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海洋铁锰氧化物沉积物是海洋沉积物重要的自

生组分 , 在世界大洋中的分布是非常普遍的犤1犦。因为

海洋铁锰氧化物沉积物里包括水成 、成岩 、水热成因

的3种基本矿物犤2～4犦, 即布塞尔矿 (成岩作用成因)、

钡镁锰矿 (水热成因)、δ-MnO2(水热成因), 因此矿

物学是区分大洋铁锰氧化物沉积物成因的最重要标

准
犤5犦, 从而把大洋铁锰氧化物分成3类即成岩型 、水

成型 、水热型的用法得到了广泛的应用。

成岩型结核主要呈嵌入式生长在沉积物的表层 ,

不同成因的海洋铁锰氧化物沉积物中稀土元素的地球化学特征
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摘要:测试了具代表性的成岩型结核和水成型结壳的稀土元素 , 以研究稀土元素在这两种成

因的海洋铁锰氧化物沉积物的特征及其与成因的关系 。稀土元素特征表明稀土元素没有参与

成岩型结核的成岩作用 ,即没有加入到 1nm水锰矿中去 ,而是加入到无定形铁的氧化物 、氢氧

化物中去 。同样 , 稀土元素也没有直接参与水成结壳的水成作用 , 即没有加入到锰 、铁的氧化

物 、氢氧化物中去 ,而是与钙 、磷相关 ,推测在很大程度上是先沉淀在钙 、磷相中然后才加入到

水成结壳中 。稀土元素在这两种类型的沉积物的分布与其成因密切相关 。
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主要组成矿物为 1nm水锰矿 , 富含 Cu , Ni , Mn等化

学元素犤6～9犦, 并且Mn含量与 Fe含量的比值一般大于

4(m(Mn)/m(Fe)>4, 其中 m及其后括号内的元素符号

代指该种元素在铁锰沉积物中的含量 , 以下同)犤10犦。

水成型结核(壳)大部分直接裸露在海底 , 主要由δ-

MnO2和 Fe的氧化物 、氢氧化物组成 ,富含Fe ,Co等元

素犤6～ 8犦, 并具低的 m(Mn)/m(Fe)值(一般小于2.5),

贫 Cu ,Zn ,Ni等元素犤10犦。水热型结核主要组成矿物为

水热成因的钠水锰矿和钡镁锰矿 , 贫 Cu , Co , Ni等元

素
犤11犦。这3种类型的结核(壳)除组成矿物 、常量元素

和过渡族元素外 ,稀土元素在这3种铁锰沉积物中也

有着重大差别 ,并且这种差别与铁锰沉积物的晶体化

学特征 、生长环境有密切的关系 。而稀土元素(REE)

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 ,但一些微小差异又可导致在成岩

成矿作用过程中发生分馏 ,从而可以起到示踪地质过

程及条件的作用犤12犦。

1 样品与方法

由于缺乏水热成因类型的结核 , 因此作者主要讨

论成岩型和水成型 。研究所用的成岩型结核样品和水

成结壳 ,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(2900～3300m)采得 。

常 、微量元素及稀土元素(表1和表2)由 ICP-AES分

析测试 ,矿物数据由 X射线衍射仪测试获得 。

2 结果与讨论

成岩型结核表面粗糙具砂感 , 主要组成矿物为1nm

水锰矿 , 其次为铁的氧化物和氢氧化物 。主要化学成分

为Mn ,其次为Fe ,Mg ,并富含Cu ,Ni等元素。因为结核中

除成岩型结核以外 , 还有水成型和过渡类型 , 因此作者

主要选择了最典型的8个成岩型结核 , 即其主要矿物成

分为1nm水锰矿 ,含少量 Fe的氧化物和氢氧化物 。即使

如此 , 在某些结核不同的部位其成因也不相同 , 作者主

要选取成岩作用形成的部分来分析 。而水成型的铁锰氧

化物沉积物的选择则是相对比较容易的 , 因为铁锰结壳

都是水成成因 , 其主要矿物成分为δ-MnO2和铁的氧化

物 、氢氧化物 ,其次为少量的磷灰石 ,其化学成分主要为

Mn , Fe的氧化物 ,其次为 Ca和Mg的氧化物 。
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2.1 成岩型结核
成岩型结核中稀土元素的 Ce异常值 (mA(Ce))

(mA(Ce)=2mN(Ce)/犤mN(La)+mN(Pr)犦, mN代表稀

土元素北美页岩标准化后的数值 , 以下同)范围从

0.9到1.21, 平均值为 1.06, 标准偏差为 0.09。m

(Yb)/m(Nd)值变化范围从1.03到 1.11, 平均值为

1.08,标准偏差为0.03,m(Lu)/m(Nd)值变化从 0.98

到 1.05,平均值为1.01,标准偏差为0.03。Eu异常值

(mA(Eu))(mA(Eu) =2mN(Eu)/犤mN(Sm)+ m N

(Gd)犦)从1.10到1.15, 平均值为1.12, 标准偏差为

0.02(表1)。对于成岩型结核来说 , Ce异常值显示 Ce

基本无异常 。m(Yb)/m(Nd)值和 m(Lu)/m(Nd)值是

可以表征 LREE(轻稀土)与 HREE(重稀土)的分异程

度的
犤13犦,从上述两个比值来看在成岩型结核里 , LREE

与 HREE之间的分异很不明显 。因此对于成岩型结核

来说 , 结核对于稀土元素的吸收 , 包括 Ce , HREE ,

Eu , HREE和 LREE并没有明显的选择性 。

此外 , Ce和Mn之间的相关系数只有-0.93, 而

与 Fe的相关系数达到0.81, 同时 , 稀土元素总量和

Mn之间的相关系数只有-0.94, 而与 Fe之间的相关

系数则达到了0.83。这充分说明稀土元素在成岩型

结核的形成过程中 , 并没有参与1nm水锰矿的成矿

作用 , 也就是并没有进入到1nm水锰矿的晶体内部

并占据Mn
2+
或Mn

4+
在 1nm水锰矿中的位置 ,而是加

入到了铁的氧化物 、氢氧化物中去 , 形成了无定形态

氧化物 。 因此 , 在成岩型结核里无论是 Ce还是其它

稀土元素都与铁呈明显正相关而与锰无相关关系 ,甚

至是负相关 ,即稀土元素是以铁相存在的 。尽管有文

献犤14犦认为 Ce3+和Mn2+有着相近的地球化学特征 , 但

是从 Ce和 Mn之间的相关系数(-0.93)可知二者之

间的关系并不密切 。此外1nm水锰矿对各种离子的

吸收是1nm水锰矿形成以后进行的犤15犦, 因此 Ce3+和

Ce4+以及其它稀土元素并没有象 Cu2+, Ni2+那样在1

nm水锰矿形成以后代替1nm水锰矿中Mn
2+
并占据

其位置 ,而是与 Fe
3+
有着更相近的地球化学和晶体化

学特征 , 从而与铁的氧化物 、氢氧化物结合到一起形

成了结晶度很差的氧化物 、氢氧化物 。

另一方面 , m(Ce)/m(La)值从1.00到1.28,平均

值为1.14, 因为 m(Ce)/m(La)值可以作为氧化还原

的指示剂
犤11犦, 因此 , 成岩型结核的生长环境不属于氧

化环境 , 这与研究成岩型结核生长所在的沉积物所

得的结果是相同的犤16,17犦。因为 Ce3+是典型的三价稀

土可溶元素 , 氧化以后形成 Ce(OH)4易从海水中析

出
犤18犦。而成岩型结核的 mA(Ce)平均值为 1.05, m
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(Ce)/m(La)平均值为 1.14, 并没有表现出特别的正

异常 ,因此在成岩型结核生长的环境中 Ce3+不能大量

地被氧化成 Ce4+而发生沉淀 ,而是同其它三价稀土元

素几乎被同等程度地吸附进成岩型结核的铁的氧化

物 、氢氧化物中去 。

从稀土元素在成岩型结核中的丰度 (表1)和配

分模式(图1)来看 , 比较典型的成岩型结核中稀土元

素的丰度是很相近的 ,这可能归因于成岩型结核的生

成环境相近 , 即生成于一种还原环境 , 并且元素离子

都来源于沉积物或结核本身的孔隙水中 , 其来源相对

比较稳定 。

2.2 水成型结壳

水成型结壳中 mA(Ce)值的变化从 1.47到

2.16, 平均值为 1.72, 标准偏差为0.21。m(Yb)/m

(Nd)值变化从1.00到1.40, 平均值为1.21, 标准偏

差为0.13。m(Lu)/m(Nd)值变化从 0.94到1.29,平

均值为1.17,标准偏差为0.15。mA(Eu)值变化从0.99

到1.07,平均值为 1.03,标准偏差为0.03(表2)。

由上述数值以及稀土元素在水成结壳中的配分

模式图(图1)可以看出 , Ce明显正异常 , Ce在水成结

壳中要比其它稀土元素更富集 。而由 m(Yb)/m(Nd)

值和 m(Lu)/m(Nd)值来看 ,HREE和 LREE之间虽然

分异程度不高 , 但仍然可以看出来水成结壳要更易吸

收 HREE。

图1 水成结壳和成岩型结核的稀土分布模式(以北美页岩为标准化参照物质标准化)

Fig.1 NASC-normalized REE distribution for hydrogenic crust and diagenetic nodule

W为样品中稀土元素的含量;N 为北美页岩的稀土元素含量

m(Ce)/m(La)值的变化从1.39到2.06, 平均值

为1.57, 标准偏差为0.22, 再结合稀土元素配分模式

图(图1)可以看出 , Ce在结壳中比其它稀土元素更易

沉淀 ,即更容易由可溶性的 Ce3+氧化为不溶性的Ce4+

而发生沉淀 。这意味着水成结壳应形成在一种氧化条

件下 , 而事实上也是如此 , 水成结壳和水成结核是在

强而稳定的底层流情况下生成 , 这样可以保证水成结

核和结壳与含氧和快速流动的底层水接触犤10,19犦, 从而

形成一种氧化环境 。

mA(Ce)值的变化较大 , 除 mA(Eu)值以外的其它

参数的标准偏差较大 ,这可能要归因于水成结壳生成

环境和条件的不均一性或不稳定性 , 尽管同为水成作

用成因和氧化条件下 ,但是氧化程度的变化和海水中

稀土元素供应的不稳定性 ,都会导致稀土元素丰度的

变化 。

一般认为δ-MnO2具有大量的表面电荷 ,具有很

强的吸附能力犤13犦, 并且锰氧化物是很重要的清除其

它元素的相
犤14犦, 但是稀土元素在水成结壳内的富集

却并不是如此 。在水成结壳内 Ce和Mn ,Fe的相关系

数分别是-0.27, -0.11, 稀土总量和 Fe , Mn的相关

系数分别是 0.004和0.09, LREE和 Fe , Mn的相关系

数分别是-0.01,0.12,HREE和 Fe ,Mn的相关系数分

别是0.14, -0.18, 这表明稀土元素在水成结壳内的

富集不是由铁 、锰中哪一种的氧化物 、氢氧化物对稀

土元素有特别的吸附作用或亲和作用 ,尽管二者的氧

化物 、氢氧化物都具有比较强的吸附能力 。另一方面 ,
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Ce 和 Ca , P之间的相关系数分别为0.50和0.53, 而

稀土总量和 Ca , P 之间的相关系数也达到 0.44和

0.55。因此可以这样推测 , 在水成结壳生成过程中 ,

Ce3+在氧化条件下生成了 Ce4+,并且 Ce4+及其它三价

稀土元素并没有被铁 、锰的氧化物 、氢氧化物所吸附

而加入到其中 , 即没有参与水成结壳中铁 、锰的水成

作用 ,而是参与了某种生物作用 ,加入到了钙 、磷的相

中去 ,然后才沉淀到水成结壳内 。并且钙 、磷这两种元

素的矿物相可能是碳酸盐和磷灰石 ,稀土元素首先被

吸附到碳酸盐和磷灰石中去 ,然后这两种矿物相再与

锰 、铁 、钴等元素一起沉淀到水成结壳中 。 至于稀土

元素在这两种矿物相中是成何种状态存在 ,是以类质

同相形式代替钙 , 还是以其它形式存在 , 尚需进一步

研究 。

3 结论

(1)把大洋铁锰氧化物沉积物分类以后再进行研

究是必要的 ,因为不同类型的大洋铁锰氧化物沉积物

是在不同的生成环境下生成的 , 具有不同的成因 , 从

而具有不同的物理特性和化学特性 ,笼统地来进行研

究很容易出现偏差 。(2)稀土元素在成岩型结核的生

成过程中并没有参与成岩型结核的成岩作用即1nm

水锰矿的成矿作用 , 而是加入到了铁的氧化物 、氢氧

化物中去 ,这与成岩型结核的成因密切有关 。 (3)稀

土元素在水成结壳的生成过程中似乎并没有参与水

成结壳的水成作用 , 与 Fe , Mn相关系不大 , 而是参与

了某种生物作用发生稀土元素沉淀 。(4)虽然同为大

洋铁锰氧化物沉积物 ,但是水成结壳中稀土元素的丰

度远远大于成岩型结核中稀土元素的丰度 ,这归因于

不同的生成环境以及不同的形成过程 ,从而产生不同

的对稀土元素的吸附 。
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Abstract:Diagene tic nodules and hydrogenic crust formed under different genetic conditions are the two most impor-

tant types of marine ferromanganese deposits.Rare earth elements(REE)of hydrogenic crusts and diagenetic nodules were

analyzed to greater understand the characteristics of REE and the internal relationship between REE and the genesis of

hydrogenic crusts and diagene tic nodules.

Concentration and partition of rare earth elements in ferromanganese deposits indicate that rare earth elements neither

participate in the diagenesis of diagenetic nodules , nor are not incorporated into the 1nm manganates of the diagenetic

nodules , whereas rare earth elements are incorporated into the ferric oxide and hydroxide.Rare earth elements neither

participate in the hydrogenesis of the hydrogenic crust nor are incorporated into the fe rromanganese oxide and hydroxide , but

they are associated with Ca and P.It appears that the rare earth elements of the hydrogenic crust were first precipitated in

the states of the Ca and P then incorporated into the hydrogenic crust.
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