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摘　要：冷泉活动是现代深海极端环境系统之一，其在天然气水合物资源勘探、全球气候变化、

极端环境生命活动等方面具有重要的科学研究意义。重建海底冷泉区氧化还原环境是研究

其中生物地球化学过程、揭示甲烷渗漏活动特征的重要途径。近年来，大量矿物学及地球化

学指标在冷泉系统氧化还原条件的恢复研究中获得了成功的应用。在前人研究的基础上，对

自生矿物学标志、稀土元素、氧化还原敏感元素（Mo、U、Fe）和稳定同位素（钼同位素 δ98Mo、
铁同位素 δ56Fe、硫同位素 δ34S）等不同指标对氧化还原环境变化的响应机制进行了系统总结，

从测试分析方法、后期成岩改造、单一指标的多解性等多个方面探讨了各指标的影响因素和

当前仍存在的问题，并指出了未来该领域需进一步加强的关键研究方向。
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 0    引言

冷泉（cold seep）是指分布于海底沉积界面之下，

与海水温度相近，以水分、碳氢化合物、硫化氢、液

化沉积物为主要组分的流体渗漏活动[1-3]。冷泉区

的深部沉积物中富含大量甲烷等烃类气体，它们会

与孔隙水和细粒沉积物混合形成低密度的渗漏流

体。这些富烃渗漏流体会因构造运动、海底温度压

力变化等因素影响，沿海底断层、泥火山、气烟囱等

运移通道上升至浅层沉积物或排溢出海底，形成冷

泉活动（图 1）[4-5]。冷泉渗漏流体在运移过程中会

参与一系列以微生物充当反应介质的生物地球化

学过程，孔隙水、自生矿物和沉积物以不同的方式

在不同的时间尺度上各自记录着冷泉区生物地球

化学信息[6-7]。孔隙水所提供的地球化学信息的时

间尺度相对较短，从几天到几个月不等，沉积物和

自生矿物记录的是以年到世纪为时间尺度上所经

历的生物地球化学过程留下的信息[7-8]。利用这些

单一载体或者组合可以实现在不同时间尺度上深

入研究冷泉活动的演化和生物地球化学循环[9-11]。
 
 

断层

自生碳酸盐岩

富烃流体

微生物席

冷泉生物群落羽状流

图 1    冷泉形成模式

Fig.1    The model of cold seep formation
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由于海洋沉积物中各溶解物质浓度的差异以

及孔隙水中发生的氧化还原作用的不同，在沉积物

垂向剖面中存在若干地球化学带（图 2），而它们主

要受控于氧化还原条件的演化。大量的海底观测

和地质记录表明，冷泉环境中富甲烷流体的渗漏强

度在时间和空间上是动态变化的，这使得冷泉环境

的氧化还原条件随之改变[12]。不同的氧化还原环

境中发生的生物地球化学作用有所差异，冷泉自生

矿物及冷泉沉积物等会受到一种或多种生物地球

化学过程的影响，因此，通过这些介质的地质及地

球化学特征可以追溯氧化还原环境的变化，有助于

分析冷泉流体性质、演化历史，为理解地质历史时

期重大的气候变化事件的发生机制和海底资源勘

探提供良好的基础。

近年来，有很多矿物学及地球化学指标被探索

用于恢复冷泉系统的氧化还原环境[13-16]。本文在

前人研究基础上，系统总结不同氧化还原指标的响

应机制及在冷泉环境中的研究成果，探讨各关键指

标的影响因素和存在问题，并指出未来该领域需进

一步加强的关键研究方向。
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图 2    海洋沉积环境的地球化学分带

Fig.2    The geochemical zonation of marine sedimentary environment
 

 1    冷泉区氧化还原条件重建技术方法

本文从矿物学、稀土元素、氧化还原敏感元素

和稳定同位素几个方面介绍冷泉区氧化还原条件

重建的技术方法（表 1）。

 1.1    矿物学特征

冷泉碳酸盐岩的矿物学特征是反映冷泉沉积

环境的基本指标之一。冷泉碳酸盐岩主要由碳酸

盐矿物组成，包括文石、高镁方解石、低镁方解石、

白云石、菱铁矿等。文石一般形成于高 SO4
2−浓度、

高碱度、高 Mg/Ca 比值的偏氧化环境中；而高镁方

解石则在较高 Mg/Ca 值、低 SO4
2−浓度的还原环境

中更有利于形成[18]。低镁方解石矿物在现代海洋

环境中并不常见，它可能形成于低 Mg/Ca 比值的环

境中[19]。白云石在现代海洋环境中很少出现，但冷

泉环境中的冷泉碳酸盐岩常具有较高含量的白云

石，甚至可能完全由这种矿物组成[20]。研究认为，

冷泉系统中 SO4
2−浓度低、含有硫化氢、HCO3

−浓度

高、微生物活性高的还原环境更有利于白云石的沉

淀[14,21]。近期，在冲绳海槽的冷泉环境中还发现了

菱铁矿的存在，代表了更为独特的沉积环境[22]。

黄铁矿是冷泉环境中含量最高的非碳酸盐矿

物，其形态特征可以提供冷泉的环境信息[13,23]。与

冷泉有关的黄铁矿多以草莓状、棒状、哑铃状的集

合体出现，其中草莓状结构占主导地位。草莓状黄

铁矿在不同的氧化还原环境中具有不同的形成机

理，这导致草莓状黄铁矿的粒径形态存在差异[24]。

在硫化环境中形成的黄铁矿粒径较小且变化范围

较窄；在氧化-次氧化环境中形成的草莓状黄铁矿粒

径较大且粒径变化范围大[25]。但随着更多相关研

究的深入开展，又发现只通过黄铁矿的粒径大小来

反演其形成时的氧化还原环境存在不确定性。比

如，沉积物中形成的草莓状黄铁矿如果其形成时间

有限，也会具有较小的粒径[26]；缺氧条件下形成的

黄铁矿在后期的氧化过程中有可能发生溶解和重

结晶，使得观察到的草莓状黄铁矿粒径大于形成时
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的粒径[27]。

总体来说，单凭矿物学特征只能对氧化还原环

境进行粗略的重建，如需更准确、可靠、高效地指示

氧化还原环境，必须结合各种地球化学方法。

 1.2    稀土元素特征

稀土元素（REE）是判断碳酸盐岩沉积环境的有

效指标。自然体系中 REE 丰度会随着原子序数的

增长而呈现锯齿状变化，因此需要进行标准化处理

来消除元素丰度的奇偶效应，使测试样品的稀土元

素的富集和亏损情况更加直观地显示在稀土元素

配分模式图上。在海洋相关研究中，常采用后太古

宙澳大利亚页岩（PAAS）作为标准化的参照物质[28]。

经 PAAS 标准化处理的不同沉积环境的 REE 配分

模式会呈现出不同的特征。正常海洋环境下形成

的碳酸盐岩往往重稀土相对富集，伴有镧（La）正异

常、铈（Ce）负异常的特征[29]。冷泉自生碳酸盐岩通

常呈中稀土富集、无 Ce 异常或 Ce 正异常的特点[30]。

Ce 异常是示踪冷泉碳酸盐岩沉淀环境氧化还

原条件变化的代表性参数。REE 普遍具有相似的

地球化学行为，但其中的 Ce 元素却可能在周围环

境氧化还原条件改变的情况下在迁移过程中与其

他 REE 发生分异，并造成 Ce 异常[31]。Ce 元素有

Ce（Ⅲ）、Ce（Ⅳ）2 种价态，在相对氧化的水体中，可

溶的 Ce3+氧化成极易水解的 Ce4+，并会优先被周围

环境中的铁-锰氧化物/氢氧化物（本文以下统称为

“铁锰氧化物”）颗粒吸附而沉淀，造成水体中 Ce
的亏损。在缺氧还原条件下，铁锰氧化物颗粒发生

还原溶解，Ce4+被还原成 Ce3+并释放出来，导致 Ce
正异常[32]。由此可见，Ce 异常可以有效指示沉积

环境的氧化还原条件。在冷泉环境研究中多采

用 Ce/Ce*或者 Ceanom 指示 Ce 异常，二者常通过以

下方法获得：Ce/Ce*=3CeN/（ 2LaN+NdN） ，Ceanom=
Log（Ce/Ce*）[30,33-35]。

冷泉碳酸盐岩的 REE 特征在一定程度上受控

于沉积环境。前人研究表明，在南海北部、刚果扇

和加的斯湾等地区的冷泉碳酸盐岩多显示 Ce 正异

常，指示这些冷泉碳酸盐岩在缺氧条件下沉淀[33-35]，

这与冷泉碳酸盐岩是由微生物介导的甲烷厌氧氧

化作用（AOM）的产物相符合。同时，研究还发现，

在一些冷泉碳酸盐岩中也存在 Ce 负异常特征，这

反映了冷泉碳酸盐岩多变、复杂的形成条件，即冷

泉碳酸盐岩形成过程中除了有以往认识到的缺氧

还原环境外，也可能存在氧化环境[30,36]。ARGEN-
TINO 等[37] 分析了意大利亚平宁山脉北部中新世

冷泉自生碳酸盐岩的稀土元素，并通过绘制 Ce/Ce*
和 Pr/Pr*的关系图来判别真假 Ce 异常（Pr/Pr*=2PrN/
（CeN+NdN））（图 3）。结果显示，部分样品呈现无异

常，大部分样品的 Ce 异常是 La 异常产生的假象，

少数样品具有真正的 Ce 负异常，表明该区域冷泉

碳酸盐岩在不同的氧化还原条件下沉淀。FENG
等[30] 研究了不同古冷泉区的碳酸盐岩稀土元素特

 

表 1    不同指标指示的沉积环境和影响因素

Table 1    Sedimentary environment indicated by different indices and their influencing factors
 

指标 沉积环境 影响因素

矿物学标志

碳酸盐矿物
偏氧化环境：文石

还原环境：方解石、白云石

只能对氧化还原环境进行粗略的重建；受是否为原位埋

藏、后期氧化、重结晶、二次生长、成岩蚀变等因素影响
草莓状黄铁矿

氧化-次氧化环境：平均粒径为（7.7±4.1） μm，有

10%～50%的粒径超过10 μm
硫化环境：平均粒径为（5.0±1.7） μm，并且其中

仅约4%的黄铁矿粒径可以长到10 μm以上

稀土元素 Ce异常
氧化环境：Ce负异常

缺氧环境：无Ce异常或Ce正异常

容易受到成岩作用的影响；测试分析过程中容易与陆源

碎屑物质的稀土元素发生混染；此外，富含有机质的高

碱度流体也可以产生Ce负异常，造成多解性

氧化还原

敏感元素

Mo含量
有限的硫化环境：2～25 μg/g
长期稳定的硫化环境：＞100 μg/g

受有机质和铁锰氧化物的吸附作用、沉积速率、环境开

放与否等因素影响

MoEF/UEF

氧化-次氧化环境：（0.1～0.3）×现代海水

缺氧环境：＞1×现代海水

硫化环境：（3～10）×现代海水

受测试样品中Al元素含量的影响。异常低的Al元素含量

会导致富集系数偏高

Fe的化学种
氧化环境：自生Fe以Fe3+

为主

还原环境：自生Fe以Fe2+
为主

受Fe含量、结晶度（如是否为无定形状态）、黏土矿物含

量等因素影响

稳定同位素

Mo同位素
氧化环境：同位素分馏较大

厌氧硫化环境：同位素分馏小
容易受仪器测试精度影响

S同位素
厌氧硫化环境：S同位素分馏程度小，硫化物矿物

δ34S值偏高
受甲烷渗漏持续时间、Fe的供给、硫的歧化作用等影响

Fe同位素
氧化条件：Fe同位素值较高

还原条件：Fe同位素值较低

受Fe的瑞利分馏、不完全氧化、后期成岩作用等众多因

素影响
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征，并推测氧化还原条件的变化是冷泉流体渗漏速

度变化所引起的。

 1.3    氧化还原敏感元素

钼（Mo）元素作为一种氧化还原敏感元素，对沉

积环境有很好的指示效果。Mo 在氧化水体中的地

球化学行为相对保守，在海洋中的滞留时间可达

0.44～0.78 Ma[38]，其富集情况可以指示不同的氧化

还原环境。Mo 有多个价态，其中 Mo（Ⅵ）在氧化环

境中最稳定。在现代氧化海洋中 Mo 的迁移形式为

钼酸根离子（MoO4
2−），它在海水中极易溶解，但容

易被铁锰氧化物吸附而缓慢沉淀[39]。在有 H2S 参

与的还原环境中，MoO4
2−会与 H2S 反应生成硫代钼

酸盐（MoO（4-x）Sx
2−；x=1，2，3，4），并从海水或孔隙水

中去除，赋存于富硫有机物质或者铁硫化物中，使

得沉积物中 Mo 出现富集[40]。硫化环境中形成的

沉积物通常具有较高的 Mo 含量，通过对不同沉积

环境的大量样品的分析，SCOTT 和 LYONS[40] 发

现沉积物中的 Mo 含量可以区分不同的水体特征

（表 2）。当 Mo 含量介于 25～100 μg/g 时，可能是

受如下一种或多种因素的控制，包括：①较高的沉

积速率引起 Mo 的富集程度降低；②水体中溶解态

Mo 浓度较低；③水体 pH 值的变化影响硫化环境中

的 Mo 富集；④间歇性硫化环境造成 Mo 的中等程

度富集[40]。

除 Mo 外，铀（U）也是一种重要的氧化还原敏

感元素，将二者结合可以有效指示氧化还原环境的

差异。U 在氧化水体中主要呈 U（VI），化学性质相

对保守，在氧化海水中的滞留时间可长达 0.45 Ma[41]。

但在还原环境中，U（VI）会向低价态转变，生成 UO2、

U3O8 等不易溶解的化合物，通过被清扫和吸附在沉

积物中保存下来[42]。值得注意的是，U 循环与 Fe
循环之间存在强相关性，U 的还原作用常发生在

Fe3+向 Fe2+转变的还原条件中[43]。Mo 和 U 之间的

化学性质存在一定的差别，沉积物中 U 的含量只取

决于缺氧情况，而不受水体中的 H2S 影响；而 Mo
的含量则在很大程度上受 H2S 控制。由于 Mo 和 U
特殊的地球化学特征，可以把它们结合起来以指示

次氧化-硫化环境[40]。在次氧化环境中，自生载体

矿物的 Mo/U 值较低，这是 U 在铁氧化还原带富集

所致。随着沉积环境逐渐向硫化缺氧转变，溶解态

的 Mo 被有机质或铁硫化物捕获，Mo 的富集程度

迅速提高，自生载体矿物的 Mo/U 比值随之增大[41]。

除了 Mo/U 比值，Mo-U 富集系数比（MoEF/UEF）也

是一种重要参数。由于现代海洋 Mo/U 值比较均一，

可以将其作为参照物对比沉积物的 MoEF/UEF，进行

氧化还原环境分析（图 4）[43-44]。

在冷泉系统的自生碳酸盐岩与沉积物中，Mo
含量与 Mo-U 共变特征是指示沉积环境氧化还原

条件乃至流体渗漏强度的有力指标。DENG 等[15]

研究了南海东沙海域冷泉区柱状沉积物的微量元

 

表 2    沉积物中Mo含量对水体状态的指示

Table 2    Indication of water column status by Mo content
in sediments

 

Mo含量/（μg/g） 水体状态

2～25 硫化环境，但H2S仅局限于孔隙水

25～100 复杂多变的环境

＞100 长期稳定的硫化环境
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图 3    意大利亚平宁山脉北部冷泉碳酸盐岩稀土元素

Ce/Ce*与 Pr/Pr*关系图

Fig.3    Correlation between Ce/Ce* and Pr/Pr* in seep
carbonates of the northern Apennines （Italy）
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图 4    MoEF-UEF 富集系数共变反映氧化还原条件和颗粒传输

Fig.4    UEF vs. MoEF diagram reflecting redox state and
particulate shuttle
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素地球化学特征，从中识别出 3 个不同的甲烷渗漏

阶段。其中，阶段 1 和阶段 3 中的碳酸盐岩 Mo 含

量、MoEF 值相对较低，指示低通量甲烷渗漏产生的

局限于孔隙水中的硫化条件；而阶段 2 中的碳酸盐

岩 Mo 含量＞60 μg/g，有的甚至＞100 μg/g，代表持

续性的硫化环境。3 个阶段不同的氧化还原环境特

征可能受控于甲烷渗漏强度的时空变化[15]。

作为地壳中含量最为丰富的金属元素，铁（Fe）
也可以用来指示冷泉环境中的氧化还原条件[16]。

大量研究表明，沉积物中 Fe 的含量和种类与沉积

过程中的环境条件直接相关[45]。在氧化或硫化的

海洋沉积环境中，Fe 主要以铁的氧（氢氧）化物或铁

的硫化物形式赋存和累积，且不易发生迁移，这导

致海洋沉积物中 Fe 的富集。在次氧化和缺氧非硫

化环境中，Fe 主要以 Fe2+的形式存在。因为 Fe2+相

较于 Fe3+具有更高的迁移性，且更容易从沉积物中

迁出，导致沉积物中缺乏 Fe[46]。

穆斯堡尔谱法（MS）是测定含铁矿物中 Fe 的化

学种以及不同化学种的相对含量来确定氧化还原

条件的非常有效的方法[47]。由于 MS 具有非常高

的灵敏度和分辨率，因此可以识别出待测元素原子

核与其周边环境之间的超精细相互作用，获得同质

异能位移（IS）、四极分裂（QS）、磁超精细分裂（HI）
3 个重要参数。通过这些参数以及穆斯堡尔谱中的

吸收峰的样式可以对样品中铁化学种进行定性分

析，根据图谱中各吸收峰的面积可以计算不同铁化

学种的百分比含量[48]。

铁的化学种有助于限制冷泉自生碳酸盐岩和

沉积物的形成环境。HU 等[16] 对取自刚果扇、墨西

哥湾和黑海的冷泉碳酸盐岩进行了 MS 分析和铁

含量分析以重建过去的氧化还原条件。该研究中

刚果扇的自生碳酸盐岩显示出较小的同质异能位

移和四极分裂值，同时具有较高的自生铁含量，表

明样品中的自生铁主要来自黄铁矿，从而说明刚果

扇碳酸盐岩是在硫化环境中形成的；墨西哥湾冷泉

区自生碳酸盐岩的穆斯堡尔谱和铁含量特征表明，

该区域冷泉碳酸盐岩沉积环境中存在氧化、次氧化、

硫化等多种氧化还原条件；黑海碳酸盐岩样品中铁

含量很少，在穆斯堡尔谱上没有明显的吸收峰，难

以指示形成时的氧化还原条件 [16]。 JING 等 [49]

通过 MS 对采自南海东沙地区的九龙甲烷礁附近

的柱状沉积物 DS07 和 DS08 进行了研究，结果表

明，在 DS07 和 DS08 上部，Fe2+/Fe3+比值均＜1，说

明这 2 个沉积物岩芯顶层处于氧化环境。其中，

DS07 的 Fe2+/Fe3+比值随深度增加而增加，指示其沉

积环境随着深度的增加越来越偏向还原[49]。SUN
等[22,50] 在冲绳海槽冷泉碳酸盐的研究中应用 MS
发现其中存在较多的铁氧化物和代表碎屑来源的

暗色矿物，指示了本区冷泉碳酸盐发育的独特环境，

即广泛受到了热液来源的铁氧化物的影响。

 1.4    稳定同位素

 1.4.1    钼同位素

海洋沉积物的 Mo 同位素特征已成为一个重要

的地球化学指标，被广泛应用于重建古海洋氧化还

原环境[51]。在氧化环境中，铁锰氧化物/氢氧化物

优先吸附较轻的 Mo 同位素，导致其与海水之间产

生较大的分馏（约 3‰）[39]；相比而言，还原条件下

Mo 同位素分馏行为在很大程度上受 H2S 浓度的影

响[52]。当 H2S 浓度＞11 μM 时，水体中 MoO4
2−可

全部转化为四硫代钼酸盐（MoS4
2−）沉淀，基本不发

生同位素分馏[53]。当 H2S 浓度＜11 μM 时，MoO4
2−

不能完全转化为 MoS4
2−，转化过程中会形成一系列

中间产物并且伴有明显的同位素分馏现象。同时，

不同沉积环境中 Mo 同位素组成明显不同，在氧化

环境中，Mo 同位素组成较轻；而在缺氧硫化条件下，

其组成相对偏重。前人对海相沉积物中 Mo 同位素

的研究表明，氧化环境沉积物的 δ98Mo 值为−0.7‰～

0，次氧化环境沉积物的 δ98Mo 值为 0.5‰～1.3‰，

缺氧环境沉积物值为 1.3‰～1.8‰，无氧硫化环境

沉积物值为 2.1‰～2.6‰[54-55]。

近年来，Mo 同位素在冷泉研究领域已有了

初步应用。冷泉中的 AOM 会产生大量的 H2S 和

HCO3
−，可促进一系列具有特征性 Mo 同位素组成

的自生硫化物（如黄铁矿）和碳酸盐的形成。而这

些 Mo 同位素特征，可以反映冷泉区的沉积环境。

LIN 等[56] 对南海东沙海域的一处沉积物岩芯进行

研究，发现该岩芯中不同层位的冷泉碳酸盐岩结核

中 Mo 元素显著富集，同时，不同层位的碳酸盐岩结

核 δ98Mo 值都很高且基本不变（平均为+1.9‰），冷

泉碳酸盐岩样品的 δ98Mo 值分别与铬还原硫（chro-
mium reducible sulfur，CRS）含量和 Mo 含量之间存

在正相关关系（图 5）[56]。这表明碳酸盐岩中较高

的 Mo 同位素组成可能与甲烷渗漏过程中形成的大

量的 H2S 有关，由此可见，Mo 同位素可以指示过去

甲烷渗漏活动产生的硫化条件。
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 1.4.2    硫同位素

在冷泉区沉积物中，铁硫化物的硫同位素特征

是指示硫酸盐甲烷转换带（SMTZ）层位的重要指标。

SMTZ 是冷泉区浅表层沉积物中最具代表性的地球

化学分带之一，在该范围内，SO4
2−与 CH4 通过甲烷

厌氧氧化古菌与硫酸盐还原菌的介导而发生 AOM，

消耗了 90% 以上从深层沉积物中释放的甲烷[57]。

由于参与 AOM 的微生物只能在厌氧条件下生存，

因此 SMTZ 处于整体厌氧环境或者局部厌氧的微

观环境。在甲烷通量较低的冷泉环境中，SMTZ 较

深，SO4
2−的供应受到限制。海水中的 SO4

2−在向下

运移补给过程中首先发生有机质厌氧氧化驱动的

硫酸盐还原作用（OSR），SO4
2−中的32S 优先被消耗，

导致孔隙水中剩余 SO4
2−的 δ34S 值偏高，即随着深

度的增加 SO4
2−的34S 越来越富集。因此，在位于较

深位置的 SMTZ 内，AOM 所利用的 SO4
2−的硫同位

素值偏高，导致最终生成的硫化物矿物富集34S[7]。

此外，在 AOM 过程中，较高的硫酸盐还原速率可以

减少硫酸盐与硫化物之间的同位素分馏，使硫化物

矿物 δ34S 值偏高[58]。

BOROWSKI 等[59] 研究了布莱克海岭天然气

水合物赋存区 3 个站位硫化物的硫同位素组成，发

现 SMTZ 内的硫化物显著富集34S，其 δ34S 值与 SMTZ
上部的硫酸盐还原带平均值相比，提高了 26.7‰～

62.4‰。LIN 等[60] 对南海北部天然气水合物赋存

区沉积物进行了研究，提出从沉积物中提取的 CRS
与镜下挑选的黄铁矿相对含量分别高于 0.5% 和

5.0%，并且 CRS 与黄铁矿的 δ34S 值正向偏移超过

10‰时，可以有效指示古 SMTZ 的位置（图 6）。
冷泉环境中孔隙水硫酸根的消耗主要通过 AOM

和 OSR 进行，确定以上 2 个生物地球化学过程对

硫酸盐还原的贡献对于评估冷泉区沉积环境及硫

和碳循环的耦合关系具有重要作用[61]。近年来的

研究发现，孔隙水、碳酸盐晶格硫和重晶石中的硫

酸根的 δ18O/δ34S 斜率关系以及自生矿物的多硫同

位素特征可以有效判断硫酸盐还原的途径[62-66]。

前人对孔隙水中硫酸根的氧、硫同位素的研究

表明，δ18O/δ34S 斜率大小受微生物硫酸盐还原速率

影响[67]。ANTLER 等[68] 发现，富甲烷环境中，AOM
会导致孔隙水中硫酸根的 δ18O/δ34S 斜率偏小，相比

之下正常海洋有机质环境中 OSR 的 δ18O/δ34S 斜率

要大得多。这是因为有机质环境中硫酸盐还原速

率慢，可逆程度高，有利于氧同位素值偏正的亚硫

酸根被氧化为 APS 进而转化为硫酸根，这一过程使

得孔隙水中硫酸根 δ18O 值的增加速率比 δ34S 值的

增加速率快，因此，OSR 的 δ18O/δ34S 斜率值更大[67]。

重晶石和碳酸盐晶格中的硫酸根可以记录孔隙水

硫酸根的 δ18O/δ34S 斜率关系，成为指示古冷泉环境

信息的新指标[63-64]。

除了硫酸根氧、硫同位素外，多硫同位素近年

来也越来越多地被应用于冷泉研究中[65-66,69]。冷泉

环境中微生物参与的生物地球化学过程会产生多

硫同位素分馏，并且其分馏遵循质量分馏原理。需

要注意的是，32S、33S、34S 在冷泉生物地球化学过程

中具有不同的响应特征，存在可测量的差异，反过

来可以利用这种差异来深入探讨冷泉系统中的生

物地球化学过程及多硫同位素的分馏机制[70]。已

有研究表明，通过多硫同位素可以识别和区分 AOM
与 OSR。GONG 等[65] 对冷泉重晶石多硫同位素的

研究发现，与 AOM 主导的硫酸盐还原作用相关的
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重晶石的 Δ33S 和 δ′34S 呈现独特的负相关性，与主

要受 OSR 控制的海洋沉积物孔隙水 SO4
2−的正相

关性相反（图 7）。此外，有研究表明，SMTZ 中通过

AOM 形成的黄铁矿的 Δ33S 值与海水相近，并且其

δ34S 与 Δ33S 之间呈负相关关系，与 OSR 的正相关

关系明显不同[66]。冷泉系统中多硫同位素的成功

应用，为识别硫酸盐还原途径和冷泉环境研究提供

了新的视角。

 1.4.3    铁同位素

海底氧化还原作用会对 Fe 同位素组成产生明

显的影响，因此，其同位素组成可以充当指示沉积

环境中氧化还原条件的一种手段[71]。在氧化还原

过程中，随着 Fe 元素价态的转变，其同位素也发生

明显的分馏[72-74]。研究表明，相比于富含 Fe2+的矿

物或溶液，富含 Fe3+的矿物或者溶液更富集 Fe 的重

同位素，具有较高的 δ56Fe 值。BALCI 等[73] 在 4 ℃
与 25 ℃ 环境下，研究了无微生物活动的条件下溶

液中的 Fe2+氧化成 Fe3+过程中的 Fe 同位素分馏，结

果表明氧化过程中 Fe3+更容易富集重的 Fe 同位素，

Fe2+与 Fe3+之间的同位素分馏值为 3.4‰，并且温度

不会对 Fe 同位素分馏产生明显影响。BALCI 等[73]

还研究了溶液中 Fe2+在微生物活动作用下氧化为

Fe3+过程的同位素分馏，结果表明，微生物诱导的氧

化过程与无微生物参与的氧化过程产生的铁同位

素分馏具有相同的分馏趋势，分馏大小也没有本质

差异。对于还原作用，大量研究表明，不同微生物

作用下铁矿物发生的生物异化还原过程产生的同

位素分馏介于 1.2‰～3.3‰，且均表明还原产物

Fe2+富集轻的 Fe 同位素[74]。总的来说，在还原条件

下铁同位素值较低；氧化条件下铁同位素值较高[71]。

张美等[75] 对采自南海北部陆坡的冷泉碳酸盐岩进

行了详细的研究，发现碳酸盐岩中的铁矿物相为黄铁

矿和菱铁矿，Fe 同位素值较低，为−0.06‰～−0.29‰，

说明形成环境偏向还原。SUN 等[22] 研究了冲绳海

槽冷泉碳酸盐岩中的 Fe 同位素组成，并且对烟囱

体内明显偏负的 Fe 同位素值提出了 2 种可能的解

释：①早期成岩过程中，偏负流体的加入；②不稳定
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据文献 [60] 修改

图 6    南海北部天然气水合物赋存区 3个站位 CRS与黄铁矿的含量与同位素值

Fig.6    Contents and isotopic values of CRS and pyrite in three sites in the gas hydrate-bearing regions in the northern South China Sea
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图 7    OSR控制的沉积物孔隙水与冷泉重晶石硫酸根

的多硫同位素对比

Fig.7    Comparison of Δ33S-δ′34S trajectories of porewater
sulfates in OSR-dominated sediments with those of

cold-seep barites
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Fe 氧化物老化过程中重同位素的损失。

 2    影响因素及存在问题

 2.1    测试分析方法的限制

对样品进行精准的测试是应用各种分析方法

解决相应地质问题的前提，近年来测试分析方法发

展迅速，为环境恢复在内的地球科学研究提供了有

力的数据支撑，但同时各分析方法也存在一定的局

限性，得出的测试结果可能会有偏差。

在解决自生矿物对环境波动影响记录的研究

中，矿物种属的测试也会面临一系列问题。如利用

含铁矿物类型来恢复环境的研究中，经常会面临

Fe 含量低于检测限，XRD、MS 或常规岩矿鉴定无

法精确识别的问题；此外，由于冷泉和热液等极端

环境中形成的含 Fe 矿物通常是无定形态的[76-77]，

也给确定化学种造成了很大的困难，前人已经在此

方面进行了有益的探索，尝试利用傅立叶变换红外

吸收光谱（Fourier  transform  infrared  spectroscopy，
FTIR）或热重分析（TG-DTG-DSC）等手段进行辅

助[77-78]，未来需要开发更先进的矿物鉴定的方法来

解决该问题，如 X 射线吸收近边结构（X-ray Ab-
sorption Near Edge Structure，XANES）、高精度原位

分析法等。

测定微量元素与稀土元素含量的方法主要有

电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）与激光剥蚀电感

耦合等离子体质谱（LA-ICP-MS）。ICP-MS 应用相

对广泛，它是先采用不同强度的酸来溶解全岩样品

中的特定组分，然后通过 ICP-MS 测定酸可溶相的

元素含量。由此可见，如果采用的酸溶方法未能将

特定组分全部溶解，或者将陆源碎屑等额外组分溶

解，都将导致后续 ICP-MS 测定结果不可靠。LA-
ICP-MS 是一种微区原位分析方法，与 ICP-MS 相比，

该方法能够达到微米级的精度和分辨率，能够在一

定程度上开展微区原位分析。由于冷泉碳酸盐岩

通常由不同类型的碳酸盐组成，反映了不同的形成

条件，对其进行微区原位测试可以获得更加准确和

丰富的地球化学信息。如 ZWICKER 等 [79] 采用

LA-ICP-MS 方法分析了古冷泉碳酸盐岩特定相的

微量元素与稀土元素，发现不同世代的文石和方解

石胶结物中稀土元素含量有显著差异，证实了冷泉

碳酸盐沉淀期间周围环境或者流体组分发生了变

化。但是 LA-ICP-MS 方法仍存在不足，当待测样

品杂质含量较多时，会对测试结果产生干扰。

不同元素的同位素组成测定方法也有所不同。

对硫酸盐及硫化物矿物中硫同位素测定的常用方

法为将硫以气体形式引入质谱进行测试，如气体稳

定同位素比值质谱法（GS-IRMS）和连续流同位素

比值质谱法（CF-IRMS）。此外，多接收热电离质谱

法（MC-TIMS）以及多接收电感耦合等离子体质谱

法（MC-ICP-MS）也可用于硫同位素的全分析测试，

并且具有所需样品量低，测试精度高等优势[80]。但

是上述几种均为整体分析方法，测得的是样品中含

硫物质的平均硫同位素值，无法获得样品高分辨率

的硫同位素差异。近年来，硫同位素的原位测试方

法逐渐建立起来并发挥重要作用。例如 LIN 等[81]

利用二次离子质谱（SIMS）对南海神狐天然气水合

物区不同形态的黄铁矿硫同位素组成进行了分析，

识别出黄铁矿硫同位素在纳米尺度上具有极大的

差异，并提出这是硫酸根的库效应以及 OSR 形成
34S 亏损的黄铁矿所致的观点。但也要看到，SIMS
也有一定的不足，即该方法存在明显的基体效应，

可能会影响同位素定量分析的准确度。

地质样品中 Fe、Mo 同位素测试在早期多采用

TIMS 完成，现以 MC-ICP-MS 为主，显著提高了测

试效率及测试精度。MC-ICP-MS 也属于整体分析

方法，所得数据为溶解部分的 Fe 或 Mo 同位素的平

均值。这种方法难以对不均一的样品进行精细化

分析研究，并且消解过程对同位素测试结果有较大

影响。如测定自生碳酸盐矿物的 Mo 同位素时，若

碳酸盐岩中的非碳酸盐相在样品前处理过程中也

被消解，可能导致测试结果产生偏差，甚至完全淹

没碳酸盐相 Mo 同位素特征，掩盖其所记录的环境

信息。前人研究表明，Mo 的活动性很强，即使采用

强度很低的弱酸消解，非碳酸盐相中的 Mo 也会很

容易析出[82]，采用怎样的前处理方法可以完全避免

非碳酸盐相的干扰还需要未来进一步的探索。

 2.2    后期成岩改造的影响

沉积物在埋藏成岩过程中可能会遭受成岩作

用改造，使得其中的某些元素含量、赋存形式、同位

素组成等地球化学信息发生改变，进而导致在利用

沉积物中的地球化学指标恢复原有沉积环境时会

产生一定程度的偏差。碳酸盐岩相较于其他类型

的沉积岩更容易受到后期成岩作用的影响，因此，

在研究冷泉碳酸盐岩沉积环境时，需要先判断成岩

作用对其改造的程度，常用的判别指标包括氧同位
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素、Mn/Sr 值、稀土元素等[83-85]。

成岩蚀变通常会导致碳酸盐岩中的氧同位素

值降低，所以 δ18O 是判断自生碳酸盐岩是否受到成

岩蚀变影响的重要指标。前人研究指出，当碳酸盐

岩的 δ18O 值＜−5‰，甚至＜−10‰时，说明碳酸盐岩

已经与成岩流体发生水岩交换作用，赋存于碳酸盐

岩中的原始地球化学信息已经发生改变[83-84]。

Mn/Sr 比值是判断成岩蚀变程度的常用指标。

成岩过程中碳酸盐岩与成岩流体的水岩交换作用

会使碳酸盐岩中的 Sr 元素流失，同时流体中的 Mn
元素则会进入到碳酸盐岩中，从而导致 Mn/Sr 比值

显著提高。一般情况下，Mn/Sr 比值＜2 或 3 时，表

明碳酸盐岩样品没有受到成岩作用的影响，或者影

响很小[84]。

利用 REE 的系统变化也可用来评价碳酸盐岩

成岩蚀变的程度。碳酸盐矿物中的 REE 会在后期

成岩过程中随流体发生迁移，这使得其保存的原始

环境信息受到一定程度的干扰[86]。SHIELDS 等[87]

在研究磷酸盐和碳酸盐中的 REE 时提出，样品中

Ce/Ce*与 ΣREE 呈现正相关、Ce/Ce*与 DyN/SmN

负相关时表示载体样品或者最起码其中的 REE 已

经受到成岩作用的影响。此外，研究表明只有当

LaN/SmN 比值＞0.35，Ce/Ce*与 LaN/SmN 之间没有

相关性时，样品的 Ce 异常才可以有效指示氧化还

原条件[85,87]。

 2.3    单一指标的多解性

虽然上述的诸多指标都能够指示氧化还原条

件，并且都在重建冷泉的沉积环境中得到了不同程

度的应用，但是这些指标不仅仅与沉积时的氧化还

原状态有关，还会受到其他因素的影响，这就使得

各单一指标产生多解性。

Ce 负异常经常被用来指示氧化条件，但是氧化

作用不是产生 Ce 负异常的唯一原因，较高碱度的

流体中有机质对 Ce4+的吸附作用也会产生类似的

Ce 负异常信息[88]。HIMMLER 等[89] 对乌克兰增

生楔活跃的甲烷渗漏区形成的冷泉碳酸盐岩进行

了 REE 分析，认为 Ce 负异常可能是富含有机质的

高碱度流体所致，并不一定指示氧化条件的存在。

氧化还原敏感元素是指示氧化还原环境的有

效指标，但氧化还原条件外的其他因素也会对这些

元素的地球化学行为产生影响。Mo 元素很容易吸

附于铁锰氧化物表面而大量富集，会对沉积环境的

判断产生干扰[39]。随着铁锰氧化物的沉积埋藏，吸

附在这些氧化物表面的 Mo 元素可能会在更深的位

置活化而重新回到水体，然后发生迁移致使其富集

位置发生改变。微量元素的富集系数是评价沉积

环境的重要参数，计算富集系数的通用公式是：
XEF = (X样品/Al样品)/(X标样/Al标样)

式中：X 和 Al 分别代表待研究样品和标准样品中

的元素 X 和元素铝的百分含量[28]。需要注意的是，

在实际应用中，样品中 Al 元素的含量会影响测试

结果，异常低的 Al 元素含量会导致富集系数偏

高[90]。此外，环境的开放与否还可影响 Mo 的富集

情况，如在相对封闭的环境中，Mo 的补充速率较低，

沉积物中 Mo 的富集程度就会偏低，这打破了 Mo
元素的富集程度与氧化还原条件之间的对应关系，

造成指标解读结果的失真。

含硫矿物的 δ34S 值是追踪 AOM 和指示 SMTZ
位置的常用方法，但是由于冷泉环境中多种因素相

互作用，增加了该指标的不确定性。比如当沉积物

中 Fe 的供给受到限制或者甲烷渗漏持续时间较短

时，SMTZ 附近生成的黄铁矿 δ34S 值较低[91]；同时，

冷泉环境中的单质硫、亚硫酸盐等中间产物发生的

歧化作用也会导致硫化物的34S 亏损[92]。

Mo 同位素与 Fe 同位素是最近发展起来的可

用于重建沉积环境的 2 种非传统稳定同位素，但

Mo、Fe 同位素的分馏都受到多种因素影响，这使其

在指示氧化还原条件时同样会存在多解性。对于

Mo 同位素，沉积物中铁锰氧化物的吸附作用及成

岩作用都会使得沉积物中的 δ98Mo 值偏低[93-94]，难

以指示形成时的沉积环境。相对而言，Fe 同位素分

馏对各种地质作用更加敏感，首先是不完全氧化的

影响[95]，除此之外，溶解作用、沉淀作用、吸附作用、

生物作用、有机质络合作用等都会影响 Fe 同位素

分馏[74,96]，各种因素相互叠加导致难以对其同位素

值进行解释。

 3    结论

本文综合介绍了几种当前主流的氧化还原环

境重建方法，包括自生矿物学标志、稀土元素、氧化

还原敏感元素和稳定同位素，这些方法在冷泉系统

沉积环境研究中得到了成功的应用，并加深了对海

底极端环境无机-有机相互作用、海洋碳循环及环

境效应等重大科学问题的理解。但同时也要注意，

这些指标的应用当前仍存在一些亟待解决的问题：

①某些对氧化还原变化敏感的元素的富集和同位
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素分馏机理尚不十分清楚；②影响各指标地球化学

行为的因素有很多，且地质作用具有复杂性，采用

单一指标重建氧化还原条件时很容易受到干扰；

③冷泉环境中甲烷渗漏通量多变，生物地球化学作

用复杂，碳酸盐岩矿物类型多样，不同期次矿物也

可能会相互叠加，目前普遍采用的整体分析方法难

以对样品的元素含量或同位素值进行精细化

分析。

鉴于此，本研究认为今后需加强以下研究：

（1）结合室内实验，通过对不同沉积环境、不同

介质中的元素富集和同位素分馏机制研究，探讨各

指标在特定环境中的敏感度和适应性；

（2）为克服单一指标在指示氧化还原环境时的

局限性，应尽可能采用多种指标综合分析来重建沉

积环境，同时加强新指标的开发和应用，如多硫同

位素、三铁同位素等；

（3）利用实验模拟尽可能还原自然条件下各指

标的地球化学行为，通过调整不同的实验变量以明

确和量化各指标的影响因素和影响程度，找到消除

各额外干扰因素的可行方法；

（4）提高微区原位分析方法的空间分辨率，实

现对样品中不同类型、成因、期次和粒径的自生矿

物的测试分析，提供更加精细和有代表性的地球化

学数据，这也是未来地球化学元素含量、同位素分

析技术的重要发展方向。
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Research progress on reconstruction method of redox conditions in
submarine seafloor cold seeps

ZHOU Yucheng1,2,3, CAO Hong2,3, GENG Wei2,3, LIU Chenhui4, ZHANG Xilin2,3, ZHAI Bin2,3,
ZHANG Xianrong2,3, CHEN Ye2,3, LYU Taiheng2,3, CAO Youwen2,3,

ZHANG Dong2,3, YAN Dawei2,3, SUN Zhilei2,3*

（1 Chinese Academy of Geological Sciences, Beijing 100037, China；2 Key Laboratory of Gas Hydrate of Ministry of Natural Resources, Qingdao

Institute of Marine Geology, China Geological Survey, Qingdao 266237, China；3 Laboratory for Marine Mineral Resources, Laoshan Laboratory,

Qingdao 266237, China；4 Center for Isotope Geochemistry and Geochronology, Laoshan Laboratory, Qingdao 266237, China）

Abstract:  Cold seep  is  one  of  the  seafloor  extreme environmental  systems,  it  has  important  scientific  signific-
ance in gas hydrate exploration and global climate change for extreme environmental life activities. Reconstruc-
tion of  redox conditions  in  cold seep is  an important  way to  study the biogeochemical  processes  and reveal  the
characteristics  of  methane  seepage.  In  recent  years,  many  mineralogical  and  geochemical  indicators  have  been
successfully used in the study of the recovery of redox conditions in cold seep systems. Based on previous studies,
the  responding  mechanisms  of  different  redox  indicators  were  summarized,  such  as  autogenetic  mineralogical
characteristics, rare earth elements, redox sensitive elements (Mo, U, and Fe), and stable isotopes (δ98Mo, δ56Fe,
and δ34S).  The influencing factors and existing issues of each index were discussed from the aspects of test  and
analysis methods, diagenetic alteration, and non-uniqueness in using a single index. At last, the key research direc-
tion in this field in the future was proposed.
Key words:  cold seep; redox; authigenic mineral; geochemical proxy; environmental reconstruction
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