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西太平洋采薇海山群富钴结壳铂族元素
地球化学特征与来源
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摘要：为探讨富钴结壳铂族元素的来源，以西太平洋采薇海山群富钴结壳样品为研究对象，利用 X 射

线衍射法、等离子体发射光谱法和质谱法，对富钴结壳样品进行了矿物组成、主量元素和铂族元素含

量分析。研究表明，富钴结壳的主要结晶矿物为水羟锰矿，次要矿物有石英、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。富钴结壳中 Mn 和 Fe 含量最高，且明显富集铂族元素，

铂族总量为 142～1 352 ng/g，其中 Pt 为 114～1 268 ng/g，占铂族总量的 80% 以上。老壳层的铂族元素

含量高于新壳层，老壳层发生了磷酸盐化作用。富钴结壳的铂族元素之间发生了分异作用，Pd 组

（PPGE）含量高于 Ir 组（ IPGE）。铂族元素配分模式显示 Pt 正异常和 Pd 负异常，具有 Pt 富集而

Pd 亏损特征，推测富钴结壳的铂族元素来源于洋壳蚀变过程中海山玄武岩和海水之间的水−岩反

应。富钴结壳的铂族元素与 CaO、P2O5、Ba 和 Cu 正相关，推测铂族元素赋存于磷酸盐矿物相中。富钴

结壳生长剖面从上到下，由新到老，铂族元素含量呈逐渐增加趋势，海水氧化性环境和高海洋生产力

可增进磷酸盐化作用，从而进一步促进了铂族元素的富集。该研究对于揭示富钴结壳铂族元素的来

源具有一定的参考价值。
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 1　引言

富钴结壳是一种重要的大洋海底矿产资源，主要

由铁锰氧化物和氢氧化物组成，富含 Co、Ni、Cu、稀

土（REE）和铂族（PGE）等战略金属元素 [1–2]，具有巨大

的开发潜力和经济价值。铂族元素包括 Os、Ir、Ru、

Rh、Pd 和 Pt 6 种元素，在元素周期表中紧密相邻，外

层电子结构相似。铂族元素具有化学性质稳定、不

易受变质作用干扰等特殊的地球化学性能，可以用于

物质来源、成矿作用和岩石成因等地球化学示踪研

究 [3–4]。铂族元素在地壳的平均含量为 0.064 ng/g[5]，在

地幔为 1.05  ng/g[5]，在地核为 48.1  ng/g[5]，在洋壳为

5.52 ng/g[5]，而太平洋海山富钴结壳中铂族元素总量为

100～2 000 ng/g[6]，其含量远高于主要地质储库的丰

度。同时，富钴结壳的 Ru、Rh 和 Pt 含量接近或超过

工业品位 [7]，可将富钴结壳称为铂族元素伴生矿床，具

有重要的工业意义。因此，富钴结壳是继陆地铂族矿

产资源之后，极具潜在经济价值的海底矿产资源 [8–9]。
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目前，富钴结壳的调查与研究工作取得了一些阶

段性成果，主要体现在物质组成、分布规律及成因机

制等方面 [10–12]，这些成果为富钴结壳的深入调查和研

究奠定了基础。关于富钴结壳的元素地球化学的研

究，已不仅限于常量、微量元素和稀土元素研究，而

扩展向低含量铂族元素的研究。铂族元素同稀土元

素一样，具有化学性质稳定、不易受变质作用干扰等

特殊的地球化学性能，可以作为一种地球化学指示

剂 [13–14]，为研究地球化学演化过程以及物质来源提供

新手段，特别是为地外物质来源提供证据。Halbach
等 [15] 研究发现，富钴结壳的铂族元素主要有海水和宇

宙微粒两种来源，铂族元素与锰氧化物一起从海水中

沉淀而富集于富钴结壳。同时，从铁锰结壳中发现直

径为  0.1～0.35 mm 富含 Ni 的铁陨石，认为铁锰结壳

的铂族元素可能来自铁陨石等地外物质微粒。姚德

等 [16] 通过富钴结壳 Re-Os 同位素的研究发现，除了大

洋玄武岩等蚀变释放的地幔源铂族元素进入富钴结

壳外，可能大部分铂族元素来源于地外物质微粒。孙

晓明等 [17] 通过惰性气体同位素分析发现，富钴结壳的

疏松层在沉积过程中，有陨石碎屑或宇宙尘等地外物

质微粒的参与，地外物质的加入是铂族元素富集的重

要原因。赵宏樵和赵建如 [18] 研究得出，热液成因结壳

的铂族元素配分模式与水成成因结壳有所不同，热液

结壳比水成结壳的生长速率快得多。任江波等 [19] 发

现陆源碎屑物质的 Os 同位素比值远大于幔源物质和

地外物质，而富钴结壳的 Os 同位素与海水具有较好

的对应关系，富钴结壳的铂族元素具有亲陆源属性。

总结起来，铂族元素的来源主要有海水源、地幔源、

生物源、天体源、海底热液源和陆源等 [20]，其富集机

制主要有氧化沉淀富集、还原沉淀富集、表面吸附富

集和地外物质混入富集等 [20]，这些成果均反映出富钴

结壳的成矿物质具有多源性和富集机制的复杂性。

因此，本文针对富钴结壳铂族元素多源性成矿特

征提出研究思路，选取西太平洋采薇海山群富钴结壳

样品为研究对象，系统地探讨了矿物组成和铂族元素

地球化学特征，旨在解决铂族元素的来源和富集特征

问题，为大洋富钴结壳的成矿理论研究提供科学

依据。

 2　材料与方法

 2.1    样品采集与预处理方法

选择西太平洋麦哲伦海山区的采薇海山群富钴

结壳样品 CD16 作为研究对象，是由“大洋一号”考察

船在执行大洋 DY105-16A 航次时用拖网取得，站位

位置为 15.880 9°N，155.168 8°E，水深为 1 838 m。富

钴结壳样品 CD16 采样站位如图 1 所示。

富钴结壳样品为板状结壳，具有明显 3 层结构，

由上到下分为较致密层、疏松层和致密层，基岩为角

砾岩。上层是较致密层，树丛状或柱状构造，黑褐色，

表面发育葡萄体状突起；中间层是疏松层，树枝状构

造，黄褐色，黏土杂质等较多；下层是致密层，柱状或

层纹状构造，黑色，坚硬，发育磷酸盐脉。其中，上较

致密层和中间疏松层为新壳层样品，下致密层为老壳

层样品。沿富钴结壳生长剖面方向，用不锈钢刀分层

取得 17 个微层样品，取样间距大约为 4～6 mm。样

品手标本照片如图 2 所示，具体取样信息和样品描述

如表 1 所示。将取得样品烘干后，用玛瑙研钵研磨至

200 目，置于干净的样品袋中，备用。
  

图 2    富钴结壳 CD16 样品照片
Fig. 2    The photo of cobalt-rich crust CD16

 

 2.2    样品主量元素测试方法

称取（50.00±0.50） mg 样品于溶样内胆中，加入硝

酸 1.0 mL、盐酸 1.0 mL、氢氟酸 1.0 mL，加盖封闭后

于烘箱 190℃ 加热 48 h。冷却后于电热板上 150℃ 蒸

至湿盐状，加入硝酸 1.0  mL 蒸干后，再加入 20%

（V/V）盐酸溶液 3.0 mL、1.0 μg/g 铑内标溶液 0.5 mL，
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图 1    富钴结壳 CD16 样品采集站位图

Fig. 1    The sampling location of cobalt-rich crust CD16
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加盖封闭后于烘箱 150℃ 加热 8  h。冷却后用 2%

（V/V）硝酸溶液定容至 50 g，摇匀备测。常量元素用

等离子体发射光谱仪（ ICP-OES， Thermo  iCAP 6300

型）测定。分析过程中用国家标准物质 GBW 07337、

GBW 07338 和 GBW 07339 监控数据质量，保证元素

相对误差均在 5% 以内，回收率均在 90%～110% 之

间。样品测试工作在自然资源部第一海洋研究所海

洋地质实验室完成。

 2.3    样品铂族元素测试方法

根据文献 [21–22] 中铂族元素分析方法，对富钴

结壳样品进行预处理，步骤如下：称取（1.00±0.05）  g

样品于卡洛斯管中，加入盐酸 5 mL 除去碳酸盐后，准

确加入 194Pt 、 105Pd、 193Ir、 101Ru 和 190Os 稀释剂，再加入

硝酸 10 mL，加盖封闭卡洛斯管后，于烘箱 170℃ 加

热 24 h。冷却后将卡洛斯管放入冰箱冷冻 2 h，用蒸

馏法分离 Os，用 Te-SnCl2 共沉淀法分离剩余溶液中

Pt、Pd、Ru、Rh、 Ir，沉淀经硝酸溶解后于电热板上

150℃ 蒸干，然后用王水溶解残渣，将溶液转移至

15 mL 离心管后离心，取上层清液经过阳离子交换树

脂柱，收集滤液备测。铂族元素用电感耦合等离子质

谱仪（ICP-MS，Thermo X series 2 型）测定。分析过程

中用国家标准物质 MCPt-1 和 MCPt-2 监控数据质量，

保证铂族元素相对误差均在 10% 以内，回收率均在

85%～115% 之间。样品测试工作均在自然资源部第

一海洋研究所海洋地质实验室完成。

 2.4    样品矿物相鉴定方法

将富钴结壳粉末样品置入专用载样杯中压成薄

片，利用 X 射线粉晶衍射仪（XRD，日本理学 D/MAX-

2500HB+/PC 型）进行扫描分析。样品矿物鉴定工作

在自然资源部第一海洋研究所海洋地质实验室完成。

 3　结果与讨论

 3.1    采薇海山群富钴结壳的矿物学特征

采薇海山群富钴结壳 CD16 样品矿物鉴定图谱如

图 3 所示。结果表明，富钴结壳样品主要结晶矿物为

水羟锰矿（δ-MnO2，V），它是在强氧化环境下生成的

一种水成氧化物，它的出现暗示富钴结壳的生长环境

为氧化环境 [23]。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，这说明富钴结壳基

本没有受到成岩作用影响，主要通过水成沉积作用

形成。
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图 3    富钴结壳样品 X 射线衍射图谱
Fig. 3    X-ray diffraction analysis of cobalt-rich crusts
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富钴结壳新壳层样品 CD16（3）、CD16（5）和 CD16

（12）比老壳层 CD16（15）和 CD16（17）含有较多的碎

屑矿物，如石英（Q）、斜长石（Pl）和钾长石（Or）。其

中，石英含量的多少可以用来表示富钴结壳生长环境

的变化，如陆源碎屑物质对富钴结壳生长的影响 [24]。

新壳层样品中石英含量较多，这说明富钴结壳在此生

长时期接受了较多的陆源碎屑物质。

表 1      富钴结壳 CD16 样品描述

Table 1    The description of cobalt-rich crusts CD16

样品号 构造层 深度/mm 样品描述

CD16（1） 较致密层 0～4 表面有葡萄体状突起，树丛顶部

CD16（2） 4～8 树丛状构造，黑褐色

CD16（3） 8～12 树丛状构造，黑褐色

CD16（4） 12～16 树丛状构造，黑褐色

CD16（5） 16～20 柱状构造，黑色

CD16（6） 20～24 柱状构造，黑色

CD16（7） 疏松层 24～30 树枝状构造，黄褐色，较多黏土杂质

CD16（8） 30～36 树枝状构造，黄褐色，较多黏土杂质

CD16（9） 36～42 树枝状构造，黄褐色，较多黏土杂质

CD16（10） 42～48 树枝状构造，黄褐色，较多黏土杂质

CD16（11） 48～54 树枝状构造，黄褐色，较多黏土杂质

CD16（12） 54～60 树枝状构造，黄褐色，较多黏土杂质

CD16（13） 致密层 60～66 斑杂状构造，黑色，有磷酸盐脉

CD16（14） 66～72 柱状构造，黑色，有磷酸盐脉

CD16（15） 72～78 柱状构造，黑色，有磷酸盐脉

CD16（16） 78～84 柱状构造，黑色，有磷酸盐脉

CD16（17） 84～90 层纹状构造，黑色，较多磷酸盐脉
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富钴结壳老壳层样品 CD16（15）和 CD16（17）含

有较多的碳氟磷灰石（CFA），而在新壳层 CD16（3），

CD16（5）和 CD16（12）并没有发现。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，是海洋

发生磷酸盐化事件的记录 [25]。老壳层样品中发现了

较多的碳氟磷灰石，这说明富钴结壳在此生长时期受

到了磷酸盐化事件的影响。

此外，富钴结壳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） [24]。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 [26]，由此推断富

钴结壳的生长环境是氧化环境。

因此，采薇海山群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。根

据矿物类型可以分为锰矿物相、铁矿物相、碎屑矿物

相和生物成因相。

 3.2    采薇海山群富钴结壳主量元素的含量特征

采薇海山群富钴结壳 CD16 样品主量元素含量见

表 2。结果显示，在主量元素中，Mn 和 Fe 含量最高，

其中，Mn 含量为 16.38%～26.74%，平均值为 20.41%；

Fe 含量为 10.11%～20.32%，平均值为 16.74%。其次

是 CaO、P2O5、Na2O、Al2O3、MgO、TiO2 和 K2O，其中，

CaO 含量为 2.81%～18.16%；P2O5 含量为 0.78%～9.99%；

Na2O 含 量 为 2.23%～ 3.02%； Al2O3 含 量 为 0.72%～

4.02%；MgO 含量为 1.43%～2.18%；TiO2 含量为 1.30%～

2.21%；K2O 含量为 0.47%～0.99%。再次是 Co、Ni、Ba、

Sr 和 Cu，其中，Co 含量为 0.21%～0.78%；Ni 含量为

0.28%～ 0.53%； Ba 含量为 0.11%～ 0.20%； Sr 含量为

0.13%～0.17%；Cu 含量为 0.04%～0.19%。

富钴结壳 CD16 样品 CaO/P2O5 比值为 1.79～4.34，

平均值为 3.25，均大于碳氟磷灰石（1.621）和氟磷灰石

表 2    富钴结壳样品中常量元素含量

Table 2    Major elements contents of cobalt-rich crusts

样品号 Mn/% Fe/% CaO/% P2O5/% Al2O3/% Na2O/% K2O/% MgO/% TiO2/% Co/% Cu/% Ni/% Ba/% Sr/% Mn/Fe CaO/P2O5

CD16（1） 19.25 18.50 3.10 1.04 2.48 2.89 0.66 1.92 1.33 0.46 0.04 0.30 0.11 0.14 1.04 2.98

CD16（2） 20.45 20.32 3.20 0.98 2.75 2.83 0.73 1.98 1.44 0.49 0.05 0.32 0.12 0.15 1.01 3.27

CD16（3） 19.56 19.76 3.08 0.89 3.06 2.87 0.77 1.92 1.47 0.48 0.06 0.34 0.13 0.14 0.99 3.46

CD16（4） 23.04 19.07 3.37 0.88 2.34 2.86 0.70 2.03 1.59 0.61 0.08 0.42 0.14 0.16 1.21 3.83

CD16（5） 26.74 17.38 3.75 0.88 1.08 2.99 0.60 2.18 1.84 0.78 0.10 0.53 0.15 0.17 1.54 4.26

CD16（6） 26.71 17.63 3.78 0.87 1.12 3.02 0.62 2.16 2.07 0.75 0.11 0.53 0.16 0.17 1.52 4.34

CD16（7） 22.82 17.39 3.27 0.78 1.64 2.69 0.65 1.89 2.08 0.57 0.11 0.42 0.15 0.15 1.31 4.19

CD16（8） 19.45 19.02 2.98 0.78 2.56 2.51 0.75 1.83 2.08 0.42 0.11 0.34 0.16 0.14 1.02 3.82

CD16（9） 18.21 19.61 2.89 0.82 3.08 2.40 0.83 1.86 1.97 0.36 0.11 0.31 0.15 0.14 0.93 3.52

CD16（10） 17.08 20.02 2.81 0.85 4.02 2.32 0.99 2.01 1.83 0.33 0.12 0.28 0.15 0.13 0.85 3.31

CD16（11） 18.47 17.74 2.95 0.79 3.35 2.35 0.91 1.98 1.88 0.45 0.13 0.33 0.15 0.13 1.04 3.73

CD16（12） 20.60 16.07 3.47 0.97 3.03 2.35 0.93 2.09 2.21 0.55 0.16 0.40 0.17 0.13 1.28 3.58

CD16（13） 20.56 16.00 3.80 1.14 2.74 2.38 0.90 2.08 2.15 0.53 0.18 0.43 0.18 0.14 1.28 3.33

CD16（14） 21.07 13.33 10.36 4.93 1.33 2.47 0.57 1.83 1.64 0.39 0.19 0.49 0.17 0.15 1.58 2.10

CD16（15） 17.92 11.18 16.98 8.88 1.17 2.30 0.50 1.57 1.31 0.25 0.16 0.41 0.15 0.16 1.60 1.91

CD16（16） 16.38 11.37 18.16 9.99 1.25 2.23 0.47 1.54 1.30 0.21 0.16 0.36 0.17 0.16 1.44 1.82

CD16（17） 18.60 10.11 16.29 9.11 0.72 2.23 0.48 1.43 1.62 0.34 0.15 0.35 0.20 0.17 1.84 1.79

最小值 16.38 10.11 2.81 0.78 0.72 2.23 0.47 1.43 1.30 0.21 0.04 0.28 0.11 0.13 0.85 1.79

最大值 26.74 20.32 18.16 9.99 4.02 3.02 0.99 2.18 2.21 0.78 0.19 0.53 0.20 0.17 1.84 4.34

平均值 20.41 16.74 6.13 2.62 2.22 2.57 0.71 1.90 1.75 0.47 0.12 0.39 0.15 0.15 1.26 3.25

4 期    高晶晶等：西太平洋采薇海山群富钴结壳铂族元素地球化学特征与来源 85

 



（1.318）的 CaO/P2O5 比值 [27]。富钴结壳底部老壳层的

CaO 和 P2O5 含量明显较高，太平洋海山磷酸化富钴

结壳 CaO/P2O5 比值小于 2 时 [19]，表示富钴结壳发生了

磷酸盐化作用。并且在样品底部致密层发现较多磷

酸盐脉，说明富钴结壳老壳层样品发生了磷酸盐化作

用。富钴结壳 CD16 样品 Mn/Fe 比值为 0.85～ 1.84，

平均值为 1.26，相对较低。海底铁锰矿床 Mn/Fe 比值

是早期成岩作用的影响指标 [26]，Mn/Fe 比值越小，受

水成作用的影响越大；而 Mn/Fe 比值越大，受成岩作

用的影响越大。因此，富钴结壳 CD16 样品 Mn/Fe 比

值较小，受水成作用影响较大。此外，富钴结壳成因

判别三角图（图 4）显示 [28]，富钴结壳 CD16 样品为水

成沉积成因，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。
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图 4    富钴结壳成因判别三角图 [28]

Fig. 4    Ternary discrimination diagram of cobalt-rich crusts[28]

 

 3.3    采薇海山群富钴结壳铂族元素的含量特征

采薇海山群富钴结壳 CD16 样品中铂族元素含量

如表 3 所示。结果显示，富钴结壳的铂族元素明显富

集，铂族总量为 142～1 352 ng/g，平均值为 623 ng/g。

其中，在所有铂族元素中，Pt 含量明显高于其他铂族

元素，Pt 含量为 114～1 268 ng/g，平均值为 567 ng/g，

占铂族总量的 80% 以上，富 Pt 是富钴结壳中铂族元

素的明显特征。其次是 Rh、Ru、Ir 和 Pd，而 Os 含量

最低。Pd 组（PPGE）含量为 126～1 324 ng/g，平均值为

597 ng/g， Ir 组（ IPGE）含量为 17.7～33.5 ng/g，平均值

为 27.1 ng/g，PPGE/IPGE 比值为 7.11～39.5，平均值为

20.7，由此可见，铂族元素的 PPGE 含量明显高于 IP-

GE。富钴结壳 CD16 样品上层铂族元素总量平均值

为 200 ng/g，中间层为 664 ng/g，下层为 1 081 ng/g，其
大小顺序为：下层、中间层、上层。由此可见，构造层

由上到下，由新到老，铂族元素含量逐渐增加，老壳层

的铂族元素含量明显高于新壳层。

富钴结壳的特征元素对 Pt/Pd 比值为 36.9～420，
远大于 C1 球粒陨石（1.84）的值 [29]；Pt/Ir 比值为 23.3～
99.5，远大于 C1 球粒陨石（2.22）的值 [29]；Pd/Ir 比值为

0.19～0.72，小于 C1 球粒陨石（1.21）的值 [29]。由此可

见，富钴结壳样品铂族元素之间发生了分异作用。富

钴结壳中 δPt 为 5.91～26.5，δPt 远大于 1，表现出明显

Pt 正异常；δPd 为 0.03～0.21，δPd 远小于 1，表现出明

显 Pd 负异常，因此，富钴结壳的铂族元素具有 Pt 富
集而 Pd 亏损特征。此外，富钴结壳样品上层 δPt 平
均值为 7.85， δPd 平均值为 0.14；中间层 δPt 为 17.0，
δPd 为 0.09；下层 δPt 为 24.2，δPd 为 0.04。δPt 大小顺

序为下层、中间层、上层，δPd 大小顺序为上层、中间

层、下层。因此，构造层由上到下，δPt 呈增大趋势而

δPd 呈减小趋势。δPt 可以反映富钴结壳形成时海水

氧化性的强弱程度 [20]，这说明构造层由上到下，由新

到老，海水氧化性呈增强趋势，则海水强氧化性有利

于 Pt 正异常，从而促进了铂族元素的富集。

为了直观地反映采薇海山群富钴结壳的铂族元

素富集特征，对富钴结壳与其他地质体如洋壳、地

壳、海山玄武岩、海水、热液硫化物和原始地幔的铂

族元素含量进行比较，用富集倍数（以 f 表示）来表示

富钴结壳与其他地质体的铂族元素含量比值 [31]，其富

集倍数结果见表 4。结果显示，富钴结壳的铂族元素

明显高于洋壳、地壳、海山玄武岩、热液硫化物、原

始地幔和海水，富集倍数分别是 167、 33、 9.7、 28、
26 和 3.2×10−6。相比于其他铂族元素，Pt 的富集倍数

较大，分别为 247、113、10、103、80 和 12×10−6。由此

可见，富钴结壳的铂族元素对地壳、海山玄武岩、热

液硫化物和原始地幔的富集倍数相当，在 9.7～33 之

间，对洋壳的富集倍数较大，为 167 倍，而对海水的富

集倍数明显偏大，即富钴结壳的铂族元素比海水高

6 个数量级。因此，富钴结壳比其他地质体明显富集

铂族元素。

 3.4    采薇海山群富钴结壳铂族元素的来源

目前，对于富钴结壳中铂族元素来源仍无最终定

论，总结起来主要有地幔源、海水源、生物源、天体

源、海底热液源和陆源等方面 [20]，这些研究成果均反

映了富钴结壳的成矿物质具有多源性特点。采薇海

山群富钴结壳和其他类型地质体，如海山玄武岩、洋

壳、原始地幔、铁陨石、热液硫化物和海水的铂族元

素进行 C1 球粒陨石标准化，其配分曲线见图 5。结

果显示，尽管富钴结壳不同构造层中铂族元素含量变

化较大，但铂族元素的配分曲线总体上呈平行分布，

配分模式基本一致，这表明控制铂族元素富集的地球
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化学行为过程基本一致。

富钴结壳的铂族元素配分模式均表现为 Pt 正异

常、Pd 负异常，而海水显示 Os 和 Rh 正异常、Ir 负异

常，海底热液硫化物显示 Rh 正异常、Pd 负异常，洋壳

和海山玄武岩显示 Pt 正异常、Pd 负异常，而原始地

幔和铁陨石则无异常。与其他地质体比较，富钴结壳

的铂族元素配分模式与海水、原始地幔、铁陨石和海

底热液硫化物明显不同，这表明富钴结壳的铂族元素

可能不是直接来自正常海水和原始地幔，也不是来自

于铁陨石等地外物质，基本上没有受到海底热液活动

的影响。富钴结壳的铂族元素配分模式与洋壳、海

山玄武岩比较相似，均显示 Pt 正异常、Pd 负异常特征，

推断富钴结壳的铂族元素来自洋壳的蚀变释放 [31, 34]。

富钴结壳、海山玄武岩、洋壳、原始地幔、铁陨

石、C1 球粒陨石、热液硫化物和海水的 Pt/Pd−Ir/Pd

关系图如图 6 所示。结果显示，富钴结壳与玄武岩、

洋壳的关系点均位于壳源线区域范围内 [35]，而原始地

幔、热液硫化物、铁陨石和球粒陨石的关系点均位于

幔源线区域范围内 [35]。由此可见，富钴结壳与原始地

幔、热液硫化物、铁陨石和球粒陨石不具有相关性，

因此，原始地幔、海底热液、陨石等地外物质并不是

铂族元素的主要来源。而富钴结壳与洋壳、海山玄

武岩之间存在相关性，这进一步推断富钴结壳的铂族

元素来自于洋壳的蚀变释放 [31, 34]。

西太平洋海域的水深在 500～1 250 m 范围内为

最小含氧带（OMZ） [36]，它为富钴结壳提供了丰富的成

矿物质。富钴结壳生长在最小含氧带下方的海山表

面，海山玄武岩和海水之间发生水–岩反应，释放的是

铂族元素的络合物形式 [27]，在较强的氧化环境下，海

水中可溶性 Pt2+被氧化成不溶性 Pt4+，并随铁锰氧化物

表 3    富钴结壳样品中铂族元素含量

Table 3    Platinum group elements (PGE) contents in cobalt-rich crusts

样品号
Os/

（ng·g−1）
Ir/

（ng·g−1）
Ru/

（ng·g−1）
Rh/

（ng·g−1）
Pt/

（ng·g−1）
Pd/

（ng·g−1）
PGE/

（ng·g−1）
PPGE/
（ng·g−1）

IPGE/
（ng·g−1）

PPGE/
IPGE

Pt/Pd Pt/Ir Pd/Ir δPt δPd

CD16（1） 0.39 4.90 12.4 7.40 114 3.10 142 126 17.7 7.11 36.9 23.3 0.63 6.32 0.21

CD16（2） 0.44 4.70 15.0 10.9 136 3.40 170 151 20.1 7.51 39.9 28.9 0.72 5.91 0.19

CD16（3） 0.37 4.20 16.2 14.0 158 2.60 196 176 20.8 8.47 60.9 37.7 0.62 6.95 0.15

CD16（4） 0.62 5.40 18.4 15.6 184 2.60 227 203 24.4 8.33 70.9 34.1 0.48 7.66 0.14

CD16（5） 0.69 5.70 19.7 13.4 182 1.80 223 198 26.1 7.61 101 31.9 0.32 9.81 0.08

CD16（6） 0.65 5.70 20.1 17.7 197 1.40 242 217 26.5 8.20 140 34.5 0.25 10.5 0.06

CD16（7） 0.32 6.60 19.9 19.5 312 3.70 362 336 26.8 12.5 84.4 47.3 0.56 9.73 0.13

CD16（8） 0.28 7.80 21.3 22.6 487 3.00 542 513 29.4 17.5 162 62.4 0.38 15.6 0.08

CD16（9） 0.26 8.20 18.8 21.9 581 3.79 634 608 27.2 22.3 153 70.8 0.46 16.9 0.08

CD16（10） 0.22 8.10 18.8 25.5 657 3.12 713 687 27.1 25.4 211 81.2 0.39 19.5 0.08

CD16（11） 0.27 9.84 19.5 33.7 774 3.12 840 812 29.6 27.4 248 78.6 0.32 20.0 0.07

CD16（12） 0.16 9.69 18.4 32.3 828 3.60 892 865 28.2 30.6 230 85.4 0.37 20.3 0.07

CD16（13） 0.16 10.79 19.2 41.1 1 073 3.52 1 148 1 122 30.2 37.2 305 99.5 0.33 23.6 0.04

CD16（14） 0.16 10.25 20.8 33.5 887 2.40 954 925 31.3 29.6 370 86.5 0.23 26.2 0.04

CD16（15） 0.45 11.33 19.8 34.5 875 2.21 943 913 31.6 28.9 396 77.2 0.19 26.5 0.04

CD16（16） 0.12 10.58 18.9 40.9 932 2.22 1 005 979 29.6 33.1 420 88.1 0.21 25.9 0.03

CD16（17） 0.17 13.36 20.0 43.6 1 268 7.19 1 352 1 324 33.5 39.5 176 94.9 0.54 19.0 0.06

最小值 0.12 4.20 12.4 7.40 114 1.40 142 126 17.7 7.11 36.9 23.3 0.19 5.91 0.03

最大值 0.69 13.4 21.3 43.6 1 268 7.19 1 352 1 324 33.5 39.5 420 99.5 0.72 26.5 0.21

平均值 0.34 8.07 18.7 25.2 567 3.10 623 597 27.1 20.7 189 62.5 0.41 15.9 0.09

PtN

√
RhN ·PdN PdN

√
PtN ·AuN　　注：Pd组（PPGE）=Rh+Pt+Pd+Au，Ir组（IPGE）=Os+Ir+Ru，δPt= / ，δPd= / ，RhN、PtN、PdN、AuN均为C1球粒陨石标准化值；

C1球粒陨石数据引自文献[29]。
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胶体颗粒一起沉淀，使 Pt 与其他铂族元素分离，从而

造成富钴结壳的 Pt 明显富集。而 Pd 与其他铂族元

素相比，离子半径较大 [20]，且具有较强的地球化学活

性，在海水中的溶解度较高，难以被铁锰氧化物胶体

颗粒所吸附，从而导致富钴结壳的 Pd 明显亏损。

为了进一步揭示采薇海山群富钴结壳铂族元素

的来源，开展了铂族元素和主量元素之间的相关性分

析，其相关性结果见图 7。结果显示，PGE 与 CaO、P2O5、

Ba 和 Cu 有正相关性关系，PGE 与 Mn、Fe、Na2O、MgO

和 Co 有负相关性关系，PGE 与 Al2O3、K2O、TiO2、Ni

和 Sr 相关性不明显。因此，富钴结壳的铂族元素与

CaO、P2O5、Ba 和 Cu 存在正相关关系。

为了探讨富钴结壳中铂族元素和主量元素之间

相关性关系，利用 SPSS 软件计算了元素之间的相关

系数，其相关系数矩阵如表 5 所示。结果显示，PGE
与 CaO、P2O5、Ba 和 Cu 的相关系数分别为 0.632、0.641、
0.826 和 0.879，具有正相关性关系；PGE 与 Mn、Fe、
Na2O、MgO 和 Co 的相关系数分别为–0.520、–0.749、
–0.909、–0.558 和–0.587，具有负相关性关系；PGE
与 Al2O3、K2O、TiO2、Ni 和 Sr 的相关系数分别为–0.157、

表 4    富钴结壳与其他地质体铂族元素富集倍数

Table 4    The enrichment factors of platinum group elements (PGE) in cobalt-rich crusts and other geological bodies

富集倍数 Os Ir Ru Rh Pt Pd PGE

富钴结壳 0.34 8.07 18.7 25.2 567 3.10 1.77

洋壳 0.004 0.02 1.0 0.2 2.3 0.2 3.72

地壳 1 1 1 1 5 10 19

海山玄武岩 0.8 1.17 2.63 1.4 56.41 1.92 64.33

海水 6.8 0.1 2.5 79 49 59 196

热液硫化物 − 0.8 1.8 3.5 5.5 9.9 22

原始地幔 3.4 3.2 5 0.9 7.1 3.9 24

f（洋壳） 84 403 19 126 247 16 167

f（地壳） 0.3 8.1 19 25 113 0.31 33

f（海山玄武岩） 0.4 6.9 7.1 18 10 1.6 9.7

f（海水） 0.05 81 7.5 0.32 12 0.05 3.2

f（热液硫化物） − 10.1 10 7.2 103 0.31 28

f（原始地幔） 0.10 2.5 3.7 28 80 0.8 26

　　注：“−”表示无数据；海水铂族元素单位为fg/g，其他单位均为ng/g；富钴结壳数据为表3中平均值；地壳数据引自文献[5]；原始地幔数据引自文献[29]；

洋壳数据引自文献[30]；海山玄武岩数据引自文献[31]；海水数据引自文献[32]；热液硫化物数据引自文献[33]。
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Fig. 5    Platinum group elements (PGE) distribution curves in
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–0.059、0.093、–0.062 和–0.056，相关性不明显。同

时，Pt 与 CaO、P2O5、Ba 和 Cu 的相关系数分别为 0.631、
0.640、0.823 和 0.877，具有正相关性关系，Rh 与 CaO、

P2O5、Ba 和 Cu 的相关系数分别为 0.655、0.658、0.847
和 0.904，具有正相关性关系。因此，富钴结壳的铂族

元素与 CaO、P2O5、Ba 和 Cu 之间有一定联系。富钴

结壳的铂族元素与 Fe、Mn 的负相关性，应该是受到

了磷酸盐化作用的影响。铂族元素和 Co、Cu、Ni 等
水成元素一样，早期受到了铁、锰水合物的清扫作用

进入富钴结壳中，而磷酸盐化过程活化了铁、锰氧化

物矿物，从而进一步促进了铂族元素的富集。

根据前人矿物学和元素赋存状态研究得出 [37– 40]，

富钴结壳的矿物相主要包括锰矿物相、铁矿物相、碎

屑矿物相和生物成因相。其中，Mn 赋存于锰矿物相，

Fe 赋存于铁矿物相，Al 和 K 赋存于碎屑矿物相，Ca、
P、Ba 和 Cu 赋存于生物成因相。因此，富钴结壳铂族

元素的来源除了与洋壳和海水有关外，与其中的磷酸

盐矿物相也有着密切关系，推测富钴结壳铂族元素赋

存于磷酸盐矿物的生物成因相中。Koschinsky 等 [6] 通

过淋滤实验研究发现，未磷酸盐化富钴结壳中，稀土

元素主要赋存在铁氧化物相中，Pt 主要赋存在铁氧化

物相中，而磷酸盐化富钴结壳中，稀土元素主要赋存

在残渣态中，Pt 主要赋存在锰氧化物相中。任向文等[41]

通过富钴结壳元素的相关性分析发现，在未磷酸盐化

新壳层中，稀土元素主要赋存在锰氧化物相中，而在

磷酸盐化老壳层中，稀土元素除了赋存在铁、锰氧化

物相外，主要是以独立于碳氟磷灰石（CFA）的矿物相

存在，可能是稀土磷酸盐矿物。若要进一步证实铂族

元素的赋存状态，到底是赋存于碳氟磷灰石矿物晶格

中，还是以铂族磷酸盐矿物存在，下一步需要借助微

区原位分析和同步辐射等技术手段进行解决。

 3.5    采薇海山群富钴结壳生长剖面中元素富集特征

采薇海山群富钴结壳样品 CD16 生长剖面中主量

元素和铂族元素随深度变化曲线见图 8，其变化曲线
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显示了富钴结壳成长历史时期中元素的演化特征。

结果显示，CaO 和 P2O5 含量在新壳层（上层和中间

层）基本保持不变，在老壳层（下层）呈明显增加的趋

势。P2O5/CaO 比值在新壳层变化不大，在老壳层呈明

显增加的趋势，这说明富钴结壳老壳层样品发生了磷

酸盐化作用 [19]。Mn/Fe 比值可以用来指示海洋氧化还

原条件的变化 [26]。富钴结壳从上到下，由新到老，

Mn/Fe 比值呈增高–降低–增高变化，所指示的海洋氧

表 5    富钴结壳元素之间相关系数矩阵表

Table 5    Correlation matrix of elements in cobalt-rich crusts

元素 Mn Fe CaO P2O5 Al2O3 Na2O K2O MgO TiO2 Co Cu Ni Ba Sr Rh Pt PGE

Mn 1

Fe 0.233 1

CaO –0.389 –0.927** 1

P2O5 –0.431 –0.917** 0.998** 1

Al2O3 –0.382 0.708** –0.659** –0.630** 1

Na2O 0.754** 0.562* –0.536* –0.556* –0.105 1

K2O –0.151 0.662** –0.736** –0.719** 0.924** –0.109 1

MgO 0.637** 0.722** –0.853** –0.874** 0.426 0.593* 0.605* 1

TiO2 0.374 0.288 –0.539* –0.553* 0.243 –0.056 0.554* 0.531* 1

Co 0.936** 0.447 –0.623** –0.653** –0.093 0.774** 0.136 0.805** 0.472 1

Cu –0.198 –0.718** 0.544* 0.525* –0.286 –0.742** –0.095 –0.317 0.275 –0.337 1

Ni 0.813** -0.266 0.077 0.021 –0.640** 0.366 –0.380 0.325 0.271 0.625** 0.332 1

Ba –0.058 –0.673** 0.493* 0.487* –0.388 –0.624** –0.162 –0.348 0.394 –0.172 0.844** 0.310 1

Sr 0.491* –0.474 0.513* 0.487* –0.893** 0.301 –0.840** –0.268 –0.293 0.238 0.038 0.598* 0.238 1

Rh –0.458 –0.771** 0.655** 0.658** –0.208 –0.874** –0.098 –0.534* 0.103 –0.535* 0.904** 0.026 0.847** 0.004 1

Pt –0.524* –0.748** 0.631** 0.640** –0.153 –0.910** –0.057 –0.558* 0.090 –0.590* 0.877** –0.066 0.823** –0.060 0.976** 1

PGE –0.520* –0.749** 0.632** 0.641** –0.157 –0.909** –0.059 –0.558* 0.093 –0.587* 0.879** –0.062 0.826** –0.056 0.978** 1.000** 1

　　注：相关系数为Pearson简单系数，n=17；**表示置信度P为99%；*表示置信度P为95%。
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化环境呈高–低–高变化。δPt 可以反映富钴结壳形成

时海水氧化性的强弱程度 [20, 31]。富钴结壳从上到下，

由新到老，δPt 呈增大趋势，在下层老壳层出现明显的

高点，这表明富钴结壳在此生长时期，海水氧化性

较强。

此外，Al2O3 可以用来反映风尘碎屑物质的沉降

情况 [42]。富钴结壳从上到下，由新到老，Al 含量呈降

低 –增高 –降低变化，表示风尘活动呈低−高−低变

化。这是因为在此生长时期，风尘活动频繁，可能是

风尘活动为富钴结壳沉积提供了更多的碎屑物质所

致。Sr/Ca 比值可以作为海洋古生产力的高低指标，

Ca 含量除受磷酸盐化影响外，富钴结壳中 Ca 含量变

化不大，因此，可以把 Sr 含量变化作为海洋古生产力

的高低指标 [43]。富钴结壳从上到下，由新到老，Sr 含
量呈增高–降低–增高变化，表示当时的海洋生产力呈高–
低–高变化。Co 含量变化可以指示富钴结壳生长速

率的快慢程度 [44]。富钴结壳从上到下，由新到老，

Co 含量呈增高–降低–增高–降低变化，表示富钴结壳

的生长速率呈慢–快–慢–快变化。Ba 和 Cu 是表示海

洋生物生产力高低的重要指标 [45]。富钴结壳从上到

下，由新到老，Ba 和 Cu 含量呈逐渐增加的趋势，在下

层老壳层具有明显的高点，这表明富钴结壳在此生长

时期，海洋生物生产力较高。

富钴结壳生长剖面从上到下，由新到老，铂族元

素含量呈逐渐增加的趋势，在下层老壳层具有明显的

高点。由此可见，铂族元素的变化特征和 Mn/Fe、P2O5/
CaO、 δPt、Sr、Ba 和 Cu 的变化趋势存在相似之处。

因此，海水氧化性环境和高海洋生产力可增进磷酸盐

化作用，从而进一步促进了铂族元素的富集。

 4　结论

（1）采薇海山群富钴结壳的主要结晶矿物为水羟

锰矿，次要矿物有石英、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，主要通过水成沉积作用形成。

（2）采薇海山群富钴结壳中 Mn 和 Fe 含量最高，

Mn 为 16.38%～26.74%，Fe 为 10.11%～20.32%。富钴结

壳明显富集铂族元素，其铂族总量为 142～1 352 ng/g，
Pt 含量为 114～1 268 ng/g，占总量的 80% 以上。老壳

层中铂族元素含量高于新壳层，老壳层发生了磷酸盐

化作用。富钴结壳的铂族元素之间发生了分异作用，

PPGE 含量高于 IPGE，具有 Pt 富集而 Pd 亏损特征。

（3）采薇海山群富钴结壳铂族元素的配分模式与

洋壳、海山玄武岩比较相似，均显示 Pt 正异常和 Pd
负异常特征，推测铂族元素来源于洋壳蚀变过程中海

山玄武岩和海水之间的水–岩反应。铂族元素与 CaO、

P2O5、Ba 和 Cu 正相关，推测铂族元素赋存于磷酸盐

矿物相。

（4）富钴结壳的生长剖面从上到下，由新到老，铂

族元素含量逐渐增加，铂族元素和 Mn/Fe、P2O5/CaO、

δPt、Sr、Ba 和 Cu 的变化趋势相似。海水氧化性环境

和高海洋生产力可增进磷酸盐化作用，从而进一步促

进了铂族元素的富集。
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Geochemistry and source of platinum group elements in cobalt-rich crusts
from Caiwei Seamounts in the western Pacific

Gao Jingjing 1, 2，Liu Jihua 1, 2，Zhang Hui 1, 2，Yan Shijuan 1, 2，Wang Hongmin 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, Laoshan Laboratory, Qingdao 266237, China)

Abstract: To explore the source of platinum group elements (PGE) in cobalt-rich crusts, the samples from Caiwei
Seamounts in western Pacific were chosen as the research object, for which XRD, ICP-OES and ICP-MS were used
to  analyze  the  mineral  composition,  major  elements  contents  and  PGE contents  in  cobalt-rich  crusts.  The  results
showed that,  the  main crystalline  minerals  were  vernadites  in  cobalt-rich crusts,  and the  minor  minerals  included
quartz, plagioclase, potassium feldspar and carbon fluoride apatite. Also many amorphous ferric minerals were con-
tained in cobalt-rich crusts. In addition, Mn and Fe contents were the highest in cobalt-rich crusts, and PGE were
enriched in cobalt-rich crusts. PGE contents were 142−1 352 ng/g, and Pt contents were 114−1 268 ng/g, in which
Pt accounted for more than 80%. PGE contents in the old layers were higher than that in the new layers.  And the
phosphatization  appeared  in  the  old  crust  layers.  Moreover,  there  was  an  obvious  contrast  in  PGE  of  cobalt-rich
crusts, Pd group (PPGE) contents were more than Ir group (IPGE). PGE diagrams showed the positive Pt anomalies
and negative Pd anomalies. And Pt was enriched and Pd was poor in cobalt-rich crusts. Meanwhile, PGE in cobalt-
rich crusts were probably derived from the reaction between seamount basalt and seawater during the oceanic shell
erosion process.  PGE had positive correlation with CaO, P2O5,  Ba and Cu, so PGE were probably enriched in the
phosphate phase. In addition, the growth profile of cobalt-rich crust was from top to bottom and from new to old,
PGE  contents  increased  gradually.  Therefore,  oxidative  marine  environment  and  high  marine  productivity  had  a
positive impact on phosphatization, which further promoted the enrichment of PGE. This study provided a certain
reference value for revealing the source of PGE in cobalt-rich crusts.

Key words: the western Pacific；Caiwei Seamounts；cobalt-rich crusts；platinum group elements；geochemistry；source
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