest in the Hawaiian Islands，and the Iowest in the South 

China Sea，with those of the M id—Pacific seamounts in between．The rare earth element distribution charac— 

ters indicate that ocean environment for Co—rich crust growth is different from each other in different sea— 

m ounts． 

Key words：Co—rich crust；rare earth element；Central Pacific；South China Sea 
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