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摘要：利用 X 射线衍射法、等离子体发射光谱法和等离子体质谱法分析了西太平洋采薇海山和徐福海山富钴结壳矿物相组成

以及常微量元素含量，探讨稀土元素地球化学特征和物质来源。研究表明，富钴结壳样品主要结晶矿物为水羟锰矿，次要矿

物包括石英、斜长石、钾长石和碳氟磷灰石，同时含有大量非晶态铁氧/氢氧化物。富钴结壳的 Mn 和 Fe 含量最高，Mn 含量为

16.20%～26.62%，Fe 含量为 8.56%～18.19%，老壳层（IV 和 V）发生了磷酸盐化作用。富钴结壳的稀土元素明显富集，轻稀土

元素明显高于重稀土元素，稀土总量为 1 842～2 854 μg/g，其中，Ce 约占 50%。老壳层中稀土元素含量明显高于新壳层，这可

能与老壳层发生磷酸盐化作用有关。稀土元素配分模式呈现 Ce 正异常、Eu 无异常，具有明显 Ce 富集特征。富钴结壳的稀土

元素与 Ce、Y、CaO、P2O5、Ba 和 Sr 具有正相关性关系，与 Fe、Al2O3、Na2O、K2O、MgO、TiO2、Pb 和 V 具有负相关性关系，与 Mn、

Co、Cu、Ni 和 Zn 相关性不明显。利用聚类分析方法，可以把富钴结壳的元素分成 4 组：①磷酸盐组：REE、Ce、Y、CaO、P2O5、

Ba 和 Sr；  ②亲锰元素组：Mn、Co、Cu、Ni 和 Zn；③亲铁元素组：Fe、TiO2、Pb 和 V；④碎屑元素组：Al2O3、Na2O、K2O 和 MgO。西

太平洋采薇海山和徐福海山富钴结壳是水成沉积成因，稀土元素的来源推测为海水中稀土元素随磷酸盐组分共同沉淀而进入

富钴结壳，从而导致稀土元素的富集。

关键词：富钴结壳；稀土元素；地球化学；来源；西太平洋
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Abstract: Using the testing methods of XRD, ICP-OES and ICP-MS, the mineral composition, major and minor elements contents of cobalt-

rich crusts collecting from the Caiwei Guyot and Xufu Guyot in the West Pacific Ocean have been determined. Based on the data, we discussed

in  this  paper  the  geochemical  characteristics  and  material  sources  of  the  REE.  It  is  observed  that  the  cobalt-rich  crust  is  dominated  by  the

crystalline mineral of vernadites, accompanied by the auxiliary minerals of quartz, plagioclase, potassium feldspar and carbon fluoride apatite.

Amorphous  ferric  minerals  also  occur  in  certain  amounts  in  the  crusts.  In  terms  of  chemical  composition,  Mn  contents  change  within

16.20%～26.62%, and Fe contents 8.56%～18.19%, which are the highest among the others. Phosphatization is observed in the old crust layers.

REE are enriched in the cobalt-rich crusts. LREE are higher than HREE. REE contents are as high as 1 842～2 854 μg/g, in which Ce accounted

for  nearly  50%.  Moreover,  it  is  found  that  REE  contents  in  the  old  layers  are  higher  than  that  in  the  new  layers,  and  it  is  believed  that

phosphatization in the old layers might play an active role in the REE distribution pattern. And REE diagrams show that there are positive Ce

anomalies  but  no  Eu anomalies,  so  Ce is  relatively  enriched.  Meanwhile,  REE show positive  correlation  with  Ce,  Y,  CaO,  P2O5,  Ba  and Sr,

negative  correlation  with  Fe,  Al2O3,  Na2O,  K2O,  MgO,  TiO2,  Pb  and  V,  but  no  correlation  with  Mn,  Co,  Cu,  Ni  and  Zn.  By  the  way,  the
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elements of  the  cobalt-rich  crusts  may  be  classified  into  four  groups  by  clustering  analysis.  ①Phosphate  group  including  REE,  Ce,  Y,  CaO,

P2O5, Ba and Sr. ② Mn group including Mn, Co, Cu, Ni and Zn. ③ Fe group including Fe, TiO2, Pb and V. ④ Detritus group including Al2O3,

Na2O, K2O and MgO. In conclusion, cobalt-rich crusts from the Caiwei Guyot and Xufu Guyot of the West Pacific Ocean are hydrogenetic in

origin, and REE are precipitated together with phosphate group in the seawater, that caused the enrichment of REE in the cobalt-rich crusts.

Key words: cobalt-rich crusts; REE; geochemical; source; West Pacific Ocean

 

富钴结壳主要由铁、锰氧化物和氢氧化物组

成，分布于最小含氧带以下碳酸盐补偿深度以上，

水深 1 500～4 000 m的海山、海底高地及岛屿斜坡

上 [1-3]。富钴结壳富含 Co、Ni、Cu、稀土元素（REE）
和 Pt等金属元素，是一种极具经济价值的海底矿产

资源 [4-6]。稀土元素是一组地球化学性质极其相近

的元素，富钴结壳的稀土元素含量高达 1  500～
3 000 μg/g [7-8]，其富集程度远远高于海底沉积物和

海水，通常比深海沉积物和海水中稀土元素含量高

1～8个数量级 [9-10]。因此，富钴结壳作为一种重要

的海底矿产资源，受到了各国研究者的极大关注。

富钴结壳主要由水羟锰矿（δ-MnO2）和非晶态

铁氧/氢氧化物（FeOOH•nH2O）构成，含有少量的石

英、斜长石、钾长石和碳氟磷灰石等矿物 [11-13]。根

据富钴结壳的矿物相种类，可以将其中的元素进行

分类 [14-17]。Koschinsky等  [18-20] 将富钴结壳分成 4个

相态：①吸附的离子和碳酸盐相；②锰氧化物相；

③铁氧化物相；④残渣态（包括硅酸盐、碳氟磷灰石

（CFA）和部分结晶的氧化物等）。除了少量碱金属

和碱土金属主要富集于吸附态和碳酸盐相中，其他

元素主要富集于锰氧化物相和铁氧化物相中。其

中，磷酸盐化壳层中 Y 主要富集于残渣态和铁氧化

物相中，而未磷酸盐化壳层的残渣态中 Y 含量很

低，大部分富集于铁氧化物相中。Wen等 [21] 对太平

洋海山结壳的元素组成进行统计分析，将元素分为

以 下 4组 ：① 水 成 组 ：Mn、 Co、 Ni、 Zn（ Cu、Mg、
Pb） ；② 生 物 组 ： Fe、 Ba、 Zn、 Cu；③ 碎 屑 组 ： Si、
Al（Fe、K）；④碳氟磷灰石组：Ca、P。富钴结壳是典

型水成沉积成因，稀土元素主要来自水成组。任向

文等 [22] 通过富钴结壳的元素相关性分析发现，未磷

酸盐化新壳层中稀土元素和 Y主要富集于锰氧化

物态中，磷酸盐化老壳层中稀土元素和 Y 除了富集

于锰氧化物态和铁氧/氢氧化物态外，主要是以独立

于碳氟磷灰石矿物相态存在，而不是赋存于碳氟磷

灰石矿物晶格中，可能是稀土磷酸盐矿物。因此，

这些研究成果均反映了富钴结壳成矿物质具有多

源性。为了深入探讨太平洋海山富钴结壳稀土元

素的来源，本文选取采薇海山和徐福海山 2块富钴

结壳样品为研究对象，通过等离子体发射光谱法和

等离子体质谱法测定其中的主、微量元素，探究稀

土元素地球化学特征及物质来源问题，为我国富钴

结壳资源综合评价提供理论依据。 

1    样品与分析方法
 

1.1    样品采集与预处理方法

西太平洋麦哲伦海山区的采薇海山 CD16号和

马尔库斯-威克海山区的徐福海山 XD3号富钴结壳

样品，分别由“大洋一号”考察船在执行大洋 DY105-
16A航次和 DY115-18航次时采用拖网方式取得。

其中，CD16采样站位位于 15.8 809°N 、155.1 688°E，
水深为 1 838 m，基岩为角砾岩；XD3采样站位为

19.7 946°N、157.3 160°E，水深为 2 450 m，基岩为火

山碎屑岩，具体采样站位见图 1。
富钴结壳样品是 3层结构的板状结壳，将富钴

结壳样品分割成 4块，取 1/4块样品，沿结壳剖面方

向，用不锈钢刀依次取得 5个构造层样品（图 2）。
CD16样品分别标记为 CD16(I)、CD16(II)、CD16(III)、
CD16(IV)、CD16(V)，XD3样品分别标记为 XD3(I)、
XD3(II)、XD3(III)、XD3(IV)、XD3(V)，具体样品描

述见表 1。用玛瑙研钵将样品研磨至 200目，置于

干净的样品袋中，备用。 

1.2    全岩样品常量元素和稀土元素分析方法

样品放入烘箱 110 ℃ 干燥 4 h，置于干燥器冷却

至室温。称取样品（50.00±0.50）mg于溶样罐中，加

入 1.0 mL硝酸、1.0 mL盐酸、1.0 mL氢氟酸，加盖

密闭放入钢套中，置于烘箱 190 ℃ 加热溶解 48 h。
冷却后置于电热板上 150 ℃ 蒸干，加入 1.0 mL硝酸

蒸干（以除去残余的盐酸和氢氟酸），然后加入 3.0 mL
20%的盐酸溶液，1.0 mL 1 μg/g铑内标溶液，再次加

盖放入钢套中，置于烘箱于 150 ℃ 加热溶解 8 h。待

冷却后，用 2%的硝酸溶液定容至 100 g，摇匀，备测。

常量元素用电感耦合等离子体发射光谱仪

（ICP-OES Thermo iCAP6300）测定，稀土元素用电感

耦合等离子质谱仪（ ICP-MS Thermo X series  2）测
定。分析过程中用富钴结壳标准物质 GBW07337、
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GBW07338和 GBW07339作为监控样品，控制元素

回收率均在 90%～ 110%之间，相对标准偏差均

＜5%。样品测试在自然资源部第一海洋研究所海

洋地质实验室完成。分析所用的硝酸、盐酸、氢氟

酸均经二次亚沸蒸馏所得，分析用水均为二次去离子水。 

1.3    样品矿物相鉴定方法

将研磨后的富钴结壳粉末样品，置入 X射线粉

晶衍射专用载样杯中，压成薄片，利用 X射线粉晶

衍射仪（D/MAX2500HB+/PC型，日本理学公司生

产）进行扫描分析。X射线粉晶衍射分析工作在自

然资源部第一海洋研究所海洋地质实验室完成。 

2    结果与讨论
 

2.1    西太平洋海山富钴结壳的矿物学特征

西太平洋采薇海山富钴结壳 CD16样品和徐福

海山 XD3样品矿物鉴定图谱如图 3所示。结果显

示，富钴结壳样品不同构造层的矿物组成存在明显

差异，主要表现在以下 5个方面。

（1）锰矿物相。富钴结壳主要矿物相为水羟锰

矿（V），它在 CD16和 XD3所有样品中均有发现。

水羟锰矿是在强氧化环境下生成的一种水成氧化物，

 

 
图 1    富钴结壳 CD16和 XD3样品采集站位位置

Fig.1    The sampling location of cobalt-rich crusts samples of CD16 and XD3
 

 

 
图 2    富钴结壳 CD16和 XD3样品照片及分层取样图

Fig.2    The photos showing the stratification of cobalt-rich crust samples of CD16 and XD3
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图 3    富钴结壳 CD16和 XD3样品 X射线衍射图谱

V-水羟锰矿，Q-石英，Pl-斜长石，Or-钾长石，CFA-碳氟磷灰石，Ca-方解石，Ph-钙十字沸石，Ka-高岭石，Ba-重晶石。

Fig.3    X-ray diffraction analysis of the cobalt-rich crust samples of CD16 and XD3

V-vernadite, Q-quartz, Pl-plagioclase, Or-orthoclase, CFA-carbonate fluorapatite, Ca-calcite, Ph-phillipsite, Ka-kaolinite, Ba-barite.
 

 
表 1    富钴结壳 CD16 和 XD3 不同构造层样品描述

Table 1    Description of different structural layer in cobalt-rich crust samples CD16 and XD3

样品编号 构造层 深度/mm 样品描述

CD16(I) 第I构造层 0~16 褐黑色，较致密，表层葡萄体状突起，柱状构造

CD16(II) 第II构造层 16~26 黑色，致密，柱状构造

CD16(III) 第III构造层 26~60 黄褐色，疏松，黏土较多，树丛状构造

CD16(IV) 第IV构造层 60~88 黑色，致密，发育磷酸盐脉，斑杂状构造

CD16(V) 第V构造层 88~98 亮黑色，致密，较多磷酸盐脉，水平层纹状构造

XD3(I) 第I构造层 0~14 褐黑色，较致密，表层鲕粒状突起，柱状构造

XD3(II) 第II构造层 14~24 黑色，致密，柱状构造

XD3(III) 第III构造层 24~56 黄褐色，疏松，黏土较多，树枝状构造

XD3(IV) 第IV构造层 56~82 黑色，致密，磷酸盐化严重，斑杂状构造

XD3(V) 第V构造层 82~120 亮黑色，致密，较多磷酸盐脉，水平纹状构造
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此矿物的出现表明富钴结壳的生长环境为氧化环

境。另外，作为典型成岩作用的钡镁锰矿，没有在

富钴结壳样品中出现，说明富钴结壳基本没有受到

成岩作用的影响，而主要是通过水成沉积作用形成

的[7-8]。

（2）铁矿物相。富钴结壳 CD16和 XD3样品并

没有发现铁结晶矿物的衍射峰，但是衍射谱线的背

景值却较强，结合化学分析结果推断，富钴结壳中

含有大量非晶态的铁氧/氢氧化物（FeOOH•nH2O）[12-13]。

通常，亚氧化或者微还原环境有利于成岩型铁锰氧

化物的生长，以结晶程度较高的钡镁锰矿和针铁矿

矿物为主；而强氧化环境有利于水成型铁锰氧化物

的生长，在矿物组成上以结晶程度较差的水羟锰矿

和非晶态铁氧/氢氧化物为主 [23]。由此可以推断，富

钴结壳的生长环境是氧化环境。

（3）碎屑矿物相。富钴结壳主要碎屑矿物有石

英（Q）、斜长石（Pl）和钾长石（Or）。CD16和 XD3
样品新壳层（第 I、 II、 III构造层）比老壳层（ IV、

V构造层）含有较多的碎屑矿物。其中，石英含量

的多少可以用来表示富钴结壳形成环境的变化 [13]，

如陆源碎屑物质对富钴结壳生长的影响。富钴结

壳新壳层石英和长石含量较多，这表明新壳层在此

生长时期接受了更多陆源碎屑物质。

（4）磷灰石。富钴结壳 CD16和 XD3样品老壳

层（ IV、V构造层）含有较多的碳氟磷灰石（CFA），

而新壳层（第 I、II、III构造层）几乎没有。碳氟磷灰

石的出现，表示富钴结壳生长初期出现了沉积间

断，是全球海洋发生磷酸盐化事件的记录，在富钴

结壳生长时期，磷酸盐化事件主要集中在始新世

—中新世，而在 12 Ma之后，则无磷酸盐化作用记

录 [24]。碳氟磷灰石主要集中在富钴结壳老壳层中，

这说明老壳层在此生长时期受到了磷酸盐化事件

的影响。

（5）其他微量矿物相。富钴结壳微量矿物含量

均较低，接近衍射谱线的背景值。CD16和 XD3样

品微量矿物包括方解石（Ca）、钙十字沸石（Ph）、高

岭石（Ka）和重晶石（Ba）等结晶矿物。

综上所述，西太平洋采薇海山和徐福海山富钴

结壳样品主要结晶矿物为水羟锰矿，次要矿物包括

石英、斜长石、钾长石和碳氟磷灰石，同时含有大

量非晶态铁氧/氢氧化物。水羟锰矿和非晶态铁氧/
氢氧化物的出现，推断富钴结壳的生长环境是氧化

环境，新壳层生长时期受到了陆源碎屑物质的影

响，含有较多石英和长石等碎屑矿物，老壳层生长

时期受到了磷酸盐化事件的影响，含有较多的碳氟

磷灰石矿物。 

2.2    西太平洋海山富钴结壳的稀土元素和常量元

素特征

西太平洋采薇海山富钴结壳 CD16样品和徐福

海山 XD3样品的常量元素含量见表 2。结果显示，

在常量元素中 Mn和 Fe元素含量最高。其中，Mn
元素含量为 16.20%～26.62%，平均含量为 20.65%；

Fe元素含量为 8.56%～18.19%，平均含量为 13.39%；

其次是 CaO和 P2O5，CaO含量为 2.65%～17.95%，平

均含量为 8.50%，P2O5 含量为 0.78%～10.18%，平均

含量为 4.16%；再次是 Al2O3、MgO、Na2O、TiO2 和
K2O，其含量为 0.43%～2.81%；然后是 Co、Ni、Cu、
Pb、Ba和 Sr，其含量为 0.09%～0.83%；而 V和 Zn含

量最低，其含量为 452～837 μg/g。
富钴结壳样品 CaO/P2O5 比值为 1.76～4.32，平

均为 2.82，大于碳氟磷灰石（ 1.621）和氟磷灰石

（1.318）的 CaO/P2O5 比值 [25]。另外，这两块富钴结

壳底部老壳层（IV和 V）的 CaO和 P2O5 含量明显较

高，CD16样品新壳层（I、II和 III）CaO/P2O5 为 2.88～
3.85，老壳层（ IV和 V）CaO/P2O5 均为 1.81，XD3样

品新壳层（ I、 II和 III）CaO/P2O5 为 3.25～4.32，老壳

层（IV和 V）CaO/P2O5 为 1.76和 1.91，而太平洋海山

磷酸化富钴结壳的 CaO/P2O5 比值一般为＜2 [24]，说
明这 2块富钴结壳样品老壳层（IV和 V）均发生了

磷酸盐化作用。

富钴结壳样品 Mn/Fe比值为 0.95～2.37，平均

值为 1.66，相对较低。通常认为，海底铁锰矿床Mn/Fe
比值是早期成岩作用的影响指标 [23]，Mn/Fe比值越

小，受水成作用的影响越大，Mn/Fe比值越大，受成

岩作用的影响越大。因此可以推断，富钴结壳样品

受水成作用影响，其早期生长环境可能为氧化环

境。在富钴结壳成因判别三角图中（图 4）显示水成

成因特征，明显富集 Co、Ni和 Cu，基本没有受到海

底热液活动和成岩作用的影响。

西太平洋采薇海山富钴结壳 CD16样品和徐福

海山 XD3样品的稀土元素含量见表 3。由表 3可

知，富钴结壳的稀土元素明显富集，老壳层的稀土

元素含量明显高于新壳层。稀土总量为 1 223～
2 854 μg/g，平均值为 1 962 μg/g。在所有稀土元素

中，Ce含量明显高于其他稀土元素，Ce含量为 600～
1 459 μg/g，平均值为 947 μg/g，Ce含量接近稀土总

量的 50%，富 Ce是富钴结壳稀土元素的明显特

征。轻稀土元素含量为 986～2 286 μg/g，平均值为

1 546 μg/g；重稀土元素含量为 237～569 μg/g，平均
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值为 415 μg/g；LREE/HREE比值为 2.99～4.41，平均

值为 3.83，轻稀土元素明显高于重稀土元素，表现

出轻稀土富集特征。

富钴结壳样品 Y/Ho比值为 17.4～37.6，平均值

为 23.9，均小于海底热液流体的范围（47～93） [28]。

其中，CD16样品新壳层（I、II和 III）Y/Ho为 17.8～
18.9，老壳层（IV和 V）Y/Ho为 33.6～37.6；XD3样品

新 壳 层 （ I、 II和 III） Y/Ho为 17.8～ 18.5， 老 壳 层

（IV和 V）Y/Ho为 29.4～29.6，而太平洋未磷酸盐化

富钴结壳 Y/Ho为 17～22 [28]，说明这两块富钴结壳

样品老壳层均发生了磷酸盐化作用。

西太平洋采薇海山 CD16和徐福海山 XD3富

钴结壳的稀土元素进行北美页岩标准化，其配分曲

线见图 5。由图 5可知，LaN/YbN 比值为 0.90～1.14，
平均值为 0.99，这说明稀土元素配分曲线总体上呈

平缓状，无明显斜率。δCe为 1.40～1.90，平均值为

1.67，δCe＞1，表现为明显 Ce正异常特征；δEu的范

围为 0.95～1.02，平均值为 0.99，δEu接近 1，Eu呈现

不明显异常或者无异常。此外，西太平洋采薇海

山、徐福海山与马绍尔群岛、夏威夷群岛、大西洋、

印度洋、中国南海富钴结壳的稀土元素配分曲线

 

 
图 4    富钴结壳成因判别三角图 [26]

Fig.4    Ternary discrimination diagram for cobalt-rich crusts[26]
 

 
表 2    富钴结壳 CD16 和 XD3 样品常量元素含量

Table 2    Major elements contents of the cobalt-rich crust samples of CD16 and XD3

元素 CD16(I) CD16(II) CD16(III) CD16(IV) CD16(V) XD3(I) XD3(II) XD3(III) XD3(IV) XD3(V)

Mn 16.20 22.78 18.85 18.52 20.26 20.23 24.20 26.62 17.72 21.12

Fe 17.10 16.26 16.62 10.78 8.56 18.19 15.62 11.28 9.71 9.80

CaO 2.65 3.16 3.46 17.12 17.32 2.86 3.37 4.75 17.95 12.39

P2O5 0.80 0.82 1.20 9.45 9.59 0.88 0.78 1.43 10.18 6.49

Al2O3 1.67 1.49 2.81 1.04 0.66 1.52 1.54 1.98 1.23 0.44

Na2O 2.46 2.57 2.61 2.15 1.97 2.20 2.16 2.28 1.92 1.73

MgO 1.70 1.90 1.97 1.64 1.51 1.73 1.80 2.21 1.55 1.34

TiO2 1.89 1.84 1.89 1.38 1.22 1.96 1.75 1.51 1.41 1.62

K2O 0.79 0.60 0.83 0.49 0.47 0.59 0.50 0.72 0.59 0.43

Co 0.43 0.63 0.46 0.40 0.55 0.55 0.62 0.73 0.30 0.58

Ni 0.29 0.44 0.36 0.44 0.42 0.31 0.46 0.78 0.40 0.27

Cu 0.09 0.13 0.12 0.12 0.15 0.15 0.17 0.18 0.13 0.09

Pb 0.18 0.16 0.16 0.12 0.11 0.19 0.17 0.14 0.11 0.15

Ba 0.10 0.14 0.15 0.17 0.19 0.12 0.14 0.17 0.16 0.26

Sr 0.11 0.14 0.13 0.16 0.16 0.14 0.15 0.14 0.14 0.18

V 629 621 561 504 512 621 592 582 452 569

Zn 460 564 597 626 617 502 586 837 545 585

Mn/Fe 0.95 1.40 1.13 1.72 2.37 1.11 1.55 2.36 1.82 2.16

CaO/P2O5 3.31 3.85 2.88 1.81 1.81 3.25 4.32 3.32 1.76 1.91

　　注：表中元素Mn-Sr单位为%，V-Zn单位为μg/g。
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（图 5）相比，均呈现明显 Ce正异常特征，说明富钴

结壳具有 Ce明显富集特征。因此，虽然富钴结壳

样品不同构造层和不同海区之间稀土元素含量差

别较大，但稀土元素配分曲线总体上呈平行分布，

配分模式基本一致，表明控制稀土元素的地球化学

行为过程基本是一致的。另外，与海水的稀土元素

配分曲线（图 5）相比，海水呈现明显 Ce负异常特

征，富钴结壳稀土元素的配分模式和海水呈现镜像

关系，说明富钴结壳的稀土元素可能来源于海水。

此 外 ， 富 钴 结 壳 CD16和 XD3样 品 δCe与

Nd相关性和 δCe与 YN/HoN 相关性如图 6所示。在

图 6a中 ， 富 钴 结 壳 Nd＞ 100  μg/g， 含 量 较 高 ，

δCe＞1，呈现 Ce正异常特征。在图 6b中，富钴结

壳的 δCe＞1，δY＜1，呈现 Ce正异常、Y负异常特

征。因此， δCe与 Nd的相关点和 δCe与 YN/HoN

相关点均落在水成沉积成因区，远离海底热液成因

区和成岩作用区 [30]。由此进一步表明，西太平洋海

山富钴结壳是水成沉积成因，基本没有受海底热液

活动和成岩作用的影响。

综上所述，西太平洋采薇海山和徐福海山富钴

结壳样品 Mn和 Fe含量最高，其次是 CaO、P2O5、

Al2O3、MgO、Na2O、TiO2 和 K2O，而 V和 Zn含量最

低。这两块富钴结壳样品老壳层（IV和 V）均发生

了磷酸盐化作用。富钴结壳样品的稀土元素明显

富集，老壳层（IV和 V）的稀土元素含量明显高于新

壳层，这可能与老壳层发生磷酸盐化作用有关。轻

稀土元素明显高于重稀土元素，稀土元素配分模式

呈现 Ce正异常、Eu无异常，具有明显 Ce富集特

征。西太平洋海山富钴结壳是水成沉积成因，基本

没有受海底热液活动和成岩作用的影响。此外，虽

 
表 3    富钴结壳 CD16 和 XD3 样品稀土元素含量

Table 3    REE contents of the cobalt-rich crust sample of CD16 and XD3

元素 CD16(I) CD16(II) CD16(III) CD16(IV) CD16(V) XD3(I) XD3(II) XD3(III) XD3(IV) XD3(V)

La 179 220 213 304 323 277 297 286 309 375

Ce 600 752 737 1 078 1 101 820 924 886 1 114 1 459

Pr 33.5 44.2 41.0 47.8 47.9 58.8 65.3 59.7 65.7 76.4

Nd 138 174 162 195 186 235 256 234 261 302

Sm 27.8 35.7 33.3 36.4 35.0 46.8 49.2 47.0 49.6 58.9

Eu 7.18 8.90 8.41 9.48 9.14 11.5 12.1 11.3 12.2 14.6

Gd 34.3 41.8 40.5 50.9 50.8 58.0 58.2 53.1 60.3 68.5

Tb 5.27 6.19 5.89 7.03 6.78 9.31 9.31 8.19 8.71 10.0

Dy 31.3 38.9 37.0 47.3 45.6 54.0 53.5 49.2 50.7 59.3

Ho 6.61 7.78 7.50 10.8 10.2 10.3 11.3 9.6 10.3 11.7

Er 19.4 23.6 21.7 32.6 31.4 32.0 31.6 30.0 29.6 33.7

Tm 2.90 3.53 3.20 4.67 4.73 4.57 4.54 4.22 4.16 4.90

Yb 19.4 23.4 21.0 30.8 31.6 29.7 28.8 26.8 27.1 31.9

Lu 3.02 3.56 3.21 5.00 5.04 4.48 4.35 4.02 4.04 4.76

Y 115 147 131 364 383 191 202 175 306 344

REE 1 223 1 531 1 466 2 223 2 271 1 842 2 007 1 885 2 313 2 854

LREE 986 1 235 1 195 1 670 1 702 1 449 1 604 1 525 1 812 2 286

HREE 237 296 271 553 569 393 404 360 501 569

LREE/HREE 4.15 4.18 4.41 3.02 2.99 3.68 3.97 4.23 3.62 4.02

Y/Ho 17.4 18.9 17.5 33.6 37.6 18.5 17.8 18.2 29.6 29.4

LaN/YbN 0.90 0.91 0.98 0.96 0.99 0.90 1.00 1.04 1.10 1.14

δCe 1.67 1.65 1.70 1.90 1.87 1.40 1.44 1.47 1.70 1.87

δEu 1.02 1.01 1.01 0.97 0.95 0.97 0.99 0.99 0.98 1.01

　　注：表中元素La-HREE单位为μg/g，轻稀土元素（LREE）=La+Ce+Pr+Nd+Sm+Eu，重稀土元素（HREE）=Gd+Tb+Dy+Ho+Er+Tm+Yb+Lu+Y，
δCe=2CeN/(LaN+PrN)，δEu=2EuN/(SmN+GdN)，LaN、CeN、PrN、SmN、EuN、GdN均为北美页岩标准化后的值。北美页岩数据引自文献[27]。
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然这两块富钴结壳不同构造层之间稀土元素含量

差异较大，样品来自不同的区域和水深，但其配分

曲线总体上呈平行分布，配分模式基本一致，表明

控制稀土元素地球化学行为因素是一致的。 

2.3    西太平洋海山富钴结壳的稀土元素和常量元

素之间相关性关系

为了探讨西太平洋海山富钴结壳中稀土元素

和常量元素之间的相关性关系，对其相关性进行了

分析，其相关性关系见图 7。由图可知，REE与

CaO、 P2O5、 Ba、 Sr，Mn与 MgO、 Co、 Cu、 Ni、 Ba、
Sr、 V、 Zn， Fe与 Al2O3、 Na2O、 K2O、 MgO、 TiO2、

Pb、 V， 存 在 正 相 关 性 ； REE与 Fe、 Al2O3、 Na2O、

K2O、MgO、 TiO2、 Pb、 V，Mn与 CaO、 P2O5， Fe与

CaO、P2O5、Ni、Ba、Sr、Zn，存在负相关性；REE与

Mn、Co、Cu、Ni、Zn，Mn与 Fe、Al2O3、Na2O、K2O、

TiO2、Pb，Fe与 Co、Cu，相关性不明显。由此可见，

富钴结壳的稀土元素与 CaO、P2O5、Ba和 Sr之间存

在一定的联系。

为了进一步探讨西太平洋海山富钴结壳中稀

 

 
图 5    富钴结壳 CD16和 XD3样品稀土元素配分曲线图

海水数据引自文献 [27]，海水 La-Lu数据均×106；马绍尔群岛、夏威夷群岛、大西洋、印度洋和中国南海数据引自文献 [29]。

Fig.5    REE distribution curves of the cobalt-rich crust samples of CD16 and XD3

The data of seawater were from reference [27], and the data of La-Lu in seawater were multiplied by 106. The data of Marshall Islands, Hawaiian Islands,

Atlantic, Indian and the South China Sea were from reference [29] .
 

 

 
图 6    富钴结壳特征元素相关性图 [30]

a. δCe与 Nd相关性，b. δCe与 YN/HoN 相关性。

Fig.6    Correlation diagram of cobalt-rich crusts [30]

a. Correlation of δCe and Nd, b. Correlation of δCe and YN/HoN .
 

94 海洋地质与第四纪地质 2022 年 6 月



 

 
图 7    富钴结壳稀土元素和常量元素之间相关性关系图

Fig.7    Correlation plots of REE and major elements in the cobalt-rich crusts
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土元素和常量元素之间的相关性关系，利用 SPSS
软件计算了稀土元素和常量元素之间的相关系数，

其相关系数矩阵如表 4所示。由表可知，REE与

Ce、Y、CaO、P2O5、Ba和 Sr相关系数分别是 0.988、
0.872、0.734、0.717、0.857和 0.908，具有正相关性关

系，REE与 Fe、Al2O3、Na2O、K2O、MgO、TiO2、Pb
和V相关系数分别是−0.790、−0.767、−0.941、−0.822、
−0.652、−0.643、−0.558和−0.573，具有负相关性关

系，REE与 Mn、Co、Cu、Ni和 Zn相关系数分别是

0.127、−0.022、−0.015、−0.050和 0.213，相关性不明

显。Mn与 MgO、Co、Cu、Ni、Ba、Sr、V、Zn相关系

数分别是 0.535、 0.901、 0.727、 0.735、 0.211、 0.288、
0.301和 0.720，具有正相关性关系，Mn与 CaO和

P2O5 相关系数分别是−0.322、−0.365，具有负相关性

关系，而 Mn与 Fe、Al2O3、Na2O、K2O、 TiO2、 Pb、
REE、Ce和 Y相关性不明显。Fe与 Al2O3、Na2O、

K2O、MgO、TiO2、Pb和 V相关系数分别是 0.634、

0.746、0.545、0.442、0.941、0.902和 0.775，具有正相

关 性 关 系 ， Fe与 CaO、 P2O5、 Ba、 Sr、 Zn、 REE、
Ce和 Y相 关 系 数 分 别 是 −0.879、 −0.859、 −0.761、
−0.659、−0.461、−0.790、−0.804和−0.852，具有负相

关性关系，而 Fe与 Mn、Co、Cu和 Ni相关性不明

显。Al2O3 与 Fe、Na2O、K2O、MgO、TiO2、Cu、Ni、
Pb和 V相 关 系 数 分 别 是 0.634、 0.815、 0.876、
0.815、0.565、0.209、0.258、0.422和 0.324，具有正相

关性关系，Al2O3 与 CaO、P2O5、Ba、Sr、REE、Ce和

Y相关系数分别是−0.674、−0.668、−0.590、−0.724、
−0.767、 −0.762和 −0.813，具有负相关性关系，而

Al2O3 与Mn、Co和 Zn相关性不明显。

综上所述，西太平洋海山富钴结壳的 REE与

CaO、P2O5、Ba和 Sr具有正相关性关系，与 Fe、Al2O3、

Na2O、K2O、MgO、TiO2、Pb和 V具有负相关性关

系，而与 Mn、Co、Cu、Ni和 Zn相关性不明显。由

此可见，富钴结壳的稀土元素可能赋存于磷酸盐组

 
表 4    富钴结壳元素之间相关系数矩阵

Table 4    Element Correlation matrix of the cobalt-rich crusts

元素 Mn Fe CaO P2O5 Al2O3 Na2O K2O MgO TiO2 Co Cu Ni Ba Sr Pb V Zn Y Ce REE

Mn 1

Fe −0.061 1

CaO −0.322−0.879** 1

P2O5 −0.365−0.859** 0.999** 1

Al2O3 0.077 0.634* −0.674* −0.668* 1

Na2O 0.003 0.746* −0.719* −0.710* 0.815** 1

K2O −0.169 0.545 −0.592 −0.577 0.876** 0.776** 1

MgO 0.535 0.442 −0.655* −0.673* 0.815** 0.742* 0.665* 1

TiO2 −0.038 0.941** −0.882**−0.862** 0.565 0.621 0.514 0.340 1

Co 0.901** 0.113 −0.493 −0.529 0.051 0.115 −0.093 0.471 0.155 1

Cu 0.727* −0.028 −0.155 −0.184 0.209 0.032 −0.075 0.552 −0.192 0.536 1

Ni 0.735* −0.263 −0.065 −0.105 0.258 0.139 0.141 0.705* −0.355 0.526 0.742* 1

Ba 0.211 −0.761* 0.575 0.554 −0.590 −0.711* −0.591 −0.478 −0.544 0.168 −0.177 0.007 1

Sr 0.288 −0.659* 0.583 0.560 −0.724* −0.756* −0.875** −0.534 −0.539 0.214 0.029 −0.0220.869** 1

Pb 0.076 0.902** −0.895**−0.882** 0.422 0.491 0.376 0.289 0.945** 0.311 −0.087−0.307−0.509−0.442 1

V 0.301 0.775** −0.899**−0.899** 0.324 0.541 0.332 0.401 0.808** 0.590 −0.003−0.073−0.406−0.369 0.903** 1

Zn 0.720* −0.461 0.091 0.049 0.137 −0.053 0.014 0.532 −0.462 0.551 0.582 0.897** 0.381 0.278 −0.409 −0.174 1

Y −0.141−0.852** 0.930** 0.921** −0.813**−0.838**−0.806**−0.721*−0.833**−0.255−0.074−0.099 0.704* 0.806**−0.758*−0.738*0.121 1

Ce 0.075 −0.804** 0.740* 0.725* −0.762* −0.912**−0.782**−0.679* −0.630 −0.048−0.137−0.1010.911**0.906** −0.569 −0.569 0.1950.863** 1

REE 0.127 −0.790** 0.734* 0.717* −0.767**−0.941**−0.822**−0.652* −0.643* −0.022−0.015−0.0500.857**0.908** −0.558 −0.573 0.2130.872**0.988** 1

　　注：相关系数为pearson简单系数，n=10；**表示置信度P为99%；*表示置信度P为95%。
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中，而不是铁锰元素组和碎屑元素组中。 

2.4    西太平洋海山富钴结壳的成矿物质来源

为了揭示富钴结壳的成矿物质来源，利用

SPSS软件对太平洋采薇海山和徐福海山的富钴结

壳样品开展了常微量元素因子分析。通过 KMO检

验和 Bartlett球形检验判断，富钴结壳的元素数据符

合因子分析要求。由方差贡献表（表 5）可知，主成

份分析中特征根大于 1的有 3个主因子，2个具有

正负二重性，其累计方差贡献达到 90.79%，这说明

富钴结壳形成经历了非常复杂的成矿过程，表现出

多期多源成矿特点[31]。

主成份分析（表 5）发现，第 1组主因子 F1具有

正负二重性，REE、Ce、Y、Ba和 Sr呈正相关性，而

Al2O3、Na2O、K2O和 MgO具有负相关性，这表明生

物组和碎屑组之间有互相抑制作用。第 2组主因

子 F2具有正负二重性，Fe、TiO2、Pb和 V具有正相

关性，而 CaO和 P2O5 具有负相关性，这表明铁元素

组与磷酸盐组之间有互相抑制作用。第 3组主因

子 F3具有正相关性，Mn、Co、Cu、Ni和 Zn具有正

相关性，Co、Cu、Ni和 Zn等元素富集在锰元素相。

为了进一步确定富钴结壳的稀土元素来源，对

其元素进行聚类分析，聚类谱图见图 8。采用分层

聚类法，选择出 4个聚类中心，当距离为 8时，可以

将元素分成 4组：①REE、Ce、Y、CaO、P2O5、Ba和

Sr；②Mn、Co、Cu、Ni和 Zn；③Fe、 TiO2、 Pb和 V；

④Al2O3、Na2O、K2O和 MgO。因此，富钴结壳中元

素组合可以分为以下 4类：亲锰元素组、亲铁元素

组、磷酸盐组、碎屑元素组。

在富钴结壳中，亲锰元素组主要包括 Mn、Co、
Cu、Ni和 Zn，它们共同组成锰氧化物相。富钴结壳

的 Mn以水羟锰矿形式存在，Co、Ni、Cu、Zn等元

素可以胶体吸附方式富集于锰氧化物相中 [32-33]。亲

铁元素组主要包括 Fe、TiO2、Pb和 V，它们共同组

成铁氧化物相。富钴结壳的 Fe以铁氧/氢氧化物形

式存在，Ti、Pb和 V等元素可以胶体吸附方式富集

于铁氧化物相中 [34-35]。碎屑元素组主要包括 Al2O3、

Na2O、K2O和 MgO等，它们是硅铝酸盐的主要成

分，主要来源于陆源碎屑物质的输入 [36-37]。磷酸盐

组主要包括 REE、Ce、Y、CaO、P2O5、Ba和 Sr，磷酸

盐组的出现，表示富钴结壳样品发生了磷酸盐化作

用。由于西太平洋采薇海山和徐福海山富钴结壳

是水成沉积成因，其稀土元素除了来自海水外，还

与海水磷酸盐组分有着密切关系 [38-40]。因此，富钴

结壳稀土元素的来源推测为海水中稀土元素随磷

 

 
图 8    富钴结壳元素聚类谱图

Fig.8    Element clustering spectrum of the cobalt-rich crusts
 

 
表 5    富钴结壳元素因子分析及方差贡献

Table 5    Element factor analysis and variance contribution of the
cobalt-rich crusts

元素
成份

F1 F2 F3

Sr 0.93 −0.17 0.16

K2O −0.90 0.13 0.02

REE 0.90 −0.36 0.04

Ce 0.90 −0.37 −0.01

Al2O3 −0.85 0.22 0.22

Na2O −0.85 0.35 0.09

Ba 0.81 −0.26 0.15

Y 0.75 −0.62 −0.10

MgO −0.69 0.22 0.68

V −0.21 0.93 0.09

Pb −0.27 0.93 −0.15

TiO2 −0.42 0.84 −0.24

CaO 0.50 −0.84 −0.19

P2O5 0.48 −0.84 −0.23

Fe −0.58 0.76 −0.20

Ni −0.19 −0.24 0.93

Mn 0.22 0.31 0.91

Zn 0.06 −0.28 0.91

Cu −0.08 −0.02 0.80

Co 0.22 0.56 0.76

特征值 7.67 5.97 4.52

方差贡献/% 38.34 29.84 22.62

累计方差贡献/% 38.34 68.17 90.79
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酸盐组分共同沉淀而进入富钴结壳，从而导致稀土

元素的富集。 

3    结论

（1）西太平洋采薇海山和徐福海山富钴结壳样

品主要结晶矿物为水羟锰矿，次要矿物包括石英、

斜长石、钾长石和碳氟磷灰石，同时含有大量非晶

态铁氧/氢氧化物。新壳层生长时期受到了陆源碎

屑物质的影响，含有较多石英和长石等碎屑矿物，

老壳层生长时期受到了磷酸盐化事件的影响，含有

较多的碳氟磷灰石矿物。

（2）西太平洋采薇海山和徐福海山富钴结壳的

Mn和 Fe含量最高，Mn含量为 16.20%～ 26.62%，

Fe含量为 8.56%～18.19%，老壳层（IV和 V）发生了

磷酸盐化作用。富钴结壳的稀土元素明显富集，稀

土总量为 1 842～2 854 μg/g，其中 Ce约占 50%。老

壳层中稀土元素含量明显高于新壳层，这可能与老

壳层发生磷酸盐化作用有关。轻稀土元素明显高

于重稀土元素，呈现 Ce正异常而 Eu无异常，具有

明显 Ce富集特征。

（3）西太平洋采薇海山和徐福海山富钴结壳的

稀土元素与 Ce、Y、CaO、P2O5、Ba和 Sr具有正相

关性关系，与 Fe、Al2O3、Na2O、K2O、MgO、TiO2、

Pb和 V具有负相关性关系，与 Mn、Co、Cu、Ni和
Zn相关性不明显。富钴结壳的稀土元素可能赋存

于磷酸盐组中。

（4）利用聚类分析方法，可以把富钴结壳的元

素分成 4组：①磷酸盐组：REE、Ce、Y、CaO、P2O5、

Ba和 Sr；② 亲 锰 元 素 组 ：Mn、 Co、 Cu、 Ni和 Zn；
③亲铁元素组：Fe、TiO2、Pb和 V；④碎屑元素组：

Al2O3、Na2O、K2O和 MgO。西太平洋采薇海山和

徐福海山富钴结壳是水成沉积成因，稀土元素的来

源推测为海水中稀土元素随磷酸盐组分共同沉淀

而进入富钴结壳，从而导致稀土元素的富集。
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