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摘要：深海富稀土沉积物因其资源潜力巨大，近年来备受关注。一般认为，沉积物中稀土元素和钇

（总称 REY）的主要来源为上覆海水，但针对富稀土海区上覆海水中 REY 的研究较少。本研究针对

南太平洋富稀土海区采集的 3 个站位的全水深海水样品，测试出了 15 种溶解态 REY，并对比了邻近

海域已发表的数据，分析了该海区 REY 的空间分布特征。研究区表层水中溶解态 REY 浓度主要受风

尘输入影响，而中层和深层水体中溶解态 REY 浓度主要受水团控制。经过澳大利亚后太古代页岩

（PAAS）和北太平洋深层水（NPDW）归一化后的配分模式可确定 REY 间的分馏特征，分辨出不同

水团。与其他大洋中报道的 REY 数据比较发现，表层水中 REY 浓度受风尘和河流输入影响导致差别

较大，中层水中 REY 浓度与印度洋较为接近，深层水中 REY 浓度与不同大洋的水团年龄表现为正相

关趋势，即 REY 浓度由小到大依次为大西洋、印度洋、南太平洋、北太平洋。
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 1　引言

稀 土 元 素 （ Rare  Earth  Elements,  REE） 包 括 从

La 到 Lu 的 15 种镧系元素，因钇（Y，原子序数 39）的
化学性质与镧系元素十分相似，也常被纳入 REE 的

研究当中，因此统称为 REY。REY 具有极其相似的

化学性质，但元素间也有差异，例如 Ce 在有氧水体中

易被氧化成为 CeO2（ IV），从而被清除出水体 [1]，而

Eu 在热液蚀变等变质作用相关的流体−岩石相互作

用过程中被还原成 Eu（II） [2]。因此，REY 可作为海洋

生物地球化学过程中强有力的示踪剂，从而被广泛应

用于海水氧化还原环境 [1]、水团运移 [3– 4] 以及颗粒态

交换和清除 [3] 等过程的研究中。

海水中溶解态 REY 浓度极低，一般在皮摩尔每

升（pmol/L=10−12 mol/L）量级。因 REY 浓度极低且海

水基体较为复杂，测试极具挑战。Goldberg 等 [5] 最早

在东太平洋海域内报道了可靠的 REY 浓度数据。但

一直到 20 世纪 80 年代，海水中较为准确的数据才开

始有较多报道 [6–8]。海水中溶解态 REY 的垂向分布受

水团运移和混合[9–10]、风尘输入及颗粒物吸附和再矿化[11]

等过程的影响，通常呈现为“类营养盐”型 [12]。REY 的

外部来源主要包括河流输入、大气沉降、热液流体、

地下水等 [12– 13]。内部循环是指由于生物吸收−再矿

化、颗粒物表面的吸附−解吸、沉淀−溶解等过程导致
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的溶解态与颗粒态之间的交换过程 [14– 16]。近年来，表

层沉积物早期成岩过程中导致的孔隙水中溶解态

REY 浓度升高并扩散至上覆水体的过程，也开始被

认为是水体中一种新的 REY 来源，备受关注 [13]。

REY 配分模式是表征地质体类型时最明显和有

效的方式，一般使用页岩或球粒陨石中稀土含量的均

值进行归一化处理 [11]。首先，通过归一化可以消除

REY 间由“Oddo–Harkins rule”引起的奇偶效应 [17–18]。

其次，通常认为页岩代表陆源的 REY 特征，海水与页

岩配分特征的差异则可能是由 REY 在海水中的生物

地球化学过程导致的 [14, 19]。因此，通过针对页岩归一

化配分模式的研究可甄别对海水中 REY 影响较大的

生物地球化学过程。

Kato 等 [20] 提出了太平洋大面积深海沉积物富含

稀土，使得深海沉积物作为潜在的矿产资源被广泛关

注。之后，石学法等 [21] 在全球海底划分了 4 个富稀土

成矿带，包括南太平洋、中−东太平洋、西太平洋和中

印度洋−沃顿海盆富稀土成矿带。近年来的研究表

明，深海沉积物中稀土的富集很有可能发生在沉积

物−海水界面，是极为缓慢的沉积速率、水深大于碳

酸盐饱和深度及强烈的氧化环境共同作用的结果，其

稀土来源主要为上覆海水 [21–22]。所以，深海沉积物富

集机制的研究中，针对上覆海水的研究至关重要。

然而，由于海水中 REY 的浓度较低，且海水组成

复杂、测试困难，导致国内针对海水中 REY 的研究较

少，20 世纪 80 年代初才开始有针对边缘海的研究 [23]，

目前发表的研究数据也很有限，只有少数学者发表了

一批针对长江口、东海近岸及西太平洋海域的数

据 [24–28]。针对大洋的研究更是极度匮乏，我国还没有

针对南太平洋海水中溶解态稀土的报道。本研究依

托大洋 46 航次采集的南太平洋富稀土海区内 3 个全

水深站位的海水，测定了其溶解态 REY 浓度，并与相

关水团数据相结合，针对影响该海区稀土分布的源汇

以及生物地球化学过程进行了解析。

 2　材料与方法

 2.1    采样方法

海水样品于 2018 年 3−5 月利用“向阳红 01”科考

船在执行大洋 46 航次时在南太平洋采集。共采集了

3 个全水深站位的海水（共 49 个海水样品），分别为

S006、S020 和 S021（9°～18°S，99°～155°W），站位位

置见图 1。海水样品使用 CTD（Sea-Bird 911 plus, Sea-
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图 1    南太平洋研究区站位及水团运移路径

Fig. 1    Station locations in South Pacific Ocean and water mass migration path in the study area

STSW：亚热带表层水；SAAW：亚南极水；AAIW：南极中层水（由南向北）；NPDW：北太平洋深层水（由北向南）；LCDW：下环极深层水（由南向

北）；UCDW：上环极深层水；EUC：赤道潜流。水团分析参考自文献 [30−31]；GeoB17018 站位参考自文献 [10]；14 站位参考自文献 [13]；EUC-

Fe14 站位参考自文献 [30]；SO225-53-4 站位参考自文献 [31]；GYR 站位参考自文献 [32]；9 站位和 66 站位参考自文献 [33]

STSW: Subtropical Surface Water; SAAW: Subantarctic Water; AAIW: Antarctic Intermediate Water (from south to north); NPDW: North Pacific Deep Water

(from north to south); LCDW: Lower Circumpolar Deep Water (from south to north); UCDW: Upper Circumpolar Deep Water; EUC: Equatorial Undercurrent.

For the analysis of water masses, refer to references [30−31]; Station GeoB17018 refer to reference [10]; Station 14 refer to reference [13]; Station EUC-Fe 14

refer to reference [30]; Station SO225-53-4 refer to reference [31]; Station GYR refer to reference [32]; Station 9 and Station 66 refer to reference [33]
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Bird Electronics Inc.）上的 Niskin 采样瓶采集。水样采

集后，用预先清洗过的 C-flex 管（Cole-Parmer Inc.）两
端分别连接船上的采样瓶及预先清洗过的孔径为

0.2 μm 的 AcroPak 囊式过滤器（Pall Inc.），通过便携式

蠕动泵（Cole-Parmer Inc.）进行抽滤。过滤后的海水样

品（ 500  mL 左右）收集于已洗净的低密度聚乙烯

（LDPE）采样瓶中，并加入高纯硝酸（Fisher 公司，Op-
tima 级）酸化至 pH 约为 2 后，盖紧瓶盖，然后套入两

层塑料袋，常温密封保存用于溶解态 REY 的分析。

样品瓶、滤膜及相关实验器具的清洗步骤见文献 [29]，
海水样品的分析与处理均在自然资源部第一海洋研

究所的千级洁净实验室中进行。

 2.2    分析测试

海水中溶解态 REY 的分析首先要进行预富集，

将海水中浓度极低的 REY 从复杂的海水基体中分离

出来。预富集步骤使用的是自动预富集系统（seaFAST，

Elemental Scientific Inc., 美国），富集后的溶液使用电

感耦合等离子体质谱仪（ ICP-MS，Thermo Fisher Sci-

entific Inc., XII series）进行分析测定。seaFAST 系统中

用于富集海水中 REY 的树脂是 Nobias PA1®，该树脂

有乙二胺四乙酸铵（EDTriA）和亚氨二乙酸（ IDA）两

个官能团 [34]，对水体中的 REY 具有很强的吸附性且

易被洗脱，重复利用性高 [35]。

实验步骤在 Biller 和 Bruland[34] 方法的基础上进

行了改进。简单来说，准确称量 20 mL（精确到 0.01g）

海水样品储存在已洗净的 50 mL 离心管中，加入 10−9

铟（ In）内标充分混匀后用 seaFAST 离线模式自动富

集。具体富集过程为：用 1 mol/L HNO3 清洗树脂柱及

整个管路；用约 5  mL  0.05  mol/L  NH4AC 缓冲溶液

（pH 为 5.5～5.8）清洗树脂柱；将调节好 pH 的样品通

过树脂柱；再一次通过缓冲溶液和超纯水，将树脂柱

上吸附的多余的 Na+、Mg2+等影响测试的离子洗净；

反向通过 10% 的洗脱酸，将富集在树脂柱上的 REY

（约 0.5 mL，准确称量至 0.01 g）洗脱。在 ICP-MS 测

试过程中选用碰撞池模式消除氧化物干扰。该方法

可同时富集包括 Y 在内的 15 种 REY（钷（Pm）无天然

同位素且浓度过低，无法测定），相对于以往研究，该

测试方法有着耗样品量少、简便、快捷的优点，且样

品的回收率很高（表 1）。

实验方法空白值和检测限如表 1 所示。在测试

过程中，每隔 10 个样品进行空白和标线的测试以确

定测样过程中的准确性。标准海水（CASS-5 和 NASS-6，

加拿大国家研究委员会）的测试结果如表 2 所示。由

于这两个标准海水目前未报道 REY 的标准值，我们

将其与国外文献中已报道数据进行了对比，结果较为

一致（表 2）。

表 1      海水中溶解态 REY 浓度实验方法平均空白值、

检测限及回收率

Table 1    Average blank value, detection limits and recoveries of
dissolved REY concentration in seawater

元素
空白值/（pmol·L−1）

（n=18）
检测限/（pmol·L−1）

回收率/%
（n=28）

Y 0.24±0.14 0.42 98±8

La 0.15±0.09 0.27 91±6

Ce 1.27±0.14 0.42 93±5

Pr 0.03±0.01 0.03 97±4

Nd 0.09±0.05 0.15 100±4

Sm 0.02±0.01 0.03 102±7

Eu 0.01±0.01 0.02 103±6

Gd 0.02±0.01 0.04 99±4

Tb 0.01±0 0.01 101±4

Dy 0.01±0.01 0.03 101±6

Ho 0.01±0 0.01 101±6

Er 0.01±0.01 0.02 102±6

Tm 0±0 0.01 102±7

Yb 0.01±0.01 0.02 103±8

Lu 0±0 0.01 101±7

　　注：n为样品数量。

表 2      标准海水（CASS-5 和 NASS-6）中 REY 浓度的分析结

果与前人结果的比较（单位：pmol/L）

Table 2    The analyzed REY concentrations of certified seawater
samples (CASS-5 and NASS-6), compared with the reported val-

ues in literature (unit: pmol/L)

元素
CASS-5 NASS-6

本文 报道值a 本文 报道值b

Y 191.2±2.3 − 216.2±1.1 229.0±23.0

La 65.8±7.6 56.5±1.3 72.8±1.1 74.4±4.3

Ce 26.4±0 24.1±2.2 27.3±0.1 30.0±3.8

Pr 9.2±1.0 7.8±1.1 10.5±0.1 11.4±1.1

Nd 38.3±2.3 34.8±1.6 44.9±0.3 46.3±1.4

Sm 8.6±0.3 8.2±0.4 7.4±0.2 8.4±1.2

Eu 1.5±0 1.3±0.1 1.6±0.1 1.7±0.2

Gd 8.3±0 7.8±1.0 9.9±0.1 8.9±1.3

Tb 1.2±0 1.2±0.3 1.4±0.0 1.5±0.1
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 2.3    溶解态 REY 异常及特征比值参数的计算

溶解态 REY 异常参数是利用某元素与其相邻

元素进行标准化之后的数据进行计算，一般使用澳

大利亚后太古代页岩（Post  Achaean Australian Shale,

PAAS）。该异常值的计算可帮助辨明某 REY 因受不

同的生物地球化学过程造成的分馏，经过标准化之后

比值大于 1 时，表示与相邻元素相比呈富集状态，反

之则呈亏损状态。本研究中针对几个元素 La、Ce、

Gd、 Y 的异常值计算公式如下所示，其中 La、 Ce、

Gd 的公式是根据现有参考文献 [16, 40– 42]确定的，

Y 与 Ho 原子半径和化学性质相似，因此将 Y 置于

Dy 和 Ho 之间，如式（4）：
La/La∗ = Lan/(3×Pr−2×Nd)n， （1）

Ce/Ce∗ = 2×Cen/(La+Pr)n， （2）
Gd/Gd∗ = 2×Gdn/(Eu+Tb)n， （3）

Y/Y∗ = 2×Yn/(Dy+Ho)n， （4）

式中，n 指 REY 浓度经澳大利亚后太古代页岩标准化

之后的数值。

 3　结果与讨论

 3.1    研究区水团分布

研究海区的温、盐剖面如图 2、图 3 所示。由图

可见，S006 与 S020 两个站位虽相隔较远，但温、盐变

化基本一致。根据这两个站位的温盐数据判断，表层

水和次表层水（0～500 m）主要由亚热带表层水（ Sub-

tropical Surface Water, STSW）和亚南极水（Subantarctic

Water, SAAW）组成；中层水（600～1 000 m）为南极中

层水（Antarctic Intermediate Water,  AAIW）；深层水则

主要是北太平洋深层水（North Pacific Deep Water, NP-

DW）。下环极深层水（Lower Circumpolar Deep Water,

LCDW）对这两个站位影响较小且影响的层位较深

（大于 4 000 m）。位于研究区最西部的 S021 站位与

S006 和 S020 略有不同，表层水受 STSW 的影响，次表

层水由于受南太平洋亚热带水（South Pacific Subtrop-
ical Water, SPSW）影响，盐度相对较低（小于 34.90）；
中层水受 AAIW 的影响，深层水为 NPDW 和 LCDW
的混合；底层水受南极底层水（Antarctic Bottom Water,
AABW）的影响（大于 4 400 m） [30–31]。

总体来看，位于最西侧的 S021 站位与 S006 站位

和 S020 站位区别在于深层水中 S021 站位受由南向

北的 LCDW 的影响较大，而 S006 站位和 S020 站位深

层水还受由北向南的 NPDW 的较大影响。前人研究

发现，西太平洋深层水除受 LCDW 影响，还会受上环

极深层水（Upper Circumpolar Deep Water, UCDW）的显

著影响 [31, 43]，但本研究中并未发现该水团。

 3.2    溶解态 REY 垂向分布

研究区内 3 个站位溶解态 REY 的垂向分布如图 4
所示，选择用 La 和 Nd 代表轻稀土（ LREE）、 Gd 和

Y 代表中稀土（MREE）、Er 和 Lu 代表重稀土（HREE）
作图。因 Ce 特殊的氧化还原性质，也在图 4 中展示

其垂向分布。总体来说，除 Ce 以外，3 个站位溶解态

REY 的垂向分布均表现为表层清除、深层富集的“类
营养盐”模式，与之前报道的大洋海水中 REY 垂向分

布类似 [10, 13, 40]。

如图 4 所示，表层水（0～100 m）中 REY 的浓度相

较于次表层水较高，且由于风尘输入影响逐渐变小，

REY 随深度增加到 100 m 上下时浓度降为最低，后随

深度的增加浓度逐渐增大。S006 站位的总溶解态 REY
（∑REY）浓度范围为 90～328 pmol/L，S020 站位的总

溶解态 REY（∑REY）浓度范围为 70～330 pmol/L。与

温度、盐度分布类似，这两个站位的 REY 浓度和垂向

分布都极为相似，即这两个站位虽距离较远，但影响

该海区的水团分布完全相同，从而使得其海水中

REY 浓度和垂向分布类似。与 S006 站位和 S020 站

位相比，S021 站位∑REY 浓度偏高（100～420 pmol/L），
尤其是表层水和中层水。且该站位表层水和中层水

的盐度相对较低，受到近岸陆源输入影响较大 [13, 44]

（图 3）；水深在 2 000～4 000 m 之间时，REY 浓度增加

的趋势变小，趋于平缓；在水深大于 4 000 m 之后，REY
浓度有明显降低趋势，应是受南极起源的 LCDW 的

影响。LCDW 是由环极深层水在南大西洋生成，通过

西南太平洋流向赤道，水团较年轻，通过生源颗粒物

再矿化所积累的 REY 浓度较低 [45]。

目前报道南太平洋海域海水中 REY 浓度的文献

续表 2
 

元素
CASS-5 NASS-6

本文 报道值a 本文 报道值b

Dy 7.9±0.1 7.8±0.5 10.0±0.1 10.0±0.5

Ho 2.1±0 2.0±0.1 2.5±0.1 2.4±0.2

Er 6.6±0.1 6.4±0.2 8.0±0 8.0±0.4

Tm 1.0±0 0.9±0 1.1±0 1.1±0.1

Yb 6.5±0 6.3±0.2 7.8±0.1 7.7±0.4

Lu 1.1±0 1.1±0 1.3±0 1.2±0.1

　　注：数据为平均值±标准偏差；a.  基于文献[36−37]的数据计算的

CASS-5中REY浓度的平均值；b. 基于文献[37−39]的数据计算的NASS-6

中REY浓度的平均值。
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不多，我们将本研究的数据与文献报道的相邻海域站

位（图 1）数据进行了比较（图 4）。现有文献中，距离

研究区西部 S021 站位较近的站位为 14 站位 [13] 和

EUC-Fe14 站位 [30]，而距离 S006 站位和 S020 站位较近

的站位只有 GYR[32] 站位。经过对比发现，本研究获

得的数据与相邻站位报道的数据在浓度范围和分布

趋势上有较大的可比性，显示了本研究数据的可靠

性。前人报道中，也显示研究区西部的站位 REY 浓

度高于东部 , 应是受风尘输入的影响所致 [32]。并且，

由于 LREE 相对 HREE 更容易吸附在颗粒物表面，导

致在由风尘输入的颗粒物质中，LREE 浓度远高于

HREE，从而使得在同样受风尘输入影响较大的相邻

站位中，LREE 浓度差异会大于 HREE。

 3.3    稀土元素异常和比值分析

用 La、Sm、Yb 分别代表轻、中、重稀土元素，针

对其比值（La/Yb） n、（La/Sm） n 和（Sm/Yb） n 的垂向分

布作图，如图 5a 至图 5c 所示。与次表层水体相比，
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Fig. 2    Temperature (a) and salinity (b) section in South Pacific Ocean

研究区内主要的水团及运移方向（“圆圈”和“叉号”分别代表“由北向南”和“由南向北”）在盐度图中进行了标示

The flow direction (the “circle” and the “cross mark” represent “from north to south” and “from south to north” respectively) of the main

water masses are also shown by transparent arrows
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表层水中 REY 浓度相对较高，且配分模式更趋于平

缓，各元素异常较小，这可能是表层水受风尘输入的

影响所致 [46– 48]。在最小含氧层（600～1 000 m）内，有

机质发生分解，优先释放大量的 HREE[5, 45]，导致海水

中轻、重稀土比值（La/Yb）n 和中、重稀土比值（Sm/Yb）n

随深度的增加表现出明显下降；轻、中稀土比值

（La/Sm）n 随深度增加而升高。在深度大于 1 500 m 之

后，比值基本恒定或略升高，这是由于在深层水中，

REY 的浓度变化较小，且优先吸附在颗粒物表面的

LREE 和 MREE 也逐渐被释放进入水体，导致在深层

水中 3 种 REY 的比值发生轻微的变化。结合轻、

中、重 3 种稀土元素的异常（图 5d 至图 5f）可以看出，

在表层水中，LREE 和 MREE 富集，而在深层水中 HREE

更为富集，反映出溶解态 LREE 更容易被清除出水

体，表现为负异常，而溶解态 HREE 与碳酸盐产生较

强无机络合从而稳定存在于海水中。

 3.4    南太平洋溶解态 REY 的配分模式

 3.4.1    PAAS 归一化配分模式

研究区内 3 个海水站位的 REY 浓度经过 PAAS

归一化后的配分模式如图 6 所示，该配分模式与前人

报道的海水中溶解态 REY 的配分模式类似，表现为

HREE 随深度的增加逐渐富集和 Ce 的负异常 [39, 49– 50]。

研究区内所有样品均出现 Ce 的负异常，随水深的增

加，Ce 逐渐被清除出水体，因此表层水（深度小于

200 m）Ce 异常（Ce/Ce*>0.5）较底层水（Ce/Ce*约为 0.1）

不显著，且溶解态 Ce 浓度较高（图 5h）。表层水中

REY 的配分模式整体较平缓，LREE 与 HREE 分馏不

明显，类似大陆风尘中 REY 的配分模式，显示了风尘

输入的影响 [11, 32]。风尘输入对表层水中 REY 配分模

式的影响在西太平洋海域也有类似报道 [32]。

除 Ce 外，我们观测到轻微的 Gd 正异常（Gd/Gd*

为 1.0～1.3）。近年来，大洋海水中 Gd 的正异常也常

被报道 [49]，我们认为导致这种异常的原因可能有两

个：（1）城市废水中富含 Gd，尤其是医院、高科技园区

等核磁共振应用广泛地区 [40, 51]；由近岸排入的 Gd 进

入全球大洋环流，经长期积累可能导致了大洋海水

中 Gd 的轻微正异常。（ 2）Gd 的电子层结构中，其

4f 电子层恰好填满 7 个电子，导致其与碳酸盐的无机

络合作用更强，所以较其相邻元素更易在水体中稳定

存在 [51]。此外，3 个站位均出现明显 Y 正异常（Y/Y*

为 2.1～4.0），我们认为这是由于在与海水无机络合

（主要是碳酸盐离子）及吸附在颗粒物质表面时，Y 和

 

0

1 000

2 000

3 000

4 000

5 000

6 000

0 150 300 450 0 5 10 15 0 200 400 600

0 20 40 60

S020
S006
S021
14
GYR
EUC-Fe14

0 12 24 36
0

1 000

2 000

3 000

4 000

5 000

6 000

0 20 40 60

La浓度/(pmol·L−1)

Y浓度/(pmol·L−1) Er浓度/(pmol·L−1) Lu浓度/(pmol·L−1) ∑REY浓度/(pmol·L−1)

Ce浓度/(pmol·L−1) Nd浓度/(pmol·L−1) Gd浓度/(pmol·L−1)

站位

0 4 8 12

0 1 2 3

深
度

/m
深
度

/m

图 4    本研究 3 个站位（S006、S020、S021）海水中溶解态 REY 浓度与南太平洋邻近站位的比较

Fig. 4    Comparison of REY concentrations in seawater in three stations (S006, S020, S021) of this study with

adjacent stations in the South Pacific Ocean

EUC-Fe14 和 GYR 站位未报道 Y 数据

No Y data were reported at EUC-Fe14 and GYR stations

6 海洋学报    45 卷

 



与其相邻的元素地球化学行为存在差异，导致各元素

在海洋中的清除速度差别较大，使得 Y 的异常更为

明显 [52–53]。

研究区内所有海水样品均表现出 La 的正异常

（图 5g，La/La*为 1.04～3.23），该结果在研究区相邻海

域内也有出现 [16, 54]。前人研究认为，该异常可能是由

于 La 的 4f 电子层内无电子填充，增加了其在海水中

的稳定性，被称为“四分组”效应 [49]。此外，有研究发

现，海水中重晶石（BaSO4）的形成和溶解过程控制着

溶解钡的分布 [55]，也会间接影响到溶解态 La 分布，可

能是因为 La 和 Ba 相似的原子半径大小及化学性质，

导致其在海水中的生物化学过程中发生互相替代，从

而产生相关性 [38, 56]。

除各元素的异常外，在配分模式图中可看出，表

层水和次表层水体中由 Er 到 Lu 的逐渐清除，且

（Yb/Er） n 出现最小值（约 0.66；图 5i，图 6），而中深层

海水中并没有此现象产生。这是由于 HREE（尤其是

Tm、Yb、Lu）会吸附在细菌细胞壁上被清除出水体，

导致 Yb 与 Er 之间的比值产生较大差异 [43, 57]。

 3.4.2    NPDW 归一化配分模式

我们进一步使用北太平洋深层水（North Pacific
Deep Water, NPDW，采集于 34°N, 139°E） [58] 中溶解态

REY 的浓度进行归一化，其配分模式如图 7a 所示。

图 7b 为研究区附近已报道的 REY 浓度数据进行 NP-
DW 归一化之后的配分模式。NPDW 的归一化方法

可根据研究区海水 REY 浓度与 NPDW 之间的差异，

进一步甄别其水团组成 [33]。

S006 和 S020 两个站位中，所有层位水样 REY 浓

度与 NPDW 归一化后的比值均小于 1，表现出亏损特

征。且在深层水（约 3 000 m）中，表现出明显的 MREE
异常低值及较高的（Yb/Er）n 值，与 NPDW 的水团特征

表现一致，证明这两个站位受到由北向南的 NPDW
的影响 [10, 31]（图 5i, 图 7a）。S021 站位在表层水和中层

水中与 NPDW 的比值小于 1，水深大于 2 500 m 后在

LCDW 的影响下，比值明显大于 1。LCDW 与 NPDW
相比，盐度略高，而温度偏低。与 NPDW 相比，LCDW
表现出显著的 LREE 富集，这是 LCDW 经过 NPDW
归一化之后的典型特征，在南大洋的大西洋部分的深

层水中也可观察到这种明显的 LREE 富集，表明

AABW 对南太平洋和南大西洋深海中的环极深层水

有强烈影响（图 7b）。这是由于在 AABW 形成区附近

的低纬度（40°S）海区，与较老的深水区 LREE 浓度相

比，AABW 中针对 LREE 的优先清除作用较小，保留

了其相对 NPDW 中的 LREE 较为富集的特征 [33, 59]。
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由于研究区受北太平洋深层水的影响，样品表现

出一定的 LREE 和 MREE 清除的特征，配分模式与西

南太平洋及更高纬度的南太平洋经过 NPDW 归一化

后的形态类似 [10, 31, 33, 40]，表明了太平洋海域起源的水团

显著的均一性。这些配分模式特征反映了较老的水

团在太平洋中部和北部对 LREE 和 MREE 的优先清

除。AAIW 为来自于南大洋较年轻的水团，其盐度最

低，经 NPDW 归一化后比值表现为最小，独特的

REY 配分模式可有助于区分有相似水文特征的起源

于南太平洋和北太平洋的中层水 [33]。

 3.5    南太平洋海水中 REY 与其他大洋海水中 REY

的对比

将本研究在南太平洋海域内 3 个海水站位获得

的 REY 浓度的平均值与前人在印度洋 [51]、大西洋 [9]

和北太平洋 [45] 中发表的 REY 浓度数据进行比较，垂

向分布如图 8 所示。除 Ce 外，表层水各大洋的浓度

受风尘输入及河流来源的影响，浓度值差异较大。大

西洋 13 站位受东部非洲安哥拉海岸风尘输入的影

响，表层水中 REY 浓度与其他海区相比偏高，次表层

有最大值，随后逐渐减小，中层水浓度达最小值 [9]。中

层水中各大洋的 REY 浓度差别较小，尤其是印度洋

与南太平洋海域。该深度范围内，两个大洋内水团皆

为 AAIW，水团年龄一致，因此浓度也基本一致 [50]。

深层水 REY 浓度由小到大依次为大西洋、印度

洋、南太平洋（本研究）、北太平洋，海洋中水团的年

龄由大到小依次为太平洋、印度洋、大西洋 [60]，REY

 

a

S021-800 m S021-2 500 m
S021-5 893 m

S006-1 000 m S006-4 000 m
S020-1 000 m

S021-4 000 m
S006-2 000 m

S020-3 000 m
S020-4 228 m

S021-1 250 m
S006-800 m

S020-800 m

0

0.5

1.0

1.5

2.0
b

R
E

Y
/N

P
D

W

0

0.5

1.0

1.5

2.0

R
E

Y
/N

P
D

W

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

NPDW (参考)

REY
站位-水深 站位-水深

REY

9-750 m 9-3 769 m
66-2 200 m 66-4 500 m
GYR-700 m GYR-2 975 m
SO225-53-4-703 m SO225-53-4-3 088 m
GeoB17018-800 m GeoB17018-1 500 m
GeoB17018-3 500 m NPDW (参考)

图 7    南太平洋 3 个站位挑选的水层经 NPDW 归一化后的配分模式（a）和前人研究中不同深度的 REY 浓度经 NPDW 归

一化后的配分模式（b）
Fig. 7    NPDW-normalized patterns of selected water layers at three stations in the South Pacific Ocean (a) and NPDW-normalized distri-

bution patterns of REY concentrations at different depths in previous studies (b)

 

0

1 000

2 000

3 000

4 000

5 000

6 000

0 20 40

La浓度/(pmol·L−1)

60 0 5 10

Ce浓度/(pmol·L−1) Gd浓度/(pmol·L−1)

15 0 4 8 12

0 5 10

Dy浓度/(pmol·L−1)

15 0 5 10

Er浓度/(pmol·L−1) Lu浓度/(pmol·L−1)

15 0 1 2 3

北太平洋 大西洋 印度洋 本研究

深
度

/m

0

1 000

2 000

3 000

4 000

5 000

6 000

深
度

/m

图 8    本研究在南太平洋获得的海水中 REY 的平均

值与前人在印度洋（CD1504 站位） [50]、大西洋（13 站

位） [9] 和北太平洋（Vertex IV 站位） [45] 获得的海水中

REY 的平均值的垂向分布
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浓度与水团年龄呈正相关。随着水团的运移，水团年

龄越老，水柱中积累的三价 REY 越多，浓度越大；相

反，对 Ce 的清除作用越明显，Ce 浓度越低。该结论

与 Nozaki 等 [53] 通过 Y/Ho 示踪水团所得结果一致，因

此 REY 是用于示踪水团的良好示踪剂。

 4　结论

深海富稀土沉积物因其具有巨大的潜在资源价

值，近年来备受关注，但针对富稀土海区上覆海水中

REY 浓度的研究较少。本研究解析了南太平洋富稀

土海区上覆水体中溶解态 REY 的空间分布特征，并

分析了影响其分布的主要生物地球化学过程。南太

平洋较老的水体中除 Ce 以外均具有较高浓度，且表

现出表层清除、深层富集的垂向分布特征。该分布

的变化主要与风尘输入、颗粒吸附−解吸及水团的运

移有关。通过计算稀土元素的异常值以及轻、中、重

稀土元素之间的浓度比值，分析了研究区内 3 种

REY 的异常值之间的变化。

PAAS 归一化后的配分模式表现为明显的 HREE
富集，La、Y 和 Gd 的正异常以及 Ce 明显的负异常。

同时，由 Er 到 Lu 表现出逐渐清除的趋势，应是受

到细菌细胞壁吸附的影响。NPDW 归一化与 PAAS
归一化后的配分模式相比较为平缓，可明显区分出研

究区内不同深度存在的水团，如 AAIW、NPDW 和

LCDW 等。

将本研究中的数据与大西洋、印度洋和北太平洋

海水中的 REY 进行对比发现，表层水受风尘输入影

响较大，无明显特征；中层水中，印度洋与南太平洋中

层水皆受 AAIW 影响，相差较小；深层水中，除 Ce 外

海水中溶解态 REY 浓度与水团年龄成正比，即浓度

由小到大依次为大西洋、印度洋、南太平洋、北太平

洋。本研究显示，溶解态 REY 可作为大洋海水水团

可靠的示踪剂。同时，在富稀土海区针对上覆海水的

研究，对未来稀土在沉积物−海水界面富集机制的研

究具有重要参考价值。
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The spatial distribution characteristics of dissolved rare earth elements in
seawater of REY-enriched region in South Pacific Ocean

Liu Hongna 1，Li Li 1, 2，Ren Yijun 1，Wang Xiaojing 1，Liu Jihua 1, 2，Shi Xuefa 1, 2

(1. Key Laboratory of Marine Geology and Metallogeny, First Institute of Oceanography, Ministry of Natural Resources, Qingdao 266061,
China;  2. Laboratory  for  Marine  Geology, Pilot  National  Laboratory  for  Marine  Science  and  Technology (Qingdao), Qingdao 266037,
China)

Abstract: As potential mineral resources, rare earth elements and yttrium (REY)-rich sediments in deep-sea, have
attracted a lot of attention in recent years. It is generally believed that the main source of REY should come from
overlying seawater, but studies are in general lacking on the REY in overlying seawater in REY-enriched areas. In
this paper, the dissolved concentrations and vertical distributions of 15 REY were studied in three stations located
in the South Pacific Ocean, where enriched REY concentrations were found in sediments. Data obtained from this
study were compared with data reported in adjacent waters and other ocean basins. The REY concentration in sur-
face  water  of  the  study  area  was  mainly  controlled  by  wind-driven  dust  input,  while  the  middle  and  deep  waters
were controlled by water masses. After the normalization of Post Achaean Australian Shale (PAAS) and North Pa-
cific  deep  water  (NPDW),  the  fractionation  characteristics  of  REY  can  be  clearly  identified,  and  different  water
mass characteristics can be distinguished. When compared to data reported in other ocean basins and adjacent wa-
ters, more differences are found in surface waters due to dust and terrestrial inputs, while the REY concentrations in
Indian Ocean are similar to the study region; the REY concentrations in deep water show a positive correlation with
the age of water mass, i.e. the concentrations of REY from small to large are Atlantic, Indian Ocean, South Pacific,
North Pacific.

Key words: seawater；rare earth elements；source and sink processes；water mass transportation；South Pacific Ocean
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