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塔里木盆地奥陶系碳酸盐岩中黄铁矿的成因
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摘 要：塔里木盆地下古生界（特别是奥陶系）碳酸盐岩地层中常见大量自生黄铁矿存在于碳酸盐岩、裂缝和溶蚀孔

洞以及岩溶角砾和岩溶孔洞充填砂泥碎屑物质中。根据产状和硫同位素值，黄铁矿可分为两组，一组的"<78值范围
为=!#>?@!=7>?@，平均为=%?>6@，为细菌硫酸盐还原作用（A8+）成因，发生在碳酸盐岩被抬升至地表接受岩
溶改造的时期；另一组的"<78值范围为B%%>!@!B<%><@，平均为!%>;@，是受岩浆作用的影响，在热化学硫酸盐还
原作用（(8+）下形成的。通过分析认为塔里木盆地下古生界地层天然气中较高含量的C!8主要是(8+作用的产物。
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无论在火成岩、变质岩还是在沉积岩中，黄铁矿

都是一种很常见的矿物，其形成机制复杂多样，所需

<;Q既有可能来源于地幔深部脱气作用（魏菊英等，

@BCC），也有可能是有机质脱硫、细菌硫酸盐还原作
用（N<O）或热化学硫酸盐还原作用（G<O）的产物（蔡
春芳等，;AAR，;AAD）。塔里木盆地下古生界地层中
（特别是奥陶系碳酸盐岩中）见有大量的自生黄铁矿

颗粒，通过分析其矿物学和硫同位素组成特征，可以

进一步揭示塔里木盆地下古生界碳酸盐岩成岩演化

过程中的流体活动特征。

在黄铁矿广泛发育的奥陶系碳酸盐岩地层中也

见有较高含量的9;<，如在塔北隆起阿克库勒凸起
主体区的GDHA井，产于奥陶系的天然气中9;<含量
高达@A;BACS@D/:／/F（中国石化西北油气分公司
资料室分析化验室实测数据）。所以，对黄铁矿的研

究对认识广泛关注的天然气中高含量9;<的成因
（.%#!"#$T，;AA@；朱光有等，;AAH；刘勇等，;AAR）也
有一定的意义。本文根据黄铁矿产状特征和硫同位

素组成研究了黄铁矿的成因，并探讨了其形成机制。

@ 样品及方法

黄铁矿以多种形式赋存于塔里木盆地下古生界

地层中，特别是在奥陶系碳酸盐岩地层中最为常见。

黄铁矿大小从细小的分散颗粒到几个//大小颗粒
不等，充填在碳酸盐岩中、层面上、裂缝面上、岩溶角

砾中、溶洞充填砂泥质碎屑物质中，或者与方解石脉

共生。本次研究选取了塔里木盆地奥陶系碳酸盐岩

岩心中各种不同产状的@C个黄铁矿样品，用于硫同
位素分析，各样品特征见表@。其中，取自中@U井、

GV@C井、GV@;井和GV@井的R个样品位于塔里木
盆地塔中隆起的卡塔克凸起，其他样品位于塔北隆

起的阿克库勒凸起。

硫同位素在中国地质科学院矿产资源研究所同位

素重点实验室完成。含黄铁矿的样品经过破碎后，在双

目镜下挑选黄铁矿单矿物颗粒，粉碎至UA!CA目。以

.7;3做氧化剂制备测试样品，用WIGX;R@质谱仪测
定，采用Y.ZG国际标准，分析精度高于[AS;\。

; 结果与讨论

*T+ 黄铁矿产状
塔里木盆地下古生界碳酸盐岩地层中的黄铁矿

发育非常广泛，产状类型也多种多样。在碳酸盐岩、

碳酸盐岩中的泥质条带、碳酸盐岩裂缝中都可见到黄

铁矿。岩心样品上可见，这些黄铁矿或呈分散的细小

的粒状，一般几个毫米大小（图@%和@0），或呈大的立
方体自形晶体产出，大小可达@$/（图@$和@4）。
塔里木盆地塔北和塔中隆起区的奥陶系碳酸盐

岩在加里东中期、海西早期、海西晚期分别受到构造

抬升作用影响而暴露至地表，遭受地表大气降水岩

溶作用（张抗，;AA@；林忠民，;AA;；黎平等，;AAF；钱
一雄等，;AAH）。部分黄铁矿产出的奥陶系碳酸盐岩
中可以见到典型岩溶作用现象，如砂泥质碎屑物质

充填、岩溶角砾、岩溶洞穴等（图@$和@4）。部分黄
铁矿沿着裂缝产出，并与方解石脉呈共生关系（图@%
和@0）。

*T* 硫同位素组成特征
黄铁矿硫同位素分析测试结果见表@。从表@

可以看出硫同位素值变化范围较大，从Q;RSD\
!F@SF\。总体上看可以分成两组，一组样品在硫同
位素组成上亏损FH<，其"FH<值范围为Q;RSD\!
QHSD\，平均为Q@DSU\；另一组样品在硫同位素
组成上富集FH<，其"FH<值范围为]@@S;\!
]F@SF\，平均为;@SC\。
通常黄铁矿的形成是>’;]与<;Q离子结合的产

物。>’;]可能来自碳酸盐岩中夹杂的泥质（如泥质
薄层、泥质条纹等）或者一些含铁的碎屑矿物（.%#!"
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!"##）。实测$%&井寒武系干酪根硫同位素值为

&&’()，$*!&井奥陶系干酪根的!+,-值为.’/0)
（蔡春芳等，&..(）。从硫同位素组成上可以看出，塔
里木盆地黄铁矿可能为干酪根热降解成因，但从量

上来看，有机成因不大可能形成塔里木盆地大量的

1&-和黄铁矿（刘勇等，&..(；蔡春芳等，&..#）。
硬石膏在塔里木盆地寒武、奥陶纪以及石炭纪

地层中广泛存在，如位于塔里木盆地塔中地区的塔

参!井揭示寒武系0/,"’."#.//’.2深层段发育
大量的膏质白云岩或者白云质膏盐岩层；位于巴楚

地区的和田!井揭示寒武系0!0!’."0#(!’.2深
层段也发育大量的膏质白云岩或者白云质膏盐岩

层。在下古生界地层水中也可以检测到一定含量的

-3&4, ，如-!!(井奥陶系地层水中检测到-3&4, 含量
达0...25／6，塔深!井寒武系地层水中检测到

-3&4, 含量达/...25／6。在硫酸盐还原菌以及热

作用下，石膏或者地层水中的-3&4, 可以发生还原作
用形成还原状态的-（如1&-），两种还原作用分别为
细菌硫酸盐还原作用（7-8）和热化学硫酸盐还原作
用（$-8），是形成黄铁矿的两种可能的作用机制。
下面将分别加以讨论。

!"# $%&作用

7-8是在硫酸盐还原菌作用下发生的硫酸盐还
原反应，这个过程中需要有机酸（9:;<:=!"#$>，

!"#"；?@A!"#$>，&..&）或甲烷（BC@D:=@=EFG，

&...；7:HIAG<!"#$>，&...；?@A!"#$>，&..&）参与。
有机酸参与的反应式为：&［?1&3］J-3&4, !&
1?34+J1&-，甲烷参与的反应式为：-3&4, J?1,!

1-4J1?34+J1&3。

7-8过程中，细菌首先倾向于还原硫酸根中较
轻的硫（KAHDDH!"#$>，&...），引起-3&4, 与-&4之间
强烈的硫同位素分馏效应（L@MCHN!"#$>，!""(），产
生+,-亏损的硫化物，其!+,-值可强烈偏负。现代海
洋溶解硫酸盐的!+,-值，非常稳定，约J&.)，在深
海、静海环境，细菌还原形成的1&-和硫化物的!+,

-值为4,.)"4!")；浅海环境，细菌还原形成的

1&-和硫化物的!+,-值约为4()（郑永飞等，

&...）。东海区浅层沉积物中7-8作用所形成黄铁
矿!+,-值在4!#’!,""4++’&,.)之间（陆红锋等，

&..#）。美国东南远海的7N@OH8AE5H水合物区7-8
作用形成的黄铁矿的值在4&0’&"4,&’#)之间
（KAHDDH!"#$>，&...）。

塔里木盆地亏损+,-的一组黄铁矿的!+,-值变
化范围为4&(’#)"4,’#)。从同位素组成上看，
该组黄铁矿应该为7-8作用的产物。沉积地层中

7-8作用形成的黄铁矿在其他盆地中也有发现，如

7HMCIHN等（&..!）研究也发现了德国-@=5HDC@G<H=盆
地二叠系碳酸盐岩中7-8成因的黄铁矿，其!+,-值
分布范围为4,.)"4&/)。

7-8通常发生在盐度较低、严格缺氧环境，1&-
浓度低于(P（L@MCHN!"#$>，!""(；KHIHD<@=E
F:QNHD，&..&），温度为.到0.R"/.R的条件下
（L@MCHN!"#$>，!""(；L@MCHN，&..!；KHIHD<和

F:QNHD，&..&）或 低 于 !..R 的 温 度 条 件 下
（$DGEA=5HD@=E?C@2;HD<，!"/(）；在现代热液活动
体系中，超过!..R时就没有检测到7-8的发生
（SH;HD@=E9TD5H=<H=，&..&）。所取样品现今埋藏深
度多在(..."0...2，以地温梯度&R／!..2（李慧
莉等，&..(）、地表温度&.R计算，温度大约在!&.R"
!,.R之间，已经超过了7-8作用温度范围。另外，奥
陶系地层水有较高的矿化度，平均值高于海水的矿化

度（曾溅辉等，&../），也可能不利于7-8的发生。
但塔里木盆地塔北和塔中隆起区在地质历史上

经历了多期次的抬升剥蚀，奥陶系碳酸盐岩分别在

加里东中晚期、海西早期以及海西晚期抬升至地表，

发生大规模的岩溶作用（张抗，&..!；林忠民，&..&；
黎平等，&..+；钱一雄等，&..,）。岩溶发育时期，奥
陶系碳酸盐岩处于地表或近地表环境下，受到大气

降水的影响，其温度和盐度都有利于硫酸盐还原菌

的生长。本次研究中，亏损+,-的黄铁矿样品一般都
赋存在裂缝面上、灰岩岩溶角砾或洞穴砂泥质充填

物中，所在井位都揭示了不同类型岩溶作用产物（表

!）。由此可以推测，7-8作用发生在加里东中期、海
西早期或海西晚期等岩溶作用时期。

!’( )%&作用

$-8作用一般认为是在较高温度下，地层中的
硫酸盐类矿物（如硬石膏）中的硫在有机质（气态烃

或液态烃）作用下发生还原，由-3&4, 状态还原成

-&4状态（S:DEH=!"#$>，!""(；?@A!"#$>，&..!；蔡
春芳等，&..(）。其总反应方程为（蔡春芳等，&..(）：

-3&4,（@U）J!’++（—?1&）J&1J!1&-（5@<）J!’++
?3&（5@<）J!’++1&3。

$-8过程中，还原产物-&4和反应物-3&4, 之间
会发生一定程度的硫同位素分馏（3DD，!"##），结果
会使-&4在一定程度上亏损+,-，但分馏可能会比较

.&( 岩 石 矿 物 学 杂 志 第&"卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



弱（!"#$$%&’(#))"*++，,---）。从海水中沉积形成的
硬石膏的硫同位素组成在全球范围内都较为一致，

寒武 奥陶系硬石膏!./0值大致在,12".12之间
（!+%34##+!"#$5，678-），塔里木盆地寒武系和奥陶
系硬石膏实测数据分别为..9:2和,;2（!%<!"
#$5，,--6）。塔里木盆地富./0一组黄铁矿的!./0值
范围为669,2".69.2，接近但略低于寒武 奥陶系
地层中硬石膏的值。从黄铁矿硫同位素组成可以判

断，富./0的黄铁矿中的0,=为>0?作用的产物。
实验研究表明，>0?反应一般需要6:1@以上

的温度条件（>#+%&’，67;-；A#+’B%C*"%&’D""，

6771），低于该温度，没有可观察到的 >0?反应
（>"E’<&F*"%&’!B%GC*"$，6781）。实际上，多数成
功的 >0? 实验是在高于,,-@（>#+%&’，67;-；

H<3#$E!"#$5，677-；A#+’B%C*"%&’D""，6771；

>"E’<&F*"%&’!B%GC*"$，6781；H<3#$E%&’H"#E$*，

677.；!"#$$!"#$5，,--/）的条件下进行的。受催化
剂等因素的影响，如!E、I*等金属、蒙脱石、!EJ卟
啉、K,0、元素硫（>"E’<&F*"%&’!B%GC*"$，6781；

H<3#$E%&’H"#E$*，677.；A#+’B%C*"%&’D""，6771）
和水（L#"’*&!"#$5，677;；0**M%+’，,--.），实际地
质过程中>0?可能会在较低的温度下就可以进行
（L#"’*&!"#$，6771；K*3’%"<，677:；!%<!"#$5，

,--6；0**M%+’，,--.），但高温无疑是较为有利的一
个条件。

在塔里木盆地漫长的演化历史中，发生过/期
重要地质热事件，分别在震旦—寒武纪、早奥陶世、

二叠纪和白垩纪（陈汉林等，677:）。特别是二叠纪，
火山活动在整个塔里木盆地，包括西部、北部、塔中

等地区广泛存在（贾承造，677:）。本次研究所采集
黄铁矿样品的塔北隆起阿克库勒凸起和塔中隆起卡

塔克凸起都有强烈的岩浆火山活动，有大量钻井钻

遇二叠纪火山岩。岩浆火山活动及岩浆火山活动期

间及期后的热液流体活动，使寒武 奥陶系地层温度

得以提高，如一些热液矿物流体包裹体均一温度可

达,--@以上（叶德胜，677,；钱一雄等，,--;；N<&!"
#$5，,--;；朱东亚等，,--8）。较高的温度不但保证
了>0?的发生，而且还能加速其进行。>0?作用发
生在水溶液中，该反应实际上是硬石膏边溶解、边被

还原的过程（蔡春芳等，,--1）。岩浆火山活动有关
的热作用会使地层中的流体发生快速的热对流，加

快了硬石膏的溶解和反应产物的迁出，进一步加快

了>0?的进行。

. K,0的成因

黄铁矿产状和硫同位素特征表明塔里木盆地下

古生界碳酸盐岩地层中常见的黄铁矿既有(0?也
有>0?成因。(0?作用发生在地表岩溶作用环境
中，>0?作用则受岩浆火山作用影响。类似的例子
为加拿大O+C*")%盆地，在泥盆系P<$QE地层中同时
见到(0?和>0?作用形成的黄铁矿，其!./0值位于

=.12"R,-2之间（?<S<4E)<!"#$5，677;）。
塔里木盆地塔中和塔北隆起奥陶系碳酸盐岩油

气藏中存在大量的K,0气体，其中塔北地区塔河油
田 >:/- 井奥陶系天然气中 K,0 含量可高达

6-,7-896:GF／G.（体积分数约为;98T）。(0?作
用下形成的K,0通常不会高于气体组分的.T（!%<
!"#$5，,--6）。所以，塔里木盆地高浓度的K,0含量
不是只靠(0?作用所能达到的。塔里木盆地(0?作
用发生在奥陶系碳酸盐岩暴露在地表时期，由此形成

的K,0气体在缺少封盖的条件下也不易保存下来，但
与I*,R结合形成的黄铁矿则能很好地保存下来。
从前面的分析也可以看出，无论是在(0?作用

还是>0?作用过程中，都会先形成K,0，其中的0,=

与地层中的I*,R结合进一步形成黄铁矿。0,=的硫
同位素组成是分析两者成因联系的纽带。

蔡春芳等（,--:）研究表明塔中地区K,0的!./0
变化范围为R612"R68912，刘勇等（,--1）研究
表明塔河地区K,0的!./0变化范围为R8972"
R,6912之间，其硫同位素组成与富./0一组黄铁矿
硫同位素组成相近，表明属于>0?成因的范畴。塔
河地区天然气中K,0含量较高的井位主要分布在塔
河地区的西北部和西南部，而该区域也是火山岩发

育的区域（图,），也表明了>0?作用可能受到了岩
浆火山活动的影响。

/ 结论

塔里木盆地下古生界碳酸盐岩地层中广泛发育

的自生黄铁矿兼有细菌硫酸盐还原作用（(0?）和热
化学硫酸盐还原作用（>0?）两种成因类型。(0?作
用发生在碳酸盐岩抬升至地表遭受岩溶改造的环境

中，而>0?作用则受到了岩浆火山活动热作用的影
响。塔里木盆地下古生界天然气中高含量的K,0气
体则主要是>0?作用的产物。
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图! 塔里木盆地塔河地区天然气中"!#含量和火成岩厚度分布图

$%&’! (%)*+%,-*%./.0"!#1./12/*+3*%./)%/&3)3/4*5%16/2)).0%&/2.-)+.16)%/*527352.%80%284
3—天然气中硫化氢含量等值线图，等值线刻度单位为9&／9:；,—火山岩厚度等值线图，等值线单位为9；两幅图中的坐标均为大地坐标，

右下角给出了塔北隆起区构造简图和等值线图所在位置

3—*521./*.-+.0"!#1./12/*+3*%./)%/*52/3*-+38&3)（%/9&／9:）；,—*521./*.-+.0%&/2.-)+.16（%/9）；*521..+4%/3*2%/*52*;.0%&-+2)
%)&2.42*%11..+4%/3*2；*52)*+-1*-+384%3&+39.073,2%-<8%0*3/4*528.13*%./.01./*.-+93<3+2429./)*+3*24%/*528.;2++%&5*

.023150%&-+2
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