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摘 要：通过对南海北部神狐海域<=>?%@和<=>?:@站位岩心柱沉积物中自生矿物的类型、形貌特点、丰度和稳定同

位素特征的研究，探讨了自生矿物的成因机制。研究表明，沉积物中主要发育黄铁矿和碳酸盐类自生矿物。两个站

位中发育的自生矿物的丰度、分布位置、晶体形貌和个体大小等存在明显差异，可能与不同站位中甲烷通量和深部

构造有关。自生黄铁矿可能是硫酸盐与甲烷等烃类气体或有机质的厌氧氧化作用的产物，极低负值的硫同位素值

可能与硫酸盐还原菌和单质硫歧化菌共同参与有关。自生碳酸盐矿物的成因则相对复杂，其形成过程受多种因素

的综合影响。碳同位素值未表现出极低负值，可能是甲烷、有机质和正常海水等碳源混合的结果。
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海洋沉积物中发育的自生矿物与有机质或甲烷

的厌氧氧化作用和硫酸盐的还原作用密切相关。在

已确定的全球天然气水合物赋存区沉积物中，均发

现碳酸盐岩（!"##$%%，&’’’；($)*+,-$.!"#$/，&’’’；

0+1!"#$/，&’’2；34$5*$5!"#$/，&’’6；陈忠等，

&’’7；8-$1!"#$/，&’’9；:$1;!"#$/，&’<’）、黄铁

矿（8-$1!"#$/，&’’7）、重 晶 石（=>))$5!"#$/，

<??7；3)$41$)%!"#$/，&’’&；@4$A41;$)!"#$/，

&’’7）、石膏（B+1;!"#$/，&’’C；陈忠等，&’’9D）等

自生矿物的普遍赋存。这些矿物通常具有特殊的矿

物学（3)$41$)%!"#$/，&’’<；张美等，&’<<）和地球

化学（B+1;+1AE"$55，&’’&；8+1$%!"#$/，&’’7；蒲

晓强等，&’’7，&’’?；陈祈等，&’’9，&’’F；:$1;!"
#$/，&’’?；:$1;+1A@>D$)%5，&’<<）特征，是反映天

然气水合物藏演化的重要识别标志之一。

天然气水合物背景下，甲烷厌氧氧化（GHI，

+1+$)>D4,>J4A+%4>1>#K$%-+1$）和硫酸盐还原（!E@，

D+,%$)4+L5"L#+%$)$A",%4>1）作用所产生的重碳酸根和

硫化氢等产物，可形成多种自生矿物。其中，自生碳

酸盐类矿物是最常见的矿物种类，因继承了甲烷的

碳同位素特征，一般具有极负的!<C8M(!值（平均值

约为N7’O）；同时，受矿物形成时的温度、源区孔隙

水组成和沉积环境的P0值等多种因素的综合影响

（陈忠等，&’’9+），具有相对较正的!<FHM(!值，是识

别天然气水合物存在的标志之一。此外，微生物参

与的GHI和!E@作用产生的0&E气体（同有机质

厌氧氧化作用产生的0&E气体一起），与孔隙水中的

活性 铁 结 合，在 硫 酸 盐 还 原 甲 烷 厌 氧 氧 化 界 面

（EIQ，5"L#+%$RK$%-+1$41%$)#+,$）附近形成大量的自

生黄铁矿。因此，EIQ界面附近的黄铁矿含量异常

是下覆甲烷通量振荡的标志，可以指示深部可能的

甲烷流体和水合物藏的存在（S4K!"#$/，&’<<）。

南海北部是我国天然气水合物调查与研究的重

点海域，前人在南海北部已圈定的天然气水合物赋

存区，如台西南盆地（陆红锋等，&’’6；8-$1!"#$/，

&’<’；T-+1;!"#$/，&’<<；张美等，&’<<）、琼东南

盆地（邬黛黛等，&’’?）、东沙海域（陆红锋等，&’’9；

陈忠等，&’’F）、西沙海槽（陈忠等，&’’9+）等，均发现

与天然气水合物相关的自生矿物。神狐海域在&’’9
年成功钻探取得了水合物样品，但关于该海域沉积

物中自生矿物的种类、形貌和稳定同位素特征却鲜

有报道（陆红锋等，&’’7；3$!"#$/，&’<’）。本文结

合研究区的地质特征，系统研究了神狐海域天然气

水合物背景下浅表层沉积物中自生矿物的类型、丰

度、形貌特点和稳定同位素特征，并对自生矿物的成

因机制进行了探讨。

< 地质背景

神狐海域地理位置上位于南海北部陆坡、台湾

岛的西南部，构造上位于珠江口盆地的珠二凹陷。

前人研究表明，神狐海区具有良好的水合物成藏条

件（图<）：该海域沉积速率大，广泛发育断裂 褶皱

体系、泥火山、泥底辟等构造（王家豪等，&’’7），有

利于深部烃类流体的向上迁移和捕获形成水合物。

另外，还发现多处似海底反射面（!E@，!>%%>K54K"U
L+%41;)$#L$,%>)）和异常的孔隙水地球化学（杨涛等，

&’’?）特征，并于&’’9年成功钻取天然气水合物实

物样品（T-+1;!"#$/，&’’9）。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。

& 样品来源与处理方法

!/" 样品来源

样品来自&’’?年6"7月广州海洋地质调查局

“海洋四号”采集的浅表层柱状样，本研究主要针对

其中的E4%$6!和E4%$2!两个站位岩心柱，均位于南

海北部陆坡神狐海域水合物赋存区（图<）。

!/! 处理方法

沉积物样品经前处理后，对自生矿物进行镜下

挑样、实验室拍照和同位素测试等研究。首先以C"
6,K间距对岩心沉积物连续分取，并用取样器固定

体积获取约<6KS的沉积物。沉积物在烘干箱中

7’V恒温烘干后，用蒸馏水浸泡&2-，再用铜筛进行

筛洗得到粒径!76#K的组分。然后，在体视镜下

挑选其中所含的自生矿物，观察矿物集合体形貌、颜

色、大小并称重，上述工作均在中国地质大学（武汉）

生物地质与环境地质国家重点实验室完成。

代表性的自生矿物颗粒在中国地质大学（武汉）

地质过程与矿产资源国家重点实验室进行显微电子

扫描照相（EWI）和能谱分析（WMG），确定矿物种类。

然后，取适量自生矿物颗粒进行稳定同位素测试。

其中，自生黄铁矿的硫稳定同位素是在东华理工学

院核资源与环境教育部重点实验室，利用:SGE0
WG和IG=&6C联机测试获得；自生碳酸盐的碳、氧

稳定同位素值是在南京大学内生金属矿床成矿机制
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图! 研究区岩心柱浅表层沉积物含水量和岩性、粒度分布特征

"#$%! &’()*+,-()-(’-./#(0,/,$#+’/+0’*’+()*#1(#+1,210’//,3+,*)1).#4)-(1#-(0)1(5.6’*)’

7 自生矿物的产出和稳定同位素特征

!%" 自生矿物种类与形貌

镜下观察鉴定后发现，研究区浅表层沉积物中

的矿物颗粒主要为自生黄铁矿集合体，还含有少量

碳酸盐类颗粒。不同站位中矿物的晶体形貌、颗粒

大小、矿物分布位置和丰度大小存在较大差别。

7%8%8 自生黄铁矿

自生黄铁矿是研究区浅表层沉积物中最主要的

自生矿物类型。9#():;站位沉积物中黄铁矿含量较

少，主要是由聚莓组成的不规则团块状黄铁矿集合

体，大小在7<<!4左右，呈金黄色=红褐色，见明显

的金属光泽（图7’）。聚莓集合体由多个直径8<"
8:<!4大小不等的莓粒组成（图:’），每个莓粒又由

粒径8":!4左右的｛888｝八面体或五角十二面体

微晶组成（图:>）。黄铁矿的微晶结晶程度很好，具

有明显的晶形和晶面，不规则紧实排列，微晶间未见

其他填充物。

9#()7;站位中黄铁矿含量较多，主要为棒状、不

规则状及有孔虫填充状黄铁矿集合体，呈金黄色 灰

黄色，见金属光泽。有孔虫填充状和不规则状黄铁

矿粒径约在<?!"844左右变化，具有金属光泽。

棒状黄铁矿集合体长度为8"!44之间，最大可达

8+4左右（图7>），表面可见白色的生物（有孔虫）碎

壳。微晶主要以八面体晶形为主，大小约为!"!<

!4（图:.），结晶程度较好，具有较明显的晶棱和晶

面。晶体排列不规则，常见晶体间相互穿插生长，部

分八面体晶体上还生长了次一级的小八面体，晶体

间未见其他填充物。

7%8%@ 自生碳酸盐类矿物

研究区沉积物中含有少量细小的碳酸盐类矿物

颗粒，主要分布在9#():;站位整个岩心柱和9#()7;
站位84以上岩心柱沉积物中。根据碳酸盐形貌特

征，可分为两种类型：#灰黄色 灰色不规则颗粒，颗

粒大小在!<<":<<!4之间变化，土状光泽。表面

粗糙多孔，部分颗粒表面见有孔虫碎壳，滴盐酸轻微

冒泡（图7+）；$乳 黄 色 不 规 则 颗 粒，大 小:<<"
8<<<!4，略微呈油脂光泽。颗粒表面光滑，未见生

物碎壳，滴盐酸剧烈冒泡（图7.）。#类型的碳酸盐

类矿物颗粒在研究区两根岩心柱不同深度沉积物中

均有分布，且矿物含量、颗粒粒度差别较大；$类型

的碳酸盐颗粒仅在9#()7;站位84以上沉积物中零

星出现。
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图! 研究区沉积物中自生矿物的典型显微形貌

"#$%! &’()*+,+$-.)*/+0,1)#2.3.4,*#$56#27#65-.3/#6/58#756,/+0,*5/,481.-5.
.—&#,5!9中聚莓状黄铁矿集合体；:—单个莓球形貌；2—&#,5;9中自形棒状黄铁矿集合体；8—黄铁矿八面体微晶；5、$—!类型碳酸盐

颗粒；0—长卵形碳酸盐晶体；*—菱形碳酸盐晶体

.—0-.7:+#8.3)1-#,5.$$-5$.,5#6&#,5!9；:—/#6$350-.7:+#805.,4-5；2—-+8<,1)5)1-#,5#6&#,5;9；8—+2,.*58-.37#2-+2-1/,.3；

5，$—,1)5!2.-:+6.,5).-,#235；0—/).=6<3#>52.-:+6.,52-1/,.3；*—-*+7:4/2.-:+6.,52-1/,.3

图? 研究区&#,5!9和&#,5;9站位沉积物自生黄铁矿丰度和硫同位素值

"#$%? @4,*#$56#2)1-#,5.:468.625.68/4304-#/+,+)5#6&#,5!9.68&#,5;9/58#756,/
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图! 研究区沉积物中碳酸盐类矿物的碳、氧同位素

"#$%! &’()*+’+,*-.$/+#0*1*2/*34’()*+’1/2’(1#45/0
#+6#1/78’+,6#1/980/,#:/+10

自生碳酸盐类矿物的稳定同位素特征。

7 讨论

!%" 研究区浅表层沉积物的沉积特征分析

6#1/78和6#1/98均位于南海北部陆坡神狐海域

水合物赋存区，前人曾在该海域海底拖网采集到与

水合 物 相 关 的 特 征 性 碳 酸 盐 岩 烟 囱（陆 红 锋 等，

;<<=）。6#1/78站 位 靠 近 已 有 研 究 报 道 的6>;和

>6?7<<@&站位。前人资料表明，6>;站位中水合物

以弥散状形式产于沙泥沉积物中，水合物层的厚度

达9<:（苏正等，;<AA）。地球物理资料表明，深部未

发育泥火山、泥底辟等构造活动。沉积物中甲烷通

量较小，硫酸盐还原 甲烷厌氧氧化界面（6BC）深度

约为;=:（吴能友等，;<<!）。>6?7<<@&站位沉积

物中甲烷通量较小（9<!!<:$／D），有机碳（EF&，

1*1’5*($’+#44’()*+）含量约为<G9HI!<G!7I（焦露

等，;<AA），6BC界面深度约为;;GJ:（吴能友等，

;<<!）。这些相邻站位的基础资料为本文的研究提

供了重要的背景资料。因此，6#1/78站位沉积物为

神狐海域天然气水合物地质系统影响下的浅表层沉

积物。

6#1/98站位虽缺少临近站位的具体报道，但对

比已有资料可知，该站位仍处于天然气水合物赋存

区，区域上发育断裂、基底隆起和泥火山 泥底辟等

构造活动（图A）。因此，6#1/98站位可能代表了神狐

海域天然气水合物地质系统下构造相对活跃海域的

浅表层沉积物。

!%# 自生黄铁矿成因探讨

海洋沉积物中自生黄铁矿的丰度主要是受有机

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。6#1/78和6#1/98站位同为处于水合物背

景的被动大陆陆坡浅表层沉积物，硫酸盐供给充足、

活性铁含量相似。此时，研究区浅表层沉积物中自

生黄铁矿的形成与分布可能主要与有机质含量和甲

烷通量有关。

6#1/78站位中自生黄铁矿在整个岩心柱沉积物

中分段出现，含量较小，质量最多不超过干样总质量

的<G<9I；6#1/98中黄铁矿仅出现在A:以下的沉

积物中，含量较多，占干样总质量的<G<7I!<G7I
左右（图=）。6#1/78站位沉积物有机碳含量约为

<G9HI!<G!7I左右（焦露等，;<AA），6#1/98站位A
:以下沉积物EF&则相对较低，约为<GJI左右（内

部通信）。如果两站位沉积物甲烷通量相似，6#1/78
沉积物中应含有更多的黄铁矿矿物。然而，黄铁矿

的实际称量结果正好相反，6#1/98站位沉积物中的

自生黄铁矿含量远大于6#1/78站位。由此可见，甲

烷通量可能是促使6#1/98站位沉积物中异常高黄铁

矿含量的主要影响因素。

6#1/78站位沉积物中的甲烷通量在一定程度上

能代表神狐海域的背景甲烷通量值，6#1/98沉积物

中高甲烷通量必然具有其他来源。根据6#1/98沉积

物的岩性、粒度和自生黄铁矿分布、丰度特征，结合

其区域上构造活动发育等特点，认为该站位可能处

于或靠近泥火山构造背景。泥火山的发育不仅造成

了浅表层沉积物A:左右的岩性突变，还使深部的甲

烷等烃类气体能够作用于浅层沉积物，造成6#1/98
站位沉积物中的黄铁矿含量异常。

研究区两个站位沉积物中黄铁矿均具有极负的

"J96值和较窄的变化范围。模拟培养实验证明，硫

酸盐还原菌还原作用造成的硫同位素分馏应不超过

9!K（L/1:/(0!"#$%，;<<A）。而自然界中大于9!K
的硫分馏强度，主要是由单质硫歧化菌（6L8，0M53M(N
,#02(*2*(1#*+’1#+$)’41/(#’）作用引起的（&’+3#/5,’+,
EO’:,(M2，APP9）。硫酸盐还原菌作用生成的硫化

HHJ 岩 石 矿 物 学 杂 志 第JA卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



物产物可与沉积物中活性铁反应，生成自生黄铁矿

矿物，还可与沉积物中的溶解氧或金属氧化物反应，

生成如单质硫、硫代硫酸盐、亚硫酸盐等中间价态产

物。当这些中间价态产物被硫歧化细菌利用时，会

发生硫歧化反应，生成具有更负硫同位素值的!"#
（$%&’()*+%&+,-%.+/01，2334）。可见，单质硫歧化

菌的作用可增大沉积物孔隙水中#5"64 与生成的

!"#间的硫同位素差异。

因此，本研究区自生黄铁矿可能是硫酸盐与甲

烷等烃类气体或有机质的厌氧氧化作用的产物，极

低负值的硫同位素值可能与硫酸盐还原菌和单质硫

歧化菌共同参与有关。自生黄铁矿的丰度、个体大

小和分布特征主要受沉积物中有机质含量和甲烷通

量的共同控制。

!7" 自生碳酸盐类矿物成因探讨

海洋沉积物中自生碳酸盐类矿物的形成是一个

非常复杂的过程，是沉积物中溶解态$5"过饱和、孔

隙水中碱度增加时矿物结晶析出的产物。当$%"8

等活性离子供给充足时，碳酸盐类矿物含量主要由

沉积物中的溶解$5"浓度决定。正常海水溶解态

$5"、有机质氧化产生的溶解态$5"都是沉积物中

碳酸盐类矿物的可能碳源。在天然气水合物背景

下，微生物参与的甲烷厌氧氧化和硫酸盐还原作用

会产生大量溶解态$5"，为浅表层沉积物中的碳酸

盐矿物形成提供额外的碳源。

#(9):;站位柱状样为南海北部神狐海域水合物

地质系统影响下的浅表层沉积物，其#<=界面深度

较深、甲烷通量较小。甲烷参与的>5<和;#?反

应生成的溶解$5"含量较少，并可能在向上迁移的

过程中沿沉积物裂隙扩散、或被孔隙水中其他离子

消耗掉，仅有部分溶解$5"能最终作用于浅表层的

沉积物。此时，较低的溶解$5"浓度使得孔隙水中

的1!值过低，不足以造成浅表层沉积中碳酸盐类矿

物的大量沉淀。

#(9)4;站位处于或靠近与水合物相关的泥火山

构造，烃渗漏活动可能带来大量的深部烃类流体，应

有利于浅表层沉积物中自生碳酸盐类矿物的形成。

然而，#(9)4;站位浅表层沉积物中碳酸盐类矿物的

含量同样很少。可见，该站位沉积物中碳酸盐类矿

物的形成还受其他因素控制。@0’’等（"AA4）认为冷

泉背景下的自生碳酸盐岩形成受控于多种因素，如

生物扰动和生物灌洗、沉积速率、流体流动速率、上

升流体的甲烷浓度、1!值等（@0’’!"#$7，"AA4）。

其中任一因素的改变，都不利与碳酸盐类矿物的形

成，甚至可能造成已形成的碳酸盐类矿物分解。

因此，研究区自生碳酸盐类矿物可能是甲烷、有

机质厌氧氧化作用产生的碳源和正常海水碳源混合

作用的产物，其形成过程中受多种因素的综合影响。

浅表层沉积物远离#<=界面，自生碳酸盐类矿物成

因复杂，可能造成研究区沉积区中碳酸盐类矿物含量

较少。深部#<=界面附近>5<和;#?作用产生的

溶解态$5"迁移至浅表层的过程中，可能同时伴随有

其他碳源的流体混入，如正常海水碳源（!2B$CD;!
AE）和 有 机 质 氧 化 产 生 的 溶 解 态$5"（!2B$CD;!
6"AE），均会影响碳酸盐类矿物的稳定同位素值，

使其明显区别于与典型水合物背景下自生碳酸盐岩

的同位素值。

F 结论

（2）神狐水合物赋存区海域的浅表层沉积物中

主要发育自生黄铁矿和自生碳酸盐类两种自生矿

物。不同站位中自生矿物的丰度、分布位置、晶体形

貌和个体大小等存在明显差异。#(9):;站位沉积物

中自生矿物可能代表了该海域背景沉积物中自生矿

物的发育特征；#(9)4;站位可能处于深部构造活跃

的海域，泥火山作用可能带来了异常多的甲烷通量，

导致浅表层沉积物中自生矿物的丰度、发育位置、晶

体形貌和颗粒大小的特殊性特征。

（"）自生黄铁矿可能是硫酸盐与甲烷等烃类气

体或有机质厌氧氧化作用的产物，极低负值的硫同

位素值可能与硫酸盐还原菌和单质硫歧化菌共同参

与有关。

（B）研究区自生碳酸盐矿物的形成过程受了多

种因素的综合影响，碳同位素值可能是甲烷、有机质

厌氧氧化作用产生的碳源和正常海水碳源混合作用

的产物。
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