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摘要：自生黄铁矿是渗漏甲烷发生甲烷厌氧氧化和硫酸盐还原作用的产物之一，是海底甲烷渗漏活动的有效

示踪剂。南海神狐海域是我国天然气水合物研究的重点区域，对神狐海域柱状沉积物中自生黄铁矿含量、分布、形

貌等特征进行研究，结果发现自生黄铁矿的含量随深度增加而递增，存在两个异常富集峰段：在第一个黄铁矿富集

峰段，黄铁矿以长条状为主，外形较粗，微晶形态以草莓状黄铁矿为主，且粒径均一；在第二个峰段主要以细长的条

状黄铁矿为主，由带外壳结构的草莓球颗粒组成，晶粒大小不一，存在二次生长现象。另外还发现胶黄铁矿与自生

黄铁矿共生。这些特征反映神狐海域沉积物中存在多期次的甲烷渗漏事件，高通量的甲烷渗漏发生在较浅的层

位，可能发生甲烷的有氧氧化而变成缺氧环境，有利于黄铁矿富集在第一个峰段；较低的甲烷渗漏发生在较深的层

位，甲烷厌氧氧化和硫酸盐还原作用而形成大量的黄铁矿保存在第二个峰段。因此，神狐海域沉积物中自生黄铁

矿的异常富集可以作为地质历史时期甲烷渗漏通量和期次的指示矿物之一。
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　　海底甲烷渗漏是一个广泛的自然现象，在世界
各地的大陆架边缘都有分布［１－５］。渗漏甲烷不仅影
响海底沉积物和孔隙水中的化学成分和氧化还原环

境，进入大气还会引起全球的温室效应［６，７］。事实
上，海底普遍存在的甲烷厌氧氧化作用和硫酸盐还
原作用（Ａｎａｅｒｏｂｉｃ　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ　Ｍｅｔｈａｎｅ　ａｎｄ　ｓｕｌ－
ｆａｔｅ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，简称ＡＯＭ－ＳＲ）消耗大量甲烷气体，
有效阻止沉积物产生的甲烷进入大气圈［８］。这个反
应一般发生在硫酸盐－甲烷转换带（ｓｕｌｆａｔｅ－ｍｅｔｈａｎｅ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｚｏｎｅ，简 称 ＳＭＴＺ），同 时 产 生 大 量

Ｈ２Ｓ［８－１０］，最终以胶黄铁矿（Ｆｅ３Ｓ４）、黄铁矿（ＦｅＳ２）等
多种自生硫化物的形式保存［１０－１４］。
因此，海洋沉积物中自生硫化物的分布及其特

征是海底甲烷渗漏的重要标志之一［１５－２０］。自生黄铁
矿是自生硫化物中最稳定、最易保存下来的矿物，在
海洋沉积物中普遍存在，以自形晶和草莓状集合体

存在于现代缺氧沉积物和古代沉积岩中，通常被认
为与有机质参与的细菌硫酸盐还原过程密切相关。
在甲烷渗漏环境中，自生黄铁矿形成与甲烷参与的
硫酸盐还原过程有关。在这两种不同的氧化还原环
境中，黄铁矿的生长机理不同，从而形成不同大小的
晶体形态和集合体。这些矿物的形态特征可以作为
判断其生长环境的指标。
本文以南海北部神狐海域甲烷渗漏区柱状沉积

物自生黄铁矿为研究对象，通过柱状沉积物剖面地
球化学特征、自生黄铁矿剖面分布特征、微晶形貌特
征共同探讨自生黄铁矿的特征，形成过程以及对甲
烷渗漏环境的指示作用。

１　区域地质

南海位于欧亚板块、太平洋板块和印度洋板块
交汇处，三大板块的相互作用使该区地壳受到多方
面的构造应力作用，形成了独特的地球物理场和边
界构造特征。南海北部陆坡水深为２００～３　４００ｍ，
陆坡东窄西宽并以１　１００ｍ 水深为界上缓下陡［２１］。
陆坡上发育有深海海槽、海底高原、陆坡台地、海底
陡坡、海底谷、海底滑塌及海底扇等各种构造地貌或
地质体，存在有利于天然气水合物形成的地质构造
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环境及构造部位［２２，２３］。南海北部陆坡区地形复杂，
许多大中型新生代沉积盆地（台西南盆地、珠江口盆
地、琼东南盆地和莺歌海盆地等）跨越了陆坡区，最
大沉积厚度超过１０ｋｍ，展示出了良好的天然气水
合物勘探前景［２４］。
神狐海域位于南海北部陆坡中段神狐暗沙东南

海域附近，即西沙海槽与东沙群岛之间（图１）。区
内水深１　０００～３　０００ｍ，是南海北部陆坡和中央海
盆的过渡带。该区域自中中新世以来处于构造沉降
阶段，形成了良好的天然气水合物成藏地质条件。
该区域流体相对活跃，断层发育，地温梯度较低（４５
～６７．７℃／ｋｍ），有利于天然气水合物的发育［２５，２６］。
另外，在该海域还发现多处似海底反射面（ＢＳＲ，

Ｂｏｔｔｏｍ　ｓｉｍｕｌａｔｉｎｇ　ｒｅｆｌｅｃｔｏｒ）和异常的孔隙水地球
化学特征［２７］，并于２００７年成功钻取天然气水合物
实物样品［２８］。这些均证明神狐海域具有较好的水
合物形成和赋存的地质条件。

２　样品和方法

２．１　样品来源

本文研究的样品来自南海神狐海域 ＨＳ３２８和

ＨＳ１４８站位（图１），该岩心是２００６年广州海洋地质
调查局“海洋四号”调查船在南海北部进行科学调查
时，用大型重力活塞取样器获得的。ＨＳ３２８站位水
深１　３７８ｍ，柱长８５０ｃｍ；ＨＳ１４８站位水深８２２ｍ，
柱长７１５ｃｍ。沉积物样品以黏土质粉砂和粉砂质
黏土为主，均未固结成岩。

２．２　分析方法

钻取的岩心在现场按１ｍ间隔从顶部依次进
行沉积物顶空气取样，每个样品取约１０ｍＬ，装入

２０ｍＬ顶空气瓶中，密封。现场顶空气气态烃分析
采用Ａｇｉｌｅｎｔ　６８９０Ｎ型气相色谱仪。色谱柱为 ＨＰ－
ＰＬＯＴ型毛细管柱，孔隙水［ＳＯ４２－］离子测试在南京
大学海洋地球化学研究中心完成，具体测试条件详
见文献［２９］。剩余样品自航次调查结束后保存在４
℃以下的冷冻库里。本文的样品从岩心的顶部到底
部按２０ｃｍ间隔依次取样，将沉积物岩心在烘箱里低
温烘干，然后用蒸馏水浸泡２４ｈ，之后置于粒径０．０６３
ｍｍ的筛子中用蒸馏水进行清洗，剩下的碎屑部分在
自然条件下风干，置于ＬＥＩＣＡ　ＭＺ８实体显微镜下观
察挑选出里面的自生矿物，观察其集合体形貌、颜色、
大小等，并称重。黄铁矿含量计算以占单个样全部沉
积物干重质量百分比表示。有机碳分析采用重铬酸
钾氧化－还原容量法。以上项目在广州海洋地质调查
局实验测试所完成。另外，选取黄铁矿含量多的层位
进行成分鉴定和形貌分析，该分析在中国科学院广州
能源研究所完成，采用日立Ｓ４８００场发射扫描电镜，
配置Ｈｏｒｉｂａ　Ｅｘ－２５０能谱仪。

３　结果

３．１　沉积物和孔隙水的剖面地球化学特征

研究区两站位沉积物顶空气甲烷含量及孔隙水

中硫酸根离子浓度变化见表１，图２ａ和图３ａ。从表

图１　南海神狐海域采样位置（修改自文献［２９］）

Ｆｉｇ．１　Ｌｏｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｗｏ　ｃｏｒｉｎｇ　ｓｉｔｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　Ｓｈｅｎｈｕ　ａｒｅａ，Ｓｏｕｔｈ　Ｃｈｉｎａ　Ｓｅａ（ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ａｆｔｅｒ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［２９］）

９７１



海洋地质与第四纪地质　　　　　　　　　　　　　　　２０１７年１２月　

表１　南海神狐海域两站位孔隙水及沉积物硫酸盐，甲烷，有机碳和自生黄铁矿的含量

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｓｕｌｆａｔｅ　ａｎｄ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｉｎ　ｐｏｒｅ　ｗａｔｅｒ，ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｔｏｔａｌ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒｂｏｎ　ａｎｄ

ａｕｔｈｉｇｅｎｉｃ　ｐｙｒｉｔｅ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｔｗｏ　ｃｏｒｅｓ　ｏｆ　ｓｅｄｉｍｅｎｔ　ｆｒｏｍ　Ｓｈｅｎｈｕ　ａｒｅａ

ＨＳ１４８

深度／ｃｍ

ＳＯ２－４ ／

ｍＭ

ＣＨ４／

（μＬ／ｋｇ）
ＴＯＣ／％ 黄铁矿／％

ＨＳ３２８

深度／ｃｍ

ＳＯ２－４ ／

ｍＭ

ＣＨ４／

ｍＭ
ＴＯＣ／％ 黄铁矿／％

１０　 ３２．２　 ２０．１　 ０．９　 １０　 ２７．１４　 １４．４３　 １．０８　 ０．０００

４７．５　 １．０８　 ４２．５　 １．１８　 ０．００１

８０　 １．４３　 ０．００６　 ８０　 ２３．２４　 １６．５５　 １．２７　 ０．００８

１０１．５　 １．４６　 ０．００５　 １１２．５　 １．４６　 ０．００５

１２３　 ２１．８　 １４．４１　 １．４２　 １３０　 １．５３　 ０．００７

１５５．５　 １．５９　 ０．１８９　 １５０　 ２２．７６　 １３．８０　 １．２３　 ０．００５

１７５．５　 １．６３　 １８２．５　 １．４４　 ０．０２３

１９３　 １８．６　 ６．２７　 １．５５　 ２００　 １．５１　 ０．００４

２１３　 １．５２　 ０．０３４　 ２１５　 １．３３　 ０．０１３

２３０．５　 １．４８　 ０．０５０　 ２５１　 １．４８　 ０．００８

２４５．５　 １．５　 ０．００４　 ２８４．５　 １７．１６　 １７．４８　 １．５１　 ０．００２

２６３　 ２２．４　 １３．１１　 １．４１　 ３１７　 １．４６　 ０．００３

２８３　 １．７　 ０．００２　 ３３７　 １９．０６　 １３．４５　 １．０４　 ０．００１

３００．５　 １．６１　 ０．０１３　 ３５４．５　 １．０３　 ０．００２

３１５．５　 １．７１　 ０．０２４　 ３８７　 １．４３　 ０．０５５

３３３　 １８．７　 １４．６　 １．６８　 ４０７　 １７．６１　 １７．５９　 １．３４　 ０．００３

３５３　 １．７１　 ４４１　 １．２４　 ０．０５２

３７０．５　 １．６３　 ０．０３４　 ４７７　 １５．８０　 １３．９９　 １．３８　 ０．００２

３８５．５　 １．７８　 ０．００６　 ５０９．５　 １．５９　 ０．０１５

４０３　 １５．９　 ２４．８２　 １．７１　 ５４７　 １３．１１　 １２．３３　 １．４９　 ０．０２３

４２３　 １．６４　 ０．００８　 ５７９．５　 １．７５　 ０．００４

４４０．５　 １．５９　 ０．０７６　 ５９７　 １．４９　 ０．０４８

４５５．５　 １．６５　 ６１７　 １１．９４　 １３．８０　 １．５８　 ０．０３０

４７３　 １３．４　 １２．２９　 １．４６　 ６４９．５　 １．７６　 ０．００８

５１０．５　 １．５４　 ０．０４７　 ６６７　 １．６２　 ０．０８８

５２５．５　 １．４７　 ６８７　 １１．１４　 １２．７２　 １．５２　 ０．０２９

５４３　 １０．２　 １３．７６　 １．４１　 ０．０２７　 ７０４．５　 １．６３　 ０．１１１

５６３　 １．４６　 ０．３５０　 ７１９．５　 １．７８　 ０．０７２

５８０．５　 １．４４　 ７３７　 １．６５　 ０．１２９

５９５．５　 １．６５　 ０．０５５　 ７５７　 ８．６３　 １６．５４　 １．００　 ０．０１８

６１３　 ７．４　 ７．５３　 １．１９　 ７７４．５　 １．８４　 ０．０２４

６３０．５　 １．３４　 ０．１０８　 ７８９．５　 １．４８　 ０．０４２

６７５．５　 １．３８　 ０．０３９　 ８０７　 １．７８　 ０．０８９

６９０　 １．５９　 ０．０１１　 ８３４．５　 １．９３　 ０．０４９

７０７　 ４．５　 １０６．７６　 １．４２　 ８５２　 ５．８２　 １１．４８　 １．６２　 ０．００９

１可知，ＨＳ１４８站位甲烷浓度最高值为 １０６．７６

μＬ／ｋｇ（７０７ｃｍｂｓｆ），最小值为６．２７μＬ／ｋｇ（１９３
ｃｍｂｓｆ），而且在６１３ｃｍｂｓｆ及以上层位，甲烷浓度变

化不大，在６．２７～２４．８２μｇ／Ｌ之间变化。孔隙水中
硫酸根离子浓度随深度的增加而降低，从表层的

３２．２ｍｍｏｌ／Ｌ （１０ｃｍｂｓｆ）到深部的４．５ｍｍｏｌ／Ｌ
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（７０７ｃｍｂｓｆ）；ＨＳ３２８站位甲烷浓度变化范围为

１１．４８～１７．５９μＬ／ｋｇ，没有明显随深度增加趋势。
硫酸根离子浓度从表层的 ２７．１４ ｍｍｏｌ／Ｌ （１０
ｃｍｂｓｆ）到深部的５．８２ｍｍｏｌ／Ｌ（８５２ｃｍｂｓｆ）。

３．２　自生黄铁矿的剖面分布

南海神狐海域两个柱状沉积物有机碳含量

（ＴＯＣ）和自生黄铁矿的分布情况如表１，图２，３。

图２　南海北部神狐柱状沉积物 ＨＳ１４８站位硫酸盐和甲烷浓度（ａ）、有机碳（ｂ）和黄铁矿含量（ｃ）剖面变化
（硫酸盐－甲烷转换带以硫酸盐和甲烷浓度来确定，深度为７０７ｃｍｂｓｆ）

Ｆｉｇ．２　Ｐｏｒｅ－ｗａｔｅｒ　ａｎｄ　ｓｅｄｉｍｅｎｔ　ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｏｆ　ｃｏｒｅ　ｓｅｄｉｍｅｎｔ　ｆｒｏｍ　ｓｉｔｅ　ＨＳ１４８．（ａ）Ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｏｆ　ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ

ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ｓｕｌｆａｔｅ　ａｎｄ　ｍｅｔｈａｎｅ．（ｂ）Ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｏｔａｌ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒｂｏｎ．（ｃ）Ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｈａｎｄ－ｐｉｃｋｅｄ　ｐｙｒｉｔｅ
Ｔｈｅ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｓｕｌｆａｔｅ－ｍｅｔｈａｎｅ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｚｏｎｅ（ＳＭＴＺ）ｉｓ　ｄｅｆｉｎｅｄ　ｂｙ　ｓｕｌｆａｔｅ　ａｎｄ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ，ｔｈｅ　ｄｅｐｔｈ　ｉｓ　７０７ｃｍｂｓｆ

图３　南海北部神狐柱状沉积物 ＨＳ３２８站位硫酸盐和甲烷浓度（ａ）、有机碳（ｂ）和黄铁矿含量（ｃ）随剖面变化

Ｆｉｇ．３　Ｐｏｒｅ－ｗａｔｅｒ　ａｎｄ　ｓｅｄｉｍｅｎｔ　ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｏｆ　ｃｏｒｅ　ｓｅｄｉｍｅｎｔ　ｆｒｏｍ　ｓｉｔｅ　ＨＳ３２８．（ａ）Ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｏｆ　ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ

ｓｕｌｆａｔｅ　ａｎｄ　ｍｅｔｈａｎｅ．（ｂ）Ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｏｔａｌ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒｂｏｎ．（ｃ）Ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｈａｎｄ－ｐｉｃｋｅｄ　ｐｙｒｉｔｅ

１８１



海洋地质与第四纪地质　　　　　　　　　　　　　　　２０１７年１２月　

从图表中可知，ＨＳ１４８站位有机碳含量相对比较
高，大多数都在１．４％以上，而且随着深度的增加，
有机碳的含量变化不大，维持在比较高的水平。该
站位沉积物产出的自生矿物主要是黄铁矿，且黄铁
矿的含量相对也比较高，尤其是在１５３～１６３ｃｍ和

５７３～５８３ｃｍ 的层位各有一个峰值，分别达到了

０．１８％、０．３５％（表１，图２ｃ）。ＨＳ３２８站位有机碳
含量也比较高，都维持在１％以上（图３ｂ），且随着深
度的增加有明显的增加趋势。另外，在该站位产出
的自生矿物有黄铁矿和石膏两种（石膏另文讨论）。
自生黄铁矿的含量随深度的增加而增大，在６８０～
８１０ｃｍ之间含量较多，都在７１０ｃｍ 附近达到峰值
（表１，图３ｃ）。对两站位黄铁矿含量进行比较，发现

ＨＳ１４８站位比 ＨＳ３２８站位明显富集黄铁矿。

３．２　自生黄铁矿的形貌特征

体视镜下沉积物中自生黄铁矿的形貌特征如图

４，从沉积物的浅部到深部产出的自生矿物，除了量
有不同外，产出的形貌特征也有不同，浅部产出黄铁
矿以不规则的粗长条状为主，一般长３～８ｍｍ，宽１
～３ｍｍ，随着深度的增加，产出的黄铁矿以较细长
条状为主，一般长为２～８ｍｍ，宽约为０．３～０．４
ｍｍ。另外，在黄铁矿的第一个富集峰段（１５３～１６３
ｃｍｂｓｆ），黄铁矿以填充流体通道的形状产出，个头较
大（图４Ａ－Ｂ），而且图４Ａ黄铁矿的形状更像一个流
体喷溢的喷口；随着深度的增加，黄铁矿的的外形呈
现细条状（图４Ｄ－Ｆ），可能与细小的渗漏流体通道或
者交代微生物有关。
自生黄铁矿扫描电镜微观观察结果如图５，从

图中我们发现自生黄铁矿主要由草莓状黄铁矿（图

５Ａ）和不规则的球粒状（图５Ｂ）组成。草莓状黄铁
矿又由八面体黄铁矿微晶有序构成（图５Ｃ，Ｅ），在草
莓状黄铁矿或者粒状结构中都由内核和外壳结构组

成（图５Ｃ，Ｄ）。另外，在深部还发现有开裂的四面
体结构（图５Ｆ），能谱结果显示是硫化物，且Ｆｅ／Ｓ值
约为３／４，可能为Ｆｅ３Ｓ４（图６）。

４　讨论

４．１　自生黄铁矿的分布与甲烷渗漏的关系

自生黄铁矿是铁硫化物最常见和最稳定的一

类，是海洋沉积物中常见的还原性矿物，常与有机质
或者甲烷参与的细菌硫酸盐还原作用密切相关。它
的丰度主要受有机质含量、甲烷通量、硫酸盐供给和

活性铁含量等因素综合影响［１２，１７，２９，３０］。在缺氧环境
下，有机质参与的硫酸盐还原（ＯＳＲ）过程占有机质
消耗总量的一半以上［３１］，产生的 Ｈ２Ｓ与沉积物中
的碎屑铁质矿物作用，最终形成黄铁矿；甲烷参与的
细菌硫酸盐还原作用（ＡＯＭ－ＳＲ）主要发生在硫酸
盐－甲烷转换界面（ＳＭＴＺ）附近，该反应生成大量的

ＨＣＯ－３ 和 ＨＳ－离子，导致孔隙水的碱度增加，促使
碳酸盐和硫化物等自生矿物在 ＳＭＴＺ 界面沉
淀［１９，３２－３６］。因此，黄铁矿在沉积物剖面的丰度分布
情况不仅可以用来反演沉积有机质埋藏环境及其成

岩作用，还可以反映地质历史时期甲烷渗漏的情况。
在南海北部神狐海域的两个柱状沉积物中，自

生黄铁矿丰度剖面分布大致随沉积物深度的增加而

增大，且存在两个峰段，如 ＨＳ１４８站位存在１７３～
１８３ｃｍ和５６０～７００ｃｍ 两个黄铁矿高丰度峰段；

ＨＳ３２８站位存在３６０～４８０ｃｍ和５８０～８２０ｃｍ两
个高丰度峰段，而且第二个峰段的峰值比第一个要
高（图２ｂ，３ｂ）。另外，两站位的 ＴＯＣ含量相差不
大，但黄铁矿的含量却相差较大，ＨＳ１４８站位明显
富集黄铁矿，说明黄铁矿的形成更多地与渗漏的甲
烷有关。而且，沉积物顶空气中甲烷和硫酸根离子
浓度剖面显示 ＨＳ１４８站位的ＳＭＴＺ位于７０７ｃｍ，

ＨＳ３２８站位的ＳＭＴＺ可能位于比取样深度更深的
层位，说明 ＨＳ１４８站位甲烷渗漏通量比 ＨＳ３２８站
位大。渗漏的甲烷参与的硫酸盐还原同样有利于黄
铁矿的富集。因此，ＨＳ１４８站位沉积物中黄铁矿的
总体含量较 ＨＳ３２８高很多。
前人的研究显示黄铁矿的Ｓ同位素值随着沉积

物深度的增加而增大［３７，３８］，尤其对于 ＨＳ１４８站位，
第二 个 峰 段 的 黄 铁 矿 Ｓ 同 位 素 值 最 高 达 到

＋１１４．８‰［３７］，这说明 ＡＯＭ 作用消耗大量的硫酸
根离子，而剩余硫酸根离子多次参与 ＡＯＭ 作用或
者先形成的黄铁矿被氧化为硫酸盐之后再参与

ＡＯＭ 作用等。因此，黄铁矿在第二个峰段的富集
是渗漏的甲烷发生ＡＯＭ作用的结果。沉积物中有
机质含量（ＴＯＣ）是沉积物自生矿物和底部水合物
形成的关键因素［２５，３０，３９］，它在两个站位沉积物中含
量都较高（大于１％），在黄铁矿的第一个富集峰段，

ＴＯＣ含量变化不大，其黄铁矿的Ｓ同位素为负值
（－３６．５‰～ －３３．２‰［３７］），说明甲烷渗漏的通量
非常大，达到了第一峰段或者海水－沉积物界面，发
生甲烷的有氧氧化作用，消耗了大量的氧气而形成
缺氧环境［４０］，有利于黄铁矿的保存。其硫同位素
低，可能与ＡＯＭ 作用发生在沉积物－海水界面附近
的环境更为开放，上覆海水中的硫酸盐能更快地得
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图４　南海北部 ＨＳ１４８站位沉积物自生黄铁矿形貌图（Ａ－Ｆ为本文样品，Ｇ－Ｈ引自文献［３７］）

Ｆｉｇ．４　Ｔｙｐｉｃａｌ　ｈａｂｉｔｓ　ｏｆ　ｐｙｒｉｔｅ　ａｇｇｒｅｇａｔｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ｃｏｒｅ　ｓｅｄｉｍｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎｏｒｔｈｅｒｎ　Ｓｏｕｔｈ　Ｃｈｉｎａ　Ｓｅａ
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图５　自生黄铁矿的微观结构图

Ｆｉｇ．５　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ（ＳＥＭ）ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ａｕｔｈｉｇｅｎｉｃ　ｐｙｒｉｔｅ

图６　自生黄铁矿扫描电镜图及其对应的能谱图（样品号及深度：ＨＳ１４８：３０３～３１３ｃｍｂｓｆ）

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ａｎｄ　ｅｎｅｒｇｙ　ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（ＥＤＳ）ｄａｔａ　ｏｆ　ｐｙｒｉｔｅ　ｃｒｙｓｔａｌ

到补充，从而使得形成的 ＨＳ－硫同位素值偏轻。同
样的情况在南海北部的ＤＨ－５站位以及美国墨西哥
湾的冷泉环境都有报道［４０，４１］，因此，黄铁矿在沉积
物剖面的异常富集峰段可以用来指示甲烷渗漏的期

次和通量。

４．２　ＡＯＭ作用自生黄铁矿矿物学特征

黄铁矿是一种非常普遍的自生矿物，以自形晶和
草莓状集合体存在于现代缺氧沉积物和古代沉积岩

中［４２－４８］。海洋沉积物中自生黄铁矿及其分布特征是
甲烷渗漏环境重要的指示标志之一［１９，２０，２９，３１，３５－３７，４９］。
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黄铁矿在沉积物剖面的异常富集及其形貌特征是

ＡＯＭ－ＳＲ参与贡献的重要标志，也是甲烷渗漏期次和
古ＳＭＴ界面的重要参考依据［１９，４０］。
黄铁矿产出形貌以长条状（甚至管状）为主，与

墨西哥湾和南海北部甲烷渗漏沉积物中黄铁矿集合

体的形貌相似［１７，１９－２０，３５，５０］。研究认为这种管状可能
是交代管状蠕虫壳体［３５，５０］或者是生物扰动作用而

形成硫化氢的扩散通道［５１］。本文研究的管状黄铁
矿从沉积物表层到深部，其直径越来越小，也越来越
规则（图４Ａ－Ｆ），而且内部的空腔随深度也越来越小
（图４Ｇ－Ｈ），可能说明产生这类黄铁矿的流体通量
不一样：上部可能更多的是代表高通量流体的运移
通道［２０，２９］，而下部可能与细小的流体渗漏或者交代
其形态相似的微生物菌种有关［３５，５０］。另外，扫描电
镜的观察显示管状黄铁矿由草莓状黄铁矿（图５Ａ，

Ｂ）、带外壳结构的草莓球（图５Ｃ，Ｄ）及自形晶（图

５Ｅ）组成。前人的研究证实草莓状黄铁矿形成需要
有充足的可供反应的Ｆｅ２＋、细菌硫酸盐还原作用产
生的 Ｈ２Ｓ以及硫化物氧化菌作用形成的部分氧化
态硫组分（如单质硫、四方硫铁矿（ＦｅＳ）和／或胶黄
铁矿（Ｆｅ３Ｓ４）的存在［４２，５２］，而且一旦流体环境发生
变化，直接影响其形貌和大小。本文样品中草莓状
黄铁矿粒径大小不一（图５Ａ，Ｂ），微晶形态有大小
均一的，也存在次生生长的，说明草莓状黄铁矿形成
于较复杂的流体环境中，可能与渗漏甲烷流体的期
次有关，如在黄铁矿第一富集峰段，甲烷通量大，形
成的黄铁矿具有一致的微晶形貌和典型的草莓状结

构；而在黄铁矿的第二个富集峰段，可能多期次渗漏
甲烷的影响以及较低的甲烷通量，导致形成带外壳
结构的草莓状黄铁矿，而且在其核心部分微晶形态
也存在多样性和次生生长，说明多期次的甲烷渗漏
为黄铁矿的形成提供充足的物质保证，同时也使黄
铁矿的成核和生长具有多期次性。

４．３　自生黄铁矿的形成过程

海洋沉积物中关于自生黄铁矿的成因最常见的

不外乎两种：有机质驱动的硫酸盐还原（ＯＳＲ）和甲
烷驱动的硫酸盐还原（ＡＯＭ）。对于这两种成因黄
铁矿的区别目前还没有非常有效的方法。因为黄铁
矿的形成都是由 ＨＳ－与还原铁反应，最终形成黄铁
矿。因此，黄铁矿的形成和富集与有机质／甲烷的含
量、硫酸盐浓度、还原铁供给以及环境的氧化还原条
件等有关。硫酸盐的还原速率和歧化作用影响黄铁
矿Ｓ同位素数值；黄铁矿的微晶结构和形貌可以反
映 ＨＳ－和Ｆｅ２＋ 的供应情况以及黄铁矿的形成过

程；而黄铁矿中保留的铁硫化物等中间态物质是黄
铁矿形成过程的最直接的证据。
目前对于自生黄铁矿形貌特征以及中间产物的

研究较少，如Ｌｉｎ等［１８］在南海北部的沉积物中发现
单质硫颗粒，Ｚｈａｎｇ等［５３］在南海北部台西南盆地的
沉积物中发现纳米级的石墨碳和白铁矿薄层与其共

生等。这些中间态的矿物的存在是黄铁矿形成演化
过程的重要证据。本文样品中也存在一种中间态物
质，即胶黄铁矿，它与黄铁矿共生，主要分布在带外
壳结构的草莓状黄铁矿样品中，与八面体黄铁矿共
生。实验证实ＦｅＳ最终形成八面体黄铁矿［５４］主要
通过“多硫化物途径”实践［５５－５６］，而通过“Ｈ２Ｓ途径”

主要形成立方体和草莓状黄铁矿［５４］。本研究扫描
电镜观察结果显示，自生黄铁矿的形貌是以草莓状
黄铁矿为主，但也存在八面体黄铁矿与胶黄铁矿共
存（图６），说明该站位的自生黄铁矿主要通过 Ｈ２Ｓ
途径形成，但也存在多硫化物途径［５４］。即甲烷厌氧
氧化作用耦合硫酸盐细菌还原作用，产生大量的碳
酸氢根离子和硫氢根离子（式１）。其中硫氢根与活
性铁反应，最先形成无定形的ＦｅＳ（式２），这时环境
中可能还存在过量的 Ｈ２Ｓ，参与草莓状黄铁矿的形
成（式３）。另外，本文报道了胶黄铁矿与八面体黄
铁矿共存，前人也报道了南海北部水合物区沉积物
自生黄铁矿的微晶以八面体黄铁矿为主［４９］，而且还
发现单质硫颗粒也与八面体黄铁矿共存［１８］。因此，
本研究认为ＦｅＳ可能也与单质硫反应形成多硫化
物，如Ｆｅ３Ｓ４（式４），最终通过多硫化物途径形成八
面体黄铁矿（式５）。

ＣＨ４＋ＳＯ２－４ ＝ＨＳ－＋ＨＣＯ－３ ＋Ｈ２Ｏ （１）

Ｆｅ２＋＋ＨＳ－＝ＦｅＳ （２）

ＦｅＳ＋Ｈ２Ｓ＝ＦｅＳ２＋Ｈ２ （３）

ＦｅＳ＋Ｓ０＝Ｆｅ３Ｓ４ （４）

Ｆｅ３Ｓ４＋２Ｓ０＝３ＦｅＳ２ （５）

５　结论

（１）南海神狐海域柱状沉积物地球化学和自生
黄铁矿的分布及其形貌特征研究表明：神狐海域

ＨＳ１４８站位在自生黄铁矿含量方面远高于 ＨＳ３２８，

ＴＯＣ含量相似，ＳＭＴＺ也显示 ＨＳ１４８更浅，说明

ＨＳ１４８站位甲烷渗漏通量比 ＨＳ３２８大。
（２）两站位自生黄铁矿在沉积物剖面的分布存

在两个丰度异常峰值，说明甲烷渗漏的期次和通量
变化。而第一个峰值比第二个要低，可能与浅部沉
积物的氧化还原条件以及还原铁的供给有关。自生

５８１
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黄铁矿在两个异常峰段产出的形貌特征也不同：在
浅部，黄铁矿以填充状流体通道为主，外形较粗，微
晶形态以草莓状黄铁矿为主，且粒径均一；在深部主
要以细长的条状黄铁矿为主，由带外壳结构的草莓
球颗粒组成，晶粒大小不一，存在二次生长现象。说
明浅部以较大通量的甲烷渗漏为主，而深部甲烷渗
漏的通量较小，且可能存在间断期。因此，神狐海域
沉积物中自生黄铁矿的异常富集可以作为地质历史

时期甲烷渗漏通量和期次的指示矿物之一。
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