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摘　要：本文选择马里亚纳弧北部 NW Eifuku 热液区的 4 块火山岩及其中 1 块微蚀变火山岩

的内部黄铁矿作为研究对象，对样品进行了全岩主量元素、橄榄石和黄铁矿原位主、微量元素

及黄铁矿 S 同位素组成的测试分析工作，探讨了岩石中黄铁矿的地球化学特征、物质来源和

微生物成矿作用。结果显示，火山岩为玄武安山岩，包含 4 种类型的黄铁矿，分别为蚀变斑晶

中他形和胶状黄铁矿、斑晶裂隙中细长柱状黄铁矿、基质中半自形-他形黄铁矿、气孔中自形

黄铁矿。后 3 种黄铁矿的晶形表明，其是热液活动早期的产物。蚀变斑晶中黄铁矿的晶形为

他形和胶状，相较其他 3 种类型黄铁矿，其 S/Fe 比值升高，这些均为矿物在低温下形成的特

征，即该类黄铁矿的形成受到了热液与海水混合导致温度降低的影响。4 种黄铁矿的 δ34S 值

（6.58‰～−19.60‰）以及部分自形黄铁矿的铁氧化层边缘表明，它们在形成过程中可能受

到了微生物作用的影响。蚀变橄榄石中黄铁矿的 Co、Ni 元素的含量明显高于其他类型黄铁

矿，与蚀变前后热液流体成分改变、热液与海水混合后温度降低导致元素更易进入黄铁矿晶

格等因素有关，其核部与边部元素含量的差异可能受到了微生物作用的影响，而蚀变橄榄石

对黄铁矿元素含量的影响相对较小。
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0    引言

海底热液活动是广泛发育于海底的一种自然

现象，热液硫化物是热液活动的直接产物，含有大

量的金属元素（如 Zn、Au、Ag、Fe、Cu 等），不仅有

较高的经济价值，还具有重要的研究意义，已成为

当今地球科学重大前沿研究领域之一[1]。对热液产

物特征及成因的分析，是对其进行开采利用的基础

前提。目前，人们已对全球海底热液产物中的硫化

物[2-5]
、硫酸盐[6-7]

、流体[8]
、热液柱[9-10]

、含金属沉

积物[11]
、蚀变产物[12] 以及喷口生物[13] 进行了研究，

明确了黄铁矿等硫化物矿物中 S[6]
、Pb[6]

、Re[3]
、

Os[3]
、Fe[5]

、Cu[5]
、Zn[5] 和稀有气体[4] 的同位素组

成特征及其来源，分析了热液区及其邻域的岩浆、

沉积及构造背景[14]
，深化了对热液系统中流体-岩

石相互作用、流体-海水混合、构造演化、成矿作用、

沉积过程以及与生物相互作用的认知[15]。

伊豆-小笠原-马里亚纳岛弧系统存在于太平洋
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板块向菲律宾海板块俯冲之处，此处构造与岩浆作

用强烈，热液活动广泛发育。20 世纪 80 年代，日本

地质调查局首次对伊豆-小笠原海底弧火山进行采

样调查[16]
，后于该火山弧上发现数个活动热液喷

口[17-18]。到了 90 年代，人们发现马里亚纳弧上同

样存在活动的热液系统[19-20]。21 世纪初，研究者在

位于马里亚纳弧北部的 NW Eifuku 热液喷口，发现

了液态二氧化碳和大量热液生物群落[21-22]。热液

喷口流体与低温海水混合后，会在周围形成温度和

化学变化梯度，能为一些嗜热微生物提供赖以生存

的能量和营养物质[23]
，同时，微生物又会对矿物的

形成及其元素含量造成影响[24-29]。因此，该区域是

研究硫化物组成、流体-岩石相互作用及微生物与

矿物相互作用的理想场所。

黄铁矿等硫化物的金属元素和 S 同位素组成

是探索海底热液过程、流体-岩石相互作用和岩浆

活动的有效示踪剂[30-35]
，可用于揭示黄铁矿等热

液产物的起源[33-38]
，特别是海底热液硫化物中 S 等

元素的来源[2,6,39-45]。不仅如此，黄铁矿等硫化物中

的 S 还可以反映海水、火成岩、岩浆、沉积物中细

菌成因硫化物等多来源的特征[46-50]
，且硫化物具负

δ34S 值，可能是细菌还原硫酸盐的结果[51-52]。过去

30 多年以来，对马里亚纳弧-槽系统中热液硫化物

的研究多集中在 12°—18°N 硫化物的元素组成、同

位素组成及烟囱体结构和元素组成等方向，以此揭

示其化学特征、物质来源、形成条件等[53-57]
，这些研

究工作的样品多以块状硫化物为主，对岩石中的较

小晶体黄铁矿研究较少，而这类黄铁矿可以作为块

状硫化物矿化最初阶段的产物，为其后续成矿过程

提供矿化条件的基础研究。

本文对马里亚纳弧北部 NW Eifuku 热液喷口

附近的岩石及岩石中热液成因硫化物开展详细的

岩相学、矿物学及元素组成特征研究，讨论不同类

型的黄铁矿主要元素组成的变化及造岩矿物、微

生物与硫化物之间的相互作用。通过分析黄铁矿

的 S 同位素组成，揭示该地区岩石中黄铁矿的 S
来源。 

1    地质背景

伊豆-小笠原-马里亚纳岛弧（IBM）体系属于汇

聚板块边缘，位于太平洋西北部[58]。其中，马里亚

纳火山弧处于 IBM 体系的南端，整体呈向东凸出的

弯月形，从南端 12°30′N 向北延伸至 24°N，全长约

1 400 km，北端与伊豆-小笠原火山弧相接[59-60]。约

43 Ma 之前，太平洋板块开始沿 IBM 向菲律宾海板

块下部俯冲，形成马里亚纳海沟和一系列岛弧[61]
，

弧后的海底扩张开始于约 5 Ma，逐渐演化至如今的

马里亚纳弧-槽体系[62]
（图 1）。马里亚纳弧可细分

为 3 部分：南部海山省（Southern Seamount Province，
SSP，13°—16°N）、中部岛省（Central Island Province，
CIP， 16°—20.7°N） ） 和 北 部 海 山 省 （ Northern
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图 1    研究区地质概况及采样点位置

Fig.1    Geological background of the study area and the sampling sites
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Seamount  Province， NSP， 20.7°—24°N） ） ， 其 中 ，

NSP 是 CIP 的延续，但 NSP 的火山都在海底[63]。

马里亚纳弧由大约 40 座活动的海底和陆上火

山组成[63]
，对马里亚纳弧的水柱调查显示，几乎一

半的海底火山中心存在热液活动[64]。截止目前，共

在马里亚纳弧-槽体系中发现 38 个热液喷口区，其

中位于岛弧上的有 25 个，基本都是活动的喷口（数

据来自 https://vents-data.interridge.org/）。

NW Eifuku 是位于马里亚纳弧北部的一座海底

火山，坐标为 21.49° N、 144.04° E。2003 年首次观

测到 NW Eifuku 热液喷口的热液柱（hydrothermal
plume），随后在其附近发现了丰富的热液系统，其

中，喷发最强烈的热液喷口为香槟喷口（champagne
vent site），位于该火山西南侧水深 1 600 m 处[65-66]。

在该喷口观测到乳白色液态二氧化碳，这是首次在

活动岩浆弧环境下的玄武岩系统中发现了液态二

氧化碳的喷发[11]
，也是第 2 个观测到液态二氧化碳

在海底喷发的地点（第 1 个是在冲绳海槽中部）
[67]。

在该地点 100 m 范围内，出现密集的贻贝群落，更

远处存在橙红色氢氧化物[12]。 

2    样品与方法
 

2.1    样品

样品是在“科学号”考察船执行 HOBAB5 航次

任务中，使用水下机器人在马里亚纳弧北部的 NW
Eifuku 热液区获得。H5-R1-2-1 至 H5-R1-2-4 为 4
件岩石样品（图 2），整体呈灰黑色块状，表面均有褐

色物质覆盖，发育大小不一的气孔。样品 H5-R1-2-1
孔隙中可见褐黄色物质，详细的采样信息与样品特

征见表 1。
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图 2    马里亚纳弧 NW Eifuku 热液区手标本样品

Fig.2    Rock samples from the NW Eifuku hydrothermal area in the Mariana Arc
 
 

表 1    马里亚纳弧 NW Eifuku 热液区样品的采样信息与样品特征

Table 1    Specifications of the samples from the NW Eifuku hydrothermal area in the Mariana Arc
 

样品编号
采样位置

水深/m 样品类型 样品特征
经度(E) 纬度(N)

H5-R1-2-1 144.038 5° 21.485 2° 1 866 玄武安山岩
表面具薄层黄褐色物质覆盖，切割面呈黑灰色，存在较多大小不一的气孔，分布不均，

气孔中可见少量褐黄色物质

H5-R1-2-2 144.039 4° 21.485 6° 1 807 玄武安山岩 不规则块状，黑色，结构致密，部分表面呈黄褐色，气孔较小且分布不均匀，无填充物

H5-R1-2-3 144.040 6° 21.486 5° 1 708 玄武安山岩 表面呈黄褐色，切割面呈灰黑色，有裂痕，气孔较多且小而密，无填充物

H5-R1-2-4 144.041 3° 21.487 0° 1 632 玄武安山岩 表面呈黄褐色，分布有较少的细小的气孔。切割面呈灰黑色，沿边缘有弧形裂纹

 
 

2.2    测试方法

首先，对样品进行前处理工作，清洗并烘干样

品后，将样品切割并取出未覆盖杂质部分，破碎后

使用超声波清洗仪反复清洗样品，至烧杯内水保持

清澈；将样品浸泡在无水乙醇中，水浴加热一段时

间，去除可能存在的有机质；最后，将样品烘干并

研磨成 200 目粉末。然后，使用 X 射线荧光光谱仪

（日本理学 ZSX Primus Ⅱ型）对 4 件岩石样品进行

了全岩主量元素测试，测试地点为青岛斯八达分析

测试有限公司，大部分元素的测试结果相对误差

＜5%，校正标样为 BHVO-2 和 BCR-2。

在 中 国 科 学 院 海 洋 研 究 所 ，使 用 TESCAN

VEGA 3LMH 扫描电子显微镜对岩石样品的薄片
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进行镜下观察。该电镜配备了背散射电子检测器

（BSE），二次电子检测器和 Oxford INCA X-Max 能
谱仪（EDS），其能量分辨率为 124 eV （Mn Kα），计

数率＞500 000 cps，输出率＞200 000 cps。加速电

压为 20 kV ，束流强度为 15～798 pA 的电子束流，

束斑大小随测试样品不同而变化。

在中国科学院海洋研究所，使用 JOEL JXA-
8230 电子探针对样品中橄榄石、黄铁矿进行了主

量元素测试。工作环境为：加速电压 15 kV，加速电

流 20 nA，束斑直径根据矿物大小调整，为 1～10 μm，

分析方式为波谱分析。黄铁矿的校正标样为单质

钼、单质镍、单质钴、单质银、单质砷、黄铁矿、黄

铜矿、方铅矿、闪锌矿；橄榄石的校正标样为硬玉、

钾长石、硅灰石、透辉石、磁性氧化铁、磷灰石、金

红石、氧化铬、方锰矿、绿镍矿。

在科荟测试（天津）科技有限公司，使用 MC-
ICP-MS （Neptune Plus）通过激光剥蚀-多接收电感

耦合等离子体质谱法对样品中黄铁矿进行原位 S

同位素测试。工作环境为：5 Hz，3 J/cm2
，束斑直径

为 16 μm，校正标样为黄铁矿 JX。 

3    结果
 

3.1    全岩主量元素地球化学特征

样品的主量元素含量见表 2。本区玄武岩命名

采用国际地科联（IUGS）火成岩分类学分委会 1989
年推荐的 TAS 分类命名图，通过 TAS 图解（图 3）
可知，样品属于玄武安山岩。从主量元素含量图

（图 4）中可以看出，样品具有相似的元素含量特征，

表明 4 块样品的形成环境相似，但样品 H5-R1-2-1
与其他样品存在一些元素含量的差异，其 K2O、

MnO、P2O5、TiO2 的含量较低，特别是 K2O 与 P2O5

的含量明显偏低；MgO 的含量略高，LOI 偏高。以

上特征均表明该样品后期所处环境的物理化学条

件发生改变。
 
 

表 2    马里亚纳弧 NW Eifuku 热液区岩石样品的主量元素

Table 2    Major elements of rock samples near the NW Eifuku hydrothermal vent in the Mariana Arc
wt.%

 

样品编号 Al2O3 CaO Fe2O3 K2O MgO MnO Na2O P2O5 TiO2 SiO2 LOI TOTAL

2-1 14.42 11.29 9.22 0.65 7.66 0.16 1.96 0.15 0.65 52.12 1.03 99.31

2-2 16.44 10.3 9.94 1.28 5.95 0.17 2.22 0.27 0.8 51.76 0.4 99.53

2-3 16.38 10.3 9.73 1.84 5.91 0.17 2.2 0.39 0.8 52.59 0.05 100.36

2-4外壳 15.89 10.51 9.57 1.78 6.09 0.17 2.11 0.37 0.78 52.24 0.72 100.23

2-4内1上 16.01 10.5 9.24 1.75 6.18 0.16 2.17 0.37 0.76 52.28 0.12 99.53

2-4内2中 16.24 10.5 9.08 1.71 6.42 0.16 2.22 0.36 0.75 52.76 0.46 100.66

2-4内3下 16.05 9.94 9.41 1.8 5.73 0.16 2.18 0.37 0.78 51.32 1.41 99.15
 

 
 

35 39 43 47 51 55 59 63 67 71 75

0

2

4

6

8

10

12

14

16
H5-R1-2-1

H5-R1-2-2

H5-R1-2-3

H5-R1-2-4

SiO2/(wt.%)

(N
a 2
O
+K

2O
)/(
w
t.%

)

Pc-苦橄玄武岩；B-玄武岩；O1-玄武安山岩；O2-安山岩；O3-英安岩；R-
流纹岩；S1-粗面玄武岩；S2-玄武质粗面安山岩；S3-粗面安山岩；T-粗
面岩、粗面英安岩；F-副长石岩；U1-碱玄岩、碧玄岩；U2-响岩质碱玄

岩；U3-碱玄质响岩；Ph-响岩；Ir-Irvine 分界线，上方为碱性，

下方为亚碱性

图 3    研究区岩石样品的 TAS 分类
[68]

Fig.3    The TAS classification of the rocks in the study area[68]
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图 4    研究区玄武安山岩主量元素含量

Fig.4    The major element contents of the basaltic andesite in
the study area

 
 

3.2    硫化物矿物学特征

通过显微镜与扫描电镜观察，只在样品 H5-R1-

2-1 的薄片中发现黄铁矿和少量铜蓝等硫化物。铜

28 Marine Geology Frontiers　海洋地质前沿 2025 年 6 月



蓝呈放射丝状，存在于蚀变橄榄石斑晶和气孔边缘

中。根据黄铁矿的形态和生长位置，将其分为以下

4 类：①蚀变斑晶中的黄铁矿：在橄榄石、辉石、斜

长石等蚀变斑晶中的他形黄铁矿和胶状黄铁矿，胶

状黄铁矿所在的斑晶已完全蚀变；②斑晶裂隙中的

黄铁矿：在辉石斑晶裂隙中，呈细长柱状黄铁矿；③基

质中的黄铁矿：在基质中的半自形-他形黄铁矿，颗

粒相对较小，介于 5～15 μm；④气孔内的黄铁矿：在

气孔内的自形黄铁矿，粒径相对较大，为 20～50 μm，

部分自形黄铁矿具有氧化层，能谱分析数据显示，

氧化层的主要成分为 Fe、O 和 S。 

3.3    矿物的化学组成

对样品 H5-R1-2-1 中的橄榄石、黄铁矿和 H5-
R1-2-2、H5-R1-2-3、H5-R1-2-4 中的橄榄石进行电

子探针分析（数据见附表 1、2），计算不同矿物中元

素的平均含量。结合 3.2 小节中显微镜与扫描电镜

观察结果，发现仅样品 H5-R1-2-1 中的橄榄石发生

了不同程度的蚀变，蚀变程度以残余斑晶占整个晶

形的大约百分比为界定方法，残余斑晶占比＞80%
为轻度蚀变（图 5c），残余斑晶占比 30%～80% 为中

度蚀变（图 5a），残余斑晶占比＜30% 为重度蚀变

（图 5b），这 3 类不同蚀变程度的橄榄石斑晶组分详

见附表 1。4 类黄铁矿（3.2 节）的元素含量有所不

同。图 6、7 分别显示了蚀变斑晶与黄铁矿的元素

组成。

所有样品中的橄榄石均为富镁橄榄石，MgO 含

量约为 FeO 的 2 倍（附表 1）。由图 6 可知，将 H5-
R1-2-1 中蚀变橄榄石与 4 块岩石样品中未蚀变

橄榄石相比，蚀变橄榄石中 Cr2O3 的含量有所升

高，Na2O、K2O、FeO、MnO、P2O5 的含量有所下降，

CaO、SiO2、MgO、Al2O3、TiO2、NiO 的含量基本不

变。对于蚀变橄榄石，随着蚀变程度增高，橄榄石

斑晶中 K2O、TiO2 的含量增高，Na2O、P2O5 的含量

降低，CaO、Al2O3、Cr2O3、NiO 的含量轻微浮动，

SiO2、FeO、MgO、MnO 的含量基本不变。

样品 H5-R1-2-1 中 4 种类型黄铁矿的微量元素

含量存在明显差异（图 7），蚀变斑晶中的黄铁矿与

其他 3 种类型黄铁矿的元素分布规律差异最大。 

3.4    S 同位素组成

原位 S 同位素分析显示，样品中黄铁矿的 δ34S
值均为负值，介于−6.58‰～−19.6‰（表 3）。不同类

型黄铁矿的 δ34S 值范围不同（图 8），气孔中黄铁矿

 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

（a）蚀变橄榄石斑晶中他形黄铁矿；（b）完全蚀变斑晶中胶状黄铁矿；（c）为斑晶裂隙中黄铁矿；

（d）气孔中自形黄铁矿，具有氧化层；（e）基质中的他形黄铁矿；（f）丝状铜蓝

图 5    扫描电镜下岩石样品中的硫化物

Fig.5    Scanning electron microscope images of sulfide in rock samples
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的 δ34S 值为−6.58‰～−9.27‰，蚀变斑晶中黄铁矿

的 δ34S 值为−9.01‰～−19.60‰，辉石斑晶裂隙中黄

铁矿的 δ34S 值为−9.37‰。基质中他形黄铁矿较小，

不符合仪器测试要求，故暂不讨论其原位 S 同位素

组成。 

4    讨论
 

4.1    黄铁矿地球化学特征

根据 S/Fe 原子数比值，计算得到该矿物的化学

式为 FeS2，结合矿物在单偏光显微镜下的颜色为黄

 

表 3    马里亚纳弧 NW Eifuku 热液区近岩石中黄铁矿

的 S 同位素组成

Table 3    The sulfur isotopic composition of pyrite in rock
samples near the NW Eifuku hydrothermal vent in the

Mariana Arc
 

黄铁矿类型 样品点号 δ34SV-CDT/‰

气孔中

2-1-1T-12A −6.58

2-1-1T-13 −6.9

2-1-1T-16 −6.9

2-1-1T-20 −6.75

2-1-2T-1 −9.27

2-1-2T-2 −8.31

2-1-2T-9 −8.6

2-1-2T-12 −8.85

2-1-2T-13 −8.96

2-1-2T-18 −9.03

2-1-2J-4 −7.88

2-1-2J-8 −6.69

蚀变长石中 2-1-1T-8 −19.6

蚀变橄榄石中

2-1-1T-9A −16.62

2-1-1T-14 −12.7

2-1-2T-3 −9.01

斑晶裂隙中 2-1-1J-10 −9.37
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图 6    具不同蚀变程度橄榄石中的主要元素含量

Fig.6    Content of major elements in olivine with
different alteration degrees
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图 7    样品 H5-R1-2-1 中 4 种类型黄铁矿（Py）的元素

分布特征

Fig.7    Distribution characteristics of elements in four
types of pyrite
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色，判断该矿物为黄铁矿。黄铁矿的镜下形态为自

形-半自形-胶状，而岩浆成因硫化物（如磁黄铁矿）

的晶形一般呈柱状或圆球状，以包裹体的形式存在

于斑晶或基质中[69]。岩浆中硫化物饱和时所需要

的 S 含量与温度[70]
、压力[71]

、氧逸度[72]
、水含量[73]

、

岩浆氧化还原条件[69] 等有关，马里亚纳岛弧原始

岩浆为氧化环境[74]
，在这种条件下，初始状态很难

形成岩浆硫化物。因此，根据矿物化学式、颜色、晶

形和岩浆硫化物饱和条件，本文研究的黄铁矿不是

岩浆成因的硫化物。

H5-R1-2-1 样品中 4 类黄铁矿的晶形从自形

到半自形再到胶状变化。热硫化条件下，在 250～
410 ℃ 下均可形成黄铁矿，温度越高，矿物的晶形

发育越完整[75]。由此推测，自形黄铁矿为热液活动

早期结晶产物，半自形黄铁矿的形成晚于自形黄铁

矿（图 5d、e）。胶状黄铁矿的形成可归因于热液流

体与周围海水的混合导致的快速结晶，指示了低温

环境[76]。随着橄榄石的蚀变程度不同，黄铁矿的晶

形和元素含量发生轻微变化（图 5a、b）；辉石的蚀变

程度较低，沿解理方向产生裂隙，黄铁矿呈细柱状

形成于裂隙中（图 5c）。

4 类黄铁矿的 S/Fe 原子数比值分别为 2.050、
2.026、2.021、2.016，均为富硫型，主量元素 S 和 Fe
总含量的平均值分别为 98.11、100.15、100.08、99.56，
说明蚀变斑晶中黄铁矿的“杂质”含量相对较多，可

能指示黄铁矿中的 Fe 和 S 被不同程度地取代[77]。

S/Fe 比值的变化可以指示热液流体温度的变化[78]
，

一般而言，随着流体温度的降低，结晶黄铁矿的

S/Fe 比值升高。从蚀变斑晶中黄铁矿到气孔中黄

铁矿呈现出的逐渐降低的 S/Fe 比值，指示了热液流

体温度升高。其中，具有最低 S/Fe 比值的自形黄铁

矿指示了最高的结晶温度，这与晶形对结晶温度的

指示相一致。Cu 和 Mo 是 4 种黄铁矿共有的次要

元素（＜1 wt.%），而蚀变斑晶中黄铁矿的次要元素

多了 Co 和 Ni。由其他 3 种类型黄铁矿到蚀变斑晶

中黄铁矿，Cu 和 Mo 含量的减少及 Zn 和 Pb 含量

的增加也反映了成矿温度的降低[79]。与其他类型

黄铁矿相比，蚀变斑晶中黄铁矿具有较高的 Ag、Co、
Ni 和 Zn 含量，且 Co 含量的变化范围相对较大。

前人研究表明，黄铁矿中 Co 的含量对温度的变化

很敏感[80]
，蚀变斑晶中黄铁矿较大的 Co 含量变化

范围可能指示了其结晶过程中温度存在较大波动。

Co 和 Ni 具有相似的地球化学行为特征，但在硫化

物的成矿过程中，Co 在封闭空间中比 Ni 具有更高

的流动性[81-82]。相对于其他类型黄铁矿，蚀变斑晶

中黄铁矿的 Co/Ni 值较小（图 9），表明其形成于相

对封闭的空间中 [81-82]。HANNAH 等 [83] 提出 Co、
Ni 含量的增高指示黄铁矿形成时的高温环境，其晶

形为自形，晶面平整，而本文蚀变斑晶中黄铁矿为

他形和胶状，指示低温环境，所以其较高的 Co、Ni
含量并非来自结晶温度的影响。晶形和 S/Fe 比值

的特征均指示该类黄铁矿的形成温度相对较低，且

嗜热微生物存在于相对开放环境中的热液流体中

（详见下文 4.3 部分），所以该类黄铁矿不是形成于

Co/Ni 比值指示的封闭环境中，Co/Ni 比值和 Co、
Ni 含量可能受到了橄榄石斑晶或热液流体成分改

变的影响，即在热液蚀变过程中，来自岩石中橄榄

石斑晶的 Co 和 Ni 进入到流体中，改变了蚀变前的

流体组分，并在黄铁矿沉淀阶段以类质同象的形式

进入黄铁矿中。其他 3 种类型黄铁矿的微量元素

含量也有轻微差别，产生这种现象的原因可能是黄

铁矿生长过程中热液流体的物理化学参数改变，导

致这些微量元素的溶解度也发生变化 [76]。温度

＜350 ℃ 时，Mo 在喷口流体中的溶解度会急剧下

降，所以高 Mo 值一般出现在高温硫化物相中[84]。

在样品中，Mo 的含量相对较低，与 NW Eifuku 热

液区喷口的温度条件（约 100 ℃，数据来自 https://
vents-data.interridge.org/）相符。
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图 9    4 类黄铁矿中 Co 与 Ni 的相关性变化

Fig.9    Correlation changes of Co and Ni in four types of pyrite
  

4.2    S 同位素分馏

本研究中黄铁矿的 δ34S 值均为负值，特别是蚀

变斑晶中黄铁矿表现出很低的 δ34S 值（−9.01‰～

−19.6 ‰ ） ，低 于 岛 弧 火 山 岩 （安 山 岩 和 流 纹 岩 ，
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δ34S 为 5‰～7‰）
[85] 和现代海水（δ34S 为（21.0±

0.2）‰）
[32, 86]。温度＜350～400 ℃ 时，根据歧化反

应 4SO2（aq） + 4H2O（g） = H2S（aq） + 3H+ + 3HSO4
−
，

δ34S 值会发生快速歧化，从这些流体中析出的硫

化物的 δ34S 值将＜0‰，从同一流体中得到的硫

酸盐的 δ34S 值将＞0‰，但一般低于海水[87]。根据

OHMOTO 和 LASAGA 在 1982 年提出的方程 [88]
，

源自海水硫酸盐的还原硫的最大 δ 值可以从−8.3‰
（200 ℃）到+8.2‰（450 ℃）变化。因此，仅仅是海水

硫酸盐的还原反应无法导致样品低至−19.6‰的低

δ34S 值。

海底沉积物中的硫酸盐还原菌可以将海水中

的 SO4
2−还原为 S2−

，反映了微生物硫酸盐还原作用，

这种微生物硫酸盐还原可引起 15‰～60‰的硫酸

盐-硫化物分馏，产生 δ34S 值较低的生物 S2−
（−44‰

～+11‰）和 δ34S 值高于现代海水的残余 SO4
2−[89-93]。

在天作热液区的围岩中存在一种 δ34S 值极低的黄

铁矿，δ34S 值最低达−23.8‰，也与微生物参与的

动力学分馏有关[94]。EMBLEY 等[12] 在 2007 年通

过水下机器拍照发现，研究区确有大量生物的存

在，部分自形黄铁矿晶体边缘存在可能因微生物溶

蚀作用产生的铁氧化层[95]。因此，样品极低的 S 同

位素值可能是受到了生物硫酸盐还原作用的影

响[44]。

从数据可以看出，不同类型黄铁矿其 δ34S 值范

围不同（图 8）。与其他类型相比，蚀变斑晶中黄铁

矿的 δ34S 值分布范围最大，气孔中黄铁矿的 δ34S 值

相较于蚀变斑晶中黄铁矿分布范围较小，且值要高，

反映出二者形成条件存在差异：气孔中黄铁矿的 S
源较为稳定，形成环境变化不大，蚀变斑晶中黄铁

矿受到微生物硫酸盐还原作用的强度不同，形成环

境变化较大，推测为后期微生物数量增多，还原作

用增强的结果。 

4.3    黄铁矿元素特征的影响因素

在海底热液系统中，微生物群落存在于热液喷

口（流体温度为 60～110 ℃）附近，均为厌氧的化能

自养或异养细菌，可以对热液产物的形成产生影响，

促进氧化物、硅酸盐、碳酸盐、硫化物等各种矿物

结晶[24,26,96] 和某些金属元素的富集[25,29]。微生物可

以利用氧化还原过程中电子迁移释放的能量进行

自身生命活动[95,97]
，如微生物溶蚀 Fe、Cu 的硫化物

矿物，利用 S 与 Fe 之间化学反应释放出的能量，

将其转化为铁氧化层或氢氧化物[95]。本研究中部

分自形黄铁矿可见边缘被铁氧化层包围（图 5d），可

能是受到微生物对黄铁矿的溶蚀作用所致。自形

黄铁矿边缘的铁氧化层和较低的 δ34S 值都是其在

生长过程中受到微生物作用的证据。值得注意的

是，尽管微生物与矿物的浸出机制尚未完全明确，

CHRYSTELE 等 [98] 提出存在一种直接作用机理，

即细菌与矿物直接接触后，将金属硫化物氧化为二

价的金属离子和硫化物的原子团（FeS2+3.5O2+H2O→

Fe2++2H++2SO4
2−
），且微生物可直接利用矿物分解

过程中释放的能量进行自身必需的生命活动[27]。

由黄铁矿核边部元素变化趋势（图 10）可知，

蚀变斑晶中黄铁矿（2-1-1T-9、2-1-2T-15）的 Co、Ni
等元素含量大于气孔中的自形黄铁矿（2-1-2T-13）。

MASLENNIKOV 等[80] 经过研究发现，热液流体快

速冷却时微量元素进入黄铁矿晶格的程度会受到

影响，进而影响到元素含量。这与前文所述蚀变斑

晶中黄铁矿的形成温度变低相符，在其他 3 类黄铁

矿形成之后，热液流体与周围海水混合，流体温度

快速降低，蚀变斑晶中黄铁矿快速沉淀，微量元素

更多的进入到黄铁矿中[80]。从核部到边部，气孔中

自形黄铁矿的元素变化趋势不明显，表明形成过程

中的流体成分较稳定。而蚀变斑晶中黄铁矿的元

素含量由核部到边部发生明显变化，与边部相比，

核部的 S、Fe、Co、Ni 相对富集，且 Co、Ni 含量变

化趋势一致，这些元素含量较为稳定，而 Cu 的含量

和变化趋势与 Co、Ni 相反，表明在黄铁矿核部形成

时，流体成分相对稳定；从核部到边部，黄铁矿元素

的含量是逐渐变化的，指示流体中的元素含量发生

了变化，这种现象可能受到了微生物影响，即流体

与海水混合后温度降低，在适宜的生存条件下微生

物数量迅速增加，可从流体中捕获金属离子[99-100]
，

导致流体中部分金属元素浓度降低，形成的黄铁矿

中元素含量对应减少。

前人研究认为，岩石经过热液流体的作用后，

会对热液产物的化学成分产生强烈的影响[101]。不

同构造背景下，元素在不同岩石中的富集程度不

同，而硫化物中某些微量元素的含量对原岩组分

很敏感，特别是低温下形成的硫化物 [82,102-103]。本

研究中，蚀变橄榄石的 NiO 的含量随岩石蚀变程

度的增加而轻微减少（图 6），可能是造成蚀变斑晶

中黄铁矿 Ni 含量较高的原因。蚀变斑晶中黄铁矿

中的 Co、Ni 元素含量明显高于其他 3 类黄铁矿，
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在热液蚀变前后橄榄石中 Ni 元素的含量基本不变。

随着蚀变程度的增强，蚀变斑晶中黄铁矿的 Ni 含

量增加（图 11）。加之，黄铁矿中 Ni 含量升高的程

度大于蚀变橄榄石中 Ni 损失的程度，因此，蚀变斑

晶中黄铁矿的高 Co、Ni 含量很有可能是受到了蚀

变前后热液流体成分改变，以及热液与海水混合

时温度降低导致元素进入黄铁矿晶格程度改变的

影响。 

5    结论

（1）马里亚纳弧北部 NW Eifuku 热液喷口附近

玄武安山岩中的黄铁矿共有 4 类，分别是蚀变斑晶

中黄铁矿、斑晶裂隙中黄铁矿、基质中黄铁矿和气

孔中黄铁矿，后 3 类为早期生成，蚀变斑晶中黄铁

矿为晚期低温形成。
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图 10    黄铁矿核边部元素变化趋势

Fig.10    Variation trend of element content in pyrite from core to edge
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（2）马里亚纳弧北部 NW Eifuku 热液喷口附近

玄武安山岩中黄铁矿的 δ34S 值均为负值，除了受海

水硫酸盐还原反应的影响外，极低的 δ34S 值表明黄

铁矿还受到了微生物对硫酸盐的还原作用影响。

蚀变斑晶中黄铁矿的 δ34S 值比气孔中黄铁矿更低，

且变化范围更大，表明其形成环境发生较大变化，

且受微生物硫酸盐还原作用的影响更大。

（3）部分自形黄铁矿的边缘被铁氧化层所包围，

可能是微生物对黄铁矿溶蚀作用的结果。蚀变斑

晶中黄铁矿的高 Co、Ni 值可能是蚀变前后热液流

体成分改变以及热液与海水混合后温度降低导致

元素更易进入黄铁矿晶格的结果，而与蚀变橄榄石

的关系不大，其核部与边部元素含量的差异可能受

到了微生物作用的影响。
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Geochemical characteristics of pyrite from rocks in the NW Eifuku
hydrothermal area of the Mariana Arc

LIU Jinfeng1,2, ZENG Zhigang1,2*, WANG Xiaoyuan1, ZENG Zhibin3, YANG Xiaoshuang3, QI Haiyan1

（1 Chinese Academy of Sciences/Key Laboratory of Marine Geology & Environment, Insititute of Oceanology, Chinese Academy of Sciences,

Qingdao 266071, China；2 University of Chinese Academy of Sciences, College of Marine Sciences, Qingdao 266400, China；

3 Henan Fifth Geological Exploration Institute, Zhengzhou 450001, China）

Abstract:  A slightly altered volcanic rock sample and the bearing pyrite near NW Eifuku hydrothermal vent in
the northern part of the Mariana Arc were selected. The major elements of the sample were analyzed, the olivine
and pyrite were observed by electronic microprobe, and the S-isotope of pyrite was investigated. In addition, the
geochemical characteristics, origination, and microbial mineralization of the pyrite were scrutinized. Results show
that the sample is basaltic andesite in lithology, and contains four types of pyrite in occurrence, namely pyrite in
altered porphyritic crystals, in porphyritic fissure, in matrix, and in air bubbles. The last three types of pyrite are
idiomorphic or semi-idiomorphic, and are the products of early hydrothermal activity, while the pyrite in altered
porphyritic  crystals  are  allotriomorphic  and  colloidal  and  the  S/Fe  ratio  is  greater  than  those  of  the  other  three
types, indicating their low temperature origin due to temperature drop caused by the mixing of hydrothermal flu-
ids with seawater. The δ34 S values of the four types of pyrite are negative(−6.58‰～−19.60‰), and some of the
idiomorphic pyrite have iron oxide layer edges, indicating that those pyrites may had been affected by microbial
action  during  its  formation.  In  particular,  the  Co  and  Ni  contents  of  pyrite  in  altered  peridotite  is  significantly
greater than those of other types of pyrite, indicating the influence by the change in hydrothermal fluid composi-
tion before and after alteration and the temperature drop due to hydrothermal fluid mixture with seawater, result-
ing  in  the  easier  entry  of  elements  into  the  lattice  of  pyrite.  The  difference  in  the  chemical  element  content
between the core and the rim of pyrite might be caused by microbial action, while the effect of olivine alteration
on the element content of pyrite was relatively small.
Key words:  Mariana Arc hydrothermal vent; pyrite; trace element; microbial mineralization
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