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南海海域珊瑚礁元素分析试验研究
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摘 要院由于珊瑚礁属于生物矿物袁其组成成分并不固定袁因此珊瑚礁成分变化往往对当地生态和
矿产有一定的指示作用袁其元素分析对于珊瑚礁生态修复和海底探矿等具有重要作用遥 文中样品
采自中国南海珊瑚岛礁袁采用能量色散 X射线荧光光谱分析了南海海域的珊瑚礁样品袁确定其无
机成分除 Ca外也包括 Al袁Fe袁Sr等元素袁其钙质含量占绝大多数袁为 97%左右袁其次 Sr的含量占
2.25%~2.75%左右袁S占比 0.31%~0.40%袁Al占比 0.04%~0.13%袁Fe占比 0.08%~0.23%袁 剩余为其
他元素遥 同时袁分析了不同区域所取样品的元素组成袁发现其中一处所取样品存在 Co元素遥 本次
实验对于全面认识南海地区珊瑚礁的组成与南海海底矿藏指示具有实际意义遥
关键词院珊瑚礁曰无机成分曰能量色散 X射线荧光光谱曰探矿
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珊瑚礁是石珊瑚目动物形成的一种结构，该结

构可以影响其周围环境的物理和生态条件。目前，

对于珊瑚礁的研究主要集中在珊瑚礁生态功能、生

态环境变化、珊瑚礁白化、珊瑚礁对环境历史的记

录等。李颖虹等[1]对西沙永兴岛珊瑚礁与礁坪生物
进行了生态学调查，发现近 20年该区域珊瑚礁有
较明显的退化。考虑到遥感影像辐亮度值与水深具

有很好的相关性，王纪坤等[2]应用波段比值法和线
性组合算法对珊瑚礁区水深反演进行研究。蔡玉林

等 [3]根据 2013—2016 年西沙群岛虚拟站的海表温
度,对该站周围海域的珊瑚礁进行白化监测分析，研
究结果表明，西沙群岛站附近的珊瑚可能正在经历

珊瑚白化甚至死亡。傅秀梅等[4]对中国珊瑚礁生物
物种组成、资源状况、分布特征及其生态功能进行

了调查和评价，认为珊瑚礁作为一种生物资源，生

长极其缓慢，其中包含大量有机质和无机元素。珊

瑚礁生态系统通过 C，N，P，Si参与地球化学循环，
同时固碳固钙，具有极其重要的生态功能。林武辉，

余克服等[5]利用高纯锗 酌谱仪测量南海岸礁和环礁
的珊瑚礁区沉积物中的放射性核素进行研究，发现

南海珊瑚礁区沉积物的辐射环境质量评价指数显

著低于国际推荐值。Nabil A. AL-SHAWAFI等[6]为
了测定和评价也门红海珊瑚礁沉积物中微量元素

的含量，采用原子吸收光谱法对沉积物样品进行了

Cd，Cr，Co，Cu，Mn，Ni，IEAD，Fe，Zn和 V的采集、处
理和分析。C Bastidas等[7]测定了沉积速率和截留沉
积物中的金属含量，认为沉积速率与主要陆地沉积

物源的距离成反比。刘羿等[8]指出珊瑚中的营养元
素(Cd, Ba和 Mn)、元素比（Sr/Ca、Mg/Ca）、重金属元
素(Pb, Cu和 Cr)对气候环境有指示作用。陈雪霏等[9]

从金属元素、硼同位素以及钙同位素 3个地球化学
体系切入，探索珊瑚中新型的元素和同位素体系的

变化特征，以及作为地球化学替代指标的应用前

景。余克服等[10]对南海珊瑚礁的生态现状及其对全
新世环境历史的记录与响应进行研究，结果表明，

南海珊瑚礁总体处于退化之中, 主要表现为活珊瑚
覆盖度的大幅度下降和珊瑚共生虫黄藻密度的降

低, 并导致珊瑚钙化率和珊瑚礁碳酸钙生产力的下
降, 这一现象是由全球气候变暖和人类活动的双重
影响所致。考虑到遥感影像辐亮度值与水深具有很
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好的相关性，由于海水组成相对恒定，许多元素的

变化往往指示着周边环境的变化。珊瑚骨骼对周边

海水环境的温度、盐度、降水以及污染等改变极其

敏感，微量元素会通过吸附作用保留在珊瑚礁内[11]。
但由于海水的交换作用，深海海域的海水非常量元

素变动大，因而珊瑚礁中非常量元素对珊瑚礁周边

环境具有指示意义[12]。
鉴于此，本文采用室内试验方法分析采自深海

珊瑚礁成分，其研究成果既是对珊瑚礁元素组成成

分研究的必要补充，同时可以为海底矿藏开发提供

依据。

1 珊瑚礁元素分析

1.1 样品来源与制备

本实验中珊瑚礁由中国科学院武汉岩土力学

研究所在南海两个不同珊瑚岛礁取样，分别标记为

SNO.1和 SNO.2批次。
将珊瑚礁样品采用铬钢振动磨盒粉碎，过 300

目筛，然后采用硼酸镶边-衬底技术制样，压样最大
压力为 36 T，见图 1。采用 X射线荧光分析样品，将
SNO.1和 SNO.2批次分别制作 6个样品，编号为 A，
B，C，D，E，F。其中，SNO.2批次 F样品测出 Fe元素
异常高，超出一般珊瑚礁含铁量，怀疑样品混入含

Fe杂质故不采用。采用能量色散 X射线荧光光谱分
析其中元素，结果表明最大吸收峰为 Ca元素，其次
为 Sr元素。

实验前期采用铬钢震动磨盒，考虑到可能引入

金属误差。后期采用氧化锆球磨，但事实上发现由

粉碎仪器引入的误差极小，因而元素误差有可能来

自于珊瑚礁包裹的海底沉积物。此外还对珊瑚礁破

碎颗粒的水提液进行了 TOC、IC 和 TN 的分析，大
致判别了珊瑚礁中 C、N元素的存在形式，发现珊瑚
礁中含有大量有机物，其中含氮有机物推测主要为

分子蛋白，实验还发现珊瑚礁中所含有机物多为水

溶性差的物质，可能是珊瑚死亡后在海水冲击下，

水溶性物质逐渐流失的结果。对比两批次样品，其

中均包括Al，S，Cl，K，Ca，Fe，Sr元素，绝大多数为钙
质，其含量占到 97%左右，符合文献[13]报道，其次含
量最高的为 Sr元素，约为 2.5%左右，如图 2所示。

1.2 南海不同珊瑚岛礁取样品元素分析

将珊瑚礁样品 SNO.1 经初步水冲洗粉碎筛选
颗粒后，制样经 BRUKER S2 PUMA型号能量色散
X射线荧光光谱分析仪分析，发现其中除 C，H，O，
Ca，Sr以外的其他无机元素如图 3 (a)所示，其中 S
元素占主要成分，其它元素组成也相对稳定，S元素
占比 0.31%~0.32%，Al 元素占比 0.04%~0.12%，Cl
元素占比 0.08%左右，K元素占比 0.03%左右，Fe元
素占比 0.08%，Zn元素占比 0.01%左右，Co元素占
比 0.05%左右。但由于能量色散 X射线荧光光谱分
析的局限 Zn元素占比只能作为参考量。第一批样
品中的 D、F样品中还发现了 0.03%的W元素，由于
后期实验确定并非由仪器中的W元素引起，因而推
测与珊瑚礁中包裹的海底沉积物有关。

图 1 珊瑚礁元素分析试样

Fig.1 Coral reef elemental analysis sample

图 2 两批珊瑚礁样品 Ca和 Sr含量图
Fig.2 Ca and Sr contents of two group of coral reef samples

(a) Ca含量图

(b) Sr含量图

数量

数量
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珊瑚礁样品 SNO.2采用氧化锆球磨，同样发现
了 Fe元素，因而确定铁元素误差并非由仪器误差
引起。但第二批样品中完全没有检测到 Zn，Co，W
元素，考虑到第一批样品中 Co含量较高，且实验过
程中没有引入 Co元素，而两批珊瑚礁来自不同地
点，因此大胆猜测第一批珊瑚礁的附近必定有 Co
矿藏。第二批珊瑚礁样品中也检测到除 C，H，O，Ca，
Sr的其他元素，Al元素占比在 0.1%~0.15%之间，S
元素占比 0.4%左右，Cl元素占比 0.03%，K元素占
比 0.04%左右，Fe元素占比 0.1%~0.23%之间，如图
3 (b)所示。

对比两次样品，其中均含有 Al，S，Cl，K，Ca，Fe，
Sr元素，Cl，K，Fe，Zn，Co，W元素含量有较大差别，
Cl，K元素主要来自于海水的影响，其他元素则主要
来自海底沉积物或矿藏的影响。

1.3 沉积型与自然生长型珊瑚礁样品元素对比分析

珊瑚礁的形成除了自然生长外，还有相当一部

分因海水中钙质沉积形成。取第一批样品的一整块

珊瑚礁的自然生长型珊瑚礁和底部沉积型珊瑚礁

粉碎过 300目筛，然后采用硼酸镶边-衬底技术进
行制样，同样采用能量色散型 X射线荧光分析。如
表 1所示，沉积型珊瑚礁与自然生长型珊瑚礁的元
素差别主要来自 Al，Fe，Cl，沉积型珊瑚礁中这 3种
元素含量明显较低，推测差别来自于自然生长型珊

瑚礁主要靠珊瑚虫富集作用，从而含金属元素较

多。这方面还需要后期实验进一步证明珊瑚虫对

Al，Fe，Cl是否有选择性吸收。但从 P元素的出现说
明沉积型珊瑚礁主要由海洋生物碎屑构成。

1.4 南海珊瑚礁样品烧结物氧化物分析

X-Ray粉末压片样品并不能完全消除基体效
应和颗粒效应[14]，但通过进一步处理可以明显提高
精度。实验参考玻璃熔片法，但考虑到样品实际主

要成分为碳酸盐，故未加助熔剂进行助熔，且考虑

到珊瑚礁中大量的碳酸根和水分会缩小部分微量

元素的信号，实验对第一批样品设置梯度温度分多

组进行数次烧结处理。并且已知在 800 益左右有机
碳能完全燃烧，因此通过烧结灰化释放出被有机物

螯合的金属离子。实验先对烧结产物稳定性进行研

究，发现烧结两次后烧结完全，并发现样品在 4 g左
右维持 1 000 益烧结产物最为稳定，如图 4。因此设
置条件为 1 000 益保温 300 min，样品质量为 4 g时
所得样品烧结物最为稳定。

取样品量为 4 g时的烧结产物分析，通过能量
色散 X射线荧光光谱分析烧结后产物的氧化物含

图 3 中国南海珊瑚礁微量元素含量

Fig.3 The microelement content of coral reefs in the
South China Sea

(a) SNO.1

(b) SNO.2

数量

数量

表 1 不同沉积形态珊瑚礁元素分析

Tab.1 Analysis of different form types of coral reef elements
元素类型 生长型/% 沉积模式/%

Al 0.24 0.11
P 0 0.02
S 0.33 0.35
Cl 0.13 0.04
K 0.03 0.03
Ca 96.51 96.72
Fe 0.13 0.05
Co 0.03 0.02
Sr 2.56 2.57

图 4 珊瑚礁样品烧结质量图

Fig.4 Quality map of sintering products of coral reef samples

珊瑚礁样品重量 /g
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量，发现出现了 Cu元素，如表 2所示，且部分元素
比例有变动，分析由于样品被充分氧化，部分被有

机物结合的金属离子被释放出来，且由于碳酸根与

水分的干扰被消除，部分微量元素的信号得到放

大。但烧结后产物并未检测出 Zn元素，因而第一批
样品中检测出的 Zn元素应当是受其他金属元素能
级干扰造成的仪器误差。

1.5 其他分析

实验在能量色散 X射线荧光光谱分析中没有
检测到 N，P元素，推测由于它们处于有机物化合
态。为验证这一猜想，实验还利用赛默菲 ICS-900
离子色谱、multiN/C 3100仪对珊瑚礁水提液进行了
分析。实验取少量珊瑚礁加盐酸消解震荡然后离心

取上清液稀释至盐度降低至 1译左右，然后发现其
中含有大量 PO4

3-
、NO3-

，珊瑚礁水提取液中也发现

高含量的有机碳，如图 5~图 6所示。
实验取少量珊瑚礁粉末加水浸提 1 周然后离

心取上清液得珊瑚礁水提液，A1，B1样品由吸取自
静置后珊瑚礁水提液不同液层，各 100 滋L稀释至
100 mL，A2，B2样品由吸取自静置后珊瑚礁水提液
不同液层，各 200 滋L 稀释至 100 mL，然后利用
multiN/C 3100仪分析。其中，综合指标反映珊瑚礁
水提液中有机物含量较高，且由图 5等比稀释下的
珊瑚礁水提液 TOC变化波动明显且与稀释浓度不
相关，知其中有机物在珊瑚礁水提液中分布不均

匀，也侧面反映了其中有机物亲水性较差。其中有

机碳和总氮波动较大而无机碳波动较小，其中无机

碳主要为微溶于水的碳酸盐，有机碳和氮元素主要

来自于珊瑚礁中的有机物包括生物碱、萜类、甾类。

由于相较无机碳，TOC的含量更高，因此 TC图像主
要由 TOC含量主导。最终通过珊瑚礁水提液中溶解

态的氮、有机碳无机碳等的分布，可以间接反映珊

瑚礁中主要有机物的基本物理性质为难溶于水。

在烧结珊瑚礁时在坩埚壁上也发现黄色残留

物，用 1+1盐酸洗脱并通过能量色散 X射线荧光光
谱分析同样发现有 P元素存在，从而确定了珊瑚礁
中确实含有 N，P元素，且其以有机物形式存在，至
于其是否属于生物分子蛋白、有机胺、甾类等还有

待进一步分析。

2 讨 论

珊瑚礁作为生物资源十分宝贵，全面了解其元

素组成成分有利于合理开发和保护。实验发现，南

海海域珊瑚礁元素组成随所处环境变化而变化，因

而珊瑚礁中微量元素亦有可能作为海底探矿的标

识以便人们更好地开发海洋资源。

由于珊瑚虫的滤食作用，周边水质中大量无机

元素会随钙质一起沉积在珊瑚虫积基板上，最终一

些重金属元素会通过珊瑚吸收反映在珊瑚礁的无

机组成中，这些重金属元素可能来自水体污染也可

能由于附近矿藏引起[12-13]。当水体中一些重金属离
子含量偏高时，珊瑚虫的自我保护反应则会加速代

表 2 珊瑚礁样品的烧结组成（SNO.1）
Tab.2 Sinter composition of the first batch of coral reef samples

氧化物 含量/%
CaO 97.51
SrO 1.52

Al2O3 0.17
SO3 0.48
Cl 0.06

K2O 0.16
Fe2O3 0.11
CoO 0.01
CuO 0.03

图 6 珊瑚礁样品水提取物 TN/IC分析图
Fig.6 TN/IC analysis figure for water extract sample

of coral reef

图 5 珊瑚礁样品水提取物 TOC/TC分析图
Fig.5 TOC/TC analysis figure for water extract sample

of coral reef

样品

样品
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谢部分离子或者通过分泌粘液减少吸收部分离子。

珊瑚礁保留某一时期的产物就如同沉积物记录某

个时间段的地质信息一样。因而，从实验分析的两

批由中国科学院武汉岩土力学研究所从南海打捞

的珊瑚礁样品的无机元素组成成分来看，前后两批

珊瑚礁样品尤其在 Co元素的极大差异极有可能是
由于第一批珊瑚礁样品周围存在钴矿藏所引起的。

第一批样品中还出现了 Cr，Zn元素，但由于能量色
散 X射线荧光光谱分析的局限性，这两个元素仅能
作为参考。实验后期通过反复实验排除了由于机器

材料引入的误差，因此样品中非常量元素的变动更

多来自环境因素。

3 结 论

文中通过能量色散 X射线荧光光谱、离子色谱
等多种手段对南海不同位置取回的珊瑚礁元素组

成进行分析，得出以下结论：

（1）H，C，N，O，Al，S，Cl，K，Ca，Fe，Sr 为南海珊
瑚礁固定组成。其中 Ca为主要元素，占 97%左右，
其次 Sr元素占 2.5%左右，再次 S元素占到 0.3%~
0.4%左右，其它元素占极少量且随环境变化有所
变化。

（2）在南海不同位置所取珊瑚礁中部分元素的
变化对周边海域环境有指示作用。本次在南海海域

打捞的珊瑚礁中发现的 Co元素极有可能代表着该
区域附近有 Co矿存在。
（3）沉积型珊瑚礁与自然生长珊瑚礁组成有所

不同，沉积型珊瑚礁含大量海洋生物碎屑，且由组

成看，珊瑚虫可能对于 Al，Fe，Cl元素有选择吸收
作用。

（4）考虑到制样过程可能引入其他元素干扰，
采用氧化锆球磨制样进行对比，以期评价是否由于

模具选择误引入其他元素。
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Analysis of Coral Reef Elements in the South China Sea and
Its Instruction Significance

WANG Zi-yu, FAN Yu-die, XU Qiu-yang, LI Li-rong, GONG Wei-jie
School of Ecological Environment, Hainan Tropical Ocean University, Sanya 572022, Hainan Province, China

Abstract院Coral reefs belong to biominerals and their composition is not fixed, so changes in coral reef
composition often have certain indicative effect on local ecology and minerals, and their element analysis plays an
important role in the ecological restoration of coral reefs and seabed prospecting. In this paper, samples were
collected from the South China Sea near an island reef. The energy dispersive X-ray fluorescence spectroscopy
was used to analyze the coral reef samples. It was determined that the inorganic components include Al, Fe, Sr
and other elements besides Ca. The calcium content accounts for about 97% , followed by the content of Sr
accounting for 2.25%-2.75%, S for 0.31%-0.40%, Al and Fe for 0.04%-0.13% and 0.08%-0.23%, respectively,
and the rest are other elements. At the same time, the analysis of sample elements taken from different regions
shows that one of the samples contains a large amount of Co. This experiment has practical significance for the
comprehensive understanding of the composition of coral reefs in the South China Sea and the indication of
mineral deposits in the South China Sea.
Key words院coral reefs; inorganic components; X-ray fluorescence; submarine mineral exploration
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