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摘要:为了探讨富钴结壳的稀土和铂族元素是否有相似的形成机制,对西太平洋海山富钴结壳稀土和铂族元素进行了类比研究.结
果表明:富钴结壳的∑REY范围为1433.7×10-6~2888.0×10-6,其中Ce占到近50%,北美页岩标准化后显示较平坦的稀土模式和

显著的Ce正异常特征.根据稀土配分模式及已有的Nd同位素结果,富钴结壳具有亲陆壳属性.富钴结壳具有极高的Pt(115.5×
10-9~1132.0×10-9)、(Pt/Pd)N 和(Pt/Os)N 值,Ir与Pt及Rh与Pt显示良好相关性.经球粒陨石标准化后显示较一致PGE(plati-
num-groupelements)配分模式,从Os到Pt逐渐富集,Pd元素强烈亏损.已有的Os同位素研究结果显示物源在地质历史时期从幔源

属性向陆源属性变化,但富钴结壳PGE元素内部相对含量仍在一定程度上保持稳定.研究认为:富钴结壳对海水中的稀土清扫具有

选择性,Ce的正异常恰恰是结壳对海水稀土中Ce的优先选择造成的,从而导致海水亏损Ce.然而海水中Ce的亏损并未改变新形成

富钴结壳的稀土模式,原因是在海洋中存在适量的具有亏损Ce特征的磷酸盐等组分,理论上只需要氧化物类稀土与磷酸盐类稀土消

耗的稀土与海水中的补给平衡即可.只是在相关过程中,海洋中氧化物类对稀土的选择更具有主动性,而磷酸盐类表现更多的继承关

系.尽管Os同位素显示物源供给发生变化,然而富钴结壳PGE模式相对稳定.因此富钴结壳PGE模式同样可以用富钴结壳对PGE
的选择性吸收解释,因富钴结壳优先选择Pt与Ir以及相对排斥Pd和Os,形成了现有独特的PGE模式.
关键词:稀土元素;铂族元素;富钴结壳;西太平洋海山;地球化学.
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Abstract:InordertodiscussthedifferencesoftheformationmechanismbetweenREEandPGEoftheCo-richCrust,inthis
study,rareearthelements(REE)andplatinum-groupelements(PGE)oftheCo-richCrustsfromWestPacificOceanSeamou-
ntsarecomparedandanalyzed.TheresultsshowthatΣREYofCo-richcrustsrangesfrom1433.7×10-6to2888.0×10-6,in
whichCeaccountsfornearly50%.Afterbeingshale-normalized,REEpatternsdisplayrelativelyflatmodelsbutsignificant

positiveCeanomalies.AccordingtoREEpatternsandpreviousNdisotoperesults,REEofCo-richcrustshaveanaffinitywith
continentalcrustattribution.Co-richCrustsarealsoenrichedinPGEandhaveratherhighPtcontent(115.5×10-9~1132.0×
10-9),high(Pt/Pd)Nand(Pt/Os)Nratios,withgoodcorrelationbetweenIrandPt,RhandPt.Afterbeingchondrite-
normalized,PGEpatternsshowrelativelyconsistentmodelscharacterizedbyOstoPtgradualenrichmentandPdelement
strongloss.PreviousOsisotopeofCo-richcrustsstudiesindicateprovenancesupplychangesfrommantlesourcetocontinental
crustsource,buttherelativeamountsofPGEinternalelementsremainstableinacertainextent.OurstudiessuggestthatCo-
richcrustsareselectivewhenenrichingrareearth.CepositiveanomalyinCo-richcrustsandCelossinseawaterisprobablydue
tothefactthatCeinseawaterisfavoredbyCo-richcrusts.CelossinseawaterdoesntchangeREEpatternsofthenewly
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formedCo-richcrusts,andthereasonisprobablythatthereislargenumberofauthigenicphosphatescharacterizedbynegative
anomalyofCe,whicharesimilartoseawater.Intheory,thesupplyofrareearthinseawatershouldreachequilibriumwith
consumptionofrareearthinseawaterbyoxidesandphosphates.Importantlyinthisreaction,thechoiceofoxidesofREEis
moreactive,andphosphatesshowmoreinheritance.Despitetheprovenancesupplychanging,PGEpatternsofCo-richcrusts
arestillstable.SothefractionationofPGEfromseawatertoCo-richCrustscanalsobeconsideredforselectivePGEabsorption.
ForpreferenceofPtandIr,exclusionofPdandOs,Co-richCrustsformauniquepatternofPGE.
Keywords:REE;PGE;cobalt-richcrusts;WestPacificOceanSeamounts;geochemistry.

  富钴结壳是海水中的Fe和 Mn的水合氧化物

胶体沉淀在坚硬的岩石表面而成,往往产出在海山、
岛屿斜坡和海底高地上,这些金属氧化物对海水中

的微量元素具有较强清扫作用,因此富含钴(Co)、
镍(Ni)、铜(Cu)、稀土(raveearthelement,REE)、
铂族(platinum-groupelement,PGE)等金属元素

(Friedrich and Schmitzwiechowski,1980;Hein
etal.,1988).稀土是地球化学性质极其相似的一组

元素,∑REE在富钴结壳中高达2000×10-6或甚

至更高,Ce含量能够占到约50%,因此北美页岩标

准化后的稀土模式往往出现显著的Ce正异常(任
江波等,2013).PGE由Ru、Rh、Pd、Os、Ir、Pt共6个

元素组成,它们是高度亲铁元素,也是亲铜元素,化
学价态从+1到+8(储雪蕾等,2001).PGE在亲铁

金属相中显示非常一致的化学性质,然而它们可能

在海水化学中发生分异,因此在海洋系统中并非表

现出耦合特征(Banakaretal.,2007).
富钴结壳主要由δ-MnO2 和非晶态的FeOOH组

成,其余组分包括有碳氟磷灰石、沸石、蒙脱石、辉石、
长石及石英等矿物和玄武岩、凝灰岩等岩屑,甚至可能

存在一些有机组分(白志民等,2004).已有研究认为富

钴结壳中的稀土在铁锰结壳中主要以稀土氧化物的形

式赋存于δ-MnO2 相或无定形的铁氧化物/氢氧化物

中(KoschinskyandHein,2003;BauandKoschinsky,

2009;Jiangetal.,2011),磷酸盐化结壳中还有部分稀土

以磷酸盐的形式存在(任向文等,2011;任江波等,

2016);前人研究认为Ce正异常与Fe-Mn氧化物的氧

化吸附作用有关,并且主要归因于δ-MnO2 可以将可溶

性的Ce3+ 氧化成不溶性的CeO2 从而发生沉淀(Bau
etal.,1996).PGE主要赋存于水羟锰矿(δ-MnO2)等锰

矿物相中,西太平洋海山富钴结壳的PGE模式具有与

铁陨石类似的Pd负异常和Pt正异常特征,暗示部分

PGE有地外物质的贡献(孙晓明等,2006).
尽管富钴结壳中的REE及PGE均来自海水,

然而富钴结壳的REE模式及PGE模式与海水存在

差异.即从海水到富钴结壳过程中,REE与PGE元

素均发生了分异,那么富钴结壳中的REE及PGE
模式是否还能示踪物源? 经历了漫长的地质历史时

期甚至物源属性发生变化,然而富钴结壳仍然保持

着特有的REE模式和PGE模式,它们之间是否具

有类似的形成机制? Nd同位素与 Os同位素对陆

源组分与幔源组分有较好的指示,因此借助 Nd和

Os同位素能够很好理解REE和PGE的物源属性.
本研究结合最近几年在西太平洋海山获得的富钴结

壳样品的相关研究成果,探讨富钴结壳 REE 和

PGE的特征及其意义.

1 研究区地质背景

西太平洋海山区被认为是最具资源潜力的富钴

结壳富集区,包括有麦哲伦海山区、马尔库斯-威克

海山区、马绍尔海山区以及中太平洋海山区.西太平

洋海山属于多热点成因的板内岩浆作用的产物,通
过DSDP(DeepSeaDrillingProject)和ODP(Ocean
DrillingProgram)多个航次的调查以及海山古地

磁、岩石年代学及同位素研究显示它们的时代集中

在120~90Ma,这些海山随着太平洋板块的扩张而

不断向西北漂移至现今的位置(图1).麦哲伦海山区

位于东马里亚纳海盆东北缘,延伸方向为NNW,延
长近1200km,主要由相对独立的平顶海山构成,海
山顶面水深800~1500m.马尔库斯-威克海岭区

位于皮嘉费他海盆(PigafettaBasin)北侧,以 NW
向展布的水下火山链为主,发育北东向和近东西向

次级构造,海山顶面水深1200~1800m.马绍尔群

岛北部为相对独立的平顶海山构成,海山顶面水深

800~1500m.中太平洋海山位于中太平洋海盆以

北,夏威夷群岛西南,该区域海山呈近EW 向的链

状分布,绵延3000km 以上.海山顶面水深800~
1800m.统计发现,结壳分布在水深400~4000m
区间内,800~2500m区间形成富集带,此带内的结

壳在厚度、品位、覆盖率等方面均有优势(马维林等,

2014).西太平洋海山区是太平洋板块最古老的地
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图1 西太平洋海山位置及其时代

Fig.1 LocationandageofseamountsinwesternPacificOcean
洋壳年代据 Mülleretal.(2008);海山年代据Koppersetal.(2003)、KoppersandStaudigel(2005)

方,海盆水深5000~6500m,其中马绍尔群岛靠近

皮嘉费他海盆的洋壳超过174Ma,而洋壳年龄以此

为中心向外逐渐变年轻(图1).

2 样品和方法

样品是“海洋六号”执行中国大洋23航次、27
航次时,在马尔库斯-威克海山区和中太平洋海山

区 MP4、NA和 NB海山采用深海浅钻获得的(图

1).浅钻样品直径为5cm,结壳厚度一般不超过

20cm.由 于 样 品 量 少,笔 者 仅 对 MP4SD04 和

NASD12进行分层分样,其余样品均为混合样.将分

取下的样品烘干,破碎样品并研磨至200目,105℃
烘干后放置于干燥器中待测.

主量元素(Mn、Fe、P、Ca、Mg、Al、Si、K、Ti、Cu、

Co、Ni)分析流程:称3g样品,将其压制成圆饼性.
上机测试,使用仪器为X荧光光谱仪 AxiosXRF,
检测限:0.01%~0.10%,精密度:RSD≤2%.稀土元

素(包括REE和Y)测试方法:称样约0.05g,将试

样置于 Teflon溶样罐中,加1滴 Milli-Q水润湿,

1.5mLHNO3,1.0mLHF,摇匀,加盖密闭,放入钢

套中,置于烘箱中190~200℃溶解48h.冷却,开启

密封盖,置于电热板上140~150℃蒸至湿盐状,加
入1.0mLHNO3 继续加热蒸至湿盐状(除 HF).加
入4.0mL1∶1HNO3,1.0mLRh内标,加盖放入

钢套,再次进烘箱,于150℃加热12h.冷却至室温,
开盖,加入1~2滴过氧化氢,用2% HNO3 转移至

一次性塑料瓶中,稀释2000倍,摇匀,上机测试.使
用的仪器为ICP-MS,检测限为0.01~0.10μg/mL,
精密度RSD≤2%.样品测试采用富钴结壳标准样品

GSMC-1和GSMC-2进行监测,所有测试在国土资

源部海底矿产资源重点实验室测试中心完成.
MP4、NA和NB样品的PGE测定由国家地质

实验测试中心完成,共分析完成18件样品.流程如

下:称取10~20g粉末样,倒入坩锅内,并加入碳酸

钠、硼酸钠、硼砂、羟基镍、硫磺和面粉等溶剂和锇稀

释剂,在1150℃条件下熔融,将熔融体注入铁模,
冷却后取出硫镍扣,粉碎后用 HCl溶解,加入碲共

沉淀剂沉淀后,过滤出不溶物,用王水溶解,转入比

色管中定容,最后用ICP-MS测定元素含量.具体流
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图2 富钴结壳成因判别

Fig.2 Fe-Mn-10(Ni+Cu)andFe-Mn-100CotriangulardiagramsofFe-Mncrustgenesis
底图据 Halbachetal.(1981);西太平洋富钴结壳和COMRA结核据何高文(2006)

程参考何高文等(2006).
NASD23和 MP4SD23样品的PGE测试在同

位素地球化学国家重点实验室完成,共分析完成11
件样品.流程如下:称取5~10g粉末样与硼酸钠、碳
酸钠、Fe、Ni和S的混合物混匀后倒入粘土坩埚中.
称取适量99Ru-193Ir,110Pd-198Pt和190Os稀释剂和少

许饱和NaCl溶液,在微型玻璃杯中蒸干.将玻璃杯

放入粘土坩埚混合物中,表面用5g硼酸钠覆盖,粘
土坩埚转移至1000℃的马弗炉熔融1.5h.取出熔

融后的粘土坩埚,冷却至室温,砸开粘土坩埚,取出

试金扣.金扣置于15mL水中粉化,然后加入15mL
HCl,加热溶解直至溶液清亮.残留的少许黑色残

渣,经微孔滤膜过滤收集,并转移至蒸馏烧瓶中加

3mLHNO3,先蒸馏分离Os(120℃,30min),水吸

收OsO4,吸收水溶液可直接进行Os的ICP-MS测

试.蒸馏后的溶液转移至烧杯中,加热至近干,补加

0.5mLH2O2,并重复此步骤3次.然后加1.0mL
HCl,溶液加热至近干,此过程也重复3次,最后加

2.0mL0.24mol/LHCl提取.提取液上已平衡好的

树脂柱,再用3.0mL0.24mol/LHCl分3次淋洗,
收集5.0mL流出液,ICP-MS测定 Ru、Rh、Pd、Ir、

Pt.详细流程参考Renetal.(2015).

3 结果

本研究富钴结壳的主量元素、稀土元素和铂族元

素数据详见附表1(www.earth-science.net/index.as-
px).富钴结壳的 Mn含量范围为17.2%~27.7%,均
值为23.1%;Fe含量范围为9.4%~17.0%,均值为

12.9%;Mn/Fe含量范围为1.3~2.5,均值为1.8;

Al2O3 含量范围为0.7%~4.8%,均值为1.9%;P2O5
含量范围为1.0%~14.3%,均值为5.9%;CaO含量

范围为3.1%~23.9%,均值为11.1%;Co含量范围为

0.23% ~0.72%,均 值 为0.47%;Ni含 量 范 围 为

0.22%~0.64%,均 值 为0.46%;Cu 含 量 范 围 为

0.05%~0.30%,均值为0.12%.西太平洋富钴结壳被

认为是典型的水成成因,基本没有受到海底热水活动

和成岩作用的影响,Mn/Fe比值控制在2.5以内,相
对较低,以富Co贫Cu为特征,在三角成因判别图中

显示具有水成成因的特征(图2).另外,西太平洋海山

富钴结壳的P含量相对较高,特别是底部老壳层,

P2O5 与CaO相关性较好,w(CaO)/w(P2O5)接近

1.6,与太平洋海山磷酸盐的w(CaO)/w(P2O5)类似,
接近碳氟磷灰石的 Ca/P组成(Koschinskyetal.,

1997;潘家华等,2007).
∑REE的范围为1433.7×10-6~2888.0×

10-6,均值为2097.1×10-6.从绝对值上看,富钴结

壳仍然以富集LREE为特征,∑LREE(La+Ce+
Pr+Nd)范围为1262.9×10-6~2672.3×10-6,均
值为1868.6×10-6.其中Ce接近∑REE的50%,范
围 为 828.8×10-6 ~2001.3×10-6,均 值 为

1296.8×10-6.经球粒陨石标准化,具有明显的右倾

特征和Ce正异常(图4a).尽管如此,如果除去Ce,
富钴结壳相对于中国白云鄂博稀土矿更加富集

MREE和HREE,其稀土相对含量更接近中国南方

离子型稀土矿模式.稀土中的La、Ce在REE中变化

相对较大,而其他元素之间相对含量保持一致,如图

3中Ndvs.Pr以及Ndvs.Gd显示良好的相关性.

8471



 第10期  任江波等:西太平洋海山富钴结壳的稀土和铂族元素特征及其意义

图3 结壳中REE、PGE与其他元素关系

Fig.3 PlotsofREEandPGEvs.otherelementsofcobalt-richFe-Mncrust
其他数据引自任向文(2005)和卜文瑞(2008)

为了消除La、Ce变化造成∑REE的影响,选择含量

Nd作为代表指示稀土含量与其他元素之间的相关

关系.Nd与 Mn、Fe有微弱的正相关关系,与 Mn/

Fe具有微弱的负相关关系(图3).Y与REE的化学

性质相近,可以用来一起探讨REE的行为.Nd与Y
有较弱的正相关性,Nd与P2O5 之间关系不是很明

显,然而Y与P2O5 之间有较好的相关性(图3).Nd
与Co、Ni也有较弱的正相关关系(图3).富钴结壳

北美页岩标准化后显示较平坦的稀土模式(后文中

稀土标准化一般指北美页岩标准化),以及显著的

Ce正异常特征,δCe[2× CeN/(LaN+PrN)]范围为

1.3~3.2,均值为2.4(图4b).

富钴 结 壳 PGE 中 的 Pt含 量 最 高(115.5×
10-9~1132.0×10-9),平均值为473.2×10-9;其次

为Ru、Rh(分别为3.1×10-9~24.8×10-9和4.0×
10-9~51.5×10-9),平均值分别为12.7×10-9和

21.4×10-9,它们的含量是陆壳平均值的2~3个数

量级(图5),明显较其初始地幔相应值(分别为5.0×
10-9和0.9×10-9)高,其中Pt的含量甚至接近CI
型球粒陨石的值(McDonoughandSun,1995).Ir和

Pd含量略低,分别为2.4×10-9~12.6×10-9、0.6×
10-9~5.4×10-9,平均值分别为6.4×10-9和1.8×
10-9,与初始地幔相应值(分别为3.2×10-9和3.9×
10-9)接近(McDonoughandSun,1995).Os含量最
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图4 富钴结壳的稀土元素球粒陨石标准化图(a)和北美页岩标准化图(b)

Fig.4 Chondrite-normalized(a)andNASC-normalized(b)REEpatternsofcobalt-richFe-Mncrust
海水数据据AliboandNozaki(1999);北美页岩数据据Grometetal.(1984);N-MORB、OIB和球粒陨石数据据SunandMcDonough(1989)

低(0.2×10-9~2.3×10-9),平均值为0.7×10-9,
低于初始地幔相应值(3.4×10-9).与前人研究类似

(卜文瑞,2008),富钴结壳PGE中各元素的变化范

围较大,本研究中广州地球化学研究所分析测试结

果相对国家地质实验中心结果略低.尽管如此,PGE
中Irvs.Pt及Rhvs.Pt显示良好的正相关性,Nd
vs.Pt同样显示一定的正相关性(图3).PGE内部元

素较好的的相关性,它们经过球粒陨石标准化后显

示一致的独特的PGE模式(图5),相邻元素的相对

含量差异较大,从Os到Pt逐渐富集,Pd元素强烈

亏损(图5).Os与Pd的相对富集程度最低,(Pt/

Pd)N 和(Pt/Os)N 比值较大且变化大(PGE标准化

一般指球粒陨石),分别为29.9~607.0和76.6~
1471.0,平均值分别为172.1和399.8.

4 讨论

4.1 富钴结壳的REE特征

稀土属于高场强、不相容元素,它们在陆壳中的

丰度比原始地幔及球粒陨石高1~2个数量级.西太

平洋海山富钴结壳的∑REE的范围为1433.7×
10-6~2888.0×10-6,均值为2097.1×10-6,大约

是陆壳丰度的10倍.从绝对值上看,富钴结壳仍然

以富 集 LREE 为 特 征,其 中 Ce接 近∑REE 的

50%,均值为1296.8×10-6,δCe均值达到2.4.如果

忽略Ce,富钴结壳具有类似与陆源组分的稀土模

式,经北美页岩标准化后显示平坦的稀土模式以及

显著的Ce正异常特征(图4).铁的氧化物及锰的氧

化物被认为是有效清扫海水中稀土元素的重要物

质,且显示轻稀土(LREE)相对于重稀土(HREE)

更倾向于吸附到铁锰氧化物上(ByrneandKim,

1990).从海水与富钴结壳的稀土模式可以看出,富
钴结壳具有较海水较高的LREE,特别是Ce差异明

显,同样暗示了富钴结壳倾向选择LREE,尤其是

Ce(图4).
目前关于稀土在结壳中的赋存相主要包括δ-

MnO2、非晶态FeOOH、碳氟磷灰石相、碎屑矿物相

(或称为铝硅酸盐矿物)甚至生物残留体(Koschin-
skyandHein,2003;任向文等,2011).通过化学分步

提取实验,目前更倾向认为稀土主要分布在以非晶

态FeOOH为主的残渣态中,其次为锰矿物相中,而
其他组分中的稀土含量极少(白志民等,2004;Jiang
etal.,2011),而磷酸盐化组分中的稀土赋存于碳氟

磷灰石中(任江波等,2016).借助相分析中的偏提取

方法,Jiangetal.(2011)的实验显示REE在无定形

铁的氧化物/氢氧化物和δ-MnO2 中均呈现Ce正异

常特征.而富钴结壳中的磷酸盐组分均表现为显著

的Ce负异常特征(潘家华等,2002).前人研究认为

Ce正异常与Fe-Mn氧化物的氧化吸附作用有关,
并且主要归因于δ-MnO2,其可以将可溶性的Ce3+

氧化成不溶性的CeO2 从而发生沉淀(Bauetal.,
1996).BauandKoschinsky(2009)研究认为结壳中

的Ce与其他REE类似,而与4价的Zr、Hf、Th的

分布特征不同,因此认为Ce的氧化并非发生在水

柱中,而是发生吸附到 Mn氧化物以及Fe氧化物表

面.Haleyetal.(2004)认为Ce的氧化与金属氧化物

无关,它们在海水就以独立的氧化物形式存在.Jiang
etal.(2011)亦认为Ce是底层溶解氧,能将可溶性

Ce氧化成难溶性4价Ce.
西太平洋海山富钴结壳的生长可以追溯到晚白

垩世,太平洋赤道区域发生了2次主磷酸盐化事件
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图5 富钴结壳的铂族元素球粒陨石标准化

Fig.5 Chondrite-normalizedPGEpatternsofcobalt-rich
Fe-Mncrust

球粒陨石数据据SunandMcDonough(1989);陆壳数据据Wede-

pohl(1995);海水数据据Nozak(1997)

(39~34Ma和27~21Ma)和3次次磷酸盐化事件

(71Ma,31Ma,15Ma)(Heinetal.,1993).因此结壳生

长过程中伴随着多期磷酸盐化事件,西太平洋海山结

壳底部老壳层普遍具有较高的P含量,常常出现碳氟

磷灰 石 矿 物(Heinetal.,1993;Koschinskyetal.,

1997;崔迎春等,2008;任向文等,2011).本研究富钴结

壳P2O5 含量范围为1.0%~14.3%,同样遭受或多或

少的磷酸盐化.磷酸盐化结壳稀土含量和模式都会发

生变化,其中Y元素最为敏感(图3).结壳中Y的增

加普遍认为是磷酸盐混入造成的,甚至有研究将

Y/Ho值作为磷酸盐化的判别标志(Bauetal.,1996;
崔迎春等,2008;任向文等,2011).磷酸盐化结壳的稀

土特征能够用磷酸盐组分和结壳组分混合模拟稀土

的特征,因磷酸盐强烈富集Y,混合后显示Y正异常;
同理因结壳强烈富集Ce,混合后也应显示Ce正异常

(任江波等,2016).
4.2 富钴结壳的PGE特征

PGE是高度轻铁元素,也是亲铜元素,Pd在铁

金属/硅 酸 盐 熔 体 相 分 配 系 数 高 达107(Borisov
etal.,1994).在地球核幔分异过程中,PGE主要进

入以Fe-Ni为主的地核中,而由硅酸盐构成的地幔

和地壳中丰度极低.PGE各元素的地幔丰度较球粒

陨石低约2个数量级,地外陨石的撞击能够引起显

著PGE异常(AndersandGrevesse,1989;McDon-
oughandSun,1995).西太平洋海山富钴结壳PGE
中的Pt含量最高,其次为Ru和Rh,Ir和Pd含量

较低,Os含量最低.PGE内部相对含量较稳定,如Ir
vs.Pt及Rhvs.Pt显示了良好的正相关性(图3).
相邻元素的相对含量与球粒陨石差异较大,例如具

有较高的(Pt/Pd)N 和(Pt/Os)N 值.经过球粒陨石

标准化后显示较一致PGE模式,从 Os到Pt逐渐

富集,然后Pd元素强烈亏损(图5).这种PGE配分

模式与多金属结核的特征类似,只是富钴结壳中的

∑PGE普遍高于多金属结核(何高文等,2006;孙晓

明等,2006).
孙晓明等(2006)认为结壳中的PGE主要赋存

在水羟锰矿(δ-MnO2)等锰矿物相中,与针铁矿等铁

的矿物相关系不大.Stubenetal.(1999)认为PGE
在海洋铁锰氧化物中的富集主要通过吸附作用.
Halbachetal.(1989)研究认为富钴结壳的Pt含量

主要受到沉积深度的控制,深度与Pt含量呈现反比

特征.孙晓明等2006)认为海水氧逸度的变化也是导

致结壳中∑PGE差异的主要因素.Halbachetal.
(1989)曾在中太平洋海山区的结壳中识别出球状和

椭球状富Ni的铁陨石,认为PGE的源区包括海水

和地外物质.孙晓明等(2006)对西太平洋海山富钴

结壳的PGE地球化学特征,对比发现具有与铁陨石

类似的Pd负异常和Pt正异常配分模式,暗示部分

PGE可能来源于地外物质.然而若富钴结壳的PGE
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图6 地质历史时期太平洋海水的Nd同位素特征(a)和Os同位素特征(b)

Fig.6 Nd(a)andOs(b)isotopetime-seriesofPacificOceanseawater
εNd(0)图展示近赤道太平洋不同水深富钴结壳的Nd同位素特征,据VanDeFlierdtetal.(2004)修改;187Os/188Os图中样品为富金属沉积

物,据Klemmetal.(2005)修改

主要由地外物质的加入,那么PGE各元素相对球粒

陨石的富集程度应该相差不大,这与富钴结壳球粒

陨石标准化PGE模式不符.
4.3 富钴结壳中REE与PGE的物源属性

147Sm经过放射性衰变成143Nd,187Re经过放射

性衰变成187Os,地壳中具有低的Sm/Nd和高的

Re/Os,而来自洋壳玄武岩、海底热液以及地外陨石

具有相反的Sm/Nd和Re/Os特征,因此富钴结壳

的Nd与Os同位素体系能够有效指示结壳的物源

属性.目前认为稀土在海水中的滞留时间只有几百

年到几千年之间(AliboandNozaki,1999),低于海

水循环的周期(约1.5ka),海水的Nd同位素在现在

以及地质历史时期中并不均匀(图6a).铂族元素在

海水 中 滞 留 时 间 长 达4~60ka(Burtonetal.,

1999),足以使海水中的187Os/188Os达到平衡(图

6b),即 Os同 位 素 是 各 种 源 区 平 衡 的 结 果(Fu
etal.,2005;Klemmetal.,2005).

太平洋富钴结壳中的εNd范围为-6.5~-2.5
(Aplinetal.,1986;Lingetal.,1997;ONions
etal.,1998;Franketal.,1999).幔源物质富放射成

因型Nd,而陆壳相反,世界上一些主要河流水样品

的εNd为-44.0~6.7(Banner,2004).现今太平洋海

水的εNd(0)约为-3,印度洋海水的εNd(0)约为-8,
大西洋海水的εNd(0)约为-13(Lingetal.,1997);

VanDeFlierdtetal.(2004)的研究发现,太平洋海

水随着深度增加放射成因型 Nd降低,且不同水深

的结壳的Nd同位素也存在差异(图6a).海洋中的

稀土补给被认为主要通过河流输入,大气沉降和海

底热液供给较少,因此海洋自生沉积物的稀土模式

与北美页岩类似的稀土模式(Piper,1974),这与富

钴结壳的Nd同位素亲陆源属性一致.
太平洋富钴结壳Os同位素能够较好地与海水

匹配,显示出如图6b的模式(Fuetal.,2005;Kl-
emmetal.,2005;Klemmetal.,2008;Lietal.,

2008).目前大洋海水的187Os/188Os约为1.01~1.06
(Ravizza,1993).河流输入的平均187Os/188Os约为

1.3,地 幔 和 地 外 物 质 的187Os/188Os约 为 0.13
(RavizzaandPeucker-Ehrenbrink,2003).大洋中脊

(MORB)玄武岩的187Os/188Os一般为0.126~0.140
(Gannounetal.,2007),洋岛玄武岩(OIB)被认为

有富集组分的加入,其187Os/188Os有所提高(Dale
etal.,2008).富钴结壳中的187Os/188Os在 K/T界

面的突然降低被认为与德干火山岩有关系,而E/O
交际的低值可能是陨石撞击和超镁铁质岩风化的综

合作用(RavizzaandPeucker-Ehrenbrink,2003),此
后187Os/188Os一直呈上升趋势,被认为是喜山运动

导致的大陆风化物质加入的结果(Reuschetal.,

1998),即显示富钴结壳的PGE由亲幔源属性向亲

壳源属性变化.
4.4 富钴结壳对REE及PGE的选择性吸收

海水 中 的 溶 解 态 稀 土 常 常 以 REE3+、RE-
ECO3+、REE(CO3)2-、REEOH2+的形式存在,并
且以REECO3+为主,从La到Lu碳酸盐络合离子

占的比例增多(ByrneandKim,1990;BauandKos-
chinsky,2006).稀土中各元素化学性质相似,尤其

是相邻元素,它们之间可以相互替代.富钴结壳从海

水中带走稀土,因其优先选择 Ce(Ce有 Ce3+ 和

Ce4+,其他元素不可替代),因此具有显著的Ce正

异常特征.也是由于富钴结壳及多金属结核等铁锰

氧化物对海水中带走大量的Ce,使得海水具有显著
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图7 海水稀土的补给与消耗示意

Fig.7 SketchmapofsupplyandconsumeofseawaterREE

的Ce负异常特征(图4).如果铁锰氧化物从海水中

摄取大量的Ce,使得Ce浓度降低,应导致Ce进入

结壳中的速率降低,从而减弱结壳Ce异常程度.然
而事实是,富钴结壳从地质历史时期到现在的稀土

特征均表现出显著的Ce正异常,而且海水中的Ce
浓度绝对值并不低.最近认识到深海泥中有大量的

稀土存在于磷酸盐中(任江波等,2015;朱克超等,

2015),而海洋磷酸盐具有与海水相同的Ce负异常

特征,它 们 继 承 海 水 的 稀 土 模 式 也 早 被 认 识 到

(Lécuyeraetal.,2004;ShieldsandWebb,2004).铁
锰氧化物(包括富钴结壳和多金属结核)、磷酸盐、硫
酸盐、硫化物、钙十字沸石等自生矿物从海水中带走

稀土,其中显示Ce正异常的海洋自生组分以铁锰

氧化物为主,显示Ce负异常特征的组分以磷酸盐

为主.
根据海洋富钴结壳及多金属结核的资源量推算

其中的稀土含量高达109t级别,而未达到资源型的

海洋铁锰氧化物更多(刘永刚等,2009;张富元等,

2011;张富元等,2015),根据海水中稀土浓度推算海

水的稀土总量约107t级 别(AliboandNozaki,

1999),前者的量远远超过后者.因此,地质历史时期

形成的铁锰氧化物所需要的稀土仅仅考虑海水是不

够的.实际上海水只是介质,因为地质历史时期的海

水与现代海水的稀土模式均显示显著的Ce负异常

(Lécuyeraetal.,2004;ShieldsandWebb,2004),
海水中稀土的含量和相对含量变化不大.因此铁锰

氧化物类组分从海水中消耗稀土可以用图7解释,
根据物质守恒原理,海水稀土的补给应该等于海水

稀土的消耗.如果海洋中仅仅存在铁锰氧化物类组

分从海水中带走稀土,那么它们的稀土模式应与物

源供给相同.铁锰氧化物与磷酸盐是目前认识到海

洋自生组分中对海水溶解态稀土影响最大两类物

质,铁锰氧化物对稀土的选择性吸收并不仅对Ce,
已有的研究发现一般铁锰氧化物中 Y/Ho值低于

北美页岩,而海水及磷酸盐均具有高于北美页岩的

Y/Ho值(任向文等,2011;任江波等,2016),因此铁

锰氧化物对海水中Ce及 Y有强烈的选择性.目前

除了Ce、Y外,铁锰氧化物和磷酸盐稀土模式均与

陆壳稀土模式接近,这与海水及海洋自生组分 Nd
同位素特征一致,即指示海水稀土的供给主要来自

大陆(Piper,1974).
Halbachetal.(1989)认为,海水中的Pt主要

以PtCl42-和PtCl62-的形式存在,后者仅出现在强

氧逸度的环境中.PGE在海水中主要以各种络合物

的形式存在,其中Rh为+3价,其余多以+2价或

者+4价存在(Halbachetal.,1989;Stubenetal.,
1999).PGE在示踪超镁铁质和镁铁质岩石演化和

成因上具有不可替代的价值,然而因为岩石中的

PGE各元素溶蚀存在差异,在受到岩浆后期、变质

作用或大气降水作用的时候可能导致PGE发生分

异(Barnesetal.,1985).根据Os同位素物源属性可

以看出,富钴结壳中的PGE源区物质是变化的.受
到不同时空海水的物理化学条件的制约,尽管各个

海山的PGE绝对含量以及内部元素之间的比值存

在一定的差异,但总体上看富钴结壳中的PGE模式

表现一致(图6).PGE在海水中形成络合物能力存

在差异,同时在不同氧化还原条件下化学行为也有

所不同(Hodgeetal.,1985;Sawlowicz,1993),导致

海水中的PGE进入到富钴结壳发生了强烈分异.例
如,可能是Pd具有较强的地球化学活动性区别于

其他的 PGE(TaufenandMarchetto,1989;Wood
andVlassopoulos,1990),Pd相对于Pt难以为铁锰

氧化物所吸附.而海水中溶解态的Pt2+ 被氧化为难

溶的Pt4+,从而与铁锰氧化物一起沉淀所致,可能

是导致Pt与Pd之间发生分异的因素之一.换言之,
富钴结壳中PGE的分异也可以用富钴结壳对PGE
的选择性吸收解释,因富钴结壳更加喜欢Pt与Ir
元素以及不喜欢Pd元素,形成了现有富钴结壳独

特的PGE模式.类似与上面讨论,如果海水中仅有

富钴结壳吸收海水中的PGE元素,通过元素在海水
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中的浓度控制,从物质守恒上看应该与源区特征类

似.尽管对于铁锰氧化物PGE研究较少,海洋中应

该存在赋存PGE的其他自生组分,它们与富钴结壳

协作从海水中带走PGE.只是富钴结壳在海水中消

耗微量元素时显得更加主动,即在海水中分配PGE
时具有优先选择性.因此,富钴结壳中PGE的模式

并不能示踪源区,不能用PGE中内部元素的比值寻

找物源,应综合考虑海洋自生组分.

5 结论

(1)富钴结壳的∑REY主要集中在1433.7×
10-6~2888.0×10-6,其中Ce占到近50%,北美页

岩标准化后具有显著的Ce正异常,稀土模式整体

较平坦.从稀土配分模式和已有的 Nd同位素特征

研究,富钴结壳显示亲陆壳属性.
(2)富钴结壳PGE中的Pt含量最高(115.5×

10-9~1132.0×10-9),具有较高的(Pt/Pd)N 和

(Pt/Os)N 值,Ir与Pt及Rh与Pt显示良好相关性.
经球粒陨石标准化后显示较一致PGE模式,从 Os
到Pt逐渐富集,Pd元素强烈亏损.

(3)富钴结壳对海水中REE和PGE进行选择

性吸收,导致富钴结壳中形成显著的Ce正异常及

较平坦的稀土模式,以及形成高Pt/Pd值及独特的

富钴结壳PGE模式.
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