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稀土元素在成岩型海洋铁锰结核中的富集特征及机制
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摘要!借助相分析中的偏提取方法对取自东太平洋深海平原上 的 成 岩 型 铁 锰 结 核 进 行 了 选 择 性 提 取 实 验 以

研究稀土元素在其中各矿物或氧化物相中的分布模式以及铁氧化物和锰氧化物对稀土元素的吸附机制!结

果显示"尽管%+,-水锰矿相对无定形铁的氧化物#氢氧化物而言是成岩型结核中的优势矿物"但是稀土元素

主要富集在无定形铁的氧化物#氢氧化物中!虽然稀土元素在海水中主要是以碳酸盐络合物的形式存在"但

是无定形铁的氧化物#氢氧化物则是从海水中获得自由稀土元素离子来络合"而%+,-水锰矿则直 接 吸 附 稀

土元素的碳酸盐络合物!因此"无定形铁的氧化物#氢氧化物对稀土元素来说具有比%+,-水 锰 矿 更 强 的 络

合能力!成岩型结核的./负异常是由于成岩 型 结 核 形 成 于 缺 氧 微 环 境 中"该 环 境 不 能 把 可 溶 性 的./$0 氧

化成不溶性的./*0 发生沉淀!

关键词!稀土元素$成岩型铁锰结核$选择性提取实验$地球化学$吸附机制

中图分类号!1)#)$1($’&*!!!!文献标识码!2!!!!文章编号!%"""-$"#’"!""#%%!-"%%*-"3

!!成岩型 结 核 多 呈 嵌 入 式 生 长 在 沉 积 物 的 表 层#
主要组成矿物为锰氧化物即%+,-水锰矿#富含.4#

56#7+等化 学 元 素&%!$’#并 且 具 高 的 7+!8/比 值

"往往大于*%&*’(此外#成岩型结核也含有较为丰富

的稀土元素"9::%#而 且 稀 土 元 素 在 其 中 的 富 集 在

很大程度上受 控 于 铁)锰 氧 化 物 从 海 水 中 对 稀 土 元

素的吸附)清除作用&)!(’#尤其是其中铁的氧化物!氢

氧化物对 稀 土 元 素 的 富 集&3##’起 到 了 重 要 的 作 用(

铁)锰氧化物 对 稀 土 元 素 的 吸 附 实 验 则 显 示 铁 氧 化

物和锰氧 化 物"!-7+;!%对 于 稀 土 元 素 具 有 相 似 的

吸附能力&%"!%!’#并 且 铁 的 氧 化 物!氢 氧 化 物 可 以 导

致./正异常&%$’(然而上述关于稀土元素在铁锰结

核"壳%中的富集很多都是通过观察稀土元素和结核

"壳%中的铁)锰元素的相关性得出的#并且没有探讨

富集机制&)!#’#而相关性有时并不能真实地反映元素

的地球化学 行 为(此 外#许 多 实 验 都 是 设 置 在 特 定

的条件下#如利用自由稀土元素离子&%"’或者 是 把 溶

液的<=值取 在 一 个 固 定 的)较 窄 的 范 围 内 且 往 往

都是酸性介 质&%!#%$’#这 与 自 然 的 海 水 之 间 都 有 着 显

著的差别#因 此 实 验 结 果 能 否 真 实 反 映 稀 土 元 素 在

天然海水中的地球化学行为仍然难以确定(本文将

利用化学上的相分析手段-选择性提取实验来研究稀

土元素在海洋成岩型铁锰结核中的富集特征和成因

机制以及./异常的环境指示意义(

!!材料和方法

!&!!材料

在本文中利用的样品为中国大洋矿产开发协会

*大洋一号+科 学 考 察 船 在!""$年 东 太 平 洋 深 海 平

原利用拖网 取 得 的 两 个 站 位 的 成 岩 型 铁 锰 结 核"样

品 号 为 :>"$"! 和 :>"$"$#在 本 文 中 只 用 到

:>"$"$%#整体呈灰黑色#表面粗糙呈草莓状并黏附

有褐黄色黏土$形状呈椭球状#长半径约3&"?,#短

半径约)&)?,#横截面呈近圆形#直径约*&)?,$结

核的核心偏向一侧#从核心向外可以分为明显的*层#
分 层 取 样#依 次 为 :>"$"$-%#:>"$"$-!#:>"$"$-$
和:>"$"$-*"3@$)A"%B5#%)*@"$A"’BC%"表%%#以便

研究在环 境 稍 有 不 同 的 条 件 下 形 成 的 铁 锰 结 核 的

比较(

收稿日期,!""#-"*-"3$修回日期,!""#-"3-$"

基金项目,国家自然科学基金项目"*""(’"%)%$中国大洋协会项目

作者简介,姜学钧"%#’#-%#男#山 东 邹 平 人#副 研 究 员#博 士#主 要 从

事地球化学和矿物学研究(:-,D6E,F6D+GHF-I6,G"JDKLL&?L,&?+

*%%
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表!!样品特征

"#$%!!&’#(#)*+(,-*,)-./*’+-#012+-

样品号 特征 厚度"?,%

:>"$"$-% 核心呈近球形#直径约"&#?,#灰黑色#附有少许黄褐色黏土 "&#

:>"$"$-! 灰色#比核心附带稍多的黄色黏土 "&3

:>"$"$-$ 结构疏松#灰黑色#黏附有黄褐色黏土 "&#

:>"$"$-* 灰黑色#结构较其他层稍显致密 "&)

!&3!实验方法

%&!&%!样品的化学和矿物学测试

将样 品 在%%"Q下 烘 干#用 玛 瑙 研 钵 研 磨 到 约

!""目以 下(取"&%G用 =.E;*#=.E和 =5;$溶

解#用等离子体发射光谱仪"R.1!:N%"法国ST-$3N%
来测定其中 部 分 常)微 量 元 素(等 离 子 体 光 谱 仪 的

仪器短时稳定 性,相 对 标 准 偏 差"9NU%"%&"V$长

期稳定性,9NU"$&"V(稀土元素则用等离子体质

谱测定(样品的矿物成分用W-射线衍射仪"日本理

学%来测定(
%&!&!!选择性提取实验

成岩型结核 中 的 主 要 矿 物 相 包 括 锰 氧 化 物)无

定形铁的 氧 化 物!氢 氧 化 物)结 晶 态 铁 的 氧 化 物!氢

氧化物以及硅酸盐等物相成分#因此#在对成岩型结

核分层样品 进 行 选 择 性 提 取 实 验 时 分 为 以 下 步 骤,
"%%水溶性!可交换!碳酸盐类结合态的元素的提取

"X%%$"!%锰氧化物结合的元素的提取"X!%$"$%无

定形铁的氧化物!氢氧化物结合的元素"X$%$"*%结

晶质铁的氧 化 物 结 合 的 元 素 的 提 取"X*%$")%硅 酸

盐残渣结合的元素的提取"X)%"图%%(提取液中的

常量元 素 用 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪"R.1!:N%"法 国

ST-$3N%来测定#而稀土元素则用等离子体质谱仪来

测定(

图%!选择性提取实验步骤

86G&%!NY/<OLZYK/O/E/?Y6[/\6OOLE4Y6L+/H</M6,/+YO

)%%
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3!分析结果

3&!!常%微量元素以及矿物测试结果

样品中的锰含量远大于铁含量#!"7+%!!"8/%
值范围 为*&$3!%)&%)$含 有 丰 富 的 过 渡 金 属 元 素

.4#56以及碱金属元素#只含有少量的>6和.L等

"表!%#显 示 出 样 品 为 典 型 的 成 岩 型 结 核(样 品

:>"$"$-%#:>"$"$-!#:>"$"$-$ 和 :>"$"$-* 的

#9::分别达到(%"&3(]%"’̂#’%*&#%]%"’̂#*(%&$’]
%"^’和3"3&$’]%"^’"表$%(

表3!样品中常量元素和某些微量元素的质量分数

"#$%3!&.4)+4*(#*,.4-./*’+0#5.(+2+0+4*-#46-+7+(#2*(#)++2+0+4*-./*’+-#012+-

样品
元素的质量分数"V%

7+ 8/ .D 56 .4 1 _D >6 7G 2E .L
元素的质量分数"]%" ’̂%
!‘+!!!!NM!

!"7+%
!"8/%

:>"$"$-%$!&!!*&!)!’%&*(%%&(3$!&""3"&%$()"&$!*3"&$$"!&#!)#!&)"(("&$$* %)$! )3"&) (&)3
:>"$"$-!$%&#3$&)’(%%&$$’%&*"%%&’!""&%!#*"&$*’$"&!%%!&("3$ !&)!" "&%)* %)*#&) )"# 3&#(
:>"$"$-$$!&$#!&%$#!%&$’(%&$%*%&$)%"&%%3("&%)# "&%’$!&$!"’ !&"*% "&%!# !!*3&) $#’&$ %)&%)
:>"$"$-*!#&’(’&((")%&’#’%&*"$%&")*"&%))$"&%)%%"&*!*%&3$($ !&!"3 "&%3’ %’%# )%! *&$3

表8!样品和北美页岩中稀土元素的质量分数以及海水中稀土元素的体积分数

"#$%8!&.4)+4*(#*,.4-./9::,46,#;+4+*,)4.6<2+-<$-#012+-"*’+=.(*’>0+(,)#-’#2+#46*’+-+#?#*+(

样品
样品和北美页岩中稀土元素的质量分数"]%"^’%以及海水中稀土元素的体积分数"]%"^%!%

XD ./ 1M 5\ N, :4 a\ >b UJ =L :M >, Tb X4
:>"$"$-% %"!&( !$*&$ !3&3* %!3&% $!&$’ (&!%$ $"&# *&() !’&*$ )&!3 %$&# ! %!&3 %&3#
:>"$"$-! #!&(*%(3&# !’&(( %%’&3 $"&%$ ’&(3! !(&’ *&$3 !* *&($ %!&! %&(3 %%&* %&’)
:>"$"$-$ ’)&!*%*!&$ !"&’$ #%&"%!$&#) )&!3# !%&) $&$( %3&%( $&)3 #&%% %&!3 3&*$ %&!
:>"$"$-* %%"&# $"’&$ $!&*’ %$$&# $*&3’ (&3$’ $!&( )&! !(&%$ )&$# %*&% %&## %!&3 %&33

北美页岩&%*’ $! ($ (&# $$ )&( %&!* )&! "&3) )&3 %&"* $&* "&)" $&% "&*3
海水&%)’$ *&!’ %&*’ "&)3 !&’* "&*# "&%* "&3 "&%$ %&"* "&$% %&"3 "&%( %&%( "&!!

$稀土元素在西太平洋!*($,深处的体积分数

!!样品的矿物成分主要由%+,-水锰矿 和 无 定 形

铁的氧化物!氢 氧 化 物 构 成#还 含 有 微 量 的 石 英)长

石)黏土矿物和!-7+;!"图!%(结核的类型也可以

从样品的主要矿物成分得到验证(

图!!四个结核分层样品的W-射线衍射图谱

86G&!!>K/<Lc\/MW9U<DYY/M+OLZYK/O4bOD,<E/O

’%%
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3&3!选择性提取实验

由分步提取实 验 结 果 可 知 回 收 的9::有#"V
以上在第二步 和 第 三 步 中 提 取 出 来#而 在 第%#*#)
步中提取出来的9::总和占回收的9::的%"V以

下#即#"V以上的9::都以7+氧化物和无定形8/
的氧化物!氢氧 化 物 的 形 式 存 在#而 以 可 溶 性)结 晶

质铁和硅酸盐形式存在的9::要少于%"V"表*%(
此外#虽然结核*个 分 层 样 品 生 长 在 稍 有 不 同 的 环

境中#稀土元素和其他的元素含量差别也比较大#但

是这些差别并没有在选择性提取实验中系统地表现

出来#表明环 境 条 件 对 稀 土 元 素 在 成 岩 型 结 核 中 的

分布影响较小而只与结核中的矿物成分或氧化物有

密切关系#即稀土元素只是与结核的类型密切相关#
这显示本文中选取的样品对成岩型结核来说具有良

好的代表性(

表@!结核分层样品的选择性提取实验结果

"#$%@!"’+(+-<2*-./*’+-+2+)*,7+6,--.2<*,.4+A1+(,0+4*-./-<$-#0212+-./*’+6,#;+4+*,)/+((.0#4;#4+-+4.6<2+-

提取步骤
结核分层样品的选择性提取实验各提取步骤元素质量分数"]%"̂ ’%

7+ 8/ 1 XD ./ 1M 5\ N, :4 a\ >b UJ =L :M >, Tb X4

:>"$"$-%-X% %(**&) "&" %)*&)% !&*$ ^ %&"* ’&"’ "&#% ^ %&$) "&!" %&"$ "&%’ "&$( "&"$ "&"3 ^

:>"$"$-%-X!$*)#33&3 )$%#&! %"’&#( ’*&!" %"$&"’%%&)’*!&**(&3( !&)# 3&!* "&#( )&$3 %&"% !&’’ "&$3 %&#" "&$!

:>"$"$-%-X$%"’""&* !!#)#&" ((!&!( $#&$( %"3&!$#&3$3$&)"!%&3#)&(!!"&%"$&((!!&!’$&#(%"&#"%&($%%&$! %&("

:>"$"$-%-X* *3"#&* %%#"!&( %($&## *&#3 ^ "&3’ $&*3 "&)3 "&%" "&*! "&"( "&)" "&%% "&*" "&") "&*" "&"#

:>"$"$-%-X) ’$&( )"#%&# )&*3 %&*( *&"3 "&!# %&") "&!* "&%" "&!% "&"! "&%* "&"$ "&%" "&"! "&%! "&"!
合计 $’$!"’&( *)!(!&3 %!%$&!!*%%!&*’!%)&$($$&)3%$’&)!$%&*#3&)%$"&$$)&"$!#&$%)&!3%*&*!!&%#%$&3% !&%$

质量分数$ $!!!)%&( *!)!)&( %$()&$)!%"!&("!$*&$"!3&3*%!3&%"$!&$’(&!%$"&33*&()!’&*$)&!3%$&33!&""%!&() %&3#
回收率"V% %%!&(% %"’&*’ 33&! %"#&) #%&# %%’&*%"’&’#(&$%%3&"#3&!%")&3%%"&#%""&"%"$&#%"#&(%"3&$%%$&"

:>"$"$-!-X% !*#’&( "&" %$)&’$ !&!% ^ %&"$ ’&!" "&#’ ^ %&*" "&!% %&"# "&%3 "&$( "&"! "&"# ^

:>"$"$-!-X!$*"$(*&" )%%#&# %*"&#! )3&#$ #"&’)%%&’$**&)(3&’) !&(! 3&!( %&"’ )&(% %&"# !&(3 "&$’ %&#% "&$%

:>"$"$-!-X$!")!$&% %3’()&" 3$!&*! $*&’! (’&("%’&’$(%&"%%#&%$)&"%%’&($$&%*%3&#’$&$# #&!$ %&*# #&%# %&$(

:>"$"$-!-X* %)#&! **"$&" %!!&*( ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^

:>"$"$-!-X) %%3&) 3$((&) !3&$3 %&’* !&’3 "&$) %&!* "&!! "&"’ "&!! "&"$ "&%’ "&"$ "&%% "&"! "&%$ "&"!

合计 $’$’(%&* $’)()&$ %!)#&3%! #(&*" %("&"$!#&’*%!$&"!!3&#’(&(#!’&’!*&**!)&#!*&’#%!&*#%&3#%%&$! %&("

质量分数$ $%#33#&’ $)’(%&$ %!#*&$)# #!&(* %(3&#!’&((%%’&3$"&%$’&(3!!(&’%*&$() !* *&($$%!&%(%&(((%%&$#%&’*3

回收率"V% %%$&’# %"!&)$ #(&$ %")&" #)&" %%"&(%")&$#’&%%%*&##’&*%"%&)%"3&"##&%%"!&’%"’&!##&* %"$&*

:>"$"$-$-X% %$$"&% "&" %"(&$" "&#% ^ "&’% *&!" "&*# ^ "&#’ "&%* "&(% "&%% "&!! "&"% ^ ^

:>"$"$-$-X!$*3$%!&! %#()&# #$&(! **&’’ 3$&%!%%&%#*)&"*#&"# !&*3 #&"’ %&!# ’&#$ %&!3 $&$" "&*( !&)( "&*%

:>"$"$-$-X$ 3%)%&! %’*’3&! ’$(&%* !%&!) )%&$! #&#)*$&*3%!&"!$&$!%"&(#!&%"%!&"%!&%$ )&(3 "&#$ )&3# "&#!

:>"$"$-$-X* *%))&" $)3’&* %#%&3# $&"" ^ "&’’ $&%’ "&)% "&"% "&$! "&"( "&*% "&"# "&!) "&"$ "&$* "&"(

:>"$"$-$-X) !#&! %#!%&( $)&%) "&)( ^ "&%! "&*) "&"$ "&"" "&"’ "&"% "&"’ "&"% "&"* "&"" "&"$ "&""

合计 $’%#((&’ !$#)!&! %"’)&!" ("&$# %$*&*)!!&)$#’&$$!!&%$)&3!!%&%#$&’!!"&%!$&’! #&)3 %&** 3&3! %&*"

质量分数$ $!$##*&! !%$#!&$%%3(&’")’’)&!* %*!&$!"&’$#%&"%!$&#))&!3#!%&)$$&$’’%3&%($&)3*#&%%$%&!(’3&*$*%&%#’

回收率"V% %%%&(! %%%&#( 3#&( %"(&# #*&) %"#&!%")&3#!&*%%"&"#3&*%"(&)%%"&(%"%&"%")&%%%$&"%"*&’%%(&$

:>"$"$-*-X% ’’(&) "&" )(&"$ 3&)! ^ "&#% )&$! "&(* ^ %&!% "&%3 "&#* "&%’ "&$* "&"! "&"’ ^

:>"$"$-*-X!$%((!%&% ))$’&" )$&#" **&$$ 3%&!# (&(%!3&3*)&*" %&’% ’&*! "&3! *&(( "&#! !&$# "&$* %&3’ "&$!

:>"$"$-*-X$ )"#(&# ))(%"&% #3%&%# )3&*( %(!&!"!*&$"##&**!*&’%’&!#!$&!)*&"$!!&3**&"’%%&$$%&(3%%&!% %&("

:>"$"$-*-X* **!#&# ($"$&# %’’&#3 $&%) ^ "&(* $&** "&)) "&"$ "&** "&%% "&)! "&%% "&$’ "&") "&$) "&"(

:>"$"$-*-X) *(&( )!(#&" $%&’) %&(# !&#" "&$# %&** "&!’ "&"3 "&!* "&"$ "&%( "&"$ "&%% "&"! "&%% "&"!

合计 $!(#’*&% ($3!#&" %!#"&()#%%’&!’!)’&$#$*&")%$3&*3$%&)’3&"%$%&)))&%’!#&!$)&!3%*&)!!&!%%$&)3 !&%"

质量分数$ !#’($$&$ ’((")&* %))$&#$ %%"&# $"’&$$!&*’%$$&#$*&3’(&3$’$!&($)&!"$!(&%$)&$3)%*&"(%&#3’%!&3 %&3()

回收率"V% %%"&)! %"#&"* 3$&% %"*&3 3$&( %"*&#%"$&*#"&)%"!&!#’&* ##&%%"(&(#3&"%"$&!%%%&$%"’&%%%!&!

注,*̂ +表示元素质量分数低于仪器检出限$*$+表示样品中各元素质量分数

(%%
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!!由结核分层样品中8/#7+以及9::的回收率

"7+#8/#9::的回收率分别为"X%7+0X!7+0X$7+
0X*7+0X)7+%!"7+"样 品 中 锰 含 量%)"X%8/0X!8/
0X$8/0X*8/0X)8/%!"8/"样 品 中 铁 含 量%和"X%9::
0X!9::0X$9::0X*9::0X)9::%!"9::"样品中稀土

元素含量%%值 可 知#分 步 提 取 实 验 是 有 效 的(9::
在第二步中的 回 收 率 在 不 同 样 品 中 稍 有 差 别#分 别

为$#V#**V#)!V和!(V#平 均 值 为*"&)V""d
%"&)%$同样#在第三步中的回收率也不相同#分别为

))V#)$V#*$V和’3V#平 均 值 为)*&()V""d
%"&$%(虽然有文献报道 7+和8/在铁锰氧化物中

有 共 同 沉 积 的 趋 势&%’’#但 是 成 岩 型 结 核 样 品

:>"$"$-%#:>"$"$-!#:>"$"$-$和:>"$"$-*中 7+
含量是8/含量的*&$3!%)&%*倍(对比9::在这

两种氧化物中所占的百分含量和8/#7+这两种氧化

物在成 岩 型 结 核 分 层 样 品 中 的 相 对 百 分 含 量 可 知

9::主要是赋存于无定形铁的氧化物!氢氧化物中#
而不是%+,-水锰矿中(

8!讨论

8&!!稀土元素在铁的氧化物#氢氧化物和锰

氧化物中的富集及成因机制

稀土元素的碳酸盐络合物是现代海水中稀土元

素的主要 表 现 形 式#其 中 轻 稀 土 元 素"X9::%占 到

3"V以上)重稀土元素"=9::%占到#"V以上&%(’并

且是以9::".;$%̂! 和9::".;$%0 这 两 种 形 式 存

在#少量的稀土元素以自由离子或水合离子存在#其

中9::".;$%0 是X9::的存在形式#9::".;$%̂!
是=9::的存在形式&%3’(
%+,-水锰矿的零电荷点的<=值"‘1.%为$&#3

左右&%#’#海 水 的<= 值 在(&#!3&*之 间&!"’#因 此

%+,-水锰矿表面具有过量的负电荷#可以从海水中

吸附 带 正 电 的 阳 离 子 或 离 子 团#从 而 能 吸 附 9::

".;$%0$无定形铁的氧化物!氢氧化物的‘1.则 达

到3&)左右&!%’#这导致无定形铁的氧化物!氢氧化物

在海水中近于 电 中 性 的#即 使 表 面 带 电 荷 也 只 有 轻

微过量的正电 荷#从 而 在 某 种 程 度 上 可 以 使 无 定 形

铁的氧化物!氢氧化 物 吸 附 少 量 的9::".;$%̂! $因

此无定形铁的氧化物!氢氧化物倾向于吸附 =9::#
而锰氧化物 倾 向 于 吸 附X9::#这 与 选 择 性 提 取 实

验的结果是 一 致 的"第 二 步 中 提 取 出 的 稀 土 元 素 的

"Tb!5\%52N. 和 "X4!5\%52N. 平 均 值 分 别 只 有

"&)’"#d"&"#%和"&)#"#d"&%%%$第 三 步 中 提 取 出

的稀土元素的"Tb!5\%52N.和"X4!5\%52N.平均值分

别达到%&$("#d"&%"%和%&$*"#d"&%%%%(另一方

面#如前文所 述#比 较 结 核 中 锰 氧 化 物 和 铁 氧 化 物!
氢氧化物的量以及在这两个相中赋存的#9::可以

得知在表面吸附方面#尽管锰氧化物即%+,-水锰矿

比无定形铁 的 氧 化 物!氢 氧 化 物 由 表 面 电 荷 引 起 的

吸附能力更强#但是9::主要赋存于无定形铁的氧

化物!氢氧化物中(显然#除了由氧化物表面所带电

荷引起的吸附 外#氧 化 物 的 络 合 能 力 和 方 式 也 是 影

响9::在成岩型结核中富集的重要因素#其中金属

离子与氢氧化物表面的羟基通过进行质子交换从而

沉淀在氢氧化物表面&!!#!$’也是一种非常重要的方式(
为了能清楚说明稀土元素在成岩型结核形成时

在铁)锰氧化物之间的分配#特根据下式"#7
U 为9::

在沉积物和海水之间的分配系数#&$’8/是9::在

无定 形 铁 的 氧 化 物!氢 氧 化 物 中 的 浓 度#&$’7+是

9::在%+,-水 锰 矿 中 的 浓 度#&$’NC 为 海 水 中

9::的浓度%,
#7
Ud&$’8/!7+!&$’NC

来计算出9::在无定形铁的氧化物!氢氧化物以及

%+,-水锰 矿 和 海 水 之 间 的 分 配 系 数#并 做 出

EG"#7
U%8/!7+分配模式图"图$#图*%(

图$!稀土元素在无定形铁的氧化物!氢氧化物和海水之间的分配模式图

86G&$!XLGDM6YK,LZYK/\6OYM6b4Y6L+?L/ZZ6?6/+Y"#7
U%LZ6+\6[6\4DE9::b/Yc//+D,LM<KL4OZ/MM6?LH6\/!KJ\MLH6\/OD+\O/DcDY/M

3%%
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图*!稀土元素在锰氧化物和海水之间的分配系数模式图

86G&*!XLGDM6YK,LZYK/\6OYM6b4Y6L+?L/ZZ6?6/+Y"#7
U%LZ6+\6[6\4DE9::b/Yc//+%+,-,D+GD+DY/OD+\O/DcDY/M

!!由于无定形铁的氧化物!氢氧化物中的./对于

海水来说是强 烈 的 正 异 常#所 以 我 们 观 察 和 分 析 成

岩型结核中 铁 的 氧 化 物!氢 氧 化 物 中 的 稀 土 元 素 和

海水之间的分 配 模 式 时 只 观 察 第 二 组)第 三 组 和 第

四组稀土元素#可 以 发 现 这 三 组 稀 土 元 素 具 有 非 常

明显的*稀土元素四分组效应+"图$%#这表明水成型

结壳中铁的 氧 化 物!氢 氧 化 物 表 面 的 羟 基 与 稀 土 元

素离子本身之 间 发 生 了 络 合 作 用#从 而 使 得 稀 土 元

素离子和氧化物表面之间由于*Z电子层的排斥作用

出现四分组效应(而这种*四分组效应+表现出稀土

元素离子*Z电子与无定形铁的氧化物!氢氧化物表

面之间产生斥力时*Z电子的静电"9D?DK%参数的不

同&!*’#这也显示自由稀土元素离子与无定形 铁 的 氧

化物!氢氧化物表面之间直接通过羟基和氧桥连接#
这表明无定 形 铁 的 氧 化 物!氢 氧 化 物 表 面 的 羟 基 在

与稀土元素结 合 时 发 挥 了 重 要 的 作 用#属 于 专 属 吸

附(可见#成岩型结核中无定形铁的氧化物!氢氧化

物直接与海水 中 自 由 稀 土 元 素 离 子 络 合#显 示 出 无

定形铁的氧化物!氢氧化物比碳酸根对9::具有更

强的络合作用(
我们观察稀土元素 在%+,-水 锰 矿 和 海 水 之 间

的分配模式图"图*%可以发现#这几层样品的稀土元

素分配系数非 常 一 致#但 是 稀 土 元 素 本 身 的 某 些 特

性#例 如*四 分 组 效 应+在%+,-水 锰 矿 所 赋 存 的

9::中没有表现(这表明不是稀土元素离子本身被

吸附到%+,-水锰矿的表面#只是稀土元素离子的络

合物被吸附到了%+,-水锰矿的表面#而在海水中稀

土元素是以碳 酸 盐 的 络 合 物 的 形 式 存 在#这 显 示 是

9::的碳酸盐络合物被吸附到了%+,-水锰矿的表

面(这也显示了%+,-水锰矿对海 水 中 稀 土 元 素 的

吸附没有系统 的 选 择 性#而 只 是 根 据 稀 土 元 素 在 海

水中的状态 来 选 择 性 地 吸 附(此 外#虽 然 大 半 径 的

碱金属离子)碱土金属离子可以进入%+,-水锰矿的

隧道中以及过渡金属离子和碱土金属离子可以进入

%+,-水锰矿结构的隧道壁中并都对%+,-水锰矿结

构的稳定性 起 到 了 非 常 重 要 的 作 用&!)#!’’#但 是 稀 土

元素离子的外层电子构型和离子半径与上述两类离

子相差较大#这导致稀土元素离子不能进入%+,-水

锰矿的结构并对其结构产生影响(可见#%+,-水锰

矿对稀土元素的络合或结合能力要弱于无定形铁的

氧化物!氢氧化物对稀土元素的络合能力(

8&3!稀土元素的./异常

结核分层样 品 除:>"$"$-*外 都 具 有 明 显 的 负

异常#这*个 样 品 的./异 常 值"./25d!"./OD,<E/!

./52N.%!"XDOD,<E/!XD52N.01MOD,<E/!1M52N.%%&!(’分别为

"&#*#"&(3#"&3*和%&%%$结核各分层样品 7+氧化

物 中 9:: 的 ./52N. 异 常 值 平 均 值 为"&3*""d
"&%"%#无 定 形 8/的 氧 化 物!氢 氧 化 物 中 9:: 的

./52N.异常值平均值为"&3$""d"&!!%#可见成岩型

结核中无论是%+,-水锰矿中还是无定形8/的氧化

物!氢氧 化 物 中 ./52N.都 是 负 异 常#这 表 明 无 论 是

%+,-水锰矿还是无定形铁的氧化物!氢氧化物都不

能使./$0 氧化成./*0 而发生沉淀的(此外#在成岩

型结核存在的表层沉积物中有一锰氧化物还原带或

缺氧微环境&%#$#!3’#这种缺氧微环境的存在使得./$0

不能被大量氧化成./*0 而沉淀在%+,-水锰矿或是

无定形8/的氧化物!氢氧化物上(

#%%
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@!结论

虽然成岩型结核中的锰氧化物含量是铁氧化物

含量的数倍之 多#但 是 稀 土 元 素 主 要 赋 存 于 无 定 形

铁的氧化物!氢氧化物中(无定形铁的氧化物!氢氧

化物对于 海 水 中 稀 土 元 素 的 络 合 能 力 要 明 显 强 于

%+,-水锰矿对 稀 土 元 素 的 络 合 能 力(尽 管 稀 土 元

素在海水中的 存 在 形 式 是 碳 酸 盐 的 络 合 物#但 是 无

定形铁的氧化物!氢氧化物主要是络合9::的自由

稀土元素离子#而%+,-水锰矿则是络合海水中稀土

元素和碳酸根的络合物(在成岩型结核形成的表层

沉积物中有一 缺 氧 微 环 境 或 者 是 氧 化 物 还 原 带#此

微环 境 不 能 使 得 可 溶 性 的 ./$0 氧 化 成 不 溶 性 的

./*0发生沉淀#从而在成岩型结核中./表现出明显

的负异常$成岩型结核中无论是%+,-水锰矿还是无

定形铁的氧化物!氢氧化物都不能把可溶性的./$0

氧化 成 不 溶 性 的./*0 而 发 生 沉 淀(成 岩 型 结 核 中

=9::和X9::的分异主要是由于结核中无定形铁

的氧化 物!氢 氧 化 物 对 =9::的 倾 向 性 的 吸 附 作

用(
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