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摘要：东沙海域是我国典型的冷泉活动区，该区域表层沉积物的稀土元素地球化学特征不仅受其源区控制，同

时也可能会受到冷泉渗漏活动的影响。本文选取位于南海北部陆坡９７３－４站位的柱状样为研究对象，该站位位于

２１°５４．３２４７’Ｎ、１１８°４９．０８１８’Ｅ，水深为１　６６６ｍ，柱状样总长１　３７５ｃｍ，采用电感耦合等离子质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）、Ｘ射线

荧光光谱（ＸＲＦ）等分析测试方法，测得样品的稀土元素以及部分微量和主量元素数据，并结合总碳（ＴＣ）、总有机碳
（ＴＯＣ）以及有孔虫质量分数等数据，探讨了冷泉泄漏对周围成岩环境及沉积物稀土元素地球化学特征的影响。结

果发现，９７３－４站位柱状样在海底以下４５９～６１９ｃｍ深度范围内稀土元素含量整体异常减少，但所有样品稀土元素

分布模式及相关稀土元素参数均十分一致。结合冷泉活动研究，表明该区域沉积物元素地球化学特征的异常与物

源无关，是受自生碳酸盐岩的增加所影响。此外，通过分析δＣｅ值随深度的变化以及自生碳酸盐岩和硫酸盐－甲烷

转换带（ＳＭＴＺ）的分布情况发现三者相关度很高，表明自生碳酸盐岩的增加很可能是该区域发生的冷泉渗漏导致

的甲烷厌氧氧化作用（ＡＯＭ）所产生的。
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　　冷泉渗漏活动是指海洋沉积物中以甲烷为主的
流体发生渗漏或者喷溢时，在沉积物表层发生的一
系列物理、化学和生物作用的过程［１－３］。其中甲烷上
升扩散到海底附近时，在甲烷氧化古细菌和硫酸盐
还原细菌共同作用下会在甲烷－硫酸盐转换带
（ＳＭＴＺ）附近产生重碳酸根离子（ＨＣＯ－

３）和硫氢根
离子（ＨＳ－），并分别与孔隙水中的钙离子、镁离子和
铁离子等反应沉淀形成碳酸盐矿物和黄铁矿［４－６］。
海底冷泉的发育往往与天然气水合物的分解以及全

球气候的变化有关，因此，近年来受到各国研究人员
的重视［７］。

２００４年，中德合作ＳＯ－１７７航次在我国南海北

部东沙海域发现了目前世界上规模最大的自生碳酸

盐岩分布，“九龙甲烷礁”［８］。在随后的勘探中，也多
次发现了冷泉生物群落及大面积的碳酸盐烟囱，使
得东沙海域成为我国科学家研究冷泉渗漏活动的重

点区域［９］。陈芳、冯东等通过对东沙海域ＧＭＧＳ０８
站位的柱状样的研究，发现了表层沉积物中５个自
生碳酸盐岩富集层，并通过碳酸盐岩样品的同位素
测试结果分析证明了冷泉渗漏的存在［１０］；林杞、王
家生等通过台西南盆地９７３－２、９７３－４柱状样中硫单
质的显微形貌、分布、黄铁矿的含量以及硫同位素组
成，反映了该区域甲烷渗漏通量的变化，确定了甲
烷－硫酸盐转换带（ＳＭＴＺ）的范围［１１，１２］；除此之外，

前人针对东沙海域表层沉积物中孔隙水、顶空气、有
孔虫以及Ｃ、Ｓ、Ｏ等元素和同位素也做了不少相关
研究，从不同角度均证明了该区域冷泉泄漏活动的
存在［１３，１４］。然而，对于东沙海域冷泉渗漏区沉积物
的稀土元素地球化学特征的研究及其对冷泉泄漏活

动及周围环境的指示却较少见报道。
稀土元素是一组特殊的微量元素，是指元素周

期表中原子序数从５７到７１的镧系１５个元素加上
原子序数３９的钇（Ｙ）。由于它们地球化学性质极
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其相似，在表生环境中会整体活动，其元素整体组成
不会被轻易破坏，因此，具有良好的示踪作用［１５，１６］。
同时，由于稀土元素中的Ｃｅ元素会受氧化还原条
件和酸碱度条件的影响而与其他稀土元素发生微弱

的分异，因此，对海洋成岩环境具有一定的指示意
义［１７］。
本文的目的就是希望能通过分析研究区表层沉

积物的稀土元素地球化学特征，来探求其与冷泉渗
漏活动的内在联系，以及指示海洋成岩环境的变化，
以更全面的了解冷泉渗漏活动对周围成岩环境的影

响。

１　地质背景

研究区位于南海东北部的台西南盆地。该区域
海底地形复杂，坡度较陡，发育一条巨大的 ＮＷ—

ＳＥ向海底大峡谷，且广泛存在褶皱、泥底辟和滑塌
体，适合油气的运移和冷泉渗漏活动的发育［１８，１９］。
采样站位９７３－４位于峡谷的脊部（图１），水深１　６６６
ｍ。站位北部发育有大规模的自生碳酸盐岩，面积
约４３０ｋｍ２，是目前世界上已发现的最大规模的自
生碳酸盐岩区，其中一块底部直径约１００ｍ，高达３０
ｍ的巨大碳酸盐岩建造体被命名为“九龙甲烷
礁”［２０］。研究区四周陆源物质来源丰富，有机质输

入较多，沉积速率高，沉积物厚度大，沉积环境稳定，
气源条件良好［２１］。

２　样品采集与研究方法

２．１　样品采集

本文研究的９７３－４站位沉积物柱状样是２０１１
年“海洋六号”科考船在南海北部执行 ＨＹ６－２０１１－１
航次，于台西南盆地采用重力活塞取样获得。９７３－４
站位位于２１°５４．３２４７′Ｎ、１１８°４９．０８１８′Ｅ，水深为

１　６６６ｍ，岩心柱总长１　３７５ｃｍ，岩性主要分为４段：

１５～４５０ｃｍｂｓｆ（ｃｅｎｔｉｍｅｔｅｒ　ｂｅｌｏｗ　ｓｅａｆｌｏｏｒ）层段为
灰绿色粉砂质黏土，４５０～５３０ｃｍｂｓｆ层段为灰色黏
土质粉砂，５３０～６０３ｃｍｂｓｆ层段为含有孔虫灰绿色
黏土质粉砂，６０３～１　３７５ｃｍｂｓｆ层段为致密灰色粉
砂质黏土并见有不同程度黑色黄铁矿矿化斑，６０３
ｃｍｂｓｆ层段以下有明显的硫化氢气味，整个岩心未
发现浊积层（图２）。刚采集上船的柱状沉积物样品
在甲板上连同ＰＶＣ管分段锯成长度约５０～１００ｃｍ
的小段，然后在两端用塑料盖与胶带密封，并置于甲
板冷库保存。航次结束后，将样品运送到广州海洋
地质调查局样品库，在实验室将样品分割取样，每隔

２ｃｍ取一个样，然后用锡纸包裹并低温保存。

图１　东沙海域九龙甲烷礁及９７３－４站位位置

Ｆｉｇ．１　Ｍａｐ　ｓｈｏｗｉｎｇ　ｔｈｅ　ｌｏｃａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｊｉｕｌｏｎｇ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｒｅｅｆ　ａｎｄ　Ｃｏｒｅ　９７３－４ｉｎ　Ｄｏｎｇｓｈａ　ａｒｅａ

０６
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图２　９７３－４柱状样岩性分析［１４］

Ｆｉｇ．２　Ｌｉｔｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　Ｃｏｒｅ　９７３－４

２．２　研究方法

沉积物微量元素和稀土元素含量在武汉上谱分

析科技有限责任公司分析测试中心利用 Ａｇｉｌｅｎｔ
７７００ｅＩＣＰ－ＭＳ分析完成。共６５个样品用于ＩＣＰ－ＭＳ
分析，样品处理如下：（１）将沉积物样品磨至２００目以
下，然后置于１０５℃烘箱中进行烘干处理１２ｈ；（２）精
确称取５０ｍｇ粉末状样品放入Ｔｅｆｌｏｎ溶样弹中；（３）
先后依次慢速注入１ｍＬ高纯硝酸和１ｍＬ高纯氢氟
酸；（４）将 Ｔｅｆｌｏｎ 溶样弹置于钢套中，拧紧后放进

１９０℃烘箱中加热处理２４ｈ以上；（５）待溶样弹冷却
后，开盖置于１４０℃电热板上蒸干，并加入１ｍＬ
ＨＮＯ３ 再次蒸干（确保溶样弹壁无液体）；（６）加入１
ｍＬ高纯硝酸、１ｍＬ　ＭＱ水和１ｍＬ内标Ｉｎ（浓度为１
ｐｐｍ），再次将Ｔｅｆｌｏｎ溶样弹放进钢套，拧紧后置于

１９０℃烘箱中加热处理１２ｈ以上；（７）将溶液转入聚
乙烯塑料瓶中，并用２％ ＨＮＯ３ 稀释至１００ｇ以备

ＩＣＰ－ＭＳ测试。稀土元素测量的相对偏差低于５％。
主量元素测试样品数共６５个，由浙江工业大学

分析测试中心采用Ｔｈｅｒｍｏ　ＡＲＬ　ＡＤＶＡＮＴ’ＸＰ　Ｘ
射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）测定。主量元素测量的相对
偏差低于５％。
沉积物中有孔虫的质量分数：采用有孔虫平均

质量进行估算，选取９７３－４沉积物中不同深度的３

份样品，分别是沉积物柱子上部的９７３－４－８３子样，
沉积物柱子中部的９７３－４－２２３子样，沉积物柱子下
部的９７３－４－３８３子样，从中分别挑取１００个不同大
小，不同种类的有孔虫进行称重，以得到有孔虫的平
均质量，再与有孔虫的含量数据相乘得出有孔虫随
深度变化的质量分数。
稀土元素含量数据的去碳酸盐化：为了去除碳酸

盐对于稀土元素含量的干扰，对测量的稀土元素含量
数据进行了去碳酸盐化处理［２０］。采用的公式为：
去碳酸盐化元素含量（％）＝
测量的元素含量

（１００－碳酸盐的含量）×１００
（１）

３　结果

３．１　稀土元素

９７３－４柱状样的稀土元素含量垂向上变化如图

３所示，稀土元素含量随深度的变化分为３段，０～
４５９ｃｍｂｓｆ的深度范围内，稀土元素含量随深度增
加有略微增加的趋势；在４５９～６１９ｃｍｂｓｆ深度范围
内稀土元素含量异常减小，随深度增加，总体呈波动
性减少趋势；而在６１９～１　３７５ｃｍｂｓｆ深度范围内，
稀土元素含量基本未发生较大改变。

图３　９７３－４柱状样稀土元素含量的垂向变化

Ｆｉｇ．３　ＲＥＥ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｖｅｒｓｕｓ　ｄｅｐｔｈ　ｆｏｒ　Ｃｏｒｅ　９７３－４ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

为了分析样品的稀土元素组成，对每个样品的
稀土元素分布模式进行了球粒陨石标准化处理（图

４）。由图可知，所有样品稀土元素的球粒陨石标准

１６
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化分布曲线非常一致，整体向右倾斜，其中Ｌａ—Ｅｕ
段曲线较陡，Ｇｄ—Ｌｕ段曲线相对较为平缓，曲线在

Ｅｕ处有较明显的“谷”，而Ｃｅ则无明显异常。

图４　９７３－４柱状样ＲＥＥ球粒陨石标准化曲线
（球粒陨石稀土元素数据引自文献［１７］）

Ｆｉｇ．４　Ｃｈｏｎｄｒｉｔｅ－ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ　ＲＥＥ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｃｏｒｅ　９７３－４ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ
（ＲＥＥ　ｄａｔａ　ｏｆ　Ｃｈｏｎｄｒｉｔｅ　ｃｏｍｅ　ｆｒｏｍ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１７］）

为更准确地总结该区域沉积物的稀土元素含量

特征，本文将明显异常层段的稀土元素含量数据与
其他深度沉积物的数据分开进行分析，将数据分为
异常区数据（４５９～６１９ｃｍｂｓｆ）和非异常区数据（０～
４５９ｃｍｂｓｆ；６１９～１　３７５ｃｍｂｓｆ），结果如表１所示。
从表１中可以看出，稀土元素含量异常区数据变化
较大，例如总稀土含量（∑ＲＥＥ）在１０８．２５×１０－６到

１８０．９６×１０－６之间，平均值为１５３．０７×１０－６，标准
偏差达到了２０．６６。而非异常区总稀土含量（∑
ＲＥＥ）变化较小，在１６６．３８×１０－６到１８８．０３×１０－６

之间，平均值为１７７．００×１０－６，标准偏差仅４．８４。

尽管稀土元素含量差别较大，但异常区与非异常区
的元素比值参数基本一致，且各自的标准偏差也都
很小，例如轻重稀土比值（ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ）的平均值
分别为８．７５和８．８１，各自的标准偏差为０．２５和

０．１６，（Ｌａ／Ｙｂ）Ｎ 的平均值分别为９．５８和９．５９，
（Ｌａ／Ｓｍ）Ｎ的平均值分别为３．８　７和３．８　８，（Ｇｄ／

Ｙｂ）Ｎ 的平均值分别为１．６３和１．６２。其他比值参
数性质类似，基本不随深度的改变而存在较大的变
化。

３．２　碳酸盐岩相关数据

在探究元素含量异常的过程中，发现４５９～６１９
ｃｍ深度范围内稀土元素含量的异常与总碳（ＴＣ）及

Ｃａ元素相关性很高，因此，对碳酸盐相关数据进行
了测定与收集，如图５所示，总碳（ＴＣ）、氧化钙
（ＣａＯ）、有孔虫质量分数的变化趋势相似，在０～
４５９ｃｍｂｓｆ深度范围内数据随深度变化基本不变，
平均值分别为１．４、３．３６、０．０４，在４５９～６１９ｃｍｂｓｆ
深度范围内异常增多，且波动幅度较大，最大值分别
达到５．６３、２３．３１、０．４２，较上一段增加了近１０倍；
从６１９ｃｍｂｓｆ开始数据回归到较稳定的状态，平均
值分别为１．５９、４．０、０．０１，与第一段的数据十分相
似。其中有孔虫的质量分数很小，与总碳（ＴＣ）、

ＣａＯ含量相差两个数量级。而相对来说，总有机碳
（ＴＯＣ）、氧化镁（ＭｇＯ）数据在该深度范围内变化较
小，ＴＯＣ的数据除去４个点的数据偏离较大，其他
数据基本在０．３８％左右波动；ＭｇＯ的质量分数在

０～５７９ｃｍｂｓｆ深 度 范 围 内 较 稳 定，平 均 值 为

５．３２％，然后随深度增加，质量分数增加到６．５６％，
并相对随深度增加波动较小。

图５　９７３－４柱状样碳酸盐相关数据的垂向变化

Ｆｉｇ．５　Ｃａｒｂｏｎａｔｅ－ｒｅｌａｔｅｄ　ｄａｔａ　ｖｅｒｓｕｓ　ｄｅｐｔｈ　ｆｏｒ　Ｃｏｒｅ　９７３－４ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ
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表１　９７３－４柱状样稀土元素含量（×１０－６）及主要参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ａｂｕｎｄａｎｃｅ　ａｎｄ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＲＥＥ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ　ｏｆ　Ｃｏｒｅ　９７３－４

异常区 非异常区

最大值 最小值 平均值 标准偏差 最大值 最小值 平均值 标准偏差

Ｌａ　 ３８．３１　 ２２．５７　 ３２．４８　 ４．５０　 ３９．８１　 ３５．０７　 ３７．５０　 １．０４

Ｃｅ　 ７６．６５　 ４４．７２　 ６４．０６　 ９．０４　 ７９．１９　 ６９．８８　 ７４．５６　 ２．１８

Ｐｒ　 ８．５７　 ５．２１　 ７．２６　 ０．９７　 ８．７７　 ７．９０　 ８．３６　 ０．２２

Ｎｄ　 ３１．９２　 １９．４８　 ２７．２３　 ３．５４　 ３３．０９　 ２９．３１　 ３１．２２　 ０．８０

Ｓｍ　 ６．１４　 ３．８６　 ５．２８　 ０．６７　 ６．５８　 ５．４５　 ６．０８　 ０．２２

Ｅｕ　 １．２８　 ０．８１　 １．１０　 ０．１４　 １．３０　 １．１７　 １．２４　 ０．０３

Ｇｄ　 ５．１７　 ３．３６　 ４．６１　 ０．５２　 ５．６２　 ４．８７　 ５．２８　 ０．１６

Ｔｂ　 ０．８０　 ０．５３　 ０．７１　 ０．０８　 ０．８９　 ０．７５　 ０．８２　 ０．０３

Ｄｙ　 ４．９４　 ３．１０　 ４．２０　 ０．５３　 ５．３５　 ４．５１　 ４．８４　 ０．１７

Ｈｏ　 ０．９７　 ０．６２　 ０．８３　 ０．１０　 １．０３　 ０．８８　 ０．９５　 ０．０３

Ｅｒ　 ２．６６　 １．７４　 ２．３５　 ０．２７　 ２．９５　 ２．４２　 ２．７２　 ０．１１

Ｔｍ　 ０．４１　 ０．２７　 ０．３６　 ０．０４　 ０．４３　 ０．３７　 ０．４０　 ０．０１

Ｙｂ　 ２．７８　 １．７１　 ２．２８　 ０．２８　 ２．７８　 ２．４６　 ２．６４　 ０．０８

Ｌｕ　 ０．４０　 ０．２５　 ０．３４　 ０．０４　 ０．４３　 ０．３６　 ０．３９　 ０．０１

Ｙ　 ２７．４０　 １７．７６　 ２３．８７　 ２．８３　 ２８．８０　 ２５．２５　 ２７．２７　 ０．９１

∑ＲＥＥ　 １８０．９６　 １０８．２５　 １５３．０７　 ２０．６６　 １８８．０３　 １６６．３４　 １７７．００　 ４．８４

ＬＲＥＥ　 １６２．８７　 ９６．６６　 １３７．４０　 １８．８４　 １６８．６４　 １４９．３３　 １５８．９６　 ４．３９

ＨＲＥＥ　 １８．０９　 １１．５９　 １５．６７　 １．８５　 １９．３９　 １６．７３　 １８．０４　 ０．５５

ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ　 ９．０８　 ８．３４　 ８．７５　 ０．２５　 ９．３５　 ８．５２　 ８．８１　 ０．１６

（Ｌａ／Ｙｂ）Ｎ １０．４８　 ８．９０　 ９．５８　 ０．４６　 １０．２７　 ９．２４　 ９．５９　 ０．２２

（Ｌａ／Ｓｍ）Ｎ ４．００　 ３．６７　 ３．８７　 ０．０９　 ４．１０　 ３．６８　 ３．８８　 ０．０９

（Ｇｄ／Ｙｂ）Ｎ １．７１　 １．５０　 １．６３　 ０．０６　 １．７１　 １．５４　 １．６２　 ０．０４

δＣｅ　 １．０２　 ０．９９　 １．００　 ０．０１　 １．０２　 １．００　 １．０１　 ０．０１

δＥｕ　 ０．７０　 ０．６４　 ０．６８　 ０．０２　 ０．７０　 ０．６４　 ０．６７　 ０．０１

４　讨论

４．１　稀土元素地球化学异常分析

由数据结果可知，９７３－４站位样品具有非常显
著的稀土元素地球化学特征。而对于海洋表层沉积
物来说，其稀土元素含量与组成首先是与沉积物的
来源有关［２２］。因为稀土元素在表生环境下具有相
对稳定的地球化学性质，在岩石风化、搬运、沉积的
过程中，其组成特征基本不发生改变，大量文献指出
稀土元素的丰度信息、分布模式以及相关参数，可以
用来示踪海底表层沉积物的来源［１６，２３］。因此，物质
来源的改变是导致稀土元素地球化学特征改变的重

要因素。但是，根据前文图２和图３可知，沉积物样

品的稀土元素含量在垂向上表现出非常一致的变化

趋势，而所有样品的稀土元素球粒陨石标准化分布
模式以及相关稀土元素参数也非常一致。这都表明
了该区域１　３７５ｃｍｂｓｆ表层沉积物的物质来源一
致［２４，２５］。因此，可以确定４５９～６１９ｃｍｂｓｆ的深度范
围内稀土元素含量的异常变化不是因为物源的变化

引起的。
其次，前人研究认为海洋沉积物中稀土元素的

含量与沉积物的粒度可能会存在一定的相关

性［２６，２７］。根据研究区柱状样的岩性（图２）观察分析
发现：柱状样主要是由黏土质和粉砂质组成，二者比
例随深度有细微改变；４５０～６０３ｃｍｂｓｆ深度范围内
沉积物粒度略有增加，以粉砂质为主，确实有可能对
稀土元素的含量造成一定的影响，但是二者的相关
程度暂时没有更详细的研究。

３６



海洋地质与第四纪地质　　　　　　　　　　　　　　　２０１７年１０月　

此外，海洋活动中产生的生物壳体和自生矿物
等，也是影响沉积物的稀土元素地球化学特征的重
要因素［１５，２８］。通过样品的岩性分析，在４５９～６１９
ｃｍｂｓｆ的深度范围内发现了较多的有孔虫壳体和少
量碳酸盐团块。同时，由图３和图５发现总碳（ＴＣ）
与氧化钙（ＣａＯ）以及有孔虫含量的增加趋势相似，
而与稀土元素含量的减少呈对称吻合。如图６所
示，在４５９～６１９ｃｍｂｓｆ的深度范围内∑ＲＥＥ和ＴＣ
以及 ＣａＯ 的负相关性都很高，Ｒ２ 值分别达到了

０．９６和０．９５。基本可以确认该层位稀土元素含量
的变化与ＴＣ以及ＣａＯ含量的增加有非常重要的
关系。
已知海洋沉积物中的碳元素分为无机和有机形

态，而无机态碳主要以ＣａＣＯ３ 和 ＭｇＣＯ３ 等碳酸盐
岩的形式存在［２９］。从图５中可以看出，在４５９～６１９

ｃｍｂｓｆ的深度范围内，有机碳（ＴＯＣ）的含量并没有
发生异常变化。因此，ＴＣ和ＣａＯ的增加都表明了
自生碳酸盐矿物的增加。而在海洋沉积物中，自生
碳酸盐矿物的存在会造成该区域沉积物中除Ｃａ、Ｃ、

Ｓｒ等元素以外的其他元素单位质量中含量减少，即
被“稀释”［３０］。因此，推测４５９～６１９ｃｍｂｓｆ的深度
范围内元素含量的异常变化是由于自生碳酸盐矿物

的增加所导致的。为了进一步验证该推测，本文选
取有代表性的参数总稀土元素（∑ＲＥＥ）的含量数据
进行了去碳酸盐化处理，数据结果如图７ａ所示。由
图可知，去除自生碳酸盐矿物的影响后，∑ＲＥＥ的
值在４５９～６１９ｃｍｂｓｆ深度范围内并无异常，从而基
本可以确认是自生碳酸盐的增加造成了该深度范围

内元素含量的异常变化。
为进一步探究引起稀土元素含量异常变化的自

图６　９７３－４柱状样异常区∑ＲＥＥ和ＴＣ（ａ），∑ＲＥＥ和ＣａＯ（ｂ）相关性图

Ｆｉｇ．６　ΣＲＥＥ　ａｎｄ　ＴＣ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｇｒａｐｈｓ（ａ），ΣＲＥＥ　ａｎｄ　ＣａＯ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｇｒａｐｈｓ
（ｂ）ｉｎ　ｔｈｅ　ａｎｏｍａｌｙ　ａｒｅａ　ｏｆ　Ｃｏｒｅ　９７３－４ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

图７　９７３－４柱状样去碳酸盐化∑ＲＥＥ的垂向变化（ａ）和碳酸盐含量的垂向变化（ｂ）

Ｆｉｇ．７　∑ＲＥＥ　ａｆｔｅｒ　ｄｅｃａｒｂｏｎａｔｉｚａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ　ｄａｔａ　ｖｅｒｓｕｓ　ｄｅｐｔｈ　ｆｏｒ　Ｃｏｒｅ　９７３－４ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ（ｂ）
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生碳酸盐矿物的特征与来源，本次通过Ｘ射线荧光
光谱法（ＸＲＦ）（测得Ｃａ、Ｍｇ的含量）和差值法（利
用ＴＣ与ＴＯＣ的差值算出无机碳的含量），分别对
碳酸盐的含量进行估算。为了便于测试结果和标准
物质推荐值之间的对比，统一把碳酸盐岩测定结果
换算成ＣＯ２（％）。相关结果数据如图７ｂ所示。由
图５可知，在４５９～６１９ｃｍｂｓｆ的深度范围内，有孔
虫含量的增加与估算的碳酸盐的增加量相差一个数

量级，因此，基本可以排除主要是由于海洋生物壳体
（碳酸盐质）的增多而导致４５９～６１９ｃｍｂｓｆ的深度
范围内碳酸盐矿物含量的增加。同时可以发现，在
异常区内ＣＯ２（无机碳）和ＣＯ２（ＣａＯ）的曲线变化趋
势十分相似，且二者在异常区的增量几乎一致，但

ＣＯ２（ＭｇＯ）则基本未发生改变。因此，基本可以得
出４５９～６１９ｃｍｂｓｆ的深度范围内碳酸盐岩含量的
异常增加主要是由自生矿物碳酸钙（ＣａＣＯ３）所贡献
的。
综上所述，可以基本确定９７３－４柱状样在４５９～

６１９ｃｍｂｓｆ深度范围内稀土元素含量的异常变化主
要是由于沉积物内自生矿物碳酸钙的增加所导致

的，与物源等其他因素无关。但是由于沉积物中的
碳酸盐矿物目前没有太好的方法提取出来直接研究

其成因，因此，本文仅通过该区域地质情况及相关地
球化学数据从侧面进行推论与验证。

４．２　碳酸钙成因分析及δＣｅ对成岩环境的指示

９７３－４站位所处位置位于九龙甲烷礁附近，是
冷泉泄漏活动发生的有利区域。林杞［１１］等通过分
析沉积物中单质硫的分布、黄铁矿的相对含量以及
硫同位素的组成（δ３４Ｓ）值，认为６００～９００ｃｍｂｓｆ深
度范围为硫酸盐－甲烷转换带（ＳＭＴＺ），发生了甲烷
厌氧氧化（ＡＯＭ）作用；这与张劼［１２］通过提取可还
原性硫（ＡＶＳ）并测量其δ３４Ｓ值得出的结论一致（如
图８所示）。张必东［３１］等结合沉积物总硫含量变化
以及附近两个站位孔隙水的数据，也认为９７３－４站
位硫酸盐－甲烷界面（ＳＭＩ）深度为９００ｃｍｂｓｆ左右。
曲莹等［１４］则通过分析９７３－４柱状样中有孔虫的种
属以及测量有孔虫壳体的碳氧同位素值证明了该区

域表层沉积物受到过冷泉渗漏活动的影响。已知冷
泉渗漏发生的 ＡＯＭ 作用会生成碳酸盐岩与黄铁
矿，如图８所示，该柱状样的黄铁矿已被前人提取出
来研究，并证实了其冷泉成因。因此，本文推测在

４５９～６１９ｃｍｂｓｆ深度范围内碳酸钙含量的异常增
加也是由于冷泉泄漏活动造成的。
首先前人已研究证明冷泉泄漏会导致周围环境

碱度增强，导致碳酸盐岩的生成［３２，３３］。而通过δＣｅ
值的变化可以验证并了解该区域碱度随深度的变化

情况［３４］。尽管稀土元素的地球化学性质极为相似，
在地质－地球化学过程中会整体活动，不会轻易破坏
它们的整体组成特征，但是稀土元素Ｃｅ往往会因
为周围环境条件的变化而与其他稀土元素发生轻微

的分异。通常用δＣｅ来表示样品中Ｃｅ相对于其他

ＲＥＥ分异的程度［１７］：

δＣｅ＝ω（Ｃｅ）／ω（Ｃｅ＊）＝
ω（Ｃｅ）Ｎ／［（１／２）（ω（Ｌａ）Ｎ＋ω（Ｐｒ）Ｎ）］ （２）
影响Ｃｅ异常的因素主要是周围环境的氧化还

原性和酸碱度条件。在氧化条件下沉积物样品中

Ｃｅ３＋会被氧化为Ｃｅ４＋，其离子电位与 ＲＥＥ３＋差别
较大而彼此分离，使得样品中Ｃｅ亏损，δＣｅ减小；而
在弱酸性条件下孔隙水中Ｃｅ４＋下极易发生水解作
用而滞留在原地，使得沉积物样品的Ｃｅ富集，δＣｅ
增大［１７］。因此，δＣｅ值的变化情况可以在一定程度
上判断周围成岩环境的氧化还原性和酸碱度条

件［３５，３６］。通常在海水的ｐＨ－Ｅｈ条件下（氧化环境、
弱酸性），沉积过程中海水Ｃｅ３＋会被氧化为Ｃｅ４＋，
并以ＣｅＯ２ 形式沉淀，由此往往会造成海洋沉积物
中Ｃｅ的正异常，这与研究区表层沉积物非异常区
的δＣｅ值（图８绿色区域）情况一致［３０］。
而由图８可以看出，δＣｅ值在０～２００ｃｍｂｓｆ和

４５９～９００ｃｍｂｓｆ深度范围相对减小。０～２００ｃｍｂｓｆ
的沉积物由于靠近海水，推测含氧量相对较高，呈氧
化环境，使得沉积物中Ｃｅ３＋会被氧化为Ｃｅ４＋与其
他稀土元素分异，从而使δＣｅ减小。而到了２００
ｃｍｂｓｆ以下，孔隙水中的氧气被硫酸根离子等还原
性物质消耗殆尽，使得成岩环境为还原环境［３］。并
且在４５９～６００ｃｍｂｓｆ深度范围内δＣｅ值与ＣａＣＯ３
的变化趋势负相关性很好，都表明在４５９～９００
ｃｍｂｓｆ深度范围的沉积物的δＣｅ值减小很可能是受
环境碱度增加所影响［３７］。因为在碱性条件下，沉积
物中的Ｃｅ４＋会因孔隙水的淋滤作用发生迁移导致
沉积物中Ｃｅ含量减少，使δＣｅ值降低［１５］。由图８
可知，δＣｅ值在４５９～９００ｃｍｂｓｆ深度范围内随深度
增加先快速减小，在５２０ｃｍｂｓｆ左右达到最小值，然
后快速增加，从６００ｃｍｂｓｆ左右开始缓慢增加到正
常值。表明在４５９～６００ｃｍｂｓｆ为环境碱度增加较
大，利于碳酸盐岩的生成，而６００～９００ｃｍｂｓｆ为碱
度相对较弱，不利于碳酸盐岩的生成，这与碳酸钙的
分布情况吻合。而ＳＭＴＺ区域为６００～９００ｃｍｂｓｆ，
理论上会使周围环境碱度增加。三者吻合度很高，
因此，可以认为４５９～９００ｃｍｂｓｆ深度范围内碱度的
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图８　９７３－４柱状样ＳＭＴＺ分布及δＣｅ、ＣａＣＯ３ 的垂向变化
（ＡＶＳ及δ３４Ｓ数据引自文献［７］）（绿色条带为正常海洋环境下δＣｅ值变化区域）

Ｆｉｇ．８　ＳＭＴＺ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ａｎｄδＣｅ，ＣａＣＯ３ｄａｔａ　ｖｅｒｓｕｓ　ｄｅｐｔｈ　ｆｏｒ　Ｃｏｒｅ　９７３－４ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ
（ＡＶＳ　ａｎｄδ３４Ｓ　ｄａｔａ　ｃｏｍｅ　ｆｒｏｍ［７］）（Ｔｈｅ　ｇｒｅｅｎ　ｂａｎｄ　ｉｓ　ｔｈｅ　ｒｅｇｉｏｎ　ｏｆδＣｅ　ｃｈａｎｇｅ　ｉｎ　ｎｏｒｍａｌ　ｍａｒｉｎｅ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ）

增加是由于ＡＯＭ 作用导致的。虽然发生ＡＯＭ作
用的深度范围为６００～９００ｃｍｂｓｆ，但是通过扩散运
动，可以影响到更上部和更下部的成岩环境。
但是，同样由图８可以发现，δＣｅ值和碳酸钙分

布指示的碱度变化表明碱度最高值是在前人推测的

ＳＭＴＺ之上；而在ＳＭＴＺ区域碱度相对减弱，并且
随深度增加还有降低的趋势；ＳＭＴＺ下部碱度已降
低至正常。本文推测这是与甲烷厌氧氧化反应中所
生成的ＣＯ２ 有关。ＡＯＭ作用实际上分为两个反应
过程：
甲烷氧化细菌的氧化作用：

ＣＨ４＋２Ｈ２Ｏ→ＣＯ２＋４Ｈ２ （３）
硫酸盐还原细菌的还原作用：

ＳＯ２－４ ＋４Ｈ２＋ Ｈ＋→ ＨＳ－＋４Ｈ２Ｏ （４）
二者之间相互提供能量，同时发生［３８，３９］。但是

该区域ＳＭＩ界面较浅，显示该区域甲烷通量较大，

ＡＯＭ作用强烈，可能会使ＳＭＴＺ区域及其下部在

ＣＯ２ 的直接影响下，导致ＣａＣＯ３ 无法沉淀（如公式

５所示），且碱度相对较低。

ＣＯ２＋ Ｈ２Ｏ＋ＣａＣＯ３→２ＨＣＯ－３ ＋ Ｃａ２＋ （５）
而在ＳＭＴＺ区域以上，由于ＣＯ２ 在ＳＭＴＺ区

域已被硫酸根离子消耗掉部分酸性（如公式４所
示），反应生成 ＨＣＯ－３ （如公式６所示），并扩散至上
部区域导致碱度积累增加，从而碳酸盐岩沉淀增加。

ＣＯ２＋ Ｈ２Ｏ→ Ｈ＋＋ ＨＣＯ－３ （６）
而继续往上，ＡＯＭ 作用产物的浓度降低，因

此，碱度与碳酸钙含量均急剧减少。
综上所述，基本可以表明异常增加的自生碳酸

盐岩是由冷泉泄漏活动发生的 ＡＯＭ 作用产生的，

并且ＡＯＭ作用对周围环境的碱度影响较大。

５　结论

本次研究站位９７３－４位于南海北部东沙海域冷
泉活动区，通过分析发现，冷泉泄漏确实对该区域表
层沉积物的稀土元素地球化学特征以及周围成岩环

境造成了一定的影响，这种影响主要表现在两方面：
（１）研究表明研究区９７３－４站位沉积物在４５９

～６１９ｃｍｂｓｆ深度范围内所有稀土元素含量异常减
少，但其随深度变化趋势一致，并且分布模式也一
致。通过对碳酸盐岩相关数据的分析，表明稀土元
素的含量异常主要与该层位ＡＯＭ作用自生碳酸盐
岩的生成有关，物源等其他因素影响不大；

（２）通过对δＣｅ值随深度的变化情况与碳酸盐
岩、ＳＭＴＺ分布的对比分析发现由三者分别得出的
碱度分布情况吻合度很高，表明研究区沉积物在

４５９～９００ｃｍｂｓｆ深度范围内受ＡＯＭ作用影响而使
得周围成岩环境碱度异常增加，其中４５９～６００
ｃｍｂｓｆ深度范围内碱度增加显著，导致了碳酸盐岩
的大量沉淀；而６００～９００ｃｍｂｓｆ碱度增加相对较
弱。

致谢：本次研究样品由广州海洋地质调查局“海
洋六号”考察船获取，感谢该航次科学家们为研究样
品的采集付出的辛勤劳动；感谢中国科学院广州能
源研究所分析测试中心、武汉上谱分析科技有限责
任公司和浙江工业大学分析测试中心为本文研究提

供的测试。
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