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中太平洋莱恩海山富钴结壳元素地球化学特征及成因

刘家岐，兰晓东
中国地质大学（北京）海洋学院，北京 100083

摘要：富钴结壳是一种经济价值高、开发前景好的海洋矿产资源，其外部形态、内部构造和地球化学特征记录了古海洋环境的

演变信息。本次研究借助富钴结壳细致分层的显微构造及元素地球化学的差异分析，探讨中太平洋莱恩海山富钴结壳成因及

形成过程。富钴结壳样品由上至下可分为 5 层，顶部较致密Ⅰ层黑褐色，表面光滑，杂质较少，具有雪松状叠层石构造，反映了

沉积水动力较强；较致密Ⅱ层与Ⅰ层宏观特征类似，具有柱状和胡萝卜状叠层石构造，沉积水动力最强；疏松Ⅲ层和疏松Ⅳ层

黄褐色，内含沉积物杂质，多见斑杂状构造，沉积水动力比较弱；致密Ⅴ层为磷酸盐层，具有亮黑色的沥青光泽，富含有孔虫化

石，底部Ⅴ层 Sr、P、Ca 等元素明显富集，表明了海洋生物的明显参与，沉积水动力最弱。莱恩海山 Ce 异常及高钴高锰低铁特

征，表明结壳长期处于氧化环境；而 Mn、Fe、Co 等元素地球化学特征综合表明，海洋水动力及氧化性总体表现为由底部Ⅴ层至

Ⅱ层氧化性逐渐增强，至顶部Ⅰ层有所减弱的趋势；依据元素分配系数、Ce 正异常、Ho 正异常、Y 负异常及成因三角图，判定

结壳为南极底流影响下的海水成因。综合结壳年代学数据，在元素剖面中记录了三期磷酸盐化事件，恢复了莱恩海山富钴结

壳的生长过程。
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Element geochemistry and genesis of cobalt-rich crust on the Line Seamount of the Central Pacific
LIU Jiaqi, LAN Xiaodong
School of Ocean Sciences, China University of Geosciences, Beijing 100083, China

Abstract: Cobalt rich crust is a kind of marine mineral resource with high economic value and significant development prospect. The external

morphology,  internal  structure  and  geochemical  characteristics  of  the  crust  recorded  the  evolution  of  paleoceanographic  environment.  In  this

paper, the genesis or forming process of the cobalt rich crusts on the Line Seamount of the Central Pacific Ocean is studied upon the basis of

microstructure and element geochemistry. The cobalt rich crust sample is composed of five layers from top to bottom. The top layer is relatively

dense, dark brown in color with smooth surface and little impurities. It has a cedar-like stromatolite structure, indicating a strong hydrodynamic

environment; The second layer has similar macroscopic characteristics with the first, characterized by columnar and carrot shaped stromatolite

structure,  which  indicates  the  strongest  hydrodynamic  deposition;  The  third  and  fourth  layers  are  yellowish  brown  in  color,  with  patchy

structures containing certain amount of sediment impurities suggesting weak hydrodynamics; The fifth is a phosphatic layer with bright black

asphalt luster, and rich in foraminifera fossils. Meanwhile, the fifth layer is rich in Sr, P, Ca and other elements, indicating obvious involvement

of marine organisms and the weakest hydrodynamics. The geochemical characteristics of Ce anomaly and high Co, high Mn and low Fe indicate

that  the  cobalt  rich  crust  was  formed in  an  oxidizing  environment  for  a  long  time.  The  geochemical  characteristics  of  Mn,  Fe,  Co  and  other

elements reveal that the marine hydrodynamic and oxidizability of the environment gradually increases starting from the fifth on bottom layer up

to the second layer,  but  decreases at  the first  or  top layer.  According to the distribution coefficients  of  the elements,  positive anomaly of Ce,

positive anomaly of Ho, negative anomaly of Y and the triangle genesis diagram, it is inferred that the cobalt-rich crust of the Line Seamount is

formed in seawater environment under the influence of the Antarctic bottom current. Based on the geochronological data of the cobalt rich crusts,

the growth process of the cobalt rich crusts is recovered in the paper, and three phosphorylation events are recognized on the element profile.
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富钴结壳因富含钴元素而得名，中太平洋海区

是富钴结壳的优质产地，钴含量可达 1.2%[1-2]，同时

结壳中的稀土元素含量远高于一般的深海沉积物

中相应的含量，一般为 1 500～2 000 μg/g[3-4]，金、银

和铂族元素等贵金属含量也不低，均具有较高的经

济价值。富钴结壳生长缓慢，能够记录生长间断对

应的地质事件和古海洋环境演化信息 [5]，具有极大

的海洋科学及地球科学研究价值。目前研究集中

在通过地球化学组成、成因、物质来源、磷酸盐化

等分析，总结结壳生长及其古海洋与古环境记录[1-18]。

中太平洋海区富钴结壳中的成矿元素直接来自海

水 [6-7]，而南极底层水为莱恩海山区富钴结壳的形成

提供了水动力条件、氧化环境和部分成矿元素，是

富钴结壳生长的重要因素[8-10]；中太平洋经历 2次主

期和 3次次期磷酸盐化事件，磷酸盐化事件对稀土

含量影响很大，稀土元素是由铁锰氧化物和碳氟磷

灰石等吸附而进入结壳，因此，磷酸盐化富钴结壳

的稀土丰度要高于未发生磷酸盐化的富钴结壳稀

土丰度 [11-14]。结壳各分层的元素特征与对应的微观

构造及古环境具有良好的对应关系，前人分析了结

壳分层元素的变化规律，发现富钴结壳多为水成成

因，受到热液作用、成岩作用干扰很小，认识到古环

境变化会对富钴结壳内元素的富集产生很大影响，

特别是当海水温度急速变化、陆源物质大量输送、

洋底构造导致的水道开闭等大型古环境事件发生

时 [15-18]；同时，前人还利用 He、Ar、Os同位素获取了

相对准确的富钴结壳分层年龄 [19-20]。前人针对莱恩

海山富钴结壳化学元素、物质来源、成因机制、分

层年代等方面开展了基础研究，然而没有将富钴结

壳生长周期和间断进行剖面识别，也缺乏富钴结壳

生长形成过程的整体分析。本文通过富钴结壳宏

微观构造结合元素地球化学所反映的氧化性强弱

情况，分析了水动力条件与氧化性强弱的相关性；

利用电子探针沿样品生长方向进行线扫描，识别元

素剖面中记录的地质事件；利用 Co年代学计算了

每层的生长速度和生长时间，结合前人的测年数据

反演了莱恩海山富钴结壳样品的生长过程，进而分

析莱恩海山富钴结壳的成因机制和生长过程。 

1    区域地质概况

莱恩海山及群岛位于中太平洋海盆东部的莱

恩海底高原上（图 1），北边为夏威夷海岭与中太平

洋海山群，西边为中太平洋海盆。莱恩海山形成于

晚白垩纪，可能与热点作用有关 [21]，也可能形成于

大洋地壳软弱带拉伸造成的软流圈地幔减压熔融

作用[22]。在整个太平洋板块向西北运动的背景下[23]，

经历了晚白垩纪以及始新世末期三期火山作用 [19]。

现今，莱恩群岛平顶海山与尖顶海山共同发育，尖

顶海山多靠近东太平洋海隆，而平顶海山多分布于

西太平洋边缘，有研究表明尖顶海山上的板状结壳

比平顶海山的更厚，而平顶海山的砾状结壳资源则
 

 
图 1    中太平洋位置图

a. 莱恩海山地理位置图，b. 洋流运移示意图。

Fig.1    Location map of Line Seamount in the Central Pacific

a. Geographical location map of Line Seamount, b. schematic diagram of ocean current migration.
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要更丰富 [24-25]。研究区位于莱恩海山链的北部，受

到南极底流的影响，南极底层水（AABW）是维持海

山斜坡强氧化环境的主要因素 [9]，该底层流分为上

层绕极底流（UCDW）和下层绕极底流（LCDW），其

中对中太平洋海盆影响最大的是 LCDW，它沿汤加-
克马德克海岭东侧流入太平洋，再经萨摩亚通道进

入中太平洋，再经夏威夷群岛和菜恩群岛之间的水

道进入东太平洋海盆，直接影响本文所研究的区

域，而 UCDW不经过研究区，途经中太平洋海盆北

部，由西向东运移；其次南极中层水（AAIW）也形成

了流经研究区域的中层水团 [26]。图 1b为 4 000 m等

深线围限的海山，2 000 m以浅的山顶发育成了平

顶 [27]。由于远离陆地缺乏陆源物质的输入，莱恩海

山沉积缓慢，主要沉积物有褐黏土、钙质生物沉

积、硅质生物沉积和火山沉积等 [15]。莱恩海山区的

最小含氧带（OMZ）水深为 400～800 m，中西部为

800～1 000 m，富钴结壳大多生长在海山和海脊之

上，坡度小于 15°，分布水深主要为 1 500～2 500 m[28]。 

2    样品与方法

样品取自莱恩海山链北部，取样水深约 2 400 m。

富钴结壳表面形态有许多种类型，常见的有光滑表

面、瘤状突起、葡萄状突起、蠕虫状突起和不规则

型等 [2]，本次富钴结壳样品表面为比较明显的葡萄

状突起。样品厚约 4.2 cm，未见底层基岩，据前人对

此区域富钴结壳基岩的调查，多为玄武岩或火山碎

屑 [11]，在对切开后手标本的宏观观察中可以明显地

发现层状构造（图 2），是典型的板状结壳。同时，结

壳生长是不连续的，发生过数次生长间断，根据其

致密程度可以分为 3个特征层，这与中西太平洋海

山具有明显的分层相一致 [11]，顶部较致密层 1.1 cm，

中部疏松层 1.9 cm，下部致密层 1.2 cm。根据宏观

颜色结合显微内部构造，结壳样品可细分为 5小

层，从上到下分别为较致密Ⅰ层、较致密Ⅱ层、疏

松Ⅲ层、疏松Ⅳ层和致密Ⅴ层。

本次研究针对富钴结壳 5小层开展镜下显微观

察及地球化学测试实验。首先，在中国地质大学

（北京）地质过程与矿产资源国家重点实验室将富

钴结壳沿其生长方向切割成片状，如图 2中橙色虚

线所示，注胶磨制光片，制得的光片为样品的纵向

剖面，在中国地质大学（北京）海洋学院利用 Leica
DM4 P型半自动正置偏光显微镜观察结壳各层的

显微构造，判断水动力强弱对其内部微小构造的影

响；其次，用钢锯将Ⅰ—Ⅴ层分离，并利用球磨仪将

每一层磨成粉末状，样品标记为 Q1至 Q5用于分析

测试，在北京核工业地质研究所利用 Nu Plasma
II型多接收电感耦合等离子体质谱仪进行 ICP-
MS实验微量元素测试，利用 JXA-8 100型电子探针

分析仪对制得的光片进行电子探针扫描，最后根据

元素含量变化探究结壳成矿过程中元素的变化趋

势和富集规律，探寻富钴结壳的元素富集机制和古

海洋环境。 

3    结果与分析
 

3.1    内部构造与海水动力

富钴结壳类似浓缩的沉积地层，内部存在很多

微观的同沉积发育的生长构造。莱恩海山富钴结

壳分为新老两个壳层，上部新壳层（Ⅰ—Ⅳ层）较纯

净且杂质少，富有光泽，普遍发育“褐红色碎屑物

质”——海洋中自生的 Fe-Si-Al胶体沉积 [27]；下部壳

层（Ⅴ层）为典型的磷酸盐层（表 1，D1—D3），说明

 

 
图 2    莱恩海山富钴结壳手标本及分层

Fig.2    Hand specimens of the Line Seamount and stratification of cobalt rich crusts
 

第 42 卷 第 2 期 刘家岐，兰晓东：中太平洋莱恩海山富钴结壳元素地球化学特征及成因 83



研究区海山经历了广泛磷酸盐化，可能与赤道上升

流活动相关 [29]。从形态上，结壳样品微观构造大体

可分为柱状构造、斑杂状构造、缓波纹层构造和致

密块状构造等基本类型（图 3）。Ⅰ层表面比较光

滑，颜色为黑褐色，杂质较少，比较致密，硬度较大，

镜下为雪松状构造，分布宽缓有序，向四周发散；

Ⅱ层与Ⅰ层外部特征类似，镜下为胡萝卜状构造，

横切面柱体呈同心圆状，在纵切面上柱体呈柱形，

形态上分为长和短两种类型；Ⅲ层和Ⅳ层为黄褐

色，内部混乱无序，由众多团块组成，单个大小 200 μm
左右，发育不规则，无规律分布，含沉积物杂质，孔

隙也很发育，多见斑杂状构造；Ⅴ层为亮黑色，具有

沥青光泽，亮煤状，均匀块状构造，杂质较少且组成

较为纯净，断口呈贝壳状，硬度大且质脆，具有微小

的纹层，呈短波浪状，在内部可见有孔虫生物沉积

构造（图 3i）。
富钴结壳的微观构造可以归类为微小叠层石

构造，按照类似叠层石生长规则发育，可以反映结

壳生长时的水动力强弱和沉积环境的不同 [30]。根

据叠层石的规模和纹层弯曲程度，可分为均匀状、

斑杂状、雪松状和胡萝卜状等，水动力依次增强。

Ⅴ层均匀块状构造，水动力最弱；Ⅲ层和Ⅳ层为斑

杂状，水动力有所加强，在偏光显微镜下可以观察

到很多较暗部分，为泥质和磷酸盐沉积物，因此水

动力不会很强；Ⅱ层中以胡萝卜状叠层石最为发

育，水动力最强；Ⅰ层雪松状构造，整体构造显得宽

缓，表明水动力较Ⅱ层有所减弱，水动力次强；总体

来说，由下至上，Ⅴ层至Ⅱ层的水动力逐渐增大到

最强，至Ⅰ层的水动力又稍有减弱变为次强。 

3.2    氧化还原环境

根据电子探针线扫描结果，Mn、Fe的含量在结

壳 5个层中都比较高，含量变化也很小。结壳 Fe平

均含量值为 138.25 mg/g，Mn平均含量为 216.38 mg/g，
Mn/Fe比值平均值为 1.57，表明在富钴结壳中 Mn
比 Fe更加富集。而结壳中 Mn、Fe含量的变化与海

水的 pH值和含氧量变化密切相关，由于 Fe的亲氧

性比 Mn强，结壳中 Fe几乎全部是以三价铁的形式

存在的，Mn含量较高反映海水 pH及含氧量较高[19]，

在样品剖面上的 Mn含量大多高于 Fe的含量，可以

初步说明结壳的生长环境应该是长期处于氧化环境。

Co被视为最具有水成特征的元素，在结壳各层

中含量都比较高（表 2），但分布不均匀。在结壳形

成过程中，大部分 Co是以离子态被吸附而进入结

壳，也有一部分 Co可能是通过置换而加入，强氧化

环境下，Co2+在 MnO2 表面被氧化为 Co3+，Co3+的离

子半径与 Mn4+的离子半径接近，因此，可以置换

Mn4+而进入结壳，结壳中很高的 Co含量应该归结

于形成环境中的高氧化条件。Co含量的变化范围

为 6 673～10 444 μg/g，平均值为 9 555 μg/g。除第

Ⅴ层外，从下向上 Co有略微增高的趋势，其中Ⅳ层

的 Co含量最低，说明磷酸盐化抑制了富钴结壳对

Co元素的富集；而 Co由Ⅳ层至Ⅰ层的含量逐渐增

多，初步判断其氧化性逐渐增强。

Ce的氧化物或氢氧化物的溶解度很小，在氧化

条件下，Ce3+易氧化成 Ce4+，由于 Ce4+水溶性高，易于

被胶体吸附发生沉淀，使得 Ce在海水里滞留时间

比其他稀土元素更短，因此海水中的 Ce是处于明

显亏损状态的 [19]。δCe值的大小可以反映富钴结壳

 
表 1    莱恩海山电子探针元素分析

Table 1    Electron probe element analysis of the Line Seamount %　　

测点 层位 Na2O FeO P2O5 MgO MnO CaO CoO K2O ZnO SO3 CuO 总量

D1

Ⅴ

1.05 0.07 30.95 0.27 — 51.67 — 0.03 0.09 1.19 — 89.07

D2 1.15 0.04 31.14 0.34 — 47.36 — 0.03 0.04 1.21 — 85.11

D3 1.02 0.06 31.18 0.27 — 47.55 — 0.04 — 1.43 — 84.99

D4 Ⅳ 1.41 24.81 1.05 2.31 20.79 2.09 0.45 0.79 0.09 0.38 0.04 54.21

D5 Ⅲ 2.32 20.86 0.83 1.79 29.91 3.10 0.63 0.47 0.03 0.75 0.11 60.80

D6
Ⅱ

1.26 20.53 0.85 2.11 31.47 3.59 0.84 0.90 — 0.50 0.12 62.17

D7 2.74 11.44 0.48 2.56 39.09 3.32 1.06 0.78 0.04 0.51 0.19 62.21

D8
Ⅰ

2.29 15.09 0.56 1.94 38.63 3.58 1.13 0.53 0.09 0.79 0.09 64.72

D9 2.95 12.87 0.59 2.27 36.20 3.41 1.30 0.61 0.11 0.59 0.09 60.99

　　注：测点D1 —D9见图3h-l，D4—D9见图7投点。
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表 2    莱恩海山结壳样品分层微量元素含量

Table 2    Trace elements of layered cobalt rich crusts on the Line Seamount μg/g　　

样品编号 分层 Co Ni Cu Zn V Cr Sr Mo Ba W Pb Th U Th/U Ni/Co

Q1 Ⅰ
较致密层

10 444 3 038 392 497 612 7.77 1 560 492 1 012 93.2 1 717 15.8 12.0 1.32 0.29

Q2 Ⅱ 10 311 3 120 500 520 563 9.16 1 626 449 1 115 99.8 1 545 8.8 11.9 0.74 0.24

Q3 Ⅲ
疏松层

9 924 3 561 618 502 536 8.86 1 432 464 1 198 99.9 1 554 7.84 11.2 0.70 0.36

Q4 Ⅳ 6 673 3 373 790 559 521 13.4 1 558 366 1 315 79.2 1 333 9.78 10.2 0.96 0.51

Q5 Ⅴ 致密层 10 425 6 003 965 714 599 1.19 1 662 624 1 723 127.0 1 349 2.51 11.9 0.21 0.58

平均值 9 555 3 819 653 588 566 8.08 1 568 479 1 273 99.8 1 500 8.95 11.4 0.79 0.39

 

 
图 3    莱恩海山结壳样品显微照片及背散射照片

a、b. 雪松状构造，Ⅰ层；c、d. 胡萝卜状构造，Ⅱ层；e. 斑杂状构造，Ⅲ层；f. 斑杂状构造，Ⅳ层；g. 均匀状，缓波状构造，Ⅴ层；

h-l分别为Ⅴ-Ⅰ层的背散射照片，h中可见有孔虫生物沉积。

Fig.3    Micrographs and backscatter photographs of the crust from the Line Seamount

a&b. Cedar structure, first layer; c&d. carrot structure, second layer; e. speckle structure, third layer; f. speckle structure, fourth layer;

g. homogeneous structure, fifth layer; h-l are the backscattering images of layer Ⅴ-Ⅰ, respectively. Foraminiferal biodeposition can

be seen in h foraminiferal biodeposition.
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形成过程中（表 3），稀土元素离子在海水和结壳间

交换的程度，以及其生长海域的海水的氧化还原特

征，一般 δCe值越大海水的氧化性越强。在结壳样

品中 δCe值为 1.46～2.39，平均为 1.84，是明显的正

异 常 ，Ⅰ层 δCe略 低 于Ⅱ 层 ，Ⅲ 、Ⅳ 和Ⅴ 层 中 高

δCe值会受到孔隙中黏土矿物和磷酸盐吸附作用的

影响而偏高 [16]。综合 Co的氧化性变化趋势，莱恩

海山富钴结壳Ⅲ、Ⅳ和Ⅴ层的氧化性较上面两层

弱，由Ⅴ层至Ⅱ层逐渐增强，至Ⅰ层有所减弱。

 
 

表 3    莱恩海山富钴结壳样品稀土元素

Table 3    Analysis table of rare earth elements of cobalt rich crust samples from the Line Seamount

样品

编号
分层 La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y

LREE/
HREE

(La/Sm)N (Gd/Yb)N Y/Ho δCe δEu δGd δY

Q1 Ⅰ 233 682 43.6 189 38.4 9.88 40.3 7.12 41.8 9.27 27.9 4.48 27.1 4.17 185 7.38 0.83 0.89 19.96 1.46 1.10 0.95 0.85

Q2 Ⅱ 202 657 29.7 149 28.8 7.49 33.2 6 32.9 8.31 23.4 4.06 26.7 4.01 159 7.75 0.73 0.74 19.13 1.79 1.06 0.97 0.86

Q3 Ⅲ 171 786 28.9 130 26.4 6.81 28.7 5.16 27.5 6.54 19.6 3.56 22 3.53 133 9.86 0.75 0.78 20.34 2.39 1.08 0.96 0.89

Q4 Ⅳ 213 761 39.3 182 35.7 8.99 39.1 6.85 36.2 8.52 25.5 3.95 24.7 3.96 190 8.33 0.84 0.94 22.30 1.79 1.05 0.98 0.98

Q5 Ⅴ 232 775 38.3 167 32.2 7.12 33.0 6.17 33.2 8.13 24.8 3.94 25.5 4.00 218 9.02 0.88 0.77 26.81 1.76 0.96 0.98 1.19

　　注：稀土元素单位为μg/g，δCe=2*CeN/(LaN+PrN)，δY=2*YN/(DyN+HoN)，δEu、δGd的计算方法类似，N为经北美页岩标准化后的数据，北美页

岩数据取自文献[31]。
 
 
 

3.3    富集特征与成因机制

分配系数（Kd）是某种元素在富钴结壳中的平

均含量与该元素在海水中的平均含量之比，用公式

Kd=Ci/Csw（Ci 为样品中各元素的浓度，Csw 为对应的

海水中元素的浓度 [32]）计算，分配系数与滞留时间

可以说明富钴结壳中元素的富集特征。根据前人

得到的部分元素在海水中的滞留时间 [33]，结合本文

数据计算并绘制了莱恩海山富钴结壳样品中元素

分配系数与其滞留时间的关系（图 4）。元素的分配

系数与元素在海水中滞留时间存在一定的线性关

系，而且滞留时间短的元素具有更高的分配系数，

在富钴结壳中更为富集。同时收集了深海黏土中

的元素的平均含量 [34]，并计算了莱恩海山结壳和太

平洋深海黏土中部分元素的分配系数（图 5），发现

深海黏土-海水与富钴结壳-海水的分配系数具有亲

密的关系，说明富钴结壳与深海黏土吸附这些元素

的机制相似，富钴结壳中的元素是从海水中直接富

集的。

经过元素含量标准化处理，稀土元素可以反映

富钴结壳元素的富集特征。由于海水中重稀土元

素比轻稀土元素更易形成稳定的络合物，使得

HREE相对于 LREE更难固定在结壳的矿物相中 [19]，

因此，水成成因的富钴结壳的特征之一是 LREE的

富集水平很高，HREE相对亏损。从表 3数据可以

看出，结壳样品中 La/Yb的比值为 7.57～9.10，LREE/
HREE为 7.38～9.36，都印证了莱恩海山富钴结壳轻

稀土元素较为富集而重稀土元素较为亏损，具有轻

稀土型特征。（La/Sm）N 反映了轻稀土元素之间的

分馏程度，值越大轻稀土越富集；而（Gd/Yb）N 反映

 

 
图 4    莱恩海山富钴结壳部分元素分配系数与其滞留时间

的关系

Fig.4    Relationship between partial element partition coefficients

and residence time of cobalt rich crusts on the Line Seamount
 

 

 
图 5    莱恩海山富钴结壳-海水与深海黏土-海水分配系数的

关系

Fig.5    Relationship between the distribution coefficient of cobalt-

rich crust, deep sea clay and seawater on the Line Seamount
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了重稀土元素之间的分馏程度，值越小重稀土富集

程度越高。莱恩海山结壳样品（La/Sm）N 值均大于

1，（Gd/Yb）N 为 0.74～0.94，表明莱恩海山富钴结壳

为轻稀土富集型。

水成成因的结壳的稀土元素配分模式的特点

是具有明显的 Ce正异常，略有 Gd和 Ho的正异常，

以及明显的 Y负异常 [35]。富钴结壳的稀土配分模

式（图 6）基本符合典型的水成成因的富钴结壳特

点，从整体上看，稀土配分曲线整体上较为平坦且

轻稀土元素富集，结壳的稀土元素配分曲线与海水

呈镜像关系，侧面反应了其主要来源不是大陆地

壳，稀土元素的主要来源为海水。同时，富钴结壳

δCe为 1.46～2.39，具有明显的正异常特征，且Mn/Fe
值平均为 1.57，也符合水成成因的化学特征。本文

数据（图 6a）与莱恩海山链的 MP2海山相比较为接

近，只是 Ce的正异常和 Y的负异常没有后者明显；

与西太平洋麦哲伦海山相比可以发现，本文的稀土

配分模式与图 6d更为接近，应该属于未磷酸盐化

的富钴结壳，但是 Y 异常比较特殊，在未磷酸盐化

富钴结壳中主要为负 Y 异常，而在磷酸盐化富钴结

壳中则表现为正负两重性 [11],所以关于是否磷酸盐

化应结合 Ca和 P来讨论。

富钴结壳的水成成因是现在的主流观点 [7]，Fe、
Mn和（Co+Cu+Ni）×10组成的三角图可以有效判别

富钴结壳（核）的成因类型 [36]，根据 Fe、Mn、Co、
Cu和 Ni的数据投点（图 7），莱恩海山结壳Ⅰ-Ⅳ层

所有测点均落在水成成因的区域内。

Zn和 Cu含量高指示了较高的生物生产力 [26]，

莱恩海山结壳中 Cu、Zn和 Ni从Ⅴ层至Ⅰ层变化趋

势相同，元素含量逐渐降低，Ⅰ—Ⅳ层总体稳定，在

Ⅴ层中均处于最高值，说明在Ⅴ层磷酸盐沉积时生

物活动十分活跃。同时，结壳中 Sr含量较高，含量

为 1 432～1 662 μg/g，平均值为 1 568 μg/g，在结壳剖

面中从Ⅴ层至Ⅲ层含量逐渐降低，至Ⅱ层有所升

高，至Ⅰ层又开始下降；Ba的含量也比较高，为

1 012～1 723 μg/g，平均值为 1 273 μg/g，由Ⅴ至Ⅰ层

逐渐降低。海相沉积物中 Ba、Sr一般与生物残骸

有关，而Ⅴ层的 Ba和 Sr含量最高，说明Ⅴ层沉积期

海洋生物活动很活跃。由下层至上层，Ce含量呈递

减趋势，而 Ce含量与古生物生产力呈正相关关系[18]，

说明在老壳层生长时期的生物活动强烈。 P和

Ca元素是生命必不可少的元素，深海可通过磷酸盐

化作用、生物碎屑和化石进入富钴结壳，莱恩海山

结壳老壳层中 P和 Ca明显富集，含量远远高于上
 

 
图 6    富钴结壳各层北美页岩标准化稀土配分模式

a.本文数据，b.莱恩海山MP2海山样品 [19]，c.麦哲伦海山磷酸盐化板状富钴结壳 [30]，d.麦哲伦海山未磷酸盐化板状富钴结壳 [30]。

北美页岩数据引自文献 [31]，海水数据引自文献 [32]。

Fig.6    Standardized rare earth partitioning model for North American shale layers of cobalt-rich crusts

a. Data from this paper, b. MP2 seamount samples from Line Seamount[19], c. phosphorylated tabular cobalt-rich crusts of the Magellan Seamount[30], d.

unphosphorylated tabular cobalt-rich crusts of the Magellan Seamount[30].North American shale data from reference [31], seawater data from reference [32].
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部 4层（图 8），结合有孔虫生物沉积化石（图 3i），说
明老壳层Ⅴ层为生物成因的磷酸盐层。 

4    讨论

结合 Co经验公式（1） [39-40] 和（2） [41] 计算得到结

壳 5个层从上层至下层的生长速率分别为 1.6、
1.6、1.8、2.0、1.6 mm/Ma，用每层的厚度除以每层的

生长速率即为该层的生长时间，这部分结壳总共生

长约 24 Ma，从生长开始至停止生长的 43 Ma期间，

有大约 19 Ma的时间都在停止生长，这部分时间大

多集中在不同层的交接处，随着海山顶部深度的不

断变化，结壳进入最小含氧带内，从而停止生长。

R (mm/Ma) =1.28/ [Co−0.24](
2.0%≥Co≥0.24%

)
(1)

R (mm/Ma) =1.67/Co−0.47(
0.7%≥Co

)
(2)

磷酸盐化作用是富钴结壳生长期间重要的成

岩事件之一，在莱恩海山结壳生长期间内，电子探

针先扫描的元素剖面共记录了 3次磷酸盐化事件

（图 8）。Halbach和 Koschinsky将最小含氧带（OMZ）
的扩张期与富钴结壳中磷酸盐形成时期联系起

来 [29,42]，在太平洋赤道区域发生了两次主期（时间分

别为 39～34和 27～21 Ma）和 3次次期磷酸盐化事

件（时间分别为 71、31和 15 Ma）[12-14]。综合Klemm[37]、

符亚洲[19] 和丁旋[16] 中同位素测年数据，对比结壳的

分层，大致恢复了莱恩海山富钴结壳的生长过程。

莱恩海山富钴结壳生长时间开始于第一次的次期

磷酸岩化事件，约为 71 Ma[19]，71～64 Ma沉积了海

洋生命活动旺盛的致密层（V层），此时莱恩海山正

处于第二期白垩纪晚期的火山作用，随着板块移

动，莱恩海山处于古赤道位置，受赤道上升流影响，

底流和水团运动将富含 P的底层水运送进入上层

海水，使得上层水团的生物生产力提高，富含 P的

最低含氧带下降至富钴结壳生长的海山，促使了磷

酸盐化作用的发生，使得 P大量进入并改变着结

壳。而样品Ⅴ层中的 Co含量并未受到磷酸盐化作

用的过多影响，相比上层仍然较高，说明磷酸盐化

作用不是造成结壳 Co含量亏损的唯一原因 [43]。

64～59 Ma左右富钴结壳沉积间断并转为疏松层生

长，对应的事件是古新世流星撞击及古海洋环境的

变化，这可能是有孔虫灭绝的原因之一；59～54 Ma
疏松层（Ⅳ层）的生长速度加快，结壳中的 Co元素

含量减少，与该时期气候温暖潮湿，陆地化学风化

作用强烈，陆源营养物质供应丰富有关，54 Ma的晚

古新世极热事件导致两极温暖，纬向温度梯度小，

风驱海洋循环及上升流活动微弱，陆地风化作用亦

减弱，开放大洋的生物生产力下降，富钴结壳再次

出现生长间断；44 Ma气候进一步变冷，富钴结壳恢

复疏松层（Ⅲ层）沉积；39～34 Ma的大规模磷酸盐

化事件导致沉积间断，并对结壳的Ⅲ和Ⅳ层进行了

磷酸盐化改造；在 E-O始新世末急速变冷期结壳恢

复沉积，较致密层（Ⅱ层）开始生长，31 Ma的小规模

磷酸盐化事件作为Ⅰ层和Ⅱ层的分界线，此次事件

导致结壳中的 Ca和 P再次出现异常高值；早渐新

世 28 Ma富钴结壳较致密层（Ⅰ层）停止生长，原因

可能为海山随板块运移，深度变小进入最小含氧带

内，从而停止沉积。 

5    结论

（1）富钴结壳微小构造可以判断各层生长时的

水动力情况，Ⅴ层的水动力最弱，向上逐渐加强，至

Ⅱ层以胡萝卜状构造所反映的水动力情况最强，

Ⅰ层稍有减弱变为次强；富钴结壳成矿的海水环境

长期处于氧化条件下，稀土配分模式中 Ce为明显

的正异常，在剖面上 Mn/Fe平均值也较高，再结合

Co元素的变化，氧化性的变化趋势为由Ⅴ至Ⅱ层氧

化性逐渐增强，Ⅰ层有所减弱，变为次强。在Ⅰ至

Ⅴ层水动力情况和氧化还原环境两者的变化趋势

一致。

（2）莱恩海山富钴结壳稀土配分模式表现为轻

稀土富集型，具有明显的 Ce正异常，Gd、Ho轻微的

正异常和明显的 Y负异常等特点，符合水成结壳的

 

 
图 7    莱恩海山富钴结壳的三角成因判别图 [30]

Fig.7    Trigonometric genetic discriminant map of cobalt-rich

crust in the Line Seamount [30]
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特点，三角成因判别图亦显示其水成特点。

（3）Ⅴ层为生物成因的磷酸盐岩层，P、Ca、Cu、
Zn、Ba、Sr的含量远远高于上层，且在此层中发现

了有孔虫生物沉积构造，但是在Ⅴ层中的 Co含量

相比上层较高，可能存在 Co含量更高的原生富钴

壳层，磷酸盐化作用对Ⅴ层的改造和影响有限，在

对 P元素线扫描剖面上观察到了 3次磷酸盐化事件。

 
致谢：感谢中国地质大学（北京）海洋学院

方念乔教授提供的宝贵样品。
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