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Abstract Platinum group elements(PGE)，Au contents and Os isotopic compositions in ferromanganese crusts and their basaltic 

aubstrates from the central and west Pacific Ocean were analyzed．The results show that their PGE and Au contents are quite high and 

greatly varied，the∑PGE is(7O．O9～629．26)x 10一 and the total Au is(0．6O一26900)x 10一 respectively．In the three．1ayered 

(outer，porous and compact layers)crusts，the∑PGE contents of porous((339．37～545．82)x 10一 )and compact((280．09— 

629．26)×10 )layers are significantly higher than the outer((70．09 —133．27)x 10 )layers．The single—layered crusts are 

also enriched in PGE(∑PGE：(83．94～479．75)×10I9)，and their Au contents are usually higher than the three．1ayered ones． 

In addation，∑PGE and Au contents offerromanganese crusts are much higher than that in the nodules(∑PGE=(101．57 155．83) 

×10 ，Au=(1—4) ×10一 )．Difierent sedimentary water depths and oxygen fugacity of the ambient sea water of the crust and 

nodules may be the major reason for their different PGE and Au contents．∑PGE and Pt are positively correlated with Mn％ but 

inversely correlated with Fe％，which is just contrary to that in nodules，suggesting that PGE in the crusts may mainly occur in 

manganese mineral phases such as vernadites(8-MnO，)，while the PGE in the nodules may predominantly occur in iron mineral 

phases such as goethites(FeOOH·nH2 O)．Chondrite-normalized patters and various geochemical parameters of PGE demonstrate that 

P(趣 an d Au in the ferromanganese crusts were sourced from water／rock reaction between the basaltic substrates an d seawater
． and 

partly from extraterrestrial materials such as iron meteorite dusts
， but not related to submarine hydrotherm al venting．Calculation based 

on cobalt contents show tllat ferromanganese crusts in the west Pacific Ocean began to grow at about 42
． 5Ma．and underwent two growth 

hiatuses corresponding to the geological ages of 21．8Ma and 8．0Ma respectively
． The growth rates of the outer．porous and compact 

layers are 2．64mm／Ma，1．45mm／Ma and 1．o6mm／Ma
，
and the‘ 0s／ 踮0s of the corresponding ambient sea water are 0

． 948～ 

0．953，0．599～0．673 and 0．425—0．536 separately，implying that the outer layers contained more continental eroded dusts
． while 

the sediments in tlle porous and compact layers were mainly sourced from submarine basah alteration and extraterrestrial matedals such 

as interplanetary dust particles(IDPs)． 

Key words Platinum group elements(PGE)geochemistry，0s isotopic composition，Ferromanganese crusts，Polymetallic nodules。 
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摘 要 本文分析了中西太平洋海山富钴结壳及其各主要层圈(外层、疏松层、亮煤层)和玄武岩基岩的铂族元素(PGE)和 

Au含量以及 0s同位素组成，发现富钴结壳中PGE和 Au含量均较高，且变化很 大，∑PGE为(70 09—629．26)×10一，平均 

289．48×10一．Au为(0．60 26900)×10-9．具三层结构的富钴结壳中，疏松层 ( PGE =(339 37—545 82)×10 )和亮煤 

层(∑PGE：(280．09 629．26)×10 )的5"．PGE明显高于外层((70．09—133．27)×10一．单层结壳的∑PGE为(83．94～ 

479．75)×10一，Au含量普遍高于具三层结构者．结壳的∑PGE和 Au含量远高于太平洋多金属结核 (分别为(101．57～ 

155．83)×10I9和(1 4)×10一。沉积深度和海水氧逸度的不同是导致结壳和结核中PGE含量明显差异的主导因素。富钴 

结壳∑PGE和 Pt与 Mn(％)之间呈明显的正相关关系，而与 Fe(％)具 负相关性 ，与多金属结核正好相反，显示结壳中的 PGE 

主要赋存在水羟锰矿(~-MnO )等锰矿物相中，与针铁矿(FeOOH-nH：O)等铁矿物相关系不大，而结核中的PGE主要赋存在 

铁矿物相中。PGE球粒陨石标准化曲线和各项参数显示富钴结壳的PGE和Au主要来自海底玄武岩的蚀变释放，部分来自 

铁陨石微粒等地外物质，而与海底热水活动无关。计算显示西太平洋结壳距今 42．5Ma左右开始生长，生长过程 中分别在 

8．0Ma和21．8Ma处出现间断，相应形成外层、疏松层和亮煤层，其各自沉积速率为2．64mm／Ma，1．45mm／Ma和 1．06mm／Ma， 

相应海水的卿Os／ Os分别为0．948—0．953，0．599—0 673和0．425—0．536，显示外层含有较 多的大陆风化尘，而疏松层和 

亮煤层的沉积物主要来自海底洋壳蚀变和陨石碎屑或宇宙尘等地外物质。 

关键词 铂族元素(PGE)地球化学；Os同位素；富钴结壳；多金属结核；中西太平洋海山 

中图法分类号 P=595 

1 引言 

铂族元素(PGE)是我国乃至世界上十分紧缺的贵金属 

矿产资源。全球 PGE的资源及生产量的90％集中在南非和 

俄罗斯，而中国储量只有世界储量的 3％0，因此 ，寻找新 的 

PGE资源至关重要。初步分析显示，太平洋洋底海山上大量 

出现的富钴结壳 中富集 PGE，具有 十分 重要的经济价值 

(Hallbach et a1．，1989；石学法等，2000；何高文等，2001； 

姚德等，2002)。前人对富钴结壳的矿物学组成 、成矿元素 

地球化学、围岩特征等进行了一些研究(潘家华等，1999；朱 

克超等，2001；武光海等，2001a，2001b；张海生等，2001；姚 

德等 ，2002；Bai et a1．。2002；Pan et a1．，2005；Xue et a1．， 

2005；何高文等，2005；孙晓明等，2006a)，但关于其成因和 

PGE富集机制等问题一直存在不同意见，多数学者认为富 

钴结壳是水生沉积成因(武光海等，2001a)。但在成矿机制 

上有不同的见解：张洁丽等(1998)提出了非线性震荡生长 

假说；李延河等(1999)讨论了海底热水活动参与富钴结壳 

成矿的可能性 ；武光海等(2001a)则认为生物作用在富钴结 

壳的成矿中可能起到很大作用。关于富钴结壳中PGE的来 

源和富集机制，一些学者曾进行过初步探讨 ，如 Halbach等 

(1989)提出 Pt可能与MnO：一起从海水中共同沉积，结壳中 

的 PGE主要有两种来源：海水 和宇宙微粒；Sttiben et a1． 

(1999)和 Le et a1．(1989)等认为水成铁锰结壳和结核的球 

粒陨石标准化图上出现明显的 Pd负异常 ，表明陨石球粒不 

是结壳 PGE的主要来源 ；孙晓明等(2006a)认为海底玄武岩 

和海水之间的水／岩反应所释放的成矿元素有利于富钴结壳 

的形成。 

铂族元素(PGE)由于具有的特殊地球化学性质，其配分 

模式一般不会受到蚀变等地质作用的影响(Barnes et a1．， 

1985)，因此目前已被广泛用于岩石成因和有关成矿作用的 

地球化学示踪研究，取得了许 多重要的进展(Barnes et a1．， 

1985，1987，1993；Lorand，1989；Fleet et a1．，1991，1996； 

Chai et a1．，1992；Garuti et a1．，1997；储 雪蕾 等，2001， 

2002；李胜荣等 ，1994；李晓林等 ，1998；许成等，2003；Jiang 

et a1．，2003；Pasava et a1．，2003，2004；Maier et a1．，2004； 

何高文等，2006；孙晓明等，2006a，2006b，2007；王生伟等 ， 

2006)。而 Re一0s同位素体系可用于金属矿床的直接定年和 

成矿物质示踪，已被广泛用于矿床地球化学的研究(杜安道 

等 ，1994；Lambert et a1．，2000；蒋少涌等，2000；毛景文等 ， 

2001，2002，2004；Fu et a1．，2005；Klemm et a1．，2005； 

杨刚等，2005；董方浏等，2005；石贵勇等，2006)。本文较系 

统地分析了太平洋海山富钴结壳的 PGE和 0s同位素组成， 

并据此讨论了其成因和 PGE富集机制． 

2 样品与分析方法 

本文所用样品主要为国土资源部广州海洋地质调查局 

的“海洋四号”DY105—11和 13航次调查船在西太平洋麦哲 

伦海山区和中太平洋海 山区拖网获得，采样 区水深一般超 

过 2000m。该区富钴结壳有单层、双层和三层者。具三层结 

构者由外到内，可明显分为外层(较致密层)、疏松层和亮煤 

层(致密层)，其厚度较大，一般超过 7cm，因此是目前富钴 

结壳勘查和研究的重点。单层者多数厚度较薄．部分富钴 

结壳中可见玄武岩和磷块岩等基岩。x射线衍射和透射电 

镜等鉴定表明结壳的主要组成矿物为水羟锰矿(8一MnO：)、 

针铁矿(FeOOH·nH：O)、黏土矿物(如蒙脱石和伊利石等)、 

磷灰石和碳酸盐矿物。外层具树支状和叠层状构造；疏松 

层具斑杂状构造，脉石矿物含量较多；亮煤层具极薄的纹层 

状构造 ，较脆易碎 ，常见 白色到肉红色石英一磷酸盐细脉 ， 

显示了磷酸盐化的显著影响。 

本次 PGE分析在河南岩矿分析测试 中心完成。其中 
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n、Pd和Au采用湿法分解．活性炭等富集·光谱法测定：将 

10g样品用盐酸．过氧化氢溶样，活性炭·树脂组合工艺富集， 

富集物灰化后加入光谱缓冲剂 ，用光栅光谱仪摄谱 ，相板用 

光谱超痕量分析相板测量系统测定，方法检出限为Pt：0．2 

X 10一。Au和 Pd：0．1 X 10一；0s和 Ru采用碱熔分解．蒸馏 

分离罐 化光度法测定：将 5g样品用过氧化钠熔融法分解 ， 

硫酸酸化，以溴酸钠．重铬酸钾．氯化钠作氧化剂，乙醇·硫酸 

为分离剂，蒸溜法分离锇钌 ，利用锇钌对铈(IV)一砷(III)体 

系，催化分光光法测定，方法检出限0．02 X 10一；Rh和 Ir用 

锍试金富集．催化光度法和催化极谱法测定：样品经小锍试 

金分离富集，试金扣置于蒸溜水中粉化，加入稀盐酸加热溶 

解，过滤除去铁和镍 ，待测铂族元素硫化物沉淀后用焦硫酸 

钠融熔法分解，用水提取并分成两份溶液，在硫酸·六次甲基 

四胺体系中，催化极谱法测铑，砷(III)．铈(IV)．Ag(I)体系 

中，催化光度法测铱，样品用量10g，方法检出限0．02 X 10一； 

Ag用王水溶解·原子吸收法测定：王水溶解银后，溶液蒸至 

尽干，用盐酸赶硝酸，转化为盐酸介质 ，定溶后用 GGx-9型原 

子吸收测定 ；检出限为 0．2XlO一。分析中标样为中国国家 

标准物质 GBW07288和 GBW07289，分析结果 与推荐值相 

符 ，12次测定精密度为：GBW07288：Pt 25％，Pd 20％，Rh 

15％ ，h 25％ ，Ru 8．7％ ，Os 5．4％ ，GBW07289：Pt 22％ ， 

I'd 18％ ，Rh 16％ ，Ir 20％ ，Ru 7．5％ ，Os 5．0％ 。 

0s同位素分析在国家地质实验中心完成，主要采用同 

位素稀释法(ID·ICP．MS)测定。具体分析流程参见石贵勇等 

(2oo6)。 

Ni和 Cu等微量元素分析在南京大学壳幔演化与成矿 

作用国家重点实验室完成，分析仪器为美国Perkin．Elmer公 

司生产ELAN9000型的ICP．MS。 

3 分析结果和讨论 

3．1 铂族元素(PGE)地球化学 

本文富钴结壳及其基岩样品 PGE和 Au的分析结果及 

其主要参数分别见表 1和表2。从中可知：(1)富钴结壳中 

PGE和 Au含量较高 ，且变化较大，PGE总量(∑PGE)为 

(70．o9—629．26)X 10一，平均 289．48×10一，其中 0s为 

(1．19—3．o9)X 10一，Ir为 (1．05—7．04)X 10一，Ru为 

(11．63—23．92)X 10一，RlI为(4．17—30．11)X 10一，Pt为 

(42．82—567．90)X 10一，Pd为(0．51—1．99)X 10一，Au为 

(0．6o一26900)X 10一；(2)具三层结构的富钴结壳中，疏松 

层∑PGE为 (339．37—545．82)X 10一，亮煤层 ∑PGE为 

(28O．09—629．26)X 10一，而 外层 ∑PGE为 (70．09— 

133．27)X 10一，可见疏松层和亮煤层∑PGE明显高于外层， 

而 Au含量的规律性不明显，个别样品中外层 Au高于疏松 

层和亮煤层；(3)比较而言，单层板状和瘤状结壳的∑PGE 

变化相对较小，为(83．94—479．75)X10一，而Au含量普遍 

高于具三层结构者，个别样品中Au含量超过 1．0 X 10Ï，最 
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高达2．69(10Ï；(4)除个别样品外，富钴结壳的∑PGE和 

Au含量远高于太平洋海底多金属结核；(5)富钴结壳PGE 

均属于 PPGE(Rh+Pt+Pd)富集而 IPGE(0s+Ir+Ru)亏损 

型，PPGE／IPGE均高于1，为 2．23—27．74，高于太平洋多 

金属结核的PPGE／IPGE比值(4．92—7．91)；(6)图 1可见， 

富钴结壳的 Pt与 Rh间具明显的正相关关系，与 Pd间也有 

不明显的正相关，但 与其它 PGE元素间的相关性不明显 ； 

(7)富钴结壳的 Pt／Pd很高，为48．98—535．75，远高于正常 

海水的4．5和铁陨石的2～10(H~bach et o1．，1989)，也高 

于太平洋结核的 13．36—23．14(何高文等，2006)。 

10 ’∞ 

Pt(xl0‘) 

 ̂ 100 500 

Pt(x10 ’ 

● ，lr站 

● # 外 ÷盎 

一 支歧 哇 

图1 太平洋富钴结壳和多金属结核 Pt和 h、Ru、Rh和 

Pd相关图 

Fig．1 Plus of Ir， Ru， Rh and Pd Ve~U$ Pt in 

~rromanganese crus~ and p~ymetallic nod~es from Pacific 

Ocean． 

图2可见 ，富钴结壳的∑PGE与 Mn(％)含量呈明显的 

正相关关系，而与 Fe(％)具负相关性，与多金属结核正好相 

反。元素 Pt和 Mn与 Fe间也显示了相似的相关性 ，说明富 

钴结壳中的 PGE，特别是 Pt主要赋存在锰矿物如水羟锰矿 

(8·MnO：)中，而与铁矿物相如针铁矿(FeOOH·nH O)等关 

系不大，而结核 中的 PGE主要赋存在铁矿物相 中。此外 ， 

图3可见，结壳中∑PGE与 Ni和 Cu间具较明显的正相关性， 
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图5 太平洋海山板状和瘤状结壳和玄武岩基岩的 PGE 

和 Au标准化配分图 

原始地幔和C1球粒陨石值引自McDonou~h&Sun 1995． 

Fig．5 Normalized patterns of PGE and Au for ferromanganese 

crtmts with platy and knotty structures from Pacific Ocean 

m ounts．The PGEandAu values ofprimitivemantleandC1 

chondrite are after McDonough& Sun 1995． 

有关，而与海底热水活动关联不大，也不可能主要来自正常 

海水。图7上也可见 ，本区结壳主要落在世界典型水成富钴 

结壳和结核的范围内，相对远离热液型结壳的范围，也说明 

本区结壳主要是正常水成沉积成因，基本没有受到海底热 

水活动和成岩作用的影响。 

图6还显示，结壳的PGE和Au球粒陨石配分盐线与铁 

陨石相似，均显示明显的 Pd负异常和 P【正异常，暗示其中 

部分 PGE可能来源于铁陨石等地外物质。事实上 ，Halbach 

等(1989)从 中太平洋海山区的铁锰结壳 中曾挑 出直径为 

0．1-0．35mm：l~状和椭球状颗粒，显微镜鉴定加电子探针分 

析后发现绝大部分为富含Ni的铁陨石。惰性气体同位素测 

定也显示富钴结壳，特别是其中疏松层的沉积过程中有地外 

物质如陨石微粒等的参与(孙晓明等 ，2006a)。 

在Cu／Ir—Ni／Pd和Ni／Cu—Pcl／Ir图中(图8)中，可见太 

平洋结壳和结核的投点均位于层状侵人体范围附近，但由于 

其中 Pd的强烈亏损而出现偏移 ，也显示海底玄武岩可能是 

PGE的主要来源之一。玄武岩与海水之间水／岩反应释放的 

PGE和Au可能以络合物的形式存在，并被结壳所吸附。 
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图6 太平洋富钴结壳 PGE和Au球粒陨石标准化曲线 

对比图。图中结核 PGE和 Au的数据来 自 StUben et a1． 

(1999)和何 高文等 (2006)，铁 陨石 来 自 Wilson et a1． 

(1997)，海底热液硫化物来自Pasava et a1．(2004)，海水 

来自GERM数据库(网址 http：／／earthref．org／)，球粒陨石 

数据来自McDonough&Sun 1995。 

Fig．6 Comparative PGE an d Au chondrite normalized 

patterns of the Pacific Ocean ferroman ganese crusts． Th e 

contents of PGE an d Au in polymetallic nodules are after 

Sttiben et a1．(1999)and He et a1．(20o6)，siderolites are 

after Wilson et a1．(1997)．submarine hydrothermal sulfides 

are after Pasava et a1．(20o4)．sea water after Geochemical 

Earth Reference Model (GERM ) Reservoir Database 

(http：／／earthref．org／)，C1 chondrite are after McDonough 

et a1．(1995)． ● primitive mantle； + C1 chondrite； 

◆basaltic substrate：◇compact layer of three-layered crusts； 

x porous layer of three—layered crusts： △outer layer of 

three-layered crusts： 口crusts with platy and knotty 

structures；▲ and o hydrogenous nod ules； -k sea water； 

●siderolite； ×and submarine hydrotherm al sulfides； 

o and △ diagenetic nodules． 

从前文讨论可以看出：结壳和结核 PGE可能具有相似 

的来源，均主要来 自海底玄武岩和海水之间zK／岩反应，部 

分来 自铁陨石等地外 物质微粒 ，但 与结 核相 比，结 壳 中 

∑PGE更高，Pd更加亏损，而 Pt、Au相对更富集 ，显示 PGE 

和 Au被结壳和结核吸附的机制有所不同。Puteanus et a1． 

(1988)曾认为结核和结壳中PGE和co等成矿元素的含量 

主要与沉积速率有关，其间具明显的反比关系，但目前看来 

结壳和结核的沉积速率并无太大的区别 ，因此沉积速率可 

能不是导致其中 PGE含量差异的主要因素。 

前人研究显示：PGE和 Au在海水中主要 以各种络合物 

形式存在(Halbach et a1．，1989；Stuben et a1．。1999；Anikeeva 

et a1．，2oo2)。PGE中除Rh为+3价外，其余多以+2和／或 

+4价态出现。对 Pt来说，Halbach et a1．(1989)认为，P【在 

海水中主要以PtC1：一和P【c 一形式存在，但后者仅存在于强 

氧化条件下 ，其间存在如下关系： 

～  ̈ 一 一 一 
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图7 太平洋富钴结壳 Pt／Pd与Ir／Pd关系图。图中●为 

结壳，● 为结 核。原 始 地 幔 和 球 粒 陨 石 数 据 来 自 

McDonough&Sun(1995)；煌斑岩来 自孙晓明等，2006c； 

海水和地 壳 来 自 GERM数 据 库 (网址 http：／／earthref． 

ow／)；不同成 因结 核和结 壳 范 围来 自 Stuben et a1．， 

1999． 

Fig．7 Pt／Pd vel'sUS Ir／Pd diagram of the Pacific Ocean 

fermmanganese crusts． ● crusts； ● nodules； Primitive 

mantle and chondrite are after McDonough et a1．，1995； 

lamprophyre are after Sun et a1．，2006c；Sea water and 

continental crust are after GERM Reservoir Database 

(http：／／earthreL org／)；crust and nodule fields are after St 
ben et a／．，1999． 

1og([凡c 一]／[VtCl~一])=一15．96一÷log p0，+2pH 
厶  一 

计算显示PtCI：一是海水条件下 Pt的最主要存在形式，只有在 

pH(7．8且强氧化环境条件下Pt才主要以PtCl~一形式存在， 

且由于 P【C 一在海水中非常稳定，难以被结壳和结核吸附。 

Halbach et a／．(1989)提出，具阴离子特征的PtC1]一不可 

能直接被同样带负电荷的 MnO 胶体颗粒所吸附，而结壳中 

锰矿物相中富含 Pt的主要原因可能与 O 不充足的最低含氧 

带(OMz)中及其附近发生的氧化还原反应有关： 

MIl2 + PtC14 一+2H20 = pt~+ MnO2+4C1一+4H 

在MIl2 氧化为MIl4 的过程中，PtC1j一分解，将Pt“还原 

为 P 金属并沉淀在锰矿物相中。海水中 MIl2 浓度的增加 ， 

有利于 Pt的沉淀。 

Anikeeva et a1．(2002)则认为，Pt和 Pd在海水中主要 以 

[PtCI4] 和[PdCI。] 一存在，同时在OMZ附近，[PtC1 ] 一中 

的 Cl一常被 NH，取代 ，可以氨的络合物 ([Pt(NH，) ] 和 

[Pd(NH，)。]”存在，络合物由带负电荷转为带正电荷，从而 

被表面带负电荷的 MnO 胶体所吸附，并伴随着结壳 中锰矿 

物的形成(Mn2 氧化为 MrI4 )，Pt由 Pt2 还原为 Pto。计算 

显示：Pt与氨络合所需NH，含量比与氯络合低300倍，而Pd 

3021 

图8 太平洋富钴结壳和结核 Cu／Ir—Ni／Pd和 Ni／Cu— 

Pd／Ir图。据 Pasava(2003)修改。图中●为富钴结壳投 

点 ，(为玄武岩基岩投点 ，●为多金属结核投点。 

Fig．8 Plot of Cu／Ir VS．Ni／Pd and Ni／Cu VS．Pd／Ir of 

ferromanganese crust and nodules from Pacific Ocean 

(modified after Pasava，2003)． ● represents projecting 

points of crust，(basaltic substrate，●polymetallic nodules． 

与氨形成 [Pd(NH，)。]“ 所需 NH，的浓 度要 比形成 

[Pt(NH，)。]“高 40倍，因此，在一定 的 NH，浓度条件下， 

Pt易与之形成络合物，这可能是导致结壳中 Pt强烈富集而 

Pd明显亏损的重要原因之一。 

Stuben et a1．(1999)根据对海水条件下 (T=25℃，C1= 

19．35 kg)的Eh—pH图解研究提出了不同见解，认为在假 

定海水 Eh=+0．4和 pH=8的情况下，Pt在海水中的主要存 

在形式应当是Pt(OH) 。，而非PtC1：一，海水中接近饱和的 

中性Pt(OH) 。可能以表面络合形式结合在铁锰矿物表面， 

并不存在 Halbach et a1．(1989)所提 出的氧化 还原反应。 

而 Pd的存在形式为 PdC1 和 Pd(OH) 。，在海水中可能处 

于不饱和状态，导致水成结核和结壳中Pd的明显亏损。 

图9可见，本区富钴结壳中Pt／Pd与Ce／La存在较明显 

的正相关，而结核 中则不具 相关性，结壳 中的相关 性与 

Goldberg et a1．(1990)得到的结果一致，而与 Stuben et a1． 

(1999)的研究结论有所差异 ，进一步显示 Pt进入结核和结 
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图9 太平洋富钴结壳和结核 Pt／Pd与 Ce／La关系图． 

Fig．9 Plot of Pt／Pd V8．Ce／La of ferromanganese crust 

and nodules from Pacific Ocean． 

壳的状态和形式有所不同，同时显示 Pt在结壳中的富集机 

制与 ce类似，海洋环境的氧化性愈强，愈有利于 Pt在结壳 

中的富集。海洋地球化学研究表明，富钴结壳主要富集于 

OMZ下方的海山表面，在 OMZ下方，随着海水中溶解 0，含 

量逐渐增加 ，在相同的海水氧化条件下，由于 Pt的还原电位 

较Mn ’高，Mn“优先氧化为Mn“，而 Pt“以[PtCl ] 和／ 

或[Pt(NH ) ]“形式存在 ，并被吸附到水羟锰矿(8-MnO：) 

等锰相矿物表面，同时伴随着 Mll2’的氧化作用 ， 被还原 

为 Pt0。而结核大多远离 OMZ，其所处的海洋化学环境决定 

了其周围海水中 Pt的存在形式主要为中性的 Pt(OH)：。或 

PtO(Stuben et a1．，1999)，不存在类似结壳中的氧化还原反 

应机制，而 Pt主要以吸附方式在铁相矿物中富集，这可能是 

造成结壳中PGE，特别是 Pt相对较结核中富集的主要原因。 

3．2 Os同位素地球化学 

PGE中的 0s在海水中的滞留时间较长，可达 4—60Ka 

(Burton et ．，1999)，远超过海水完全混合所需的时间(约 

1．5Ka)，因此海水总体来说其 0s含量分布是基本均匀的。 

同时，水成富钴结壳生长速率十分缓慢，其中Re／Os比值很 

低 ，且相 对m Re衰变 为 0s的半衰 期 ((4．56(0．11) 

(10 a)而言，主要形成于新生代的结壳中放射性衰变形成 

的 0s基本可忽略不计，加上 0s在海洋沉积物中的扩散系 

数很低，约为 3．0×10 cm ／a，远低于 sr的扩散系数(2．0 

X 10 cm ／a)(Khmm et a1．，2005)，故沉积后期的地质作 

用基本不会改变其 0s含量，因此富钴结壳的 OsY 。Os比 

值可近似代表其沉积时海水的 0s同位素组成。 

本区具三层结构的富钴结壳 Re一0s同位素组成测定结 

果见表 3，可见其 Re／Os比值很低，为 0．014—0．218，平均 

0．075， Os／ 。Os在结壳的三层中差异较大，外层为 0．948 

- 0．953，疏松层 0．599—0．673，亮煤层 0．425—0．536，外 

层 >疏松层 >亮煤层 ，显示富钴结壳沉积过程 中海水的 

os／瑚Os组成出现了明显的变化。 
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孙晓明等：太平洋海山富钴结壳铂族元素(PGE)和 Os同位素地球化学及其成因意义 

海水中的 0s主要有三种来源：陆源风化物质、海底洋壳在 

水／岩反应中的释放和地外物质如陨石微粒和宇宙尘(IDPs) 

等，其各 自‘盯Os／瑚Os分别为 1．26、0．12—0．63和0．13(Roy— 

Barman et a1．，1994；Peucker-Ehrenbrink et a1．，1996；Sharma 

et a1．，1997)，三种来源的交替变化导致地质历史上海水 

懈Os／懈Os组成的改 变。 目前 人类对新 生代 以前海 水的 

‘盯Os／‘髓Os组成了解不多，但对 80Ma以来海水的Os同位素 

组成演化已有较清楚的了解，并建立了海水‘盯Os／ 。Os演化 

曲线(Klemm et a1．，2005)。大量前人研究显示新生代以来， 

特别是 35Ma以来 ，海水0s同位素组成一直呈上升趋势，目 

前大洋海水‘盯Os／瑚Os约为 1．01—1．06(Ravizza et a1．， 

1993)，一般认为是喜山运动导致的大陆风化物质大量带人 

海洋所致(Reush et a1．，1998)。 

根据 Puteamm et a1．(1998)提出的富钴结壳磷酸盐化对 

Co含量的校正方法和沉积速率估算公式 ，本次测定样品三 

层的平均 沉积速 率分 别为 2．64mm／Ma，1．45mm／Ma和 

1．IRimm／Ma，与前人估算速率有所不同(朱克超等，2001)。 

根据沉积速率，我们估算出西太平洋海底 富钴结壳三层的 

沉积所需时间分别为：外层 8．0Ma，疏松层 13．8Ma，亮煤层 

20．7Ma，考虑到沉积间断，推测本区富钴结壳开始沉积的下 

限为 42．5Ma，因此 推 测疏 松 层 和亮 煤 层 的界 限 约 为 

21．8Ma，外层与疏松层的界限约为 8．0Ma，与 Ling et a1． 

(zoos)和Fu et ．(2005)的估算结果有一定的区别，可能 

表明西太平洋地区结壳的开始生长时间和速率与中太平洋 

有一定的差距。 

从海水嘶Os／啪Os演化曲线(Klemm et a1．，2005)上可 

见，距今 8—21．8Ma时海水。盯Os／ 。Os约为 0．8—0．9，本区 

疏松层实测mOs／懈Os结果(0．599—0．673)显然低于此，表 

明其中可能含较多颗粒相对较大的陨石碎屑等地外物质， 

它们较快地沉积并被结壳俘获，导致结壳岍Os／懈Os较环境 

海水为低，与惰性气体同位素分析结果所显示的疏松层很 

高的 He／ He比值相一致(孙晓明等，2006a)。外层和亮煤 

层的 0s同位素落在各 自沉积期间对应海水的范围内。 

三层富钴结壳中，外层较低的(PGE和较高的 0s同位 

紊组成显示其中含有较多的大陆风化物质，而疏松层和亮 

煤层较高的(PGE和较低的Os同位素表明其中主要沉积物 

来自地外物质和海底洋壳蚀变。 

4 结论 

太平洋富钴结壳中 PGE和 Au含量均较高，且变化很 

大，∑PGE为(70．09—629．26)X10一，平均 289．48 X10一， 

Au为(0．60—26900)X 10一。具三层结构的富钴结壳中，疏 

松层 ((339．37—545．82)X 10 )和亮煤层((280．09～629． 

26)×10-，)的 ∑PGE明显高于外层((70．09—133．27)× 

lO一。单层结壳的∑PGE为(83．94—479．75)X 10一，Au含 

量普遍高于具三层结构者；富钴结壳 PGE均属于PPGE富 

集而 IPGE亏损型，PPGE／IPGE为 2．23—27，74，高于太平 

洋多金属结核(4．92—7．91)；同时，结壳和结核均强烈富集 

Pt而亏损 Pd。 

比较而言，太平洋富钴结壳的yPGE和 Au含量远高于 

太平洋海底多金属结核(分别为(101．57—155．83) ×10 

和(1—4)X 10一。沉积深度和海水氧逸度的不同是导致结 

壳和结核中PGE含量差异的主导因素。 

富钴结壳ZPGE与 Mn(％)呈明显的正相关关系，而与 

Fe(％)具负相关性，与多金属结核正好相反，显示结壳中的 

PGE主要赋存在水羟锰矿(8·MnO：)等锰矿物相 中，与针铁 

矿(FeOOH·nH：O)等铁矿物相关系不大 ，而结核中的 PGE 

主要赋存在铁矿物相中。 

富钻结壳的 PGE地球化学显示其中 PGE和 Au主要来 

自海底玄武岩的蚀变释放 ，部分来 自铁陨石微粒等地外物 

质，而与海底热水活动和成岩等作用无关。 

计算显示西太平洋结壳距今 42．5Ma左右开始生长，生 

长过程中分别在8．0Ma和 21．8Ma处出现间断，相应形成外 

层、疏松层 和亮煤层 ，其各 自沉积时海水的 ’Os／ 。Os分别 

为0．948—0．953，0．599—0．673，0．425—0．536，显示外层 

含有较多的大陆风化尘，而疏松层和亮煤层的沉积物主要 

来 自海底洋壳蚀变和陨石碎屑或宇宙尘等地外物质。 
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员、屈文俊研究员等协助进行 Os同位素分析，南京大学成 
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