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太平洋中部多金属结核稀

土元素地球化学
“
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提要 用
“
海洋四号

”
调查船于 1 9 8 6一 1 9 8 8年在太平洋中部进行了 3 个航次调查

,
对所

取样品运用仪器中子活化方法进行了 R E E 分析
。

结果表明 : 多金属结核作为一种特殊类型

的深海沉积物
,

特别富含 R E E 。
太平洋中部多金属结核大多具有 C e

正异常
。

海山结壳 z R E E

最高
,

早期成岩型结核最低
,

水成型结核介于二者之间
。

早期成岩型结核 C e
的正异常明显弱

于水成型结核
,
甚至出现 C e

的负异常
。

海山
、

丘陵区结核的 名 R E E 高于平原
、

凹地区结核
,

且

前者 c e

异常强于后者
。

单个结核从下向上 公 R E E 增大
,

ce 正异常增强
。 R E E 与 eF 和 古-

M n 0
2

呈明显的正相关
,
在氧化条件下富集

。

影响多金属结核中 R E E 分布最直接的因素是

水
一

沉积物 (或岩石 )界面的氧化还原条件
,

而导致环境氧化还原条件变化的地质因素则有早期

成岩作用
、

热液作用
、

南极底层流等等
。

关键词 多金属结核 稀土元素 氧化还原条件

太平洋中部是多金属结核最富集的海域
,

其中的中太平洋海盆 (以下简称 C P 区 )结

核以水成型为主
,

矿物成分富含 “ 一 M
n 0 2 ,

化学成分富 eF
,

C 。 ,

bP
,

相对贫 M n, c u, N i, z n ;

而东太平洋海盆的克拉里昂
一

克利帕顿断裂带间 (以下简称 C C 区 )结核早期成岩作用影

响明显增强
,

矿物成分钡镁锰矿增多
,

化学成分富含 Mn
,

C u, N i
,

Z n ,

贫 eF
, C 。 ,

bP (姚 德

等
, 1 9 9 1 )

。

本文即在上述矿物
、

地球化学特征研究的基础上
,

对 C P 区
、

c C 区多金属

结核 R E E 配分特征的形成控制因素作进一步的分析讨论
。

1 样 品与分析方法

本文所用样品是
“
海洋四号

”

调查船于 1 9 86 一 1 9 8 8年的 8 6 1 , 8 7 1 , 8 8 1 3 个航次中
,

对

中太平洋
、

东太平洋的调查中取得的 (姚 德等
, 19 9 1 )

。
R E E 含量由中国科学院高能物

理研究所用仪器中子活化法分析而获得
。

2 分析结果

.2 1 稀土元素丰度及其变化 由表 1
、

表 2 可以看出
,

相对于正常深海沉积物
,

多金属

结核明显富集 R E E (平均是沉积物的 3 倍以上 )
,

特别是对轻稀土 ( L R E E ) 富集更甚
,

其

中 C e
最明显

。

*
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,
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表 1多金属结核中 M 氏 Fe
和 RE E含

T ab
.

1M
n ,

F e a n d R E E s i n s e l e e t e d P o l y m e t a ll i e

站 号 { 经 度 纬度 ( N ) 水深 ( m ) M
n F e L a C e

12 6

15 3

2 3 1

2 11

2 4 9

2 2 9

1 9 8

2 2 1

1 9 9

9 5

1 0 9

2 0 2

9 4

9 8

13 0

8 5

1 9 9

1 73

1 6 6

9 6

9 7

3 3 8

n丙n1
1勺了几J只乙

.,j
.

…
:::

2 0 8

1 0 0 0

1 0 2 0

7 9 1

7 9 6

7 7 6

7 6 1

7 4 1

9 7 7

3 60

18 5

7 52

2 2 5

2 2 7

2 6 7

18 8

7 6 0

7 8 5

6 7 9

2 19

2 18

7 23

曰JljQ̀no产

,孟,人,占内̀,
几

C P
一 1一 3

2 5 B
一 1

C P 1 6 O I

C P 2 4 0 5

C P Z
一

1 12

C P 0 4 1 3
一

2

C P 1 5 1呼

C P O7 10

C C X 1 03

C C X I O4

C C 3 6 15

C C A 6 F G I

C C A 17 F G I

C C A 17 F G Z

C C A 4 5 F G

C C A 7 2 F G Z

C C A 7 8 F G

C C A 9 9
’

D G

C C A 13 2 F G

C C C 4 1 F G

C C C S (〕F G

C C A 9 9
,

D G C
一
3

17 7
0 3 2 ,

E

17 9
0
3 7

,

E

1 7 8
0
5 2 ,

E

1 7 8
0
2 8

’
E

1 7 6
0 1 4

,

E

1 7 6
0
2 8

,

E

17 9
0
3 6

,

E

17 6
0 4 4 ,

E

1 4 6
0 0 1

尹

W

1 4 6
0 0 1 ,

W

1 3 9
0
5 9

,

W

1 4 1 0

0 1
’

W

13 9
0
1 3

,

W

1 3 9
0
1 3

,

W

14 1
0
1 6

,

W

1 4 0 0
1 3

’

W

1呼1 0 4 4 ,

W

l 斗1 0 4 4 ,

W

14 0 0 2 3
’

W

l 斗3
0
4 5

’

W

14 2 0 2 9
’

W

14 1 0 47
’

W

16
。

6 3

16
.

0 6

12
。

9 9

5
.

9 0

6
.

8 8

13
。

4 0

5
.

0 3

6
。

1 7

4
.

5 6

5
。

1 6

1 3
。

0 6

1 1
。

5 9

16
。

6 2

4
.

5 1

4
.

0三

2 5
。

2 9

叨17时89680518202046”8924巧42262518科6081穷”19201917202018润”23212620282524232130即1910 0 0 ,

10 0 4 4
,

1 1 0 0 0尹

9
0

3 1尹

7
0 0 2尹

7
0
3 1 ’

9
0 3 2 尹

9
0
4 3

’

10 0

5 8
尹

10 0
5 8

’

10 0

3 0
,

9
0 0 0尹

8
0
5 9

尹

8
0
5 9

’

1 1 0 1斗
J

9
0 1 0 ,

1 0 0 4 4 ,

1 0 0

4 5
尹

1 0
0

5 2产

8
0
0 0

’

7
0
3 1尹

1 0 0 4 5
,

5 4 8 0

6 0 2 5

6 1 17

5 98 7

5 3 6 9

, 4 5 0

6 1 4 6

4 9 6 3

5 3 0 0

5 3 0 0

4 83 0

5 0 4 3

5 0 2 5

5 0 25

4 8 7 4

5 0 7 7

5 17 6

5 0 7 5

5 0 8 8

5 0 2 0

5 1 12

5 0 2 2

C P 区多金属结核的稀土总量 (万 R E E ) ( 1 3 21
.

13 x 1 0一 `

) 明显高于 C C 区结核的

( 6 4 8
.

3 2 X l o一 6

) ; 多金属结壳的 艺 R E E (一 4 5 0一 4 x 一。一 `

) 既高于 e e 区结核的
,

又高于

C P 区结核的
。

目前多金属结壳铁锰氧化物
、

氢氧化物直接从海水中沉淀的观点已被人

们普遍接受
,

而结核的物质来源则为底层水和间隙水
。

海山结壳不受间隙水的影响
, C C

区结核受间隙水的影响比 C P 区强 (姚 德等
, 19 9 1 )

。

因此
,

艺 R E E 由海山结壳
、

C P 区结

核至 C C 区结核依次降低
,

这与间隙水作用有关
。

局部区域内
,

地形对结核 R E E 分布的

影响十分明显
,

海山
、

丘陵区结核 ( C e A 6 F G I
,

C C A 7 8 F G
,

C C A 9 9 D G 和 C C A 13 2 F G )

中 R E E 的丰度高于平原
、

凹地区结核 ( e e A 一7 F G I C C A 1 7 F G Z
,

C C 3 6 1多和 C C A 7 2F G Z )

的
,

见表 l 。

单个多金属结核内部 R E E 的分布亦有变化
。

水成
一

成岩型结核的分层分析结果表

明
, L a ,

C e ,

万 R E E 由底部至顶部呈明显增加趋势
,

说明结核生长过程中从底部海水中

获得的 R E E 比从沉积物间隙水中获得的多
。

多金属结核中 R E E 的丰度还与结核矿物组成
、

主要元素含量密切相关
。

由图 l 可以

看出
,

结核中 艺 R E E 随钡镁锰矿的增多而降低 ; 随 于M
n o Z

增多而增高
。

这说明相对

于钡镁锰矿
,

RE E 更多地富集于 圣M
n 0 2

中
。

造成这种情况的原因可能有二
:
一是

a
一

M
n 0 2

对 R E E 的吸附能力比钡镁锰矿强 ; 二是 卜 M
n O :

形成于比钡镁锰矿更加氧化

的环境中
,

氧化性强有利于 R E E 沉淀
。

多金属结核地球化学与地质统计学研究表明
,

结
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表 2 多金属结核及伴生沉积物中 R E E 的平均含最及特征值 ( x 1 0 一`

)

T a b
.

2 A v e r a g e c o n t e n t s a n d c h a r a e t e r i s t i c v a l u e s o f R E E i n

P o l y m e t a l l i c n o d u l e s a n d a s s o c i a t e d s e d i m e n t s
( K 10

一 `

)

样样 品品 L aaa C eee N ddd S mmm E uuu T bbb Y bbb L uuu 占C eee L R E EEE H R E EEE 刃 R E EEE

结结结 C P 区 (平均值 ))) 2 4 777 7 7斗斗 2 1000 4 2
。

888 1 1
。

7 000 6
。

9 777 2 5
。

333 3
。

3 666 1
。

5 777 1 2 8 5
.

5 000 3 5
.

6 333 13 2 1
。

1333

核核核 C C 区 (平均值 ))) 1 1333 3 3 555 14 000 3 3
.

222 7
。

7 777 5
.

咯111 1 2
。

111 1
.

8呼呼 1
。

1777 6 2 8
。

9 777 19
.

3 555 6 4 8
.

3 222
尸尸卜卜

结 壳壳 2 6 555 7 6 777 3 0 444 6 1
。

777 1 5
.

3 000 1 0
。

5 000 2 2
。

555 3
.

6 444 l
。

2 666 1呼1 3
.

5 000 3 6
.

6 444 14 5 0
.

1444
壳壳壳壳壳壳壳壳壳壳壳壳壳壳壳壳
、、 训训训训训训训训训训训训训训训

沉沉沉 C P 区 (平均值 ))) 6 000 8 222 6 777 15
。

666 3
.

6 777 2
。

7 000 7
。

2 999 1
.

0 999 0
。

5 8 333 2 2 8
.

2 777 11
.

0 888 2 3 9
。

3 555

积积积 C C 区 (平均值 ))) 9333 8 333 1 1 000 2 6
。

222 6
.

6 000 4
.

5 888 1 1
.

6 000 l
。

8 444 0
。

3 7 111 3 1 8
.

8 000 18
.

0 222 3 3 6
。

8 222

物物物 平均值值 7 777 8 333 8 888 2 0
.

888 5
.

1 222 3
。

6 333 9
。

4 222 1
。

4 666 0
.

斗5 777 2 7 3
.

9 222 14
.

5 111 2 8 8
.

4 333

北北美页岩岩 3 222 7 333 3 333 5
。

777 1
。

2 444 0
.

8 555 3
。

111 0
。

4 88888888888

核中化学元素至少可以分五组
:

M
。
元素组 (施

,

e u ,

N i
,

z n ,

M g
,

M o ,

s b
,

B a
等 )

、

F e
元素组 ( F e ,

C o ,

P b
,

T i
,

R E E , s r ,

s e ,

A s
等 )

、

一般造岩元素组 ( 5 1
,

A l ,

K
,

N a ,

C a

等 )
、

生物成 因元素组 ( p
,

e a , 5 1
,

u
,

T h
,

R E E 等 ) 和易溶盐类组分 ( e l
,

N a ,

B a

等 )

(姚德等
, 19 9 1)

。 R E E 与 eF 组元素的关系密切
,

因为它们的迁移
、

富集与氧化还原条件

有关
,

即在氧化条件下海水中 R E E 的络合物稳定性降低
,

同时 eF
,十
氧化成 eF

, + 后可溶

性降低
,

共同沉淀
。

.2 2 稀土元素配分特征 多金属结核中 R E E 的丰度变化很大
,

但其配分曲线总体上
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图 1刃 RE E与锰矿物相关图

F 19
.

1 Co r rela ti on b et w e en刃 RE Ean d M
n min e ra ls

巧 卜 。

海山区
。
丘陵区 ` 平原

、

凹地厂

湘圈漱习 r\ 哈耸

La CeN S m dE u T bY L bu

图 2不同地形单元中结核的 RE E配分模式

F 19
.

2E E Rp a rti ti on s o fp olym eta l li en o duls ef roi m f f d en e rt m o rP hol o gi ca ln ui t s

呈平行分布
。

大多具有程度不等的 Ce
正异常

,

绝大部分结核中 C e
含量占 艺 R E E 的 50 外

以上
。

相对于海水和正常沉积物来讲
,

多金属结核明显富集 L R E oE

虽说多金属结核 R E E 的配分曲线总体上呈平行分布
,

但并非不存在差别
。

不同区

域
、

不同成因类型的结核
, R E E 配分特征不同

,

主要表现在 C e
异常上

,

水成结核 (大部分

C P 区结核 )比早期成岩型结核 (大部分 C C 区结核 )具更强的 eC 正异常
。

同一地区不同

地形单元多金属结核 R E E 配分特征亦有差别
,

海山高地区结核中 艺 R E E 含量高
,

具明显

的 C e
正异常 ;平原凹地区结核中 艺 R E E 低

, C e
的正异常不明显

,

甚至出现 C e 的负异

常 ; 丘陵区结核的 R E E 配分模式介于海山高地与平原凹地区结核之间
,

无明显 C e
异常

(图 2 )
。

导致多金属结核 R E E 配分上述变化的直接原因
,

亦是环境的氧化还原条件 ;而制

约不同地形单元区水
一

沉积物界面氧化还原条件变化的地质因素
,

主要是沉积物的早期成

岩作用
。

早期成岩作用的强弱又与沉积速率有关
,

沉积速率大
,

早期成岩作用形成的间隙

水对结核形成的影响也明显
。

C P
,

C C 两区相比
, C P 区结核普遍富 C e ,

即 C e 的正异常明显
, C e

丰度一般大

于 7 0 0 x l o一 6 ; 。 e e 平均为 1
.

5 7。 e e 区海山结核 e e
丰度与 C e

异常同 C p 区结核相当
,

其余结核 eC 丰度相对较低 ; 占ce 平均为 1
.

1 7。

现代海水和正常深海沉积物大多数呈现

不同程度的 C e
负异常

,

个别具有 e e 的正异常
。 E l d e r f i e l d 和 G r e a v e s

( 19 8 1 ) 与

lF e e t
( 1 9 8 4 ) 认为

,

热液作用影响形成的结核具有 C e 的负异常
。

但远离热液活动区的
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赤道南太平洋结核亦具有 C e的负异常( E d l erfi ed l eta l
. ,

一9 5 2 )
。

由表 3
、

图 3 可以看

出
,

沿 K
,

C P
,

C C
,

C
,

P 区的方向 C e
/ L

a 比值具依次降低的趋势
,

这正好和南极底流流

动方向一致
。

这是 因为低温富氧的南极底层流随着远离南极
,

温度升高
,

eC 发生氧化

( eC
3 + 、 C e 呼

+) 而沉淀
,

底层水体中 C e 的含量逐渐降低
,

因而形成的多金属结核和沉积物

的 C e
/ L

a 比值亦依次降低
。

F, G 区不在南极底流范围内
,

因此
,

具最低的 C e
/ L

a 比值
。

与多金属结核共生的沉积物的 C e
/ L

a 比值沿上述路线依次降低
,

结核的 C e
/ L

a 比值与

沉积物的 C e
/ L

a 比值同步变化的事实说 明它们受同样的氧化还原条件制约 1) 。

尽管同一

地区的结核一般具 C e
正异常

,

而沉积物几乎全部具 eC 负异常
,

但其 C e
/ L

a 比值变化是

一致的
。
与其它变价元素相似

,

在氧化条件下
, C e+3 氧化成 C e抖

,

eF
, +
氧化成 eF

, + ,

同

时沉积
,

导致结核中 eC 与 eF 的强相关
。

因此
,

南极底流亦是通过改变洋底水
一

沉积物

界面氧化还原条件来控制多金属结核 R E E 配分的重要地质因素
。

表 3 太平洋不同海区多金属结核和沉积物 C e/ L a 比值

T a b
。

3 C e
/ L

a r a t i o o f n o d u l e s a n d s e d i m e n t s f r 口m d i f f e r e n t a r e a i n t h e P a c i f i c

一
宜些壁生}

- 一

竺上- }
一

一竺一
目

}一二二一 }
一

-二止- }
一一生一

一一
色一竺一

卜
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一
.

1二兰一卜
一一
二呈生

-
.

-

阵二竺一 {
一二竺一

沉 积 物 }
2

·

’ 2
{

’
·

3 7 { ”
·

” 9 }
’

,

0 9 }

一止1 一}一三一
-

- 上竺一 }一兰二一
0

,

6 0 】 0
。

6 6

W 15 0
0

16 0
0 14 0 ` 12 0 ’

10 0
0

s O
O
E

2。
。

t’’ \
S L ` ee

. ~ .

~

户一夕
G

图 3 表 3 取样位置示意

F 19
.

3 S a m p l i n g l o e a t i o n s o f T a b
.

3 d a t a

3 结论

多金属结核是海底 R E E 最富集的地质体
,

结核中 R E E 的丰度与配分形式受多种地

质
、

海洋学因素的影响
。

.3 1 多金属结核的直接成矿介质只有底层水和间隙水
,

底层水中形成的结核 R E E 丰度

高
, c e

正异常明显 ;受沉积物间隙水影响形成的结核 R E E 丰度低
,

ce 正异常不明显
。

.3 2 多金属结核中
, R E E 丰度与其矿物组成

、

主要元素含量有关
,

含 a
一

M n o Z ,

eF 高的结

核 R E E 丰度高
, C e

正异常明显
。

.3 3 海底地形对多金属结核中的 R E E 丰度亦有影响
,

海山高地区结核 R E E 丰度高
, c e

正异常明显 ;平原 凹地区结核 R E E 丰度低
, C e

正异常不明显
,

甚至出现 eC 的负异常
。

l) 张瑞祥
、

许东禹等
, 1 9 9 0 ,

太平洋中部多金属结核研究报告
。
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3 4 .控制多金属结核中 R E E分布特征的最直接的环境因素是水
一沉积物界面的氧化还

原条件
,

影响这一氧化还原条件的地质因素主要有沉积物的早期成岩作用
、

热液作用和南

极底流等
。
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