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摘  要  文章对采自西太平洋具典型三层壳层结构的富钴结壳样品稀土元素（REE）含量进行了ICP-MS测

定，分析结果表明，西太平洋富钴结壳稀土元素总量（∑REE）很大，δCe明显正异常。就各层而言，从亮煤层

到外层∑REE、δCe 、(La/Sm)N和(La/Pr)N是递减的，La的含量从亮煤层到疏松层急剧减少，而疏松层到外层则缓

慢增加。Gd/Gd*一直是缓慢减少，而Eu/Eu* 变化不大；与海底水成铁锰结核相比，亮煤层和疏松层具有更大的

正Ce异常，外层和成岩型结核一样具有相对负的Ce异常，说明外层的沉积氧化环境较亮煤层和疏松层已变得更

还原。富钴结壳中的REE主要来源于海水，成矿机制由单一的水生成因逐渐转变为有海水和热液参与。 
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Abstract 

The composition of rare earth elements (REE) of three-layered ferromanganese crusts collected from west 
Pacific Ocean were analyzed by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), and the results show 

that high total REE abundance(∑REE) and positive Ce anomaly (δCe) are the main characters of the samples. The 
∑REE, δCe , (La/Sm)N and (La/Pr)N vary widely over three layers and decline from inner to outer layers. La 
contents decline dramatically from inner layers to intermediate layer but increase from intermediate layer to outer 
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layer. Gd/Gd* ratios decline slowly, Eu/Eu* ratios show non- or weakly positive Eu anomaly in outer layer. 
Compared with hydrogenic polymetallic nodules, the inner and intermediate layers of the crust have positive Ce 
anomaly, and outer layer has negative Ce anomaly, suggesting that the environment of forming inner and 
intermediate layer ferromanganese crusts are more oxidizing. In addition, the source of the REE in 
ferromanganese crusts is predominantly seawater. The REE characteristics show that the ferromanganese crust is 
of hydrogenic origin, while submarine hydrothermal fluid might have added during growth.   

Key words: geochemistry, ferromanganese crusts, Rare Earth Elements(REE), Inductively Coupled Plasma 
mass Spectrometry (ICP-MS), West Pacific Ocean 

 

赋存于海山表面的富钴结壳，因富含 Co、Mn、Pt 及稀土元素（REE）等有用元素，而成为继多金属

结核后又一种备受关注的海底固体矿产资源。西太平洋海山区和中太平洋海山区是 2 个重要的富钴结壳富

集区。上世纪 80 年代以来，海底结壳一直是世界海洋矿产资源研究开发领域的热点（Aplin et al., 1985; Hein 

et al., 1988; Halbach et al., 1989; De Carlo et al., 1992；Bau et al.,1996; Koschinskya, et al., 1997; 潘家华等，

1999; 2002；何高文等，2001；赵宏樵，2003），但其成因一直没有定论。REE 在自然界中多以稳定的三

价氧化态出现，是研究地质与地球化学作用良好的指示剂。国内外许多专家学者已对太平洋富钴结壳进行

了详细的研究，认为丰富的 REE 是结壳的重要组成部分（De Carlo et al., 1992），它们在结壳中的含量、

分布以及配分模式与物质来源、沉积环境有着密切的关系。因此，对结壳中 REE 组成的研究可以为结壳的

成因、分布特征以及沉积环境关系的研究提供地球化学方面的信息和依据，进而为大洋矿产资源的研究提

供重要的科学证据（赵宏樵，2003）。本文对西太平洋 3 个典型的三层结构的结壳样品进行分层取样，测

定其 REE 组成，通过结壳中不同层位 REE 组成的变化来反映结壳生长过程中周围环境的变化及对成矿的

影响。 

1  区域地质概况  

本次研究样品主要采自西太平洋的麦哲伦海山区。西太平洋严格的地理位置为东经 180°以西、亚澳大

陆以东的广大海区。西方国家习惯地把东北太平洋海盆以西的海区统称为西太平洋，因而，中太平洋海盆

及其周边海域亦属西太平洋范畴（潘家华等，1999）。西太平洋以其强烈的火山作用，嵌式地形，洋底盆

地分隔以及构造变化无序为特征，其大洋地壳向大陆地壳过渡的西太平洋过渡带，分布着太平洋板块消减

作用形成的年轻岛屿、弧内海槽、深海沟以及穹窿构造，大陆架上则分布着边缘海、下沉陆架等。另外，

在西太平洋海域还存在着一系列北西向的线性列岛及规模巨大的水下火山链，主要由火山熔岩组成。同时，

还存在有类地垒的断块状海底高原，如小笠原高原、奈克隆起、音乐家山等。这些海底高原顶面平坦、翼

部陡（近直立）、地壳厚（是一般洋壳的 2～5 倍，最厚可达 20 km 以上）、v p = 6. 0～6. 3 km/ s，为典型

的花岗质岩层。西太平洋洋底的主要构造类型是洋盆，洋盆水深大于 6 000 m，洋盆上分布着大量规模小、

呈星散状无序分布的非热点成因水下海山，其与由热点或裂谷成因，主要分布在巨大水下火山链上的水下

海山有很大差别。西太平洋热点或裂谷成因的水下海山主要分布于 10～30°N 范围内，且密集于 20°N 附

近，并以平顶海山为主（> 95 %）。海山顶面见有孔虫砂、礁灰岩、白垩等。西太平洋的水下海山多数属

白垩纪时海底火山喷发活动的产物。 
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2  样品与分析方法 

本文所用样品主要为国土资源部广州海洋地质调查局的“海洋四号”DY105-11和13航次调查船在西太

平洋麦哲伦海山区拖网获得, 采样区水深一般超过2 000 m.。所测定典型的三层结构的结壳可分为为，外部

致密层具有树枝状构造，叠层柱状构造等，夹杂了一定的脉石矿物；中部疏松层构造杂乱，具斑状构造、

树枝状构造、柱状构造、指纹状构造等，夹杂了大量的脉石矿物；下部亮煤层纹层极薄，易剥落，脆性大，

构造单一，纹层平行分布。 
将三层结构的结壳样品分层取样，用蒸馏水去污后粉碎至200目，干燥后将其100 mg样品放入内胆为

特福隆瓶的不锈钢溶样装置中，然后加入1 Ml 的HF（38 %）和3 mL 的HNO3（68 %），将溶样装置封闭

后放入电烤箱中（190℃）恒温12 h，取出冷却后打开溶样装置在电热盘上（150℃）蒸干，加入1 mL HNO3

后再度在电热盘上蒸干（150℃），加入1mL 1 μg/ mL的Rh内标溶液和1 mL 的HNO3（40 %）后又蒸干。

残留物用8 mL的HNO3（40 %）溶解，然后再度将溶样装置封闭后放入电烤箱中恒温（150℃）3 h。冷却

后用去离子水稀释溶样装置中的溶液，后在南京大学内生金属矿床成矿机制研究国家重点实验室ICP-MS
质谱仪上进行分析。 

3  结果和讨论 

3.1  REE 组成 
从富钴结壳各层稀土元素组成（表 1）及其Cl球粒陨石和澳大利亚后太古代页岩（PAAS）标准化（图

1、2）可以得出，富钴结壳三层结构中稀土元素总含量较高，介于 1 628.44×10-6 ~ 2 741.50×10-6之间，平

均为 2 041.31×10-6；LREE/HREE介于 7.51~12.70 之间，平均为 10.07，高度富集轻稀土元素；而且不同样

品LREE 和HREE 之间的分馏程度也不相同，(La/Sm)N（N指Cl球粒陨石标准化数据，SN澳大利亚后太古

代页岩标准化数据，下同）介于 3.54~6.84 之间，平均为 4.33，(Gd/Yb)N介于 1.38~1.85 之间，平均为 1.72，
表明LREE之间的分馏程度要比HREE之间的分馏程度大，尤其富集La等稀土元素，可能会导致δCe＝2×CeN

／(LaN+PrN) 偏少。Michael等（1996）采用了(Ce/Pr)SN替代了δCe表现Ce的异常程度。这个比值同样应用

于(La/Pr)SN。同样的道理，由于结壳中Eu和Gd的弱正异常而导致传统的计算δEu和δGd的方法不适合，

Michael等（1996）采用公式（1）和公式（2），依据此法本文样品中（La/Pr）SN介于 1.16~1.89，平均为

1.36, (Ce/Pr)SN介于 1.49~3.35，平均为 2.49，(Eu/Eu*)介于 1.22 ~ 1.32 之间，平均为 1.27，(Gd/Gd*)介于 1.32 
~ 1.39 之间，平均为 1.40。说明这些元素也不同程度的出现了正异常，与传统的计算结果是相符的。 

(Eu/Eu*)SN＝EuSN/[(SmSN×0.67)+(TbSN×0.33)]                 （1） 
(Gd/Gd*)SN= GdSN/[(SmSN×0.33)+ (TbSN×0.67)]                （2） 

3.2   三层结壳稀土元素组成 

从结壳各层的稀土元素特征参数来看，外层、疏松层和亮煤层的REE组成也有一定的规律性，其各自

的∑REE分别介于 1 691.14×10-6~1 775.06×10-6（平均为 1 724.34×10-6）、1 628.44×10-6~1 898.16×10-6（平均

为 1 803.25×10-6）和 2 378.13×10-6~2 741.50×10-6（平均为 2 596.34×10-6），呈现依次增加的趋势，而

LREE/HREE比值分别介于 7.51~7.62（平均 7.57）、10.04~11.02（平均 10.51）和 11.65~12.70（平均 12.12），

显示轻、重稀土元素的分馏程度越来越明显，而 (La/Sm)N和 (Gd/Yb)N 值分别平均为 3.79、3.77、5.25 和

1.82、1.66、1.65；δCe由外层（1.35）到疏松层（2.34）和亮煤层（2.41）逐步增加，而δEu在三层之间相

差不大（0.7）。  
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表 1 太平洋富钴结壳和结核及其基岩玄武岩稀土元素的含量（10-6）及相关参数 

Table 1  Compositions and major parameters of REE in ferromanganese crusts, nodules and basalts 

样 号 La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

MDD43外 313.88 795.52 57.72 261.44 53.11 13.32 60.67 7.76 51.93 10.69 30.31 4.24 26.41 4.14 

MDD43疏 256.08 1166.32 51.19 212.47 43.58 10.64 49.69 5.98 39.80 8.52 24.01 3.54 22.68 3.66 

MDD43亮 399.19 1473.16 48.77 222.83 36.72 9.40 52.34 6.27 45.05 11.20 32.70 4.86 30.55 5.09 

M27D外 314.45 864.44 57.67 267.70 50.71 13.43 63.53 7.80 53.13 11.83 32.44 4.61 28.81 4.51 

M27D疏 225.00 1020.72 37.25 161.71 33.74 8.66 40.00 4.83 32.67 8.57 24.73 3.47 23.39 3.70 

M27D亮 351.13 1731.14 60.56 259.34 49.25 12.60 64.99 7.41 49.67 11.50 33.16 4.62 29.20 4.81 

MID30外 324.54 786.94 58.61 268.17 54.41 13.60 62.73 7.99 51.10 11.27 31.16 4.38 27.53 4.40 

MID30疏 255.50 1127.25 50.09 222.83 45.42 11.42 54.06 6.72 42.80 9.10 26.85 3.62 23.62 3.87 

MID30亮 390.39 1741.75 61.27 284.61 50.79 12.58 62.74 7.29 49.73 11.33 31.84 4.59 28.07 4.52 

外层平均 317.62 815.63 58.00 265.77 52.74 13.45 62.31 7.85 52.05 11.26 31.30 4.41 27.58 4.35 

疏松层平均 245.53 1104.76 46.18 199.00 40.91 10.24 47.92 5.84 38.42 8.73 25.20 3.54 23.23 3.74 

亮煤层平均 380.24 1648.68 56.87 255.59 45.59 11.53 60.02 6.99 48.15 11.34 32.57 4.69 29.27 4.81 

成岩型结核 101.66 266.66 28.99 132.20 30.63 7.96 31.49 4.98 27.61 5.64 14.17 2.04 13.48 1.94 

水成结核 257.00 910.67 51.71 216.00 45.79 11.25 49.38 7.44 45.04 9.24 26.56 3.73 24.36 3.64 

玄武岩 63.06 81.97 12.51 51.90 10.11 3.18 11.45 1.38 8.82 1.96 5.29 0.72 4.39 0.71 

样 号 ∑LREE ∑HREE ∑REE LREE δCe δEu δGd (La/Sm)N (Gd/Yb)N (La/Yb)N (La/Pr)N (Ce/Pr)N Eu/Eu* Gd/Gd* 

MDD43外 1494.99 196.15 1691.14 7.62 1.33 0.72 1.36 3.72 1.85 8.01 2.14 2.08 0.77 1.17 

MDD43疏 1740.28 157.88 1898.16 11.02 2.32 0.70 1.42 3.70 1.77 7.61 1.97 3.44 0.76 1.21 

MDD43亮 2190.07 188.06 2378.13 11.65 2.16 0.66 1.55 6.84 1.38 8.81 3.22 4.56 0.75 1.34 

M27D外 1568.40 206.66 1775.06 7.59 1.44 0.72 1.41 3.90 1.78 7.36 2.15 2.26 0.80 1.25 

M27D疏 1487.08 141.36 1628.44 10.52 2.45 0.72 1.41 4.19 1.38 6.49 2.38 4.14 0.79 1.23 

M27D亮 2464.02 205.36 2669.38 12.00 2.63 0.68 1.53 4.48 1.80 8.11 2.28 4.32 0.78 1.33 

MID30外 1506.27 200.56 1706.83 7.51 1.28 0.71 1.37 3.75 1.84 7.95 2.18 2.03 0.76 1.18 

MID30疏 1712.51 170.64 1883.15 10.04 2.26 0.70 1.40 3.54 1.85 7.29 2.01 3.40 0.77 1.21 

MID30亮 2541.39 200.11 2741.50 12.70 2.45 0.68 1.49 4.83 1.80 9.38 2.51 4.29 0.76 1.28 

外层平均 1523.22 201.12 1724.34 7.57 1.35 0.72 1.38 3.79 1.82 7.76 2.16 2.12 0.78 1.20 

疏松层平均 1646.62 156.63 1803.25 10.51 2.34 0.71 1.41 3.77 1.66 7.13 2.09 3.61 0.77 1.22 

亮煤层平均 2398.49 197.84 2596.34 12.12 2.41 0.67 1.52 5.25 1.65 8.76 2.63 4.38 0.76 1.32 

成岩型结核 568.09 101.35 669.44 5.61 1.17 0.78 1.14 2.09 1.89 5.08 1.38 1.39 0.77 0.99 

水成结核 1492.42 169.37 1661.79 8.81 1.80 0.72 1.23 3.53 1.64 7.11 1.96 2.66 0.73 1.04 

玄武岩 222.73 34.70 257.43 6.42 0.66 0.90 1.22 3.92 2.10 9.69 1.98 0.99 0.98 1.21 

注：(La/Sm)N 等为Cl球粒陨石标准化后的比值，Cl球粒陨石数据引自Boynton，1984；结核数据由“大洋一号”和“海洋四号”从东太平洋海盆区(CC区)

和中太平洋海山区(2900～3300 m) 采得，引自文献姜学钧等，2004；δCe=2CeN/(LaN+PrN), δEu= 2EuN/(SmN+GdN), δGd=2GdN/(EuN+TbN) 。 
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图 1 富钴结壳各壳层 Cl 球粒陨石标准化配分曲线 

Cl 球粒陨石据 Boynton, 1984; 热液流体 HR22B4、CY8219G2 为 EPR13°N 样品（据 Douville et al.,1999；陨石和海水据王中刚等，1989） 

Fig. 1 Chondrite-normalized REE patterns of individual layers in ferromanganese crusts from West Pacific Ocean 

 CL Chondrite REE data after Boynton，1984; hydrothermal fluids HR22B4, CY8219G2 after Douville et al.,1999; meteorites and sea water data after  

Wang et al., 1989 
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图 2 富钴结壳各壳层澳大利亚后太古代页岩（PAAS）标准化配分曲线  
（PAAS 据 McLenenan，1989） 

Fig.2  Post Archaean Australian Shale (PAAS) -normalized REE patterns of ferromanganese crusts in West Pacific Ocean 
（PAAS value from McLennan, 1989） 

 

此外，图 3 显示，结壳各层 REE 组成平均值的球粒陨石标准化配分模式与多金属结核、海底玄武岩、

海水、热液流体、陨石等相比, 可见结壳 REE 组成和水成海底铁锰结核具有相似性，而其 δCe 与海水和基

岩玄武岩具有明显的的镜像效应，与海底热水和陨石却相差甚大。为了进一步研究水成结核与富钴结壳之

间的关系，笔者使用了姜学钧等（2004）的水成结核的稀土元素组成（表 1）对所研究的三层富钴结壳样

品进行标准化。从图 4 可以看出，富钴结壳和水成结核存在一定的区别，外层和成岩型结核具有相似的负

Ce 异常，分别为 0.76 和 0.61，而疏松层和亮煤层具有明显的 Ce 正异常，分别为 1.31 和 1.40。而外层和

疏松层 δGd 分别为 1.3 和 0.87，但亮煤层和成岩型结壳却没有表现出明显异常。此外，从稀土元素总量来

看，相比水成结核，外层和亮煤层较高，而疏松层略低。  
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图 3 不同壳层富钴结壳、多金属结核 REE 球粒陨石标准化曲线对比图 

Fig.3  Comparison among Chondrite-normalized REE patterns of different layers in ferromanganese crusts and polymetallic nodules 

 

 

图 4 不同壳层结壳和成岩型结核稀土元素以水成结核标准化配分曲线 
Fig.4  REE abundance patterns normalized to hydrogenic polymetallic nodules for the ferromanganese crusts from the west Pacific 

Ocean. The contents of REE in hydrogenic polymetallic nodules (after Jiang et al., 2004) 
 

3.3   REE 间的比值及相关性 
从具代表性元素间的比值及相关性图解（表 1，图 5）来看，外层、疏松层到亮煤层呈逐渐增加的趋

势，且(Ce/Pr)N和(La/Pr)N呈正相关关系，而Eu/Eu* 和Gd/Gd*没有明显的相关性。在散点图（图 6）上，各

元素的含量大多落在结壳范围内，在Ce-Nd图上，外层明显落在结壳与海水之间，而在La-Nd图上，三层都

落在结壳与海水之间，尤其是亮煤层，部分落在海水范围内。 
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图 5 富钴结壳各壳层和不同类型的结核(Ce/Pr)SN -(La/Pr)SN和Gd/Gd*-Eu/Eu*相关图 
Fig.5  Correlation diagram of Ce/Pr)SN-(La/Pr)SN and Gd/Gd*-Eu/Eu* in different layers of the ferromanganese crusts  

and hydrogenic polymetallic nodules 
 

 

图 6 富钴结壳中 Ce-Nd、La-Nd、 Er-Nd 和 Er-La 关系图 
（结壳线和海水数据来自 Bogdanov, 1995） 

Fig.6  Correlation diagram of Ce-Nd, La-Nd, Er-Nd and Er-La in ferromanganese crust 
（the crust line and sea water data after Bogdanov, 1995 
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4  讨  论 

4.1  REE 的地球化学特征 

REE在自然界中多以稳定三价氧化态出现，是反映地质与地球化学作用的良好指示剂，而REE间内部

差异又为具体地球化学过程和环境变化提供了依据。国内外在富钴结壳稀土元素研究方面有不少报道（王

中刚等，1989；何高文等，2001；潘家华等，1999；2002；赵宏樵，2003；姜学钧等，2004；白志民等，

2004；薛婷等，2008；be Baar et al.,1983；Aplin, 1984; Elderfield, 1988; De Carlo et al., 1992；Bogdanov et 
al.,1995；Bau et al., 1996；Douville et al.,1999），结果显示富钴结壳中REE高度富集，∑REE一般高于 1 000×10
－6，而Y一般高于 1 00×10－6，配分模式具有明显的一致性，且显示正Ce异常和轻稀土元素的富集，而与海

水中普遍的负Ce异常和重稀土元素富集成镜像关系，从而普遍认为结壳中的REE主要来源海水，由铁锰氧

化物和碳氟磷灰石等吸附而进入结壳，Ce的正异常反映了结壳形成于较强氧化的环境，Ｙ的富集与磷酸盐

化有关。本文对采自西太平洋三层结壳样品稀土元素ICP-MS分析得出了相似的结果，但发现结核和结壳同

是海底沉积的产物，但稀土元素方面却有不同。张丽洁等（2001）认为特定的矿物组成造成结核和结壳元

素组成的差异，最明显的是Co 和稀土元素含量在结壳中显著升高, Mn、Ni 和Cu 等降低，而西太平洋富

钴结壳各壳层主要矿物是水羟锰矿，次要矿物有磷灰石、石英、长石与粘土矿物等，亮煤层含有一定量的

磷灰石，基本不含碎屑矿物，外层和疏松层含有少量的碎屑矿物（石英和斜长石）(何高文等，2005)，且

大部分的老结壳有磷酸盐化现象，这种现象使老结壳的稀土元素总量和Ce含量高于新结壳，但未显著改变

其稀土元素配分模式和分馏特征（潘家华等，2002）。而从本文数据（表 1）可以得出，从亮煤层到疏松

层，其氧化环境变化不大，即δCe变化不大，但轻稀土元素La的含量下降。 而从疏松层到外层，δCe剧减，

(La/Yb)N增加，其中δCe 的减少部分由La增加引起。为了更直观的分析元素递变的规律，按Michael计算出

来的参数看（图 7），(La/Pr)SN的值从亮煤层到疏松层降低，但疏松层到外层却变化不大。(Ce/Pr)SN的值从

亮煤层一直到外层减少，但是，相对而言从疏松层到外层减少的速度要快很多，说明从疏松层到外层，其

氧化环境向还原环境转化，而磷酸盐形成于还原环境，它的存在意味着富钴结壳生长作用间断（潘家华等，

1999），所以，这种环境的改变有助于磷酸盐化作用发生，而（Eu/Pr)SN也有微弱的增加。但(Gd/Pr)SN变化

不明显，亦表现微弱的正异常，可能是Gd3+比其邻近的稀土元素具有更稳定的电子结构，而Gd 和Y的正异

常可能是其表面的无机络合物的吸附作用引起的（Bau et al.,1996）。 
4.2  Ce 异常与古海洋环境 

富钴结壳在海底基岩上以几mm/ Ma 的速率缓慢生长，并记录了成矿环境、海洋环境及全球变化的长

期历史，如结壳生长的物质来源、古大洋环流、古海洋氧化还原电位、海洋古生产力、古气候的变迁等等。 
这些信息多保存在元素及同位素的组成与地球化学特征中。REE作为一个整体，元素之间具有相似的地球

化学行为，在地质作用中常常同时出现而不发生分离。Ce是一个例外，它在海水中容易发生明显的氧化，

呈不溶的四价态而优先沉淀，从而产生强烈的与其他REE的分馏效应。Goldberg 等（1963）首先发现了海

底Fe-Mn结核中有Ce的富集，提出Ce从海水中析出并聚积在这些自生矿物相中，后来对大洋海水的研究证

实了这个观点。Klinkhammer（1983）对热水活动区Ce异常的研究进一步支持了Ce与Fe、Mn相共沉淀的机

理。由于Ce3+氧化为不溶的Ce4+，可以认为Ce异常的变化与低层海水的氧化还原电位有关。根据不同的热

力学数据得出，Ce3+的氧化可以出现在大部分海洋环境，现代的开阔大洋都是以负Ce异常为特征（伊海生

等，1995）。由于吸附作用是将溶于海水中的REE转移至沉积物的主要机制，所以古海洋中REE的标型特

征和低层水的氧化还原条件波动也记录在这些海相水成化学沉积物中。本文的三层结壳中，自亮煤层到外

层，δCe值递减, 但疏松层到外层快速减少，CeSN由亮煤层到外层一直递减。Elderfield等（1988）研究表明

Fe-Mn结壳中的REE来源于氧化的海水环境，并显示明显的CeSN异常。Moffett等（1990）把Ce3+的氧化作
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用称为缓慢反应的动力学过程，它比大的正CeSN异常的水成结壳具有更高的沉积速度。而以较低的(Ce/Pr)SN

（如 1.03）的Mariana Island Arc相对高的生长速度可理解为来源于热液流体。所以，本文样品中REE主要

来源于氧化海水环境，且亮煤层的沉积速度较疏松层要低，而外层不排除有少部分热液流体的加入。 
 

 

图 7 结壳各层之间稀土元素参数变化图 
Fig.7  Variation of REE parameters from outer layers to inner layers of ferromanganese crusts from west Pacific Ocean. 

 

4.3  主要的物质来源 

     富钴结壳是生长在海底海山上的壳状沉积物，故其生长可能与海水和基岩都有关系。对于结壳与基

岩的关系，国内外有不少的报道(朱克超等，1999；陈建林等，2004；Hein et al., 1988)。陈建林等（2004）

对中太平洋海山富钴结壳和基岩的关系进行了研究，结果发现，基岩对结壳中元素的影响是间接的，主要

作用于结壳的生长、厚度和壳体的形态上。结壳中物质成分的来源主要是海水，但是，海水的组成受到多

渠道来源物质共同影响，如玄武岩的海解、海底热液喷发、陆源物质供应以及地外物质加入等；潘家华等

（1999）通过对西太平洋的富钴结壳区域地质背景以及矿物岩石地球化学的研究发现，西太平洋主要是水

成的富钴结壳，且具有总稀土元素含量大，具有明显的 Ce 正异常，本文的 La-Ce 图也同样得出了这个结

论。样品中的 La/Ce 比值介于 0.20~0.41 之间（表 1，图 8），这个结果接近于 Fe-Mn 的水成结壳（0.25 左

右），而低于热液结壳和海水（2.8 左右）。另外亮煤层的 3 个样品相对分散一点，但都接近水成者，疏

松层和外层相对集中，疏松层位于水成范围以内，而外层却位于海水和水成之间，说明富钴结壳在成矿的
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过程中，成矿机制由单一的水生成因可能逐渐转变为有海水和热液参与，这在稀土元素的配分曲线上也有

所反映，相对亮煤层和疏松层来说，外层的 δCe 较低。 
 

 

图 8 西太平洋富钴结壳各层的 La-Ce 图（底图据 Nath et al.，1997） 
Fig.8  La versus Ce diagram of ferromanganese crusts in west Pacific Ocean ( after Nath et al., 1997) 

 

5  结  论 

（1）西太平洋三层富钴结壳各壳层之间稀土元素配分模式具有相似性，且都具有较高的稀土元素总

量，∑REE 为 1 628.44×10-6 ~ 2 741.50×10-6，平均 2 041.31×10-6，且强烈富集轻稀土元素，轻、重稀土元

素分异明显，同时具有Ce的正异常。 
（2）富钴结壳各壳层之间REE的含量和参数存在差异，∑REE、LREE/HREE、(La/Sm)N、(Ce/Pr)N和 

(La/Pr)N 从亮煤层到疏松层到外层递减，但∑REE、(La/Sm)N和 (La/Pr)N 从亮煤层到疏松层较疏松层到外层

递减速度快很多，而La的含量由亮煤层到疏松层急剧减少，由疏松层到外层缓慢增加。Eu/Eu*大致不变。 
（3）与多金属结核相比，亮煤层和疏松层具有正 Ce 异常，而外层和成岩型结核具有负 Ce 异常，说

明结壳外层的沉积氧化环境较亮煤层和疏松层已变得更还原。 
（4）富钴结壳中稀土元素的来源主要是海水，与天外物质如陨石关系不大，其成矿机制由单一的水

生成因逐渐转变为有海水和热液参与。 

志  谢  样品采集过程中得到国土资源部广州海洋地质调查局样品室的大力协助，测试过程得到南

京大学内生金属矿床成矿机制研究国家重点实验室陆建军教授和高剑锋老师的协助与指导，同时得到中国

大洋协会周宁处长和田赤英女士、广州海洋地质调查局杨胜雄总工和黄永样总工、中国科学院广州地球化

学研究所周怀阳研究员等的大力支持，谨致谢忱！ 
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