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摘 要：为了进一步解释南海不同区域内多金属结核（壳）的地球化学特征与成因，对东部次海盆黄岩‒珍贝海山链上新获取

的多金属结核（壳）样品进行了 X光衍射、X荧光光谱测试、SEM-EDS分析和 X Series2 ICP-MS测试，详细分析了样品的矿物

组成、地球化学成分特征 .结果表明，矿物组成为水羟锰矿、石英、斜长石等；主要造岩元素中 Si、Al含量较高，与陆缘碎屑物影

响较大有关；富含Mn、Fe、Co、Ti、Ni、Pb、Sr等多种金属元素，相比南海其他区域，具有中等的 Fe、Mn含量特征，地化元素特征

与南海西北陆坡发现的铁锰结核（壳）相似；稀土元素具有总量高（平均 2 070.01×10-6）的特点，高于南海北部其他样品，与西

太平洋结壳稀土含量接近（接近工业品位），指示了重要的稀土资源前景 . 结核 Be同位素结果指示该区铁锰结核生长时代为

1.17~8.51 Ma，形成于晚中新世大量火山喷发之后，因此水成作用是南海东部次海盆海山链结核（壳）的主要控制作用，而陆

源物质的输入、火山作用和高压富氢离子海水的浸取作用都为结核（壳）的形成提供了有利的沉积环境 .
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Abstract: In order to further explain the geochemical characteristics and genesis of polymetallic nodules (crusts) in different regions
of the South China Sea, X-ray diffraction, X-ray fluorescence spectroscopy, SEM-EDS analysis and X-Series analysis were
carried out on the newly obtained polymetallic nodules (crusts) from the Huangyan-Zhenbei seamount chain in the eastern
Subbasin. The mineral composition and geochemical characteristics of polymetallic nodules (crusts) were analyzed by ICP-MS.
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The results show that the mineral compositions of polymetallic nodules (crusts) are hydroxidite, quartz and plagioclase, and the
main rock forming elements are Si and Al. It is rich in Mn, Fe, Co, Ti, Ni, Pb, Sr, Cu and other metal elements. Compared
with other areas in the South China Sea, it has the characteristics of medium Fe and Mn contents, and the geochemical element
characteristics are similar to those of ferromanganese nodules (crusts) found in the northwest slope of the South China Sea. The
REE content of nodules (crusts) in the study area is high (average 2 070.01×10-6), which is higher than other samples in the
northern South China Sea, and close to the industrial grade of crusts in the West Pacific, indicating its important rare earth
resource prospect. The results of Be isotope indicate that the age of Fe Mn nodules in this area is 1.17‒8.51 Ma, which was formed
after a large number of volcanic eruptions in the Late Miocene. Therefore, the hydrogenesis is the main control of the seamount
chain nodules (crusts) in the eastern Subbasin of the South China Sea, and the input of terrigenous materials, volcanism and
leaching of high-pressure hydrogen rich seawater all provide favorable conditions for the formation of nodules (crusts).
Key words: polymetallic nodule (crust); geochemical characteristics; REE; cause analysis; eastern subbasin; marine geology.

多金属结核/结壳（ polymetallic nodules/crusts）
又称铁锰结核/结壳（ferromanganese nodules/crusts）
（下文简称结核（壳）），富集于水深 4 000~6 000 m 的

大洋洋底，全球洋底 15%的面积被多金属结核/结壳

所 覆 盖 ，是 最 重 要 的 深 海 固 体 矿 产 资 源 之 一

（Von Heimendahl et al.，1976；张振国等，2009）. 另
外，其在形成过程中记录了古大洋环境演变的重要

信息，对其成矿环境的研究具有较高的科学价值，

因而备受海洋地质学界的关注 . 从经济角度而言，

铁锰结核有望成为多金属和稀土元素的宿主矿床，

从而引起了更高的关注（Bau et al.，2014）.
根据铁锰结核形成的地质背景和化学成分，可

分 为 热 液 结 核 、水 成 结 核 和 成 岩 结 核 三 大 类

（Bonatti et al.，1972；Bau et al.，2014；Josso et al.，
2017）. 大量研究表明，在大多数情况下，现代海洋

中的铁锰结核具有混合成因性质，成岩作用可使水

成结壳和热液结壳发生蚀变，水热作用和成岩作用

并不排除从海水中水成吸附元素的可能性 .
南海是西太平洋最大的边缘海之一，受到相

对较大的陆地输入、大陆架和斜坡缺氧沉积物的

金属通量、季节性上升流、高初级生产力和发育良

好的氧气最低区（OMZ）的影响（Xie et al.，2003；
Liu et al.，2016）. 南海是我国边缘海中铁锰氧化

物最丰富和最有潜力的海区（陈忠等，2006）. 南海

海盆区水深普遍大于 4 000 m，与大洋深水环境十

分相似，海盆区存在大量海山链，其地质环境特征

也有利于形成海山铁锰结核（壳）. 国内外在太平

洋各海山区投入了大量调查研究工作，迄今为止

全球结壳资源量为（1 081.166 1~2 162.332 2）×
108 t（韦振权等，2017），而随着技术不断进步，南

海结核结壳也不断被发现并关注 . 前人（王贤觉

等，1984；梁宏锋等，1991；鲍根德和李全兴，1993；
赖来仁，1995；林振宏等，2003；陈忠等，2006；张振

国等，2009，2011，2013；Guan et al.，2017；Zhong et
al.，2017；殷征欣等，2019）对南海结核（壳）开展了

一些研究，包括基本地球化学特征分析和成因分

析等，而关于南海海山结壳（结核）的研究主要集

中在尖峰海山、蛟龙海山结核的矿物组成和元素

特征（梁宏锋等，1991；Zhong et al.，2017），以及东

部管事平顶海山铁锰结壳矿物学与地球化学基本

特 征 和 物 质 来 源 及 形 成 环 境 分 析（刘 兴 健 等 ，

2019）. 王贤觉等（1984）和姚伯初等（1994）早期在

研究区海域分别获取了结核/结壳样品，但对东部

次海盆海山链上结核（壳）缺乏系统研究，并且其

稀土资源潜在的资源价值也没有得到足够重视 .
针 对 这 些 问 题 ，本 文 对 在 南 海 东 部 次 海 盆

海 山 链 上 多 处 新 发 现 的 铁 锰 结 核（壳）样 品 进

行 了 X 光 衍 射 、X 荧 光 光 谱 测 试 和 X Series2
ICP⁃MS 分析以及结核样品 10Be 测年，详细分析

了铁锰结壳样品的矿物组成、化学成分及稀土

元素特征，确定了形成年代，并对其成因机制、

资源意义进行了初步探讨 ，为深入研究与开发

南海结核（壳）资源奠定基础及提供科学依据 .

1 地质背景

南海在构造上位于欧亚板块、太平洋板块和印

度‒澳大利亚板块的交汇处，因此其地质特征受到周

围岩石圈板块的极大影响 . 南海盆地中部主要由洋

壳构成，根据南海内部结构特征，南海海盆被划分为

西北次海盆、东部次海盆、西南次海盆，并将中南断

裂作为东部、西南次海盆的边界（图 1）. 南海演化可

分为大陆裂谷作用、海底扩张、扩张后沉降和俯冲 3
个阶段（Cao et al.，2017）. 南海东部次海盆在 33 Ma
左右开始海底扩张，在 15 Ma左右停止扩张；而西南

次海盆在 23.6 Ma左右开始扩张，在 16 Ma左右停
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止扩张（Li et al.，2014）. 研究区位于东部次海盆近

东西向珍贝‒黄岩海山链上，K⁃Ar法测得此处玄武

岩 的 同 位 素 年 龄 为 9.7 Ma（石 学 法 和 鄢 全 树 ，

2011），形成于南海停止扩张之后（Xu et al.，2012），

海山成分主要为碱性玄武岩和粗面岩 . 通过对研

究区表层沉积物进行粒度及碎屑矿物鉴定，发现表

层沉积物底质类型主要为砂质粉砂，碎屑矿物以含

石英、长石、黑云母、角闪石、磁铁矿的陆源碎屑矿

物组分为主，其次为硅质生物碎屑组分，火山玻璃

和自生矿物含量相对较低；表明研究区沉积物物源

以陆源碎屑物质为主，生物来源物质、火山物质和

自生物质亦为重要物源 . 国际大洋发现计划 IO⁃

图 1 南海渲晕地形图（a）以及样品位置分布(b)
Fig.1 Colour relief map of the South China Sea (a) and sample location (b)

图 a改自 Cao et al.（2017）.图 b中 S-9取自王贤觉等（1984），9#取自姚伯初等（1994）；A、B、C三区参考 Zhong et al.（2017）
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DP349航次对南海东部次海盆的 U1431站位沉积

物进行主、微量元素和 Sr ⁃Nd同位素分析，推断

12.8 Ma至今物源主要来自珠江流域，但印支半岛、

吕 宋 和 巴 拉 望 也 提 供 了 少 量 物 质 ；其 中 12.5~
7.4 Ma，沉积物源区受到基性岩浆活动的物质输入

影响，但仍以珠江源区为主；6.5 Ma以后，台湾岛

隆升剥蚀的陆源物质进入中央海盆，使台湾岛成为

源区之一（Chen et al.，2020；刘雪松等，2021）.

2 样品与方法

2.1 样品

样品位于南海东部次海盆海山链上（图 1），水

深为 2 400~3 450 m，是广州海洋地质调查局科考

船于 2014年运用拖网取样获取的，样品编号分别

为 HYD179、HYD180a、HYD238、HYD180，基 本

情况见表 1. HYD179、HYD180a、HYD238三个站

位的样品形状不规则（图 2），大小不一，主要为板

状、砾状结壳；HYD179样品主要为黑色不规则块

状，表层均覆盖有一层厚约 50 mm的黑色结壳，硬

度较小，易碎，下部均为黄褐色、硬度较大的玄武

岩块；HYD180a样品表面粗糙，有不同深浅程度

的裂纹，易碎，结壳平均厚 10~30 mm，最厚可达

50 mm；HYD238样品可见到玄武岩基岩内有气孔

构造，结壳主要呈板状覆在玄武岩表面，黑色，硬

度低，易碎，厚度为 20~30 mm，最厚可达 50 mm，

为板状结壳，表面凹凸不平，有瘤状凸起 . 基岩为

黑色或黄褐色硬度较大的碱性玄武岩 . HYD180
站位为结核样品，呈球状、椭球状，表面粗糙，可见

少 量 瘤 状 突 起 ，磨 圆 较 好 ，结 核 直 径 为 20~
50 mm；表面覆有黄褐色粘土质粉砂（粉砂含量约

60%），说明富集在深海硅质泥环境中；内部为含

气孔 ‒杏仁状玄武岩，主要由基质和斑晶构成，斑

晶主要为角闪石、长石，结核以玄武岩为中心，疏

松层和致密层交替分布，呈同心圆层状围绕玄武

岩生长，致密层呈黑褐色，疏松层呈黄褐色，结核

壳层与内核玄武岩接触边界可见棕褐色蚀变 .
2.2 实验方法

每个结壳样品取 100 g有代表性的样品，用淡水

洗净，再用蒸馏水冲洗 1~2次，烘干后粉碎至 80网
目（0.177 mm），再 分 取 10~20 g 碎 至 200 网 目

（0.074 mm）作为待测试样，其余留作副样 .粉碎后的

样品应放入恒温箱中于 105 ℃烘 4 h，掏出放入干燥

器 冷 至 常 温 . X 射 线 衍 射 分 析（XRD）是 通 过

（Rigaku）D/Max 2500PC 18 kW 粉 末 衍 射 仪

（SYM125）测试矿物成分，按照国标 GB/T17229.
34⁃1998进行测试，Jade软件用于识别矿物相，访问

国际衍射数据中心（ICDD）数据库；采用无水四硼酸

锂‒无水偏硼酸锂‒氟化锂为熔剂，将样品熔融成为

玻璃片，通过 X荧光光谱仪Axios XRF测试结壳主、

微量元素（包括 Ba、Sr），实验标准遵守国标 GB/
T14506.28⁃2010.烧失量（灼失量）：实验标准遵守行

业 规 范 DZG93 ⁃ 05，采 用 重 量 法 分 析 ，即 试 样 在

图 2 结核和结壳样品

Fig.2 Nodule and crust samples
图 a为拖网获得的结壳样品；图 b为结核HYD180完整样、横切面和分层取样
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1 000 ℃灼烧至恒重，以灼烧减少的量为烧失量

（灼失量）. 稀土元素通过 X Series2 ICP⁃MS等仪

器测试，实验标准遵守国标 GB/T 20260⁃2006《微

量、痕量成分分析电感耦合等离子体质谱法》，主

要步骤为：试样经硝酸、氢氟酸、高氯酸分解，再分

别以盐酸、硝酸复溶解，以铑作内标溶液、2% 硝

酸介质、ICP⁃MS进行测试 . 标准样品采用国家多

金 属 结 核 样 品 GBW07249、 GBW07295、
GBW07296 进 行 监 控 . 误 差 统 计 执 行 DZ/T
0130.15⁃2006行业标准 . 结壳全部测试在自然资

源部海底矿产资源重点实验室测试中心完成 .
将结核 HYD180沿最大横切面切开，以垂直于

生长面的方向连续细分为 5个层位（HYD180 ⁃1、
HYD180⁃2、HYD180⁃3、HYD180⁃4、HYD180⁃5，其
中前三层为结核样品，后两层为结核内核），用微钻

和刻刀进行分层取样并烘干，层厚用卡尺估计，各

层的重量较为一致 . 每个结核样品的重量约为

0.2 g，每个沉积物样品的重量约为 0.8 g. 每层进行

XRD、主量、微量、稀土元素以及 10Be测年分析 . 其
中 XRD通过 X’Pert ProX射线粉晶衍射仪测试，数

据分析标准参考 JCPDS卡片（国际粉末衍射标准联

合委员会）；主、微量元素通过 X荧光光谱仪 XRF⁃
1800测试，参照《硅酸盐岩石化学分析方法第 28部
分：16个主次成分量测定》GB/T14506.28⁃2020，采
用 SEM⁃EDS分析；稀土元素通过Aglilent7700仪器

测 试 ，参 照《海 底 沉 积 物 化 学 分 析 方 法》GB/
T20260⁃2006；标准样品采用国家多金属结核样品

GBW07296；以上测试均在中国地质大学（武汉）实

验测试中心完成 . 结核样品 10Be浓度采用 AMS 3.0
MV仪器通过 AMS测量 10Be/9Be实现，由中国科学

院地球环境研究所公共技术服务中心完成，10Be浓
度 的 测 量 标 准 是 07KNSTD（10Be/9Be 取 2.709×

10-11），对 10Be/9Be比值进行了标准校正，误差范围

为 0.34%~1.68%，均小于 5%.
在本研究中，CeSN/CeSN*=2CeSN/（LaSN+PrSN），

EuSN/EuSN*=2EuSN/（SmSN+GdSN），其中 SN表示后

太 古 代 澳 大 利 亚 页 岩 的 浓 度 标 准 化（PAAS；
McLennan，1989）. 判 别 图 使 用 PAAS 标 准 化 的

REY数据，Ce*=0.5LaSN+0.5PrSN，或如果 Pr数据不

可 用 ，Ce* =0.67LaSN+0.33NdSN；使 用 CeSN/CeSN* ⁃
Nd和 CeSN/CeSN* ⁃ YSN/HoSN（Bau et al.，2014）进一步

确认用于比较的样品为水文或成岩样品 .

3 结果

3.1 矿物组成

一般深海结壳的矿物组成可分为 4个矿物相：

铁锰矿物相、碎屑组分相、生物成因相及无定形铁

的氢氧化物相（潘家华和刘淑琴，1999）. 铁锰结核

与结壳主要矿物分为铁锰氧化物（δ⁃MnO2，Fe2O3）

和氢氧化物［Mn（OH）4，FeO（OH）］或含水氧化

物（MnO2•nH2O，Fe2O3•nH2O），一般铁矿物用 X射

线衍射法难以测定，锰矿物组合多为钡镁锰矿、水

钠锰矿（7Å）、水羟锰矿（δ⁃MnO2）、钙锰矿（10Å*水
锰矿）. 对样品进行 X射线衍射分析（图 3），衍射

曲线多呈散射型，以低峰强度为特征，可见研究区

铁锰结核的衍射背景较强；氢氧化物结晶矿物的

含量较低且其衍射峰较为杂乱，表明铁锰结壳的

结晶程度低，其中含有大量的非晶态物质 . 结核

（壳）的 矿 物 组 成 基 本 一 致 ，主 要 为 水 羟 锰 矿

（2.45 Å，含 量>50%），曲 线 上 呈 弥 散 的 宽 峰 形

态，其次为碎屑组分相——石英、斜长石、角闪石、

辉石等，还有少量的水钠锰矿、蒙脱石 . 所以，水

羟锰矿为本研究区结核/结壳的主要矿物相 .

表 1 东部次海盆海山链结核(壳)站位

Table 1 Stations of the nodules (crusts) in the seamount chain of eastern subbasin

类型

结壳

结核

站位号

S-9
9#

HYD179

HYD180a

HYD238

HYD239

HYD180

地貌位置

海盆平原

珍贝海山

黄岩岛基座

紫贝海山

贝壳海山

贝壳海山

黄岩岛基座

水深 (m)
4 200
3 116
3 273

2 430

3 043

3 093

3 439

结壳厚 (mm)

15~20
50
10~30，

最厚为 50
15~20
10~20，

最厚为 50
直径 2~5 cm

基岩

大洋玄武岩

大洋玄武岩

玄武岩

玄武岩

玄武岩

玄武岩

资料来源

王贤觉等（1984）
姚伯初等（1994）

本文
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3.2 地球化学

由表 2可知，通过 X荧光光谱测试，测得研究区

海山上结壳主量及微量元素主要成分有 Na2O、

MgO、Al2O3、SiO2、P2O5、K2O、CaO、TiO2、MnO、

Fe2O3、Co、Ni、Cu、Pb、Sr、Ba等 . 其中MnO、Fe2O3、

SiO2、Al2O3、TiO2、Ni、Pb、Sr、Ba 、Co等元素含量较

高，而 Cu、P、Ca等元素含量较低 . 研究区结壳样品

整体地化元素含量比结核样品要高一点 ，除了

HYD180⁃2样品Mn含量高达 40.21%，其他样品Mn
含量介于 7.07%~17.61%，均值为 16.83%；Fe含量

介于 12.05%~21.8%，均值为 16.5%；Fe含量比Mn
含量略高，Mn/Fe比值为 0.56%~2.29%，均小于

2.5. 金属元素 Cu含量介于 0.07%~0.11%，Ni含量

介 于 0.25%~0.35%，Co 含 量 介 于 0.14%~
0.24%，Cu+Ni+Co 组 合 的 浓 度 介 于 0.48%~
0.68%，与 太 平 洋 富 钴 结 壳 的 平 均 值（1.15%；

Manheim，1986）相 比 相 对 较 低 . TiO2 含 量 为

0.88%~2.32%. 微量元素中 Pb、Sr、Ba、Zn、V 最

为丰富 . 其他非成矿元素，SiO2在结壳及块体结

核 样 中 分 别 为 23.58%、20.94%、17.48%、

33.07%，Al2O3含量分别为 6.90%、5.59%、3.78%、

15.78%，SiO2、Al2O3 含量明显较高 ，说明在铁锰

结核（壳）形成过程中有大量陆源物质的提供 .

表 3 显 示 珍 贝 ‒黄 岩 海 山 链 结 核 和 结 壳 的

Ce 平均含量为 1 366.36×10-6，远远高于研究区

表层沉积物 Ce 平均含量 47.15×10-6，约为总稀

土 平 均 含 量 的 61.13%. 样 品 的 中 稀 土 元 素

（LREE）平 均 值 为 1 902.68×10-6，重 稀 土 元 素

（HREE）平 均 值 为 167.33×10-6，LREE/HREE
为 11.37，表 明 样 品 更 为 富 集 轻 稀 土 元 素 . 同 样

地 ，样 品 具 有 很 高 的 稀 土 元 素 含 量（ΣREE 为

（1 079.14~2 662.81）×10-6），研 究 区 结 壳 的 稀

土 元 素 ΣREE 平 均 值 达 到 了 2 567.28×10-6，比

结核略高（平均值 1 697.06×10-6）.
3.3 关于结核的生长年龄

将结核 HYD180沿最大横切面切开，以平行于

生长方向的连续面细分为 5个层位，用微钻和刻刀

进行分层取样并烘干，具体位置如图 2.
AMS 测量结果给出结核 HYD180 所研究层

段中的 10Be/9Be比值（表 4）. 根据加入 9Be的载体

量为 0.50 mg、分析流程中结壳样品用量以及所

测 得 的 10Be/9Be 比 值 ，进 一 步 计 算 出 各 层 段 10Be
的比活度（atom/g），结果见表 4.

结壳样品中 10Be的比活度按下式进行计算：

A=(rA×m 9Be×N0)/(ms×Mp)， （1）
式中，A 为结壳样品中 10Be的质量比活度（atom/

图 3 结核和结壳的 X射线衍射图谱

Fig.3 Results of X-ray diffraction analysis of nodules and crusts
a.水钠锰矿；b.水羟锰矿；c.石英；d.斜长石；e.角闪石 . counts表示在一步内收集到的光子数量；cps表示每秒收集到的光子个数
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表
2

研
究
区
海
山
链
结
核
（
壳
）
常
、微

量
元
素
分
析
结
果
（
X
荧
光
光
谱
仪
）

T
ab
le
2
T
he
an
aly
sis
re
su
lt
of
th
ec
om
m
on
an
d
tra
ce
ele
m
en
ts
in
sa
m
pl
es
of
stu
dy
ar
ea

站
位

H
Y
D
17
9

H
Y
D
18
0a

H
Y
D
23
8

H
Y
D
18
0b

H
Y
D
18
0-

-1
H
Y
D
18
0-

-2
H
Y
D
18
0-

-3

站
位

H
Y
D
17
9

H
Y
D
18
0a

H
Y
D
23
8

H
Y
D
18
0b

H
Y
D
18
0-

-1
H
Y
D
18
0-

-2
H
Y
D
18
0-

-3

常
量

元
素
（
%

）

N
a 2
O

2.
65
2.
60
2.
29
3.
83
2.
11
1.
84
1.
94

微
量

元
素
（
10

-6 ）

Zn 58
4

57
4

62
1

57
6

45
0

49
0

45
0

M
gO

2.
12
2.
39
2.
02
3.
88
0.
74
0.
27
1.
76 V 49
8

47
2

59
1

27
2

46
5.
31

49
8.
38

38
3.
84

A
l 2O

3

6.
90
5.
59
3.
78

15
.7
9

7.
91
0.
78

10
.0
6

Sr 1
06
5

1
17
3

1
31
1

82
8

81
5.
75

88
2.
69

80
6.
91

Si
O
2

23
.5
8

20
.9
4

17
.4
8

33
.0
7

— — — Zr 55
8

61
6

68
9

39
7

41
1.
12

46
2.
04

45
1.
70

P 2
O
5

0.
86
0.
92
1.
01
0.
66
0.
28
0.
28
0.
23 Ba 72
3

77
9

79
5

1
40
3

78
0.
00

86
0.
00

82
0.
00

K 2
O

0.
83
0.
91
0.
65
1.
27
0.
77
0.
98
0.
87 Pb 2
19
3

2
38
6

2
54
7

1
11
5

1
60
4.
63

1
66
7.
32

1
54
7.
06

Ca
O

3.
01
2.
65
2.
60
6.
74
2.
34
2.
07
2.
19

T
iO

2

0.
99
1.
20
1.
02
2.
32
1.
00
0.
88
1.
09

M
n

14
.8
4

15
.9
0

17
.6
1

7.
07

11
.4
5

40
.2
1

10
.7
2

Fe 18
.8
9

19
.6
0

21
.8
0

12
.6
1

13
.0
1

17
.5
5

12
.0
5

M
n/ Fe 0.
79
0.
81
0.
81
0.
56
0.
88
2.
29
0.
89

Co 0.
18
0.
22
0.
19
0.
14

0.
24
1

0.
22
3

0.
19
2

N
i

0.
29
0.
32
0.
30
0.
25

0.
29
2

0.
35
0

0.
26
2

Cu 0.
10

0.
07
0

0.
10

0.
08
7

0.
09
3

0.
10
6

0.
08
4

注
：H
Y
D
18
0-
1、
H
Y
D
18
0-
2、
H
Y
D
18
0-
3是

同
一

结
核

不
同

层
位

，H
Y
D
18
0b

是
块

体
混

合
样

，与
H
Y
D
18
0为

同
一

站
位

不
同

样
品
.
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表
3

研
究
区
海
山
链
结
核
（
壳
）
中
稀
土
元
素
含
量
（
10

-6
）

T
ab
le
3
T
he
co
nt
en
ts
of
ra
re
ea
rth
ele
m
en
ts（
10

-6 ）
in
th
es
ea
m
ou
nt
ch
ain
of
stu
dy
ar
ea

H
Y
D
17
9

H
Y
D
18
0a

H
Y
D
23
8

H
Y
D
18
0b

H
Y
D
18
0-
1

H
Y
D
18
0-
2

H
Y
D
18
0-
3

H
Y
D
18
0-
4（

核
）

H
Y
D
18
0-
5（

核
）

La 22
1

25
8

29
9

12
4

17
1.
30

20
0.
61

19
2.
77

50
.5
4

66
.9
8

Ce 1
47
5

1
65
0

1
55
3

59
1

1
23
4.
35

1
17
7.
3

1
10
8.
52

12
6.
53

12
2.
1

Pr 54
.3

61
.5 67 28
.4

40
.1
5

44
.6

41
.3
1

12
.3
5

16
.0
6

N
d

21
8

24
6

27
0

11
3

16
9.
9

19
1.
06

17
6.
06

38
.3
1

68
.1
9

Sm 50
.5

55
.1

59
.7

23
.9

38
.0
8

41
.8
6

37
.3
0

11
.3
2

13
.6
2

Eu 12
.7

14
.4

14
.9

6.
56

8.
81

9.
77

8.
76

3.
01

3.
87

G
d

58
.3

64
.6

68
.8

27
.9

42
.6
1

46
.9
8

42
.8
6

11
.3
0

13
.5
4

T
b

8.
44

9.
22

9.
98

3.
96

5.
91

6.
65

6.
04

1.
70

1.
99

D
y

45
.4

48
.8

53
.4

21
.7

33
.7
1

38
.7
8

35
.6
6

10
.2
8

11
.6
6

H
o

8.
64 9.
3

10
.2

4.
16

6.
54

7.
71

7.
11

2.
03

2.
29

Er 23
.7
0

25
.9 28 11
.4
0

17
.0
3

20
.1
1

18
.8
3

5.
14

5.
73

T
m

3.
32

3.
49

3.
74

1.
49

2.
46

2.
93

2.
73

0.
71

0.
76

Y
b

22
.8

24
.5

26
.2

10
.5

15
.2
4

18
.4
2

17
.2
5

4.
47

4.
46

Lu 3.
26

3.
40

3.
56

1.
47

2.
39

2.
92

2.
72

0.
64

0.
65

Sc 19
.1

19
.6

16
.1

21
.7

14
.4
7

14
.1
2

13
.1
7

18
.7
4

30
.8
2

Y 15
7

16
9

17
4

88

11
3.
46

13
2.
76

12
5.
05

47
.6

61
.7
3

RE
E

2
38
1.
46

2
66
2.
81

2
65
7.
58

1
07
9.
14

1
91
6.
39

1
95
6.
58

1
83
6.
13

34
4.
66

42
4.
44

LR
EE

2
03
1.
50

2
28
5

2
26
3.
6

88
6.
86

1
66
2.
58

1
66
5.
21

1
56
4.
73

24
2.
06

29
0.
82

H
RE
E

34
9.
96

37
7.
81

39
3.
98

19
2.
28

25
3.
81

29
1.
37

27
1.
41

10
2.
6

13
3.
63

LR
EE
/

H
RE
E

5.
80

6.
05

5.
75

4.
61

6.
55

5.
72

5.
77

2.
36

2.
18

Ce
/

Ce
*

3.
11

3.
02

2.
53

2.
30

3.
43

2.
87

2.
86

1.
17

0.
86

Eu
/

Eu
*

1.
09

1.
12

1.
08

1.
18

1.
02

1.
03

1.
02

1.
25

1.
34

Y
SN
/

H
o S
N

0.
67

0.
67

0.
63

0.
78

0.
64

0.
63

0.
65

0.
86

0.
99
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g ）；rA 为 加 速 器 质 谱 仪 测 得 的 10Be/9Be 原 子 数

比 ；m 9Be 为加入 9Be 载体量（mg）；N0 为阿伏伽德

罗 常 数（ 6.02×1023 atom/mol）；ms 为 样 品 质 量

（mg）；Ｍ p为
9Be原子量（g/mol）.

表 4显示，结核HYD180各层段样品中 10Be/9Be
比 值 介 于（41.35~3.62）×10-12，10Be 含 量 介 于

（77.43~6.87）×108 atom/g，10Be/9Be比值和 10Be含
量均呈现出随深度增加而降低的分布特征，到核心

HYD180⁃4、HYD180⁃5 两个样品的 10Be/9Be 比值

和 10Be 含 量 基 本 持 平 . 将 结 核 HYD180 的 10Be/
9Be比值和 10Be比活度分别对各层段的平均深度

作图 ，根据图 4 和图 5，10Be 比活度和 10Be/9Be 比
值仅呈现中等的相关关系（相关系数 R2 分别为

0.89和 0.90）；可能是由于样品 180⁃3受到基岩侵

蚀，使得该样 10Be含量下降幅度增大 .
吴世炎等（1998）分析了采自中太平洋北部和

东北太平洋 CC区各一个锰结核中的 10Be含量后，

给出了计算锰结核生长速率的公式：

V=-λ/2.303m， （2）
其中，V为锰结核的生长速率（mm/Ma）；λ为 10Be的
衰变常数；m为按最小二乘法拟合的直线斜率 .

根据表 4和图 4，结核HYD180基于 10Be比活度

深度分布得到的结核生长速率V=2.45 mm/Ma，结
核表面（10Be）t=0=6.32×109 atom/g；根据生长速率

得 到 各 层 段 生 长 年 龄 ，见 表 5. 最 终 得 出 结 核

HYD180大约是 8.51 Ma以来形成的 .

4 讨论

4.1 地球化学元素特征对比

Zhong et al.（2017）根据铁锰结核（壳）形成环

境，将南海北部划分为东北部（A区）、西北部（B区）

和中央海盆（C区）三个铁锰结核区 . 将研究区样品

与 3个区进行对比（图 6，图 7），研究区结核（壳）样

品的地化元素整体上与 B区更为相似，反映了基本

相同的形成机制 . 除了 HYD180⁃2样品Mn含量异

常高，其他铁锰结核（壳）具有中等的 Fe、Mn含量，

样品Mn含量比 A区高、与 B区相当、略低于 C区；

Fe含量远低于A区、与 B区相当、略高于 C区 . Mn/
Fe平均比值小于 1.5，低于水成成因结核特征值

（2.5），与 A、B、C三区一致；金属元素 Cu+Ni+Co
组合的浓度高于 A区，与 B、C区相当 . 其他非成矿

元素，例如 SiO2、Al2O3在 3个区及研究区的含量明

显较高，说明在南海铁锰结核（壳）形成过程中有大

表 4 结核 HYD180 不同深度中 10Be/9Be 比值和 10Be 比活

度分布

Table 4 The distribution of 10Be/9Be ratio and 10Be specific
activity at different depths of HYD180

样品编号

HYD180-1
HYD180-2
HYD180-3

HYD180-4（核）

HYD180-5（核）

取样深度

(mm)

0~2.9
2.9~7.6
7.6~10.8
10.8~20.8
20.8~29.3

平均

深度

(mm)

1.45
5.25
9.2
15.8
25.0

样品

质量

(g)

0.201 6
0.200 3
0.206 0
0.205 0
0.209 2

10Be/
9Be

(10-12)

41.35
29.70
5.82
3.49
3.62

10Be

(108 at⁃
om/g)
77.43
56.03
10.58
6.41
6.87

图 4 结核HYD180中不同深度 10Be比活度变化

Fig.4 Variation of 10Be specific activity at different depths in
nodule HYD180

图 5 结核HYD180中不同深度 10Be/9Be变化

Fig.5 Variation of 10Be/9Be ratio at different depths in nod⁃
ule HYD180

表 5 结核HYD180生成年代

Table 5 Generation ages of sample HYD180

样品编号

HYD180-1
HYD180-2
HYD180-3
HYD180-4

采样深度

（mm）
0~2.9
2.9~7.6
7.6~10.8
10.8~20.84

生成年代

（Ma B.P.）
1.17
3.10
4.41
8.51
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量 陆 源 物 质 的 提 供 . PAAS 标 准 化 微 量 元 素 模

式 显 示 Pb、Co、Ni、Cu 强 烈 富 集（图 7），V、Ba
富 集 程 度 低 .

稀土元素（REE）是一组特殊的微量元素，在地

质作用中往往同时出现，其中一些微小差异又可导

致在地球化学作用过程中元素之间表现出一定的

分异，因此长期以来被广泛应用于地球化学过程示

踪（Hein et al.，1988）. 研究区结核（壳）的稀土元素

总浓度（ΣREE为（1 079.14~2 662.81）×10-6，平均

值 2 070.01×10-6）高于南海北部其他区域的样品

图 7 研究区铁锰结核（壳）PAAS标准化微量元素模式

Fig.7 PAAS-normalized trace element pattern of ferromanganese nodules (crusts) of the study area

图 6 研究区铁锰氧化物中元素含量

Fig.6 Element contents for ferromanganese oxides in the study area
黄色A区为南海东北部，蓝色 B区代表南海西北区，粉色 C区代表南海中央海盆（Zhong et al.，2017）；下同
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（ΣREE平均值：A区 157.7×10-6，B区 1154×10-6，
C区 620.6×10-6；Zhong et al.，2017），高于中太平

洋 海 山 结 核（平 均 1 463.26×10-6；卜 文 瑞 等 ，

2001）；研究区结壳稀土含量甚至略高于拥有高稀

土含量的西太平洋海山结壳（平均 2 404.43×10-6；
任江波等，2016）. 结核和结壳 Ce富集率都很高（平

均 1 366.36×10-6），远远高于研究区表层沉积物 Ce
平 均 含 量 47.15×10-6，约 为 总 稀 土 平 均 含 量 的

61.13%，可能成为最先从海洋自生沉积矿产中分离

提取的稀土元素之一 . Ce（Ce/Ce*为 2.86~3.43）和

Eu（Eu/Eu*为 1.02~1.18）为正异常（图 8），与海洋水

文结核和结壳相似（Bau et al.，2014）.研究区结壳中

稀土元素含量相当丰富，达工业开采品位，值得关

注其潜在的资源意义，而高度富集的 Ce元素可能

成为多金属结壳矿产开发中最先利用的稀土元素

之一 . 研究区结壳稀土元素具有正 Ce 异常明显、

LREE 富集、ΣREE 高的特点，与海水、沉积物的稀

土元素配分模式相反（梁宏锋等，1991）.
4.2 成因及物源分析

通常来说，铁锰结核（壳）形成方式有以下几

种：从海水中析出的锰和锰矿物及微量金属的吸附

（水成来源）（Koschinsky and Halbach，1995）；与海

底火山活动和热水活动有关的沉淀和金属富集

（Menendez et al.，2019）；生物的氧化作用与微量金

属富集（陈俊仁，1984）；在含氧或贫氧条件下，从沉

积物孔隙水中沉淀金属（成岩来源）（Halbach et al.，

1981；Wegorzewski and Kuhn，2014）；基岩与海水之

间的低温蚀变作用 . 研究区结核（壳）的主要矿物

相，即水羟锰矿是水成成因的标志 . 根据多金属结

核 结 壳 TMn/TFe 比 值 特 征（Jauhari and Pattan，
2000）以及本文样品数据在三组分图解Mn‒Fe‒10
（Cu+Co+Ni）（图 9a）（Bonatti et al.，1972；Halbach
et al.，1981）、（Fe+Mn）/4‒15（Cu+Ni）‒100（Zr+
Ce+Y）（图 9b）（Josso et al.，2017）上的投影，也可

以看出南海东部次海盆海山链结核（壳）基本为水

成成因，在形成时可能全部出露在含底质沉积物的

海底之上，Mn4+氧化物和 Fe3+氢氧化物以胶体的形

式通过吸附和沉积作用从水体中沉积下来而形成

（庄丹丹等，2015）；而 HYD180⁃2以及结核的内核

HYD180⁃4、HYD180⁃5落入水成成因场外面，在形

成 过 程 中 可 能 受 到 成 岩 或 者 热 液 作 用 影 响 ，

HYD180⁃4样品Mn/Fe比值也突然增大，反映成岩

作用的影响增强 . 上面的方法不能用来明确区分

热液沉淀和成岩沉淀 ，结核壳层和结壳壳层在

CeSN/CeSN*与 Nd浓度的双变量图上（图 10a），Ce表
现为正异常、Nd浓度大于 100×10-6，在 CeSN/CeSN*

与 YSN/HoSN 比值的双变量图（图 10b）中 Ce 正异

常、Y负异常，表明多金属结核（壳）为典型的水成

成因，而结核 核 心 为 热 液 成 因 以 及 多 种 作 用 综

合 的 混 合 成 因 . 综 上 所 述 ，水 成 作 用 是 南 海 东

部 次 海 盆 海 山 链 结 核（壳）后 期 的 主 要 控 制 作

用 ，后 期 受 成 岩 作 用 影 响 较 小 ，早 期 结 核 的 形

图 8 研究区样品中 PAAS标准化稀土元素配分曲线

Fig.8 PAAS-normalized REE pattern in the study area from different samples
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成可能受成岩或者水成 ‒热液混合成因影响 .
海洋拖网采样表明该海山链是火山成因的，前

人对该海山链岩石样品测年分析为 7.77~10 Ma（王

觉贤等，1984；李兆麟等，1991；王叶剑等，2009）.
Jauhari and Pattan（2000）研究认为南海结壳拥有高

达平均 13.6 mm/Ma的生长速度，但研究区结核为

8.51 Ma以来形成，生长速率为 2.45 mm/Ma，与大

洋 多 金 属 结 核 1.3~2.5 mm/Ma 相 当（Cronan，
2001）. 结（核）壳形成早期该处有大量火山活动（丁

巍伟，2021），南海扩张促使大量海底玄武岩生成和

热液活动活跃，玄武岩的海底蚀变和热液流体为其

提供了成矿来源，导致研究区多金属结核（壳）稀土

含量明显高于南海A、B、C三区，这与西太平洋海山

多金属结壳稀土元素的富集与基岩的海底风化密

切相关是相似原理 . 魏静娴（2015）根据南海珍贝海

山样品的 B元素含量与 δ11B值呈正相关关系，认为

该海山受到了海水低温表生过程的影响，海底广泛

分布富含 Fe、Mn、Cu、Co、Ni等金属元素的火山岩

在 Ph较低的海水条件下，从海底火山物质中淋溶出

来的 Fe、Mn等金属离子，由于携带呈胶体的溶液

图 9 研究区铁锰结核（壳）成因三角图解（a）和大洋铁锰矿床成因分类判别图解（b）
Fig.9 Ternary diagram for the genetic classification of oceanic ferromanganese deposits (a) and discrimination diagram for the

genetic classification of oceanic ferromanganese deposits (b)
a.据 Bonatti et al.（1972）；b.据 Josso et al.（2017）

图 10 研究区铁锰氧化物矿床相关图解

Fig.10 Discrimination graphs of Fe-Mn oxides in the study area
据 Bau et al.（2014）；SN为标准化后太古代澳大利亚页岩，PAAS 据McLennan（1989）
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与新鲜海水的相互作用而使 Fe、Mn发生氧化，然

后围绕某个核心缓慢沉积下来，容易形成结核的环

带状构造；同时，Fe、Mn的沉淀又加速了稀土的水

解，促使 Ce3+向 Ce4+转化，而 Ce4+最易沉淀，从而导

致铁锰矿床中呈现 Ce正异常（王觉贤等，1984），

也表明了研究区结核（壳）生长在更为氧化的海

水环境 . 而研究区处于边缘海环境构造位置，主

要造岩元素 Si、Al 含量较高，说明结核（壳）形成

过程中有台湾岛的陆源物质供给 . 所以陆源风

化物质的输入和海底火山的作用是稀土元素的

主要来源（Piper，1974；张富元等，2005）.

5 结论

（1）东部次海盆海山链含有丰富的铁锰结核

（壳）. 结核（壳）主要矿物组成为水羟锰矿，其次为

石英、斜长石等；结核（壳）样品含 Mn、Fe、Si、Co、
Ti、Ni、Pb、Sr、Cu等多种金属元素，相比南海其他区

域，具有中等 Fe、Mn含量特征，地化元素特征与南

海西北陆坡发现的铁锰结核（壳）相似 .
（2）与大洋结壳相比，研究区结壳金属元素的

整体丰度不如太平洋的丰富，但稀土元素含量高 .
稀土元素具有明显 Ce正异常、LREE 富集、ΣREE
高的特点，接近工业开采品位，具有潜在的经济价

值 . 且 Ce元素的高度富集，使其成为多金属结壳矿

产开发中可能最先利用的稀土元素之一 .
（3）结 核（壳）在 强 氧 化 海 洋 环 境 下 形 成 ，

水 成 作 用 是 南 海 东 部 次 海 盆 海 山 链 结 核（壳）

的主要控制作用 ，结核早期可能受到成岩作用

的 影 响 ，而 陆 源 物 质 的 输 入 、火 山 作 用 和 高 压

富 氢 离 子 海 水 的 浸 取 作 用 都 为 结 核（壳）的 形

成提供了有利的沉积环境 .
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