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南海铁锰结核(壳)的稀土元素地球化学
*

鲍 根 德 李 全 兴

(国家海洋局第二海洋研究所
,

杭州 3 1。。12 )

提要 于 1 9 8 7 年 5一石月间
,

中
、

西德在南海进行地球科学调查
,

获得 5 个铁锰结壳
、

6

个铁锰结核样品
。

本文在利用 x 荧光法测定 巧 个稀土元素的基础上
,
对南海铁锰结核(壳)的

稀土丰度
、

配分模式与伴生元素的关系以及稀土的来源作了较为详细的探讨
。

研究表明
,

南海

铁锰结核(壳)的平均丰度为 1 6 2 5 x l。一
‘,

铁锰结核为 2 1 6 7 x l o一‘,

分别要比太平洋结核高 1一 2

倍
,
比太平洋北部沉积物高 3 一 4 倍

,

比南海沉积物高 10 一 20 倍 ;结核和结壳的稀土经球粒陨

石标准化后的配分模式基本相同
,

Ce 正异常
, E u

亏损不明显 ; 与伴生元素
、

沉积物及岩石稀

土对比研究表明
,

结核 (壳)中稀土主要来自南海中酸性岩类风化
、

淋漓后缓慢沉积
。

关键词 铁锰结核 结壳 稀土元素 中国南海

南海是世界上成因最复杂的边缘海之一
。

有关其地质
、

生物
、

水文气象
、

化学等专题

调查和综合调查
,

国内外均已做了不少工作
,

并发表了许多报告和专题论文
。

然而
,

由于

大量的发现铁锰结核 (壳 )是近几年的事
,

因而对于南海铁锰结核 (壳)的稀土元素地球化

学的详细研究尚为少见
。

为开展对南海铁锰结核 (壳 ) 的地球化学
、

形成机制及生成环境研究
, 1 9 8 7 年 5一 6

月间国家海洋局第二海洋研究所和联邦德国地球科学与自然科学资源研 究 所 共 同 利 用
“

太阳
”

号科学考察船在我国南海进行了联合调查
,

对用垂锤岩石拖网 (d r e ge t dr e g e h a -

m m e r
) 和圆筒状岩石拖网 (p iPe d r e g e

) 采集岩石样品时收集的铁锰结核和铁锰结 壳
,

用 x 荧光光谱法测定了 15 个稀土元素
,

并与太平洋北部铁锰结核
、

沉积物
、

岩石和南海沉

积物
、

岩石中的稀土 资料作对比研究
,

详细探讨了南海铁锰结核 (壳 )稀土元素的地球化

学
。

同时
,

为探讨结核(壳 )不同层次上稀土元素含量变化
,

分别取 K D 35 站一个结核和

K D 17 站一个结壳进行剖面上的详细分析
。

1 铁锰结核(壳)及稀土元素丰度

拖网站位及其具体情况见表 l 。

在 K D 1 7 , K D ZI , K D 29 站上采集到的结壳主要为平板状
,

底部较平滑
,

一般与所

依托的岩石表面相一致
。

三个侧面为断裂面
,

表面凹凸不平
,

有一个侧面表现为斜面
,

其

上面覆盖了一层黑色铁锰结皮
,

上薄下厚
,

上层仅几毫米
,

表面鲡状结构明显
。

铁锰结核

主要为球状
、

椭球状
、

扁平状和不规则状等
。

这与 M o r it a ni (1 9 7 7 ) 报道的和我国在太

平洋北部多次采集到的结核形状差不多(
一

国家海洋局第二海洋研究所
, 1 9 8 9 )

。

球状结核

* 赖来仁同志完成样品分析
,

谨志谢意
。

收稿日期: 19, 。年 3 月 21 日 ;接受日期 : 1 9, 2 年 9 月 22 日
。
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表 l 取样站位
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l ) 分别取自样品的平均值
。

较小
,

表面较光滑
。

椭球状结核个体较大
,

大多表面光滑
,

个别表面粗糙
。

扁平状结核往

往是大结核遭到破坏后形成的
,

在破碎结核碎片上再次成长
,

表面较光滑
。

不规则状结

核
,

如锥状结核
,

表面同球状差不氦 总体而言、南海铁锰结核(壳 )形状没有像大洋铁锰

结核(壳 )多
,

表面一般比太平洋结核(壳 )光滑
。
表 2 是所研究结核(壳)样品中稀土元素

分析及其与太平洋北部铁锰结核
、

沉积物和南海中部沉积物及与结核(壳 )伴生的岩右中

稀土比较结果
。

从表 2 中可见
,

稀土元素总量
,

南海铁锰结雄比结壳高
,

然而南海结核(壳 )比太平洋

北部高一倍以上 (国家海洋局第二海洋研究所 ); 比太平洋北部沉积物高 3 倍以上
,

比南海

沉积物则高 10 多倍(古森昌等
, 1 98 9 )

。

从南海结核(壳 )本身比较来看
,

其共性是饰族稀土

(万c e
) 均一致地显著太于忆族稀土 (万Y )

。

这与太平洋北部铁锰结核
、

沉积物
,

南海沉

积物
、

岩石较为一致
,

表现其陆壳稀土元素的典型特征
。

不同的是南海铁锰结核中轻稀土

的富集程度比结壳大
,

其 刃Ce / 万Y 与南海花岗岩接近
,

与沉积物相差甚远
。

这表明南海

铁锰结核 (壳 )中的稀土可能与南海中酸性岩类岩石具有某种内在联系
。

表 了是 K D 17 结壳和 K D 35 结核不同层次上稀土的测定拮果
。

从表中数据可 以看

出 : ¹ K D 17 结壳和 K D 35 结核各层次中 X C e 明显的比 艺Y 富集
。 º K D 17 召R E E

显示两头高中间低的趋势
,

即由表向里减少
,

然后又 由里向底升高
。 而 K D 35 站结核中

万R E E 则相反
,

显示中心高两头低的趋势
。

以上结核 (壳 )中 艺Ce
, 刃Y , 刃Ce / 艺Y 均为

上述趋势
,

且 艺 c e
是 万Y 4 倍左右

,

接近中国大陆架沉积物 中稀土的比例 (赵一阳等
,

19 9 0 )
。 » 无论是结核还是结壳

,

各层次上 艺R E E 最高与最低含量相差三分之一以上
,

前者变化范围在 ls so
.

Z x
一

10 一‘一2 , 2‘
.

3 X l o 一‘ ,

后者在 15 8 3
,

S X I D 一‘一 2三6 6 5 x l o 一‘ 之 l’ed 。

上述结果表明
‘

,

结核 (壳 )在形成
、

生长过程中
,

或是稀土元素的来源可能随着南海环境

的变迁
,

存在着某种差异
,

或是结核 (壳) 中包裹着的岩石或其它与结核 (壳 ) 成分不 同的

物质使 艺R E E 含量波动
。

‘

2 结核 (壳 )中稀土元素配分模式
-

从图 l ( a )
,

(b ) 中可见
,

南海铁锰结壳和结核的稀土配分曲线极为相似
,

其主要特

征为负斜率
,

昆啪对富集轻稀土 ; C e 明显的正异常
, 丑”

亏损不明显
,

且其配分曲线较

; ;
、 ·
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表 3 不同层次铁锰结核(壳)稀土含l 分析结果 ( x 1 0-
‘

)”

T a b
.

3 c o n e ‘n t r a t io n o f r a r e e a r t h d e m o n t s in d iffe r e n t l a y e r s o f fe r r o m a n g a n e s e

n o d u le s
(

e r u s t s
)

o f t h e S o u t h C h in a S e a

lllll

22222

33333

44444

55555

66666

77777

88888

99999

111 000

层层 次次
(((K D 3 5 )))

名R E E

2 呼呼4
。

3 0

1 9 8 6
.

9 0

2 0 5 5
.

10

1 9 8 7
。

3 0

2 0 2 6
。

2 0

1 8 8 0
.

2 0

2 3 16
。

2 0

2 2 9 8
。

70

2 5 2 6
。

3 0

2 4 8 0
。

10

1 9 8 6
。

0 0

1 5 5 3
。

6 0

1 6 25
。

5 0

1 5 3 6
.

0 0

1 5 6 2
。

0 0

1 5 2 0
。

5 0

1 8 9 0
。

0 0

1 8 4 7
。

0 0

2 0呼0
。

0 0

2 0 1 3
。

0 0

4 5 8
.

3 0

4 3 3
.

3 0

4 2 8
。

6 0

4 5 1
。

3 0

4 6 4
一

2 0

3 5 9
。

70

4 2 6
.

2 0

4 5 1
.

70

4 8 6
。

3 0

今6 7
.

10

公R E E 名C o
j名Y

1 5 8 3
。

5 0

1 6 8 1
.

9 0

2 1 3 7
。

色0

2 1 19
。

10

2 13 0
.

9 0

2 5 6 6
.

5 0

2 4 4 0
。

6 0

2 19 9
。

7 0

1 7 8 0
.

0 0

2 3 6 9
.

7 0

1 2 5 7
.

5 0

1 3 8 ,
.

0 0

1 7弓9
.

0 0

1 6 7 2
.

0 0

1 7 1 1
。

0 0

2 2 2 ,
。

9 0

2 0 9‘
.

0 0

1 7 1 6
.

0 0

1 4 1 1
.

4 0

2 0 3
.

8 0

3 2 6
。

0 0

2 9 6
.

9 0

3 7 8
。

3 0

4 4 7
。

10

4 19
.

9 0

3 4 1
。

5 0

3 4呼
。

6 0

4 8 3
。

70

3 6 8
。

60

3 3 1
。

70

3
。

8 6

4
。

6 6

4
。

6 斗

3
。

74

4
。

0 7

6
.

5 2

6
。

0 8

3
。

5 5

3
。

8 3

6
。

1斗

1) K D 17 站为铁锰结壳
, K D 35 站为铁锰结核

。

明显的平缓
,

与太平洋北部结核 (图 1 (
。
)) 和南部中部

、

太平洋北部沉积物 (图 1 (d ))

中稀土配分曲线明显不同
。

这表明南海铁锰结核(壳 )遭受海水的作用比太平洋北部大
,

而 太平洋北部铁锰结核遭受成岩作用比南海结核 (壳 )大 (El d e r fi e ld, e t a l
, ,

1 9 8 1 )
。

这

显然与南海结核(壳 )所处的独特沉积环境有关(国家海洋局第二海洋所
, 1 9 8 9 )

。

K D 17 结壳和 K D 35 结核各层稀土经球粒陨石标准化后的配分曲线表明
,

各层的稀

土配分曲线几乎相同
,

C e
呈明显的正异常

, E u
呈不同程度的负异常

。

这表明
,

尽管从

表 3 召R E E 的总量有一定的差异
,

但在结核 (壳 )的形成
、

生长过程中
,

稀土的来源几乎

是相同的
。

3 结核(壳 )中稀土元素来源

3. 1 吸附型稀土回收试验 分别于 N a cl 和 (N执 )
2 5 0

,

溶液浸取 K D 17 结壳及

K D 35 结核
,

结果其吸附型稀土含量为 。
.

09 6呱
,

接近华南地区广泛存在花岗岩风化壳离

子吸附型稀土矿床(工业利用品位为 0
.

1外)
。

由于样品在碎石碎样制备过程中起变化
,

引

起离子吸附相降低
,

因而南海结核(壳)中吸附型稀土实际含量为 > 。
.

” 6多
。

这表明南海

结核 (壳 )中稀土主要是呈离子形式被吸附
,

而不是以类质同象形式存在于粘土矿物的晶



海 洋 与 湖 沼 2 4 卷

加加加10,J

�爆一全宾货/
工
��

-
幸�汉三

之

汗士C e N d

加 气丫斌
一七

t

匕 毕
.

,卜 场
J

L
一

尸1
.

C e N “ .

卜州毕 中
}
”尸 L尸

5
2 11 〔; d 王)

、
E r 丫I〕 丈a l

, r S rzl (于d l) 冬 E r 、b

F 19
.

1 R E E

结壳 ;

图 1 铁锰结核(壳 )稀土元素配分模式

p a r t i t i o n s o f f e r r o m a n g a n e s e n o d u le s
(

e r u s t s
)

a n d r a r e

e a r t h e le m e n t s o f t h e S o u t h C h i n a S 已a

b 结核 ; 。 太平洋结核 ; d 太平洋 ( l) 和南海 ( 2 )沉积物
。

格之中
,

这一结果与太平洋北部和南海中部及中国陆架沉积物中稀土存在形式完全不同

( 古森昌等
, 1 9 8 9 ; 国家海洋局第二海洋研究所

,

19 89 ;赵一阳等
, 1 9 9 0 )

,

表明南海结核(壳 )

中的稀土主要来自成核 (壳 )物质从海水中的吸附
。

3. 2 铁锰结核 (壳 ) 中稀土与伴生元素的关系 纵观图 2 ,

不难发现
,

无论是 重 稀 土

(召Ce)
,

还是轻稀土 (茗Y )
,

均与铁锰结核 (壳 )中 Fe
, M n

呈较明显的正相关
。

这表

明
,

结核 (壳 )中稀土元素可能与结核 (壳 )中 F e , M n 的来源相似
。

大量的研究资料已经

证实
,

无论何种类型
,

任何环境下生长的结壳
,

其物质来源主要来自上覆水的缓慢沉积
,

即

可溶性 F e Z+ ,

M n Z+

氧化物水化物的沉淀 (鲍根德
, 1 9 9 1 ; C o u r t o i s , e t a l

· ,

1 9 8 0 )
。

因

为有关的地球化学实验 已经证实
,

从海底火山物质中淋溶出来的 Fe
, M n

等金属离子
,

由于其携带溶液与新鲜海水的作用
,

而使 Fc 2+ ,

M n , 十

发生氧化
,

然后 围绕一定的核心缓

慢沉积下来
,

这种混合液往往呈胶体
,

因而造成结核的环状带构造
。

同时
, F e , M n

氧化

物水化物的沉淀也促进了稀土的水解
,

由于 M n o :

的形成促使了 C e 4+ 向转化
,

因 Ce
4 十

最易沉淀 ( 王贤觉等
, 19 8 4 )

,

导致结核 (壳 )中 C e 呈正异常 (图 1 (
a
)

,

( b) )
。

因此
,

作者

认为
,

南海铁锰结核 (壳 )中稀土的沉积
,

水体中 Fe
,

M n
氧化物的水化物既是稀土水解的

催化剂
,

又是沉淀时载体
,

致使结核 (壳 )中 Fe
,

M n 与 万 R E E , 艺 c e , 艺Y 呈正相关 ( 图 2 )
。

也正是由于南海结核 ( 壳 )主要由 2
.

4 5入
, 1

.

4 2入 的 F。 ,

Mn
氧化物水化物组成的 。一Mn 仇

矿组成
,

而太平洋北部铁锰结核主要由 1 0入水锰矿 (钡镁锰矿 ) 组成(鲍根德等
, 19 9 1 )

,
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图 2 结核 (壳 )中稀土 Fe
, M n

的关系

F 19
.

2 R e la t i o n s hi p b e t w e e n r a r e e a r t h e le m e n t s a n d F e ,

a n d e r u s t o o f t h e S o u t么 Ch i n a S e a

M n i n n o d u le s

a 刃 R E E = 一 4 9 7
.

0 7 + 13 3
.

9 2 F e , r = 0
.

4 0 ; b 刃R E E = 一 50 6
.

6 7 + 1 4 1
.

6 lM n , r

一 3 7 3
。

4 1 + 1 0 ,
.

3 1 F e , 护 = 0
.

3 6 ; d
,

名C e ~ 一 4 2 6
.

4 6 十 1 1 8
.

2 1 M n , r ~ 0
.

5 4 ; e 刃Y =

F。 , r ~ 0
.

5 2 ; f 艺Y - 一 80
.

2 8 + 2 3滋 I M n , r = 0
.

6 6
。 . 为结核 ; o 为结壳

。

0
.

5 8 ; e 万C e =

一 14 0
.

9 9 + 2 5
.

5 9

从而结核中稀土含量比太平洋北部铁锰结核高得多(表 2 )
。几

笔者用最小二乘法计算得出的铁锰结核 ( 壳 ) 中稀土与某些主要和微量元素的关系

( 表 4 )
。

结果亦阐明了南海结核( 壳 )中稀土元素来 自上覆水的缓慢沉积
。

因为就元素地

球化学个性来说
,

A l 是
‘

惰性
”

元素
,

一般情况下主要存在于碎屑沉 积 中 ( z ha o

Yi ya-

n g
,

1 9 8 5 )
,

结核 (壳 ) 中 Al 主要可能来自被包裹着的岩石碎屑中
,

从而与稀土呈负相关

( ; 一 一。
.

5 4 )
。

而结核 (壳 ) 中 c 。 ,

由于其较高的氧化还原 电位 ( C护
+

/ C少
+ 一 1

.

8 4 )
,

在水体较 M扩
十

更稳定的存在
,

可 以随着某些
“

载体
”

的吸附而沉降(鲍根德
, 1 9 9 0 )

,

从而

与稀土呈强烈的正相关 (
, ~ 0

.

8 , )
。

3. 3 铁锰结核( 壳) 中稀土与岩石
、

沉积物的关系 为查明南海水体中 稀 土元素 的 来

源
,

而绘制出南海结核 (壳 )中稀土元素与岩石
、

沉积太平洋北部铁锰结核的关系图 3一图
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图 3 稀土元素三组分图解
Fig

.

3 z s m
一

H o 一 z L a一 N d 一 z y 一L u + Y d宜a g r a m o f t h e So u t h C hi n a

. 为南海铁锰结壳 ; 0 为南海铁锰结核; . 为南海花岗岩

锰结核

; △为南海辉长岩 ; ☆为南海沉积物
; * 为太平洋北部沉积物

。

S e a

; 口为太平洋北部铁

图 4 结核(壳)
、

沉积物及岩石中 二ce /别 与 E u/ 刃R E E〔% ) 的关系

F ig
.

4 R e la tio n s h ip b e t w e e n 名c e
/公Y 。n d E u

/刃R E E ( % ) in n o d u le s

(
e r u s t s

)
o f t h e S o u t h C 五in a s 。a

. 为南海铁锰结核 ; * 为南海铁锰结壳 ; .

核 (M n
/ F。 > 2

.

0 0 ) ; + 为太平洋北部结核 (M n
/ F e < 1

.

5 0 );
; 公为南海辉长岩 ; 口为太平洋北部结

★为太平洋北部沉积物
。
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图 5 南海结核(壳)与江西凝灰熔岩的关系(据李全兴等资料)

F i g
.

5 R e la t i o n sh i p b e t w e e o n o d u le s
(

e r u s t s
)

o f t h e s o u t h C h i n a s e a a o d

v 。l。a n i。 n o o k o f j i a n g 元1 p r o v 玉n ‘ e
( by L i Q u a n x i n g )

由图 3 可见
,

南海结核(壳) 比太平洋北部结核处于更富 艺L a 一N d
,

贫 刃s。一H 。 区

域
,

与同一拖网所取得的花岗岩同处一个区域
。

为进一步说明其富 艺L a 一N d 的程度
,

图 4

清楚可见
,

尽管南海结核(壳 )和太平洋北部结核同处在富 万Ce
,

贫 E u
区( E

u ZX R E E外 <

1
.

00 入但南海结核 (壳)中 艺Ce / 艺Y 比太平洋北部结核高得多
。

前者绝大多数> 4
,

5 0 ,’t同

样与南海花岗岩同属一个区域
,

后者绝大多数 < 3
.

00
,

与南海
、

太平洋北部铁锰结核富集

区沉积物相接近
。
图3

、

图 4 的结果既说明了南海结核 (壳 )中稀土不可能与沉积物来源相

同
,

同时又进一步证实了来自南海的中酸性岩类
。

如果把南海结核 (壳 ) 中稀土氧化物总量定为 1 00 多
,

把各氧化物与总量之比同火山

喷发物风化壳比较
,

其稀土配分曲线与江西某地的凝灰岩风化壳稀土配分曲线相类似(图
, )

。

这表明南海铁锰结核(壳 )中稀土可能主要来自火山喷发物的淋漓
。

上述结果与结核

(壳)的化学分析结果表明
,

结核( 壳 )中 K / R b 较小
,

变化在 10 一 2 23 之间
,

绝大多数在

10 0 左右
,

同时铁族元素 N i
, v 和 51 0 2

含量呈负相关是一致的。。

同样与南海磁力和沉

积物调查表明
,

铁锰结核(壳 )富集地区的构造部位与较大的断裂带
,

如南海北部陆坡下

部
,

中沙四周
,

中
、

西沙之间等相吻合 (国家海洋局第二海洋研究所
, 19 8 9 )

。

4 结语

南海铁锰结核( 壳 ) 中稀土含量比太平洋北部铁锰结核高 通倍以上
,

比太平洋北部铁

锰结核富集区沉积物高 3 倍以上
,

其稀土主要以离子吸附型形式存在
。

南海铁锰结核 ( 壳 ) 中稀土配分模式基本相同
,

富轻稀土
,

负斜率
,

明显的 c e 正异常

E u
亏损不明显

。

南海铁锰结核( 壳 )中稀土元素的来源
,

主要为陆源中酸性岩石风化
、

淋漓和沉积
。

l) 李全兴等消海铁锰结核 (壳)及其意义
。
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