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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1 D_m-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1 nm一水锰矿则直接吸附稀

土元素的碳酸盐络舍物。因此，无定形铁的氧化物／氢氧化物对稀土元素来说具有比1 nm一水锰矿更强的络

舍能力。成岩型结核的Ce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Ce3+氧

化成不溶性的Ce4+发生沉淀。
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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1 nm-水锰矿，富含Cu，

Ni，Mn等化学元素[1~3]，并且具高的Mn／Fe比值

(往往大于4)[4]。此外，成岩型结核也含有较为丰富

的稀土元素(REE)，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[5~7]，尤其是其中铁的氧化物／氢

氧化物对稀土元素的富集【8’9]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(争MnO。)对于稀土元素具有相似的

吸附能力[10~12]，并且铁的氧化物／氢氧化物可以导

致Ce正异常[1引。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【5~9]，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C10]或者是把溶

液的pH值取在一个固定的、较窄的范围内且往往

都是酸性介质[12’”]，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一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Ce异常的环境指示意义。

1材料和方法

1．1 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2003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ET0302和ET0303，在本文中只用到

ET0303)，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8。0 am，短

半径约5．5 cm，横截面呈近圆形，直径约4．5 cm；结

核的核心偏向一侧，从核心向外可以分为明显的4层，

分层取样，依次为ET0303—1，ET0303—2，ET0303—3

和ET0303—4(8。35’01”N，154。03’06”W)(表1)，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。
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表1样品特征

Tab．1 Characteristics of the samples

研究论文·监---m-I>AR77cz-E

l-2 实验方法

1．2．1样品的化学和矿物学测试

将样品在110℃下烘干，用玛瑙研钵研磨到约

200目以下。取0．1 g用HCl0。，HCl和HNO。溶

解，用等离子体发射光谱仪(ICP／ES)(法国JY一38S)

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(RSD)≤1．0％；长

期稳定性：RSD≤3．0％。稀土元素则用等离子体质

谱测定。样品的矿物成分用X一射线衍射仪(日本理

学)来测定。

1．2．2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：

(1)水溶性／可交换／碳酸盐类结合态的元素的提取

(L1)；(2)锰氧化物结合的元素的提取(L2)；(3)无

定形铁的氧化物／氢氧化物结合的元素(L3)；(4)结

晶质铁的氧化物结合的元素的提取(L4)；(5)硅酸

盐残渣结合的元素的提取(L5)(图1)。提取液中的

常量元素用等离子体发射光谱仪(ICP／ES)(法国

JY一38S)来测定，而稀土元素则用等离子体质谱仪来

测定。

图1选择性提取实验步骤

Fig．1 Steps of the selective dissolution experiments
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2分析结果

2．1 常、微量元素以及矿物测试结果

11。

姆A只融E

样品中的锰含量远大于铁含量，C(Mn)／C(Fe)

值范围为4．38～15．15；含有丰富的过渡金属元素

表2样品中常量元素和某些微量元素的质量分数

Cu，Ni以及碱金属元素，只含有少量的Ti和Co等

(表2)，显示出样品为典型的成岩型结核。样品

ET0303—1，ET0303—2，ET0303—3和ET0303—4的

∑REEC-拍}tJ达到710．87X 10～，614．91×10～，471．36×

10．6和808．36×10叫(表3)。

Tab．2 Concentrations of the major elements and several trace elements of the samples

表3 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

Tab．3 Concentrations of REE in diagenetic nodule subsamples，the North America shale and the seawater

’稀土元素在西太平洋2 473 m深处的体积分数

样品的矿物成分主要由1 mitt一水锰矿和无定形 石、黏土矿物和&Mn02(图2)。结核的类型也可以

铁的氧化物／氢氧化物构成，还含有微量的石英、长 从样品的主要矿物成分得到验证。
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图2 四个结核分层样品的X一射线衍射图谱

Fig．2 The powder XRD patterns of the subsamples
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2．2选择性提取实验

研究论文

由分步提取实验结果可知回收的REE有90％

以上在第二步和第三步中提取出来，而在第1，4，5
步中提取出来的REE总和占回收的REE的10％以

下，即90％以上的REE都以Mn氧化物和无定形Fe

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REE要少于10％(表4)。

此外，虽然结核k介分层样品生长在稍有不同的环
表4结核分层样品的选择性提取实验结果

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。

Tab．4 The r鹤uIts of the seIective dissoIution experiments of subsamIpI髑of the diagenetic ferromanganese nodul郫

结核分层样品的选择性提取实验各提取步骤无素质量分数(x 10“)
提取步骤

Mn Fe P La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

ET0303一卜L1 1744．5 O．O 154．51 2．43 — 1．04 6．06 0．91 — 1．35 O．20 1．03 0．16 O．37 O．03 O．08 一

ET0303一1．L2 345988．8 5319．2 106．97 64．20 103．06 11．56 42．44 7．87 2．59 8．24 O．97 5．38 1．01 2．66 O．38 1．90 O．32

ET0303—1一L3 10600．4 22959．0 772．27 39．37 108。23 9．83 83．50 21．89 5．72 20．10 3．77 22．26 3．97 10．90 1．73 11．32 1．70

Fr0303—1一L4 4809．4 11902．7 173．99 4．98 一 O．86 3．48 O．58 O．10 O．42 O．07 O．50 O．n O．40 O．05 O．40 O．09

ET0303—1一L5 63．7 5091．9 5．48 1．47 4．08 O．29 1．05 O．24 O．10 0．21 O．02 0．14 O．03 O．10 O．02 O．12 O．02

合计 363206．7 45272．8 1213．224 112．46 215．37 33．58136．52 31．49 8．51 30．33 5．03 29．31 5．28 14．42 2．19 13．81 2．13

质量分数’322251．7 42525．7 1375．352 102．70 234．30 28．84128．1032．36 7．21 30．88 4．75 26．43 5．28 13．88 2．oo 12．75 1．89

回收率(％) 112．7l 106．46 88．2 109．5 91．9 n6．4 106．6 97．3 118．O 98．2 105．8 nO．9 100．O 103．9 109．7 108．3 113．O

ET0303—2一Ll 2496．7 O．O 135．63 2．21
—
1．03 6．20 O．96 一 1．40 0．2l 1．09 0．18 O．37 O．02 O．09 一

ET0303—2一L2 340374．O 5119．9 140．92 58．93 90．65 11．63 44．57 8．65 2．72 8．Z7 1．06 5．71 1．09 2．78 O．36 1．9l O．31

ET0303—2一L3 20523．1 18675．0 832．42 34．62 76．70 16．63 71．01 19．13 5．01 16．73 3．14 18．96 3．39 9．23 1．49 9．19 1．37

ET0303—2一L4 159．2 4403．O 122．47 一

ET0303—2一L5 118．5 8377．5 28．38 1．64 2．68 O．35 1．24 O．22 O．06 O．22 O．03 0．16 O．03 O．11 0．02 O．13 0．02

合计 363671．4 36575．3 1259．812 97．40 170．03 29．64123．0228．96 7．79 26．62 4．44 25．92 4．69 12．49 1．89 11．32 1．70

质量分数。319889．6 35671．3 1294．359 92．74 178．9 26．77 116．8 30．13 6．782 27．61 4．375 24 4．733 12．17 1．777 11．39 1．648

回收率(％) 113．69 102．53 97．3 105．0 95．0 110．7 105．3 96．1 114．9 96．4 101．5 108．o 99．1 102．6 106．2 99．4 103．4

ET0303—3一Ll 1330．1 0．O 107．30 O．9l
—
O．61 4．20 O．49

—
0．96 O．14 O．71 O．11 0．22 O．01 一 一

ET0303—3一L2 348312．2 1975．9 93．72 44．66 83．12 11．19 45．04 9．09 2．48 9．06 1．29 6。93 1．28 3．30 O．47 2．57 O．41

ET0303—3一L3 8151．2 16468．2 637．14 21．25 5L 32 9．95 43．48 12．02 3．32 10．79 2．10 12．01 2．13 5．78 O．93 5．89 O．92

ET0303—3一L4 4155．O 3586．4 191．89 3．OO 一 0．66 3．16 O．51 O．01 O．32 O．07 O．41 O．09 0．25 O．03 O．34 0．07

ET0303—3一L5 29．2 1921．7 35．15 0．57 — 0．12 O．45 O．03 0．OO 0．06 O．01 O．06 O．01 O．04 O．00 0．03 0．00

合计 361977．6 23952．2 1065．20 70．39 134．45 22．53 96．33 22．13 5．82 21．19 3．62 20．12 3．62 9．58 1．44 8．82 1．40

质量分数。323994．2 21392．3 1187．6056 65．24 142．3 20．63 91．01 23．95 5．289 21．53 3．366 18．17 3．584 9．113 1．276 8．434 1．196

回收率(％) 111．72 111．97 89．7 107．9 94．5 109．2 105．8 92．4 110．o 98．4 107．5 110．7 101．o 105。1 113．o 104．6 117．3

ET0303—4一L1 667．5 O．0 57．03 8．52 一 O．91 5．32 0．74
—
1．21 0．18 0．94 O．16 O．34 0．02 O．06 一

ET0303—4，L2 317721．1 5536．O 53．90 44．33 8L 29 7．71 28．84 5．40 1．61 6．42 O．82 4．77 O．92 2．39 O．34 1．86 O．32

ET0303—4一L3 5097．9 55710．1 981．19 58．47 172．20 24．30 99．44 24．61 6．29 23．25 4．03 22．84 4．06 11．33 1．78 11．21 1．70

ET0303—4一L4 4429．9 7303．9 166．98 3．15
— 0．74 3．44 O．55 O．03 0．44 O．1l O．52 O．11 0．36 O．05 O．35 O．07

ET0303—4一L5 47．7 5279．O 3L 65 1．79 2．90 0．39 1．44 O．26 O．08 0．24 0．03 0．17 O．03 0．11 O．02 0．11 O．02

合计 327964．1 73829．o 1290．759 116．26 256．39 34．05138．4831．56 8．01 31．55 5．16 29．23 5．28 14．52 2．21 13．58 2．10

质量分数’296733．3 67705．4 1553．93 110．9 306．3 32．46 133．9 34．86 7．836 32·73 5．203 27．13 5．385 14．07 1．986 12．8 1．875

回收率(％) 110．52 109．04 83．1 104．8 83．7 104．9 103．4 90．5 102．2 96．4 99．1 107．7 98．O 103．2 111．3 106．1 112．2

注：。一”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Fe，Mn以及REE的回收率

(Mn，Fe，REE的回收率分别为(L1M。+L2M。+L3Mn

+L4M。+L5M。)／TM。(样品中锰含量)、(L1F。+L2F。

+L3Fe+L4Fe+L5F。)／TF。(样品中铁含量)和(L1REE

+L2REE+L3REE+L4Rm!+L5REE)／TREE(样品中稀土

元素含量))值可知，分步提取实验是有效的。REE

在第二步中的回收率在不同样品中稍有差别，分别

为39％，44％，52％和27％，平均值为40．5％(6—

10．5)；同样，在第三步中的回收率也不相同，分别为

55％，53％，43％和68％，平均值为54．75％(6—

10．3)。虽然有文献报道Mn和Fe在铁锰氧化物中

有共同沉积的趋势u引，但是成岩型结核样品

ET0303-1，ET0303—2，ET0303—3和ET0303—4中Mn

含量是Fe含量的4．38～15．14倍。对比REE在这

两种氧化物中所占的百分含量和Fe，Mn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

REE主要是赋存于无定形铁的氧化物／氢氧化物中，

而不是1 nm-水锰矿中。

3 讨论

3．1 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(LREE)占到

80％以上、重稀土元素(HREE)占到90％以上[171并

且是以REE(CO。)f和REE(CO。)+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REE(C03)+是LREE的存在形式，REE(CO。)f

是HREE的存在形式[1引。
1 nm-水锰矿的零电荷点的pH值(ZPC)为3．98

左右Dg]，海水的pH值在7．9～8．4之间[2州，因此
1 nm-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REE

(CO。)+；无定形铁的氧化物／氢氧化物的ZPC则达

到8．5左右[21|，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REE(CO。)f；因

此无定形铁的氧化物／氢氧化物倾向于吸附HREE，

而锰氧化物倾向于吸附LREE，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

(Yb／Nd)NAsc和(Lu／Nd)NASc平均值分别只有

0．58(口一0．09)和0．59(盯一0．11)；第三步中提取出

的稀土元素的(Yb／Nd)。Asc和(Lu／Nd)NAsc平均值分

别达到1．37(口一0．10)和1．34(盯=0。11))。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∑REE可以

得知在表面吸附方面，尽管锰氧化物即1 nm一水锰矿

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REE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REE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口2’船3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(K占为REE

在沉积物和海水之间的分配系数，[M]h是REE在

无定形铁的氧化物／氢氧化物中的浓度，EM]M。是

REE在1 am一水锰矿中的浓度，[M]洲为海水中

REE的浓度)：

K2}=EM]Fe／M。／EM]。w

来计算出REE在无定形铁的氧化物／氢氧化物以及
1 nm一水锰矿和海水之间的分配系数，并做出

lg(KM)Fe／M。分配模式图(图3，图4)。

稀土元素

图3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

Fig·3 Logarithm of the distribution coefficient(K2})of individual REE between amorphous ferric oxide／hydroxides and seawater
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稀土元素

图4 稀土元素在锰氧化物和海水之间的分配系数模式图

Fig．4 Logarithm of the distribution coefficient(K罟)of individual REE between 1 nm-manganates and seawater

由于无定形铁的氧化物／氢氧化物中的Ce对于 面。这也显示了1 nm一水锰矿对海水中稀土元素的

海水来说是强烈的正异常，所以我们观察和分析成 吸附没有系统的选择性，而只是根据稀土元素在海

岩型结核中铁的氧化物／氢氧化物中的稀土元素和 水中的状态来选择性地吸附。此外，虽然大半径的

海水之间的分配模式时只观察第二组、第三组和第 碱金属离子、碱土金属离子可以进入1 nm-水锰矿的

四组稀土元素，可以发现这三组稀土元素具有非常 隧道中以及过渡金属离子和碱土金属离子可以进入

明显的“稀土元素四分组效应”(图3)，这表明水成型 1 nm一水锰矿结构的隧道壁中并都对1 nm-水锰矿结

结壳中铁的氧化物／氢氧化物表面的羟基与稀土元 构的稳定性起到了非常重要的作用[zs,z引，但是稀土

素离子本身之间发生了络合作用，从而使得稀土元 元素离子的外层电子构型和离子半径与上述两类离

素离子和氧化物表面之间由于4f电子层的排斥作用 子相差较大，这导致稀土元素离子不能进入1 nm一水

出现四分组效应。而这种“四分组效应”表现出稀土 锰矿的结构并对其结构产生影响。可见，1 nm一水锰

元素离子4f电子与无定形铁的氧化物／氢氧化物表 矿对稀土元素的络合或结合能力要弱于无定形铁的

面之间产生斥力时4f电子的静电(Racah)参数的不 氧化物／氢氧化物对稀土元素的络合能力。

同[2 4。，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REE具有更

强的络合作用。

我们观察稀土元素在1 D．m一水锰矿和海水之间

的分配模式图(图4)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1 nm一水锰矿所赋存的

REE中没有表现。这表明不是稀土元素离子本身被

吸附到1 nm一水锰矿的表面，只是稀土元素离子的络

合物被吸附到了1 rim一水锰矿的表面，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

REE的碳酸盐络合物被吸附到了1 rim一水锰矿的表

3．2稀土元素的Ce异常

结核分层样品除ET0303-4外都具有明显的负

异常，这4个样品的Ce异常值(CeAN=2(Ce。。。。／

CeNASc)／(La。pie／LaNASc+Pr—pie／PrNASc))[27]分别为

0．94，0．78，0．84和1．11；结核各分层样品Mn氧化

物中REE的CeNAsc异常值平均值为0．84(6—

0．10)，无定形Fe的氧化物／氢氧化物中REE的

CeNAsc异常值平均值为0．83(6=0．22)，可见成岩型

结核中无论是1 nm-水锰矿中还是无定形Fe的氧化

物／氢氧化物中CeNAsc都是负异常，这表明无论是

1 nm一水锰矿还是无定形铁的氧化物／氢氧化物都不

能使Ce3+氧化成Ce4+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[1。’28I，这种缺氧微环境的存在使得Ce3+

不能被大量氧化成Ce4+而沉淀在l nm一水锰矿或是

无定形Fe的氧化物／氢氧化物上。
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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

1 rim-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REE的自由

稀土元素离子，而1 nm一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Ce3+氧化成不溶性的

Ce什发生沉淀，从而在成岩型结核中Ce表现出明显

的负异常；成岩型结核中无论是1 nm一水锰矿还是无

定形铁的氧化物／氢氧化物都不能把可溶性的Ce3+

氧化成不溶性的Ce4+而发生沉淀。成岩型结核中

HREE和LREE的分异主要是由于结核中无定形铁

的氧化物／氢氧化物对HREE的倾向性的吸附作

用。
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Key words：rare earth elements；diagenetic nodules；selective dissolution experiments；geochemistry；combination mechanism

Abstract：A series of selective dissolution experiments was conducted on marine diagenetic ferromanganese

nodule to investigate the distributions of rare earth elements(REE)and the mechanism of combination be—

tween REE and the marine diagenetie ferromanganese nodule．The enrichments of REE are mainly attribu—

ted to amorphous ferric oxide／hydroxide rather than to 1 nm-manganates．The REE in seawater are more

strongly combined by amorphous ferric oxide／hydroxide than by 1 nm—manganates． Amorphous ferric ox—

ide．／hydroxide preferentially combines free REE3+in modern seawater．while 1 am—manganates combine the

REE—carbonate complexes．The slightly negative Ce anomalies in both amorphous ferric oxide／hydroxide

and 1 nm—manganates indicate that Ce3+can not be oxidized to Ce4十to precipitate due to the reducing or ox—

ygen depletion zone in the bottom sediments in which the diagenetic nodules were formed．
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