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　　在现代海底热液烟囱体的研究中 ,涉及硫同位

素的讨论较多 ,主要是因为 (1) 海底热液活动形成的

多为硫化物、硫酸盐等矿物 ,对于硫同位素的研究能

提供很好的素材 ; (2) 硫同位素的研究可以探讨物

源 ,包括海水中硫酸盐对烟囱体形成的贡献以及烟

囱体的形成机制等问题 [1 ]。但是 ,目前对于硫同位素

在热液烟囱体中分布特征的原因分析 ,还存在许多

观点 ,这主要是因为各个热液区烟囱体中硫同位素

值的演化特点不同所致。

1　南胡安得夫卡洋脊热液活动的硫同
位素研究
　　Shanks[1 ]对南胡安得夫卡洋脊热液活动的硫同

位素进行了研究 ,其热液流体中 H2 S的δ34 S值范围

是 4. 0‰～7. 4‰,与共存的烟囱体内壁的硫化物相

比较富集34 S。烟囱体硫化物的δ34 S值范围是 1. 6‰

～5. 7‰,由烟囱体外壁向内到烟囱体的内通道依次

出现的主要矿物是 :闪锌矿、黄铜矿、磁黄铁矿。该区

主要分布的烟囱体有两种类型 ,A型和 B型 ,A 型的

特点是结构相对致密 ,有明显的矿物分带 ,B 型的特

点是结构疏松、多孔道 ,无明显的矿物分带、闪锌矿含

量低 ,离洋脊轴部较远。分别对两种类型烟囱体中硫

化物的δ34 S值分析得出 A型比 B型小 ,且 B型硫化

物的δ34 S值普遍大于 3. 5‰。对于每一个具体的烟

囱体则硫化物的δ34 S值从烟囱体的外部向内部是逐

渐变小。该区烟囱体中硫化物的最小δ34 S 值是

1. 6‰,此值比大洋中脊玄武岩 ( MORB)硫的同位素

值 (0. 1‰±0. 5‰) [2 ]大 , Shanks 等认为是在热液系

统下部的水/岩反应中流体内 H2 S的δ34 S值演化成

了 1. 6‰,然后在热液流体上升的过程中便直接沉淀

形成了含有高δ34 S值 (但是相对于更后期形成硫化

物的硫同位素值是低的)硫化物。而对于更高δ34 S

值的硫化物以及 H2 S ,作者则认为是海水中硫酸盐

还原的结果造成的。Shanks[3 ]等证明在高于 250℃

的条件下 ,热液海水中的硫酸盐还原是迅速的 ,这为

海水中硫酸盐还原后作为硫化物中硫源的假设提供

了理论基础。对于南胡安得夫卡洋脊热液活动中热

液流体及烟囱体硫化物硫同位素的演化特征 ,Shanks

认为是两个来源 ,即深部玄武岩的直接渗滤和海水中

硫酸盐的还原。开始端元流体中的最小δ34 S值为

1. 6‰,随着流体上升到达热液蚀变区 ,部分磁黄铁矿
( FeS)转化为黄铁矿 ( FeS2 ) ,海水中的硫酸盐部分进

入黄铁矿中 ,使硫化物的δ34 S值增大。其化学方程

式为 :

7FeS + 8 H + + SO2 -
4 = 4FeS2 + 4 H2 O + 3Fe2 + (1)

热液流体继续上升 ,在近海底表面的环境中 ,热

液中包含的硫酸盐进一步还原 ,由于条件的变化铁离

子作为了还原剂 ,其化学方程式为 :

8Fe2 + + 10 H + + SO2 -
4 = 8Fe3 + + H2 S + 4 H2 O

(2)

这一反应要求酸性环境 ,而下面的化学方程式能

提供大量的氢离子 ,形成酸性环境 :

3Mg2 + + 2SiO2 + 5H2O = Mg3 Si2O5 (OH) 4 + 6H+ (3)

Brett 等 [4 ]的确发现了 Mg3Si2O5 (O H) 4 (利蛇纹

石)在热液环境中的存在 ,证明化学式 (3)的反应发生。

收稿日期 :2006203221 ;修回日期 :2006205208

基金项目 :中国科学院知识创新工程重要方向项目 ( KZCX32
SW2223) ;国家自然基金项目 (40376020) ;国家大洋重大专

项 ( D Y10520120321 ) ;国家重点基础研究发展规划项目

( G2000046701)

作者简介 :刘长华 (19772) ,男 ,山东临邑人 ,博士研究生 ,主

要从事海洋地球化学研究 ,电话 : 0532282898525 , E2mail : li2
uchanghua @ms. qdio . ac. cn

09



Marine Sciences/ Vol . 30 ,No. 8/ 2006

因此形成了该区烟囱体 (位于海底表面以上部分)硫

化物和热液流体中 H2 S的较高硫同位素值。至于烟

囱体内部硫化物的δ34 S值比外壁硫化物的δ34 S值

小 ,Shanks则认为当烟囱体生长时 ,首先形成一个硫

酸盐 (如硬石膏)和硫化物组成的冷凝壳 ,这样烟囱体

内部的硫化物就只能由热液流体直接沉淀或者交代

先结晶的矿物形成 ,避免了和海水来源的硫酸盐再

一次的反应 ,即化学方程式 (2)的重复发生 ,从而不能

形成富含34 S的硫化物 (相对烟囱体外壁而言) 。B型

烟囱体比 A型烟囱体疏松、多孔道 ,则易与海水硫酸

盐发生反应 ,所以 B型烟囱体比 A 型烟囱体硫化物

的δ34 S值高。

2　东太平洋海隆 21°N 热液活动的硫
同位素研究
　　东太平洋海隆 ( EPR) 21°N热液活动区烟囱体硫

化物的δ34 S值范围是 0. 9‰～6. 2‰,热液流体中硫

化氢的δ34 S值范围是 1. 3‰～5. 5‰。烟囱体外部的

闪锌矿比烟囱体内部粗粒结晶的黄铜矿富集34 S ,通

过交代其它硫化物形成的黄铜矿比直接由热液沉淀

形成的黄铜矿硫同位素值高 [5 ]。位于烟囱体外边缘

的斑铜矿是通过交代先结晶的黄铜矿形成的 ,在

EPR 21°N热液区具有最高δ34 S值 ,范围是 5. 2‰～

6. 2‰。11个热液流体样品中有 7个 H2 S的δ34 S值

与共存烟囱体内壁的硫化物硫同位素值相近 ,4 个

H2 S的δ34 S值比烟囱体内壁硫化物硫同位素值高。

Woodruff等以 EPR 21°N 热液区中测得的最小δ34 S

值 0. 9‰作为端元流体δ34 S值 ,原因是在无沉积物覆

盖的火山岩石系统中获得的约 300 个δ34 S值 (包括

硫化物和 H2 S的δ34 S值) ,都较 0. 9‰大。但是此值

比玄武岩中硫化物的δ34 S值稍高 [3 ] ,Woodruff 等 [5 ]

认为在热液系统的深部 ,磁黄铁矿转化为黄铁矿时

硫酸盐的参与使δ34 S 值从 0. 1‰±0. 5‰升高到

0. 9‰。Shanks等根据海水 - 玄武岩系统中硫酸盐

还原速度和机制的实验研究 ,提出海水来源的硫酸

盐在热液系统深部被还原后进入热液 H2 S ,可以用

简图说明 (图 1)。Zierenberg 等 [6 ]又把这一模型拓

展 ,认为海水来源的硫酸盐还原反应形成的富集34 S

的硫化物或者 H2 S进入热液系统不只是在深部反应

区 ,也出现于近表面的硫化物2硫酸盐沉淀区 ,甚至出

现于热液流体喷出的过程中 ,但是流体喷出后被还

原的反应可能由于缓慢的反应动力学而受限

制 [1 ,7 ,8 ]。对于 EPR 21°N 热液区的δ34 S值的演化 ,

Woodruff 等也是从玄武岩中的磁黄铁矿转化为黄铁

矿开始 ,在热液蚀变区 ,硫酸盐作为氧化剂 ,化学方程

式如下 :

8FeS + 10 H + + SO2 -
4 = 4FeS2 + 4 H2 O + 4Fe2 + + H2 S

(4)

值得注意的是依据这一反应会生成 H2 S ,而

Shanks等提出的磁黄铁矿转化为黄铁矿则没有 H2 S

的生成 ,如化学方程式 (1)。热液流体进一步上升 ,在

近海底表面的海水硫酸盐还原对于改变流体以及硫

化物中的δ34 S值更为重要 (图 2) ,且热液流体中 H2 S

的δ34 S值变化可以由烟囱体内壁硫化物中的δ34 S值

来反映。理论依据是 : EPR21°N 喷口流体具有 Cu

44 ng/ g [9 ] ,喷口流量是 1 kg/ s[8 ] ,假设 Cu的沉积系

数是 1 % ,则 1 m高 2 cm喷口直径的圆锥状烟囱体 ,

约 1 000 d才能在烟囱体的内壁沉积出均匀 1 mm厚

的黄铜矿层 ,即黄铜矿的生长速率约是 0. 3 mm/ a ,取

样 1 mm厚度的样品层就可以完全代表热液流体中

H2 S的δ34 S值的变化。以 1 mm为取样单位测得的

硫同位素值的变化在一定意义上可以反映热液流体

中δ34 S值的变化。

图 1　硫酸盐还原后在深部进入热液系统

(据 Shanks等图 ,1988 , 略作修改)

图 2　硫酸盐还原后在浅部进入热液系统

(据 Woodruff 等 ,1988 ,略作修改)

烟囱体生长中 ,热液流体与周围海水的混合是起

决定作用的冷却机制 ,同时在这个过程中形成硬石膏

和少量硫化物 [10 ] ,硬石膏在 350℃的端元溶液中是不

稳定的 ,其少量的还原对于流体中 H2 S的δ34 S值影
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响是巨大的 [11 ] ,可以通过下列化学反应方程式作用 ,

在近表面的环境中铁离子作为还原剂 :

8Fe2 + + 10 H + + SO2 -
4 = 8Fe3 + + H2 S + 4 H2 O

(5)

在硬石膏沉淀区发生交代反应 ,使硫化物中δ34 S

值进一步增大 ,化学反应方程式为 :

Zn2 + + H2 S + Ca2 + + SO2 -
4 = ZnS + CaSO4 + 2 H +

(6)

烟囱体最外层出现的斑铜矿 ( Cu5 FeS4 )是通过

交代黄铜矿 (CuFeS2 )形成的 ,具有最高δ34 S值 ,这一

反应主要是有大量海水硫酸盐被还原后加入所致 ,

其化学方程式为 :

6 CuFeS2 + 14Cu + + 16 H2 + Fe2 + + 4SO2 -
4 =

4Cu5 FeS4 + Fe3 O4 + 12 H2 O + 8 H + (7)

在有关热液区获得的样品中也出现了磁铁矿

( Fe3 O4 )与斑铜矿伴生的现象 [5 ]。

3　EPR 11°～13°N 热液活动的硫同位
素研究

　　Bluth [12 ]等对该地区热液硫化物样品分析获得

δ34 S值的均值是 4. 1‰±0. 6‰,烟囱体中硫化物的

δ34 S值从内向外有略微增加的趋势 ,从下到上沿烟囱

体纵向分析 ,硫化物的δ34 S值呈现下降趋势。他们

针对该地区硫同位素演化特征提出了自己的模型 ,

认为在 EPR 11°～13°N 地区的热液活动中 ,热液流

体的喷出速度较快 ,所以在近海底表面无法发生海

水硫酸盐和先期形成硬石膏的还原反应 ,而硫化物

的δ34 S值的变化是由于早期硫源中δ34 S值的变化所

致 ,早期流体中δ34 S值是 1. 7‰,随着在热液系统深

部海水来源的硫酸盐被还原后不断加入到热液流体

中 ,使流体中的δ34 S值演化为 5. 0‰,这些变化在海

底表面的烟囱体中和喷出的热液流体中都能留下记

录 ,即造成的烟囱体中硫化物硫同位素值的规律性

演化。实质上该模型最根本的也是海水硫酸盐的还

原反应 ,而后加入热液系统中改变了硫同位素值 ,只

不过 Bluth等限制了海水的硫酸盐还原反应仅仅发

生在热液系统深部。

4　总结

热液系统中硫源主要存在两个 ,一是玄武岩的

直接渗滤 ,另一个是硫酸盐的还原 ,玄武岩直接渗出

的δ34 S值都是接近于 0. 1‰±0. 5‰[2 ]。而对热液系

统中硫化物和流体中 H2 S的δ34 S值影响最大的是硫

酸盐的还原造成的 ,如最早在热液蚀变区发生的磁

黄铁矿转化为黄铁矿的反应 ,像化学方程式 (1)、(4) ,

都是将海水中的硫酸盐还原为硫离子 ,与金属元素形

成硫化物 ,在DSDP孔 504B站中 ,大量黄铁矿的出现

证明这些反应的合理性 [13 ,14 ]。所有观点都认为海水

中硫酸盐还原的加入是必然存在的 ,不同的是在海水

混入部位有所差异 , Shanks[1 ]和 Woodruff [5 ]等认为

海水硫酸盐混入是广泛的 ,在热液系统的各个深度、

部位都可能存在海水硫酸盐的还原反应 ,使富集34 S

的硫离子进入热液系统的硫化物和 H2 S内 , Turner

和 Campbell [15 ]已经证明在烟囱体内外压力不同时 ,

烟囱体内部压力多数大于外部压力 ,流体由内向外是

高流速 ,而如果流速下降 (压力差减小所致) ,则很快

就可能造成流体的反向流动 ,某些情况下流体无论向

外或向内速度都是很慢的 ,甚至接近于零 ,因此缓慢

的硫酸盐还原过程 [7 ]在该条件下是完全可能发生的 ,

EPR 21°N和南胡安得夫卡洋脊热液活动区的热液

流体喷出速度较慢 [1 ,5 ] ,所以按 Shanks和 Woodruff

等的理论来解释是可行的。而对于 EPR 11°～13°N

热液区 ,烟囱体的生长速度很快 [16 ]所以热液流体的

速度也很快 ,则对于要求反应时间较长的硫酸盐还原

过程来说条件是远远不够的 ,所以海水硫酸盐的还原

反应不可能在热液系统的各个深度发生 ,Bluth [12 ]等

为了解释热液烟囱体和流体中δ34 S值的变化 ,才提

出在该地区海水硫酸盐的还原反应只是发生在热液

系统深部。另外 ,海水硫酸盐的高δ34 S值可以直接

影响热液活动产物中的硫酸盐的δ34 S值 [17 ] ,一般来

说热液活动形成的硫酸盐在没有生物作用的前提下
δ34 S 值基本都接近于海水中的硫酸盐δ34 S 值为

21. 0‰左右 [18 ] ,这是海水来源的δ34 S值占的比例较

大所致 ,而在冲绳海槽的 J ADE热液区 ,烟囱体中重

晶石的δ34 S值在烟囱体的内壁和外壁值分别是 10.

2‰,15. 2‰,呈现逐渐增大的趋势 ,这是海水来源的

硫酸盐加入成分逐渐增多的原因 [19 ]。

由此看来 ,海水硫酸盐还原反应能否在热液系统

中进行是受多个因素综合控制的 ,热液流体的流速是

决定热液流体与周围介质反应程度的主要因素 ,其次

是还原剂 (如铁离子)的存在与否、溶液介质的酸碱性

条件、温度、压力等。

海水对热液活动的产物无论是硫化物还是硫酸

盐中的δ34 S值都产生明显的影响。
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