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海底蚀变玄武岩中次生组分去除实验研究


卜文瑞，李　力，朱爱美，张　辉，张　俊，崔菁菁
（国家海洋局第一海洋研究所 海洋沉积与环境地质国家海洋局重点实验室，山东　青岛　２６６０６１）

摘　要：选择有大量次生方解石沉淀的海底蚀变玄武岩为研究对象，研磨、均一化后将粉末样品分
为４９份，其中４８份分别以０．２５，０．５，１．０，１．５，２．０，２．５ｍｏｌ／Ｌ等６种浓度的足量ＨＣｌ溶解０．５，１，
２，４，８，１６，３２，６４ｈ，选取溶解残渣测定其主要氧化物和特征微量元素含量，研究确定ＨＣｌ溶解法去
除海底玄武岩中次生组分的浓度—时间组合。结果表明，１．０ｍｏｌ／Ｌ—０．５ｈ，１．０ｍｏｌ／Ｌ—１ｈ，１．０
ｍｏｌ／Ｌ—２ｈ，１．０ｍｏｌ／Ｌ—４ｈ，１．５ｍｏｌ／Ｌ—０．５ｈ，１．５ｍｏｌ／Ｌ—１ｈ，２．０ｍｏｌ／Ｌ—０．５ｈ，２．０ｍｏｌ／Ｌ—１ｈ
和２．５ｍｏｌ／Ｌ—０．５ｈ等９种ＨＣｌ浓度—时间组合是可供去除海底蚀变玄武岩中次生碳酸盐的理想
方案。
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１　引　言
海底玄武岩来自深部地幔，是研究地球内部动

力状态，地幔不均一性、地球不同圈层相互作用与物

质循环，以及岩浆起源和演化的重要材料。由于长

期与海水相互作用，海底玄武岩普遍经受了不同程

度的蚀变［１，２］伴随蚀变作用而发生的碳酸盐化是

ＣＣＤ（碳酸盐补偿深度，约４５００ｍ）之上普遍存在
的地质作用。大洋中脊玄武岩（ＭＯＲＢ）和大洋岛屿
玄武岩（ＯＩＢ）主要产出于 ＣＣＤ之上，在其裂隙和气
孔中多见有次生碳酸盐沉淀［３～５］。岩石中次生碳酸

盐的加入改变了岩石的矿物组合（造岩矿物＋次生
矿物）、元素含量及同位素组成，从而使岩石的分析

测试数据失去了研究岩石成因及深部地幔特征的科

学意义。为此，通过有效的手段去除海底玄武岩中

的次生碳酸盐就成为获得高质量分析测试数据的重

要前提，也是海底玄武岩成因研究的关键所在。

海底玄武岩中次生组分的去除一般采用手工挑

选［６～１０］，ＨＣｌ或 ＨＮＯ３溶解处理
［１１～１３］，或手工挑选

与化学处理相结合［１４～１６］等办法。手工挑选新鲜样

品不仅工作量大，而且很难彻底剔出其中的次生碳

酸盐。化学溶解方法去除海底岩石中的次生组分零

星见于文献中，但尚未有对溶剂种类、浓度大小以及

溶解时长等关键要素选择依据的报道。为此，本文

在对以不同浓度 ＨＣｌ溶解海底蚀变玄武岩残渣元
素含量高精度测定的基础上，探讨溶解残渣元素含

量随ＨＣｌ浓度和溶解时长变化的规律，研究确定既
可有效去除海底蚀变玄武岩中的次生组分，又选出

对玄武岩中的原生硅酸盐组分影响最小的 ＨＣｌ浓
度—溶解时间组合，为海底蚀变玄武岩中次生组分

化学溶解法去除条件的选择提供依据。

２　样品和方法
２．１　样品来源及特征

本文所用实验样品来自西太平洋麦哲伦海山区

ＭＫ海山，由“海洋四号”科考船２００３年采集。样品
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呈灰黑色，气孔状构造，斑状结构，斑晶约占８０％，
基质约占２０％。斑晶主要为拉长石，偶见橄榄石，
颗粒粗大，粒径多超过１ｍｍ；基质为玻璃质，蚀变明
显，显微镜下见有大量次生方解石。鉴定名称为碳

酸盐化橄榄拉斑玄武岩。

２．２　次生组分去除实验
取实验样品约 ３００ｇ，于 ５０℃烘干并研磨至

２００目。将研磨后的粉末样品分为４９份，每份５～６
ｇ。其中１份样品不做任何处理，留待分析测试之
用，其余４８份粉末样品分别以足量的０．２５，０．５，１．
０，１．５，２．０，２．５ｍｏｌ／Ｌ等６种浓度超纯盐酸常温溶
解０．５，１，２，４，８，１６，３２，６４ｈ，溶解残渣经蒸馏水清
洗３遍。
２．３　溶解残渣元素含量分析

将待测样品（１份原始样品与４８份溶解残渣）
于１０５℃烘干３ｈ；准确称取５０．００ｍｇ（４９～５１ｍｇ）
样品于聚四氟乙烯溶样内胆中，加高纯水润湿，同时

作流程空白；每个溶样内胆中加入 １．５０ｍＬ高纯
ＨＮＯ３，１．５０ｍＬ高纯ＨＦ，加盖及钢套密闭，保持１９５
℃烘干４８ｈ以上；冷却后取出溶样内胆，置于电热
板上蒸至湿盐状，再加入１ｍＬＨＮＯ３蒸干，除去残
余的ＨＦ；加入３ｍＬ高纯 ＨＮＯ３（１∶１），１ｍＬＲｈ内
标溶液（５００×１０－１２），加盖及钢套密闭，放入１５０℃
的烘箱中保持２４ｈ；冷却后，将提取液转移至干净的
ＰＥＴ（聚酯）瓶中，待测。

样品元素含量分析测定由国家海洋局第一海洋

研究所海洋地质分析测试中心完成，ＳｉＯ２含量分析
方法为化学法，其余常量元素及特征微量元素含量

测定仪器为 ＩＣＰＯＥＳ。样品分析过程以标准样品
ＧＳＤ９控制质量。标准样品ＧＳＤ９的分析标准差一
般小于其平均值的 ５％，分析数据具有很好的重
现性。

３　结果与讨论
３．１　 溶解残渣元素含量分析结果

蚀变岩石未加 ＨＣｌ溶解原始样的 ＳｉＯ２含量为
３８．６％，ＴｉＯ２含量为 １．１９％，Ａｌ２Ｏ３含量为 １３．４
％，Ｆｅ２Ｏ３含量为６．２４％，ＭｇＯ含量为２．２８％，ＣａＯ
含量为１９．２８％，Ｎａ２Ｏ含量为２．６４％，Ｋ２Ｏ含量为
１．１９％，Ｐ２Ｏ５含量为０．７５％。而以６种浓度的足
量ＨＣｌ分别溶解８个时长的４８个 ＨＣｌ浓度—溶解
时间组合溶解残渣的ＳｉＯ２含量为４２．８％，ＴｉＯ２含量
为１．７３％，Ａｌ２Ｏ３含量为１７．７％，Ｆｅ２Ｏ３含量为７．
２６％，ＭｇＯ含量为２．２２％，ＣａＯ含量为８．５８％，

Ｎａ２Ｏ含量为２．８８％，Ｋ２Ｏ含量为１．３６％，Ｐ２Ｏ５含
量为 ０．２７％。与原始样相比，溶解残渣的 ＳｉＯ２，
ＴｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３，Ｆｅ２Ｏ３，Ｎａ２Ｏ，Ｋ２Ｏ含量明显升高，而
ＭｇＯ，ＣａＯ，Ｐ２Ｏ５含量降低，尤其以 ＣａＯ含量降低最
为明显，表明随着次生组分的溶解，赋存于次生组分

中的Ｍｇ，Ｃａ，Ｐ等元素自蚀变岩石中移出，而 Ｓｉ，Ｔｉ，
Ａｌ，Ｆｅ，Ｎａ，Ｋ等赋存于硅酸盐组分中的元素含量相
对升高。

蚀变岩石未加 ＨＣｌ溶解原始样的 Ｂａ含量为
２１３μｇ／ｇ，Ｃｏ含量为３４．２μｇ／ｇ，Ｃｒ含量为１６９μｇ／
ｇ，Ｌｉ含量为３２．２μｇ／ｇ，Ｍｎ含量为６８４μｇ／ｇ，Ｎｉ含
量为１０４μｇ／ｇ，Ｓｒ含量为４２０μｇ／ｇ，Ｖ含量为６２．４
μｇ／ｇ，Ｚｎ含量为 １１８μｇ／ｇ，Ｚｒ含量为 ９８．５μｇ／ｇ。
而该样品以６种浓度的足量ＨＣｌ分别溶解８个时长
的４８个ＨＣｌ浓度—溶解时间组合溶解残渣的Ｂａ含
量为２９０μｇ／ｇ，Ｃｏ含量为３８．４μｇ／ｇ，Ｃｒ含量为２１４
μｇ／ｇ，Ｌｉ含量为２３．９μｇ／ｇ，Ｍｎ含量为５３９μｇ／ｇ，Ｎｉ
含量为１０１μｇ／ｇ，Ｓｒ含量为４９７μｇ／ｇ，Ｖ含量为８１．
８μｇ／ｇ，Ｚｎ含量为 １２１μｇ／ｇ，Ｚｒ含量为 １３９μｇ／ｇ。
与原始样相比，溶解残渣的 Ｂａ，Ｃｏ，Ｃｒ，Ｓｒ，Ｖ，Ｚｎ，Ｚｒ
含量明显升高，Ｌｉ，Ｍｎ，Ｎｉ含量不同程度降低。
３．２　 溶解残渣元素含量变化特征

根据蚀变岩石溶解残渣中氧化物或元素含量随

溶解时间变化的特征，可将蚀变岩石中的元素分为

Ｓｉ组、Ｆｅ组、Ｔｉ组、Ｍｎ组和 Ｃａ组，同组元素随 ＨＣｌ
浓度和溶解时长的变化有着类似规律。

３．２．１　Ｓｉ组
Ｓｉ组仅有 ＳｉＯ２一种氧化物。溶解残渣的 ＳｉＯ２

含量明显较未溶解原始样高，且相对同一浓度 ＨＣｌ，
溶解残渣的ＳｉＯ２含量随溶解时长增大而增大，相对
同一溶解时长，溶解残渣的 ＳｉＯ２含量随 ＨＣｌ浓度增
大而增大（图１），表明各种浓度 ＨＣｌ在任一时长溶
解实验样品均使得残渣的 ＳｉＯ２含量升高，且无论
ＨＣｌ浓度的增大还是溶解时长的增大均会引起溶解
残渣ＳｉＯ２含量的显著增大。尤其是相对较高浓度
ＨＣｌ而言，当溶解时长超过８ｈ，ＳｉＯ２含量快速增大，
可能因随着溶解时间的延长，玄武岩中的原生矿物

被破坏，从而使Ｓｉ流失所致。
３．２．２　Ｆｅ组

Ｆｅ组包括 Ｆｅ２Ｏ３，ＭｇＯ，Ａｌ２Ｏ３等３种氧化物和
Ｃｏ，依其含量随时间变化曲线形态可分为低 ＨＣｌ浓
度（０．２５Ｎ和０．５Ｎ）和高 ＨＣｌ浓度（１．０，１．５，２．０
和２．５ｍｏｌ／Ｌ）两类。低 ＨＣｌ浓度溶解残渣的
Ｆｅ２Ｏ３，ＭｇＯ，Ａｌ２Ｏ３，Ｃｏ含量随着溶解时间的延长变
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化不大，但随ＨＣｌ浓度的增大而增大（图２），表明低
浓度ＨＣｌ可不同程度溶解岩石中的次生组分，且不
会对岩石中的原生硅酸盐组分造成影响。高浓度

ＨＣｌ溶解残渣的Ｆｅ２Ｏ３，ＭｇＯ，Ａｌ２Ｏ３，Ｃｏ含量在溶解
时长较短时，随溶解时间增加变化不大，随着溶解时

间的延长，逐渐降低至未溶解原始蚀变岩石曲线以

下，且ＨＣｌ浓度越大，降低越快（图２），表明高浓度
ＨＣｌ的加入会造成岩石中原生Ｆｅ，Ｍｇ矿物的交代破
坏，从而使得 Ｆｅ２Ｏ３，ＭｇＯ，Ａｌ２Ｏ３、Ｃｏ等组分逐渐流
失，且ＨＣｌ浓度越高、溶解时间越长，流失程度越大。

图１　ＨＣｌ溶解残渣ＳｉＯ２含量变化曲线
Ｆｉｇ．１　ＶａｒｉａｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＳｉＯ２ｏｆＨＣｌｌｅａｃｈｅｄｒｅｓｉｄｕａｌｓ

图２　ＨＣｌ溶解残渣Ｆｅ２Ｏ３含量变化曲线
Ｆｉｇ．２　ＶａｒｉａｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＦｅ２Ｏ３ｏｆ

ＨＣｌｌｅａｃｈｅｄｒｅｓｉｄｕａｌｓ

３．２．３　Ｔｉ组
包括ＴｉＯ２，Ｎａ２Ｏ，Ｋ２Ｏ等３种氧化物及 Ｂａ，Ｃｒ，

Ｓｒ，Ｖ，Ｚｒ等５种元素。随着溶解时间增加，各种浓
度ＨＣｌ溶解残渣的 Ｔｉ组元素含量无明显变化（图
３）。就同一溶解时长而言，随着 ＨＣｌ浓度增大，溶
解残渣的Ｔｉ组元素含量自ＨＣｌ浓度为０．２５Ｎ时较
未溶解原始样品略高，增大到明显较未溶解原始样

品高，且当 ＨＣｌ浓度大于等于１ｍｏｌ／Ｌ时残渣的 Ｔｉ
组元素随ＨＣｌ浓度变化很小（图３），表明以浓度为
１．０，１．５，２．０和２．５ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ溶解任一时长，均
可有效去除岩石中的次生来源 Ｔｉ组元素，且不会对
岩石中原生Ｔｉ组元素造成影响。

图３　ＨＣｌ溶解残渣ＴｉＯ２含量变化曲线
Ｆｉｇ．３　ＶａｒｉａｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＴｉＯ２ｏｆ

ＨＣｌｌｅａｃｈｅｄｒｅｓｉｄｕａｌｓ

３．２．４　Ｍｎ组
Ｍｎ组包括Ｍｎ，Ｌｉ，Ｎｉ，Ｚｎ四种元素。依其含量

随时间变化曲线形态也可分为低ＨＣｌ浓度（０．２５和
０．５ｍｏｌ／Ｌ）和高 ＨＣｌ浓度（１．０，１．５，２．０和 ２．５
ｍｏｌ／Ｌ）两类。低 ＨＣｌ浓度—溶解时间组合溶解残
渣的Ｍｎ组元素含量一般较未溶解原始蚀变岩石高
或与之相当，但随着溶解时间的增大略有降低；高

ＨＣｌ浓度—溶解时间组合溶解残渣 Ｍｎ组元素含量
较未溶解原始蚀变岩石低，且当溶解时长超过４ｈ
显著降低（图 ４），表明浓度为 ０．２５和 ０．５ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ在溶解时间较短（小于８ｈ）时，不足以溶解蚀
变岩石中的次生锰矿物，而其他浓度 ＨＣｌ的加入在
较短溶解时长即可有效溶解次生锰矿物，但当溶解

图４　ＨＣｌ溶解残渣Ｍｎ含量变化曲线
Ｆｉｇ．４　ＶａｒｉａｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＭｎｏｆＨＣｌｌｅａｃｈｅｄｒｅｓｉｄｕａｌｓ
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时长超过４ｈ时，会引起岩石中原生矿物的交代破
坏，从而造成Ｍｎ组元素的流失。
３．２．５　Ｃａ组

包括ＣａＯ和Ｐ２Ｏ５两种氧化物。各种浓度 ＨＣｌ、
任一溶解时长溶解残渣的 ＣａＯ含量较原始未溶解
样品低，且随溶解时长的增加几乎无变化，但当 ＨＣｌ
浓度为０．２５ｍｏｌ／Ｌ时，任一溶解时长残渣的ＣａＯ含
量均介于未溶解原始样品和其他浓度 ＨＣｌ溶解残
渣之间，而其他浓度ＨＣｌ溶解残渣的ＣａＯ含量均较
未溶解原始样品和０．２５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶解残渣低，且
随ＨＣｌ浓度和溶解时长几乎无变化（图５）。表明浓
度为０．２５ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ不足以溶解岩石中的全部
次生碳酸钙，但０．５ｍｏｌ／Ｌ及更高浓度 ＨＣｌ在任一
溶解时长均可溶解去除全部次生碳酸钙。

图５　ＨＣｌ溶解残渣ＣａＯ含量变化曲线
Ｆｉｇ．５　ＶａｒｉａｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＣａＯｏｆＨＣｌｌｅａｃｈｅｄｒｅｓｉｄｕａｌｓ

Ｐ２Ｏ５是海底蚀变岩石中含量仅次于 ＣａＣＯ３的
常见次生组分，通常以磷酸盐形式存在。此次实验

中，０．２５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ的加入，不仅未引起蚀变岩石溶
解残渣Ｐ２Ｏ５含量的降低，反而使其升高；０．５ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ的加入，使得溶解残渣的 Ｐ２Ｏ５含量较未溶解岩
石明显降低；而１．０ｍｏｌ／Ｌ及更高浓度ＨＣｌ的加入，
使得溶解残渣的Ｐ２Ｏ５含量显著降低，且随ＨＣｌ浓度
和溶解时长的增加无明显变化（图６），表明０．２５和
０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ的加入，不足以去除海底蚀变玄武岩
中的全部次生磷酸盐，但１．０ｍｏｌ／Ｌ及更高浓度ＨＣｌ
在任一溶解时长均可溶解去除全部次生磷酸盐。

３．３　ＨＣｌ溶解法去除海底玄武岩中次生组分效应
Ｍｎ组和 Ｃａ组元素含量随着 ＨＣｌ浓度的增大

逐渐减小，而 Ｓｉ组、Ｆｅ组、Ｔｉ组元素含量随 ＨＣｌ浓
度增大有增大趋势，表明海底蚀变玄武岩中的 Ｍｎ
组、Ｃａ组元素赋存于原生硅酸盐和次生碳酸盐、磷
酸盐和锰矿物等多种物相中，而 Ｓｉ组、Ｆｅ组、Ｔｉ组

元素仅存在于原生硅酸盐矿物中。随着 ＨＣｌ浓度
的增大，次生矿物逐渐溶解，从而使赋存其中的 Ｍｎ
组、Ｃａ组元素流失，表现为其含量逐渐降低，而赋存
于原生硅酸盐组分中的 Ｓｉ组、Ｆｅ组、Ｔｉ组元素相对
富集。

图６　ＨＣｌ溶解残渣Ｐ２Ｏ５含量变化曲线
Ｆｉｇ．６　ＶａｒｉａｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＰ２Ｏ５

ｏｆＨＣｌｌｅａｃｈｅｄｒｅｓｉｄｕａｌｓ

就其溶解效应而言，０．２５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ的加入，以
任一溶解时长均不足以溶解全部次生碳酸盐；０．５
ｍｏｌ／ＬＨＣｌ的加入，以任一时长均可溶解岩石中的
全部次生碳酸盐，但不足以溶解次生磷酸盐和次生

锰矿物；１．０ｍｏｌ／Ｌ及更高浓度 ＨＣｌ的加入，可以溶
解全部次生碳酸盐、磷酸盐及锰矿物。但当以１．０
ｍｏｌ／Ｌ及更高浓度ＨＣｌ溶解超过１６ｈ时，因玄武岩
中原生矿物的交代破坏，从而引起Ｓｉ组元素含量的
明显升高；而 ＨＣｌ浓度为１．０ｍｏｌ／Ｌ、溶解时长超过
８ｈ组合，ＨＣｌ浓度为１．５ｍｏｌ／Ｌ、溶解时长超过４ｈ
组合和ＨＣｌ浓度为２．０Ｎ与２．５ｍｏｌ／Ｌ、溶解时长超
过２ｈ组合均会引起 Ｆｅ组元素含量的明显降低。
此外，ＨＣｌ浓度为１．０ｍｏｌ／Ｌ、溶解时长超过８ｈ组
合，ＨＣｌ浓度为１．５与２．０ｍｏｌ／Ｌ、溶解时长超过２ｈ
组合和ＨＣｌ浓度为２．５ｍｏｌ／Ｌ、溶解时长超过１ｈ组
合均会引起Ｍｎ组元素含量的明显降低。为此，ＨＣｌ
浓度为１．０ｍｏｌ／Ｌ、溶解时长不超过 ４ｈ组合，ＨＣｌ
浓度为１．５和２．０ｍｏｌ／Ｌ、溶解时长不超过１ｈ组合
和ＨＣｌ浓度为２．５ｍｏｌ／Ｌ、溶解时长不超过０．５ｈ组
合，均可有效去除海底蚀变岩石中的次生组分，且对

岩石中的原生碳酸盐不会造成明显影响。

４　结　论
（１）实验样品中的次生组分有碳酸盐、磷酸盐

和锰矿物。
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（２）以浓度为０．２５和０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶解任一
时长，不足以有效去除海底玄武岩中的全部次生组

分。ＨＣｌ浓度为１．０，１．５，２．０，２．５ｍｏｌ／Ｌ时，任一
ＨＣｌ浓度—时间组合均可有效去除岩石中全部次生
组分。

（３）ＨＣｌ浓度大于１．０ｍｏｌ／Ｌ、溶解时间大于等
于１６ｈ浓度—时间组合会影响 Ｓｉ组元素的安全；
ＨＣｌ浓度为 １．０ｍｏｌ／Ｌ、溶解时间大于等于 ８ｈ浓
度—时间组合，ＨＣｌ浓度为１．５ｍｏｌ／Ｌ、溶解时间大
于等于４ｈ浓度—时间组合和ＨＣｌ浓度为２．０Ｎ及
２．５ｍｏｌ／Ｌ、溶解时间大于等于２ｈ浓度—时间组合
会影响Ｆｅ组元素安全；ＨＣｌ浓度为１．０ｍｏｌ／Ｌ、溶解
时间大于等于８ｈ浓度—时间组合，ＨＣｌ浓度为１．５
及２．０ｍｏｌ／Ｌ、溶解时间大于等于２小时浓度—时间
组合和ＨＣｌ浓度为２．５Ｎ、溶解时间大于等于１小
时浓度—时间组合会影响Ｍｎ组元素的安全。

（４）１．０ｍｏｌ／Ｌ—０．５ｈ、１．０ｍｏｌ／Ｌ—１小时、１．０
ｍｏｌ／Ｌ—２小时、１．０ｍｏｌ／Ｌ—４小时、１．５ｍｏｌ／Ｌ—０．５
小时、１．５Ｎ—１小时、２．０ｍｏｌ／Ｌ—０．５ｈ、２．０ｍｏｌ／
Ｌ—１小时和 ２．５ｍｏｌ／Ｌ—０．５小时等 ９种 ＨＣｌ浓
度—时间组合既可有效去除海底蚀变玄武岩中的全

部次生组分，又对岩石中原生硅酸盐组份相对安全。
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