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摘要：神狐海域是我国天然气水合物勘探试采的重点区域，在甲烷渗漏过程中会形成黄铁矿和蓝铁矿等具有指示意义的矿物，

这些矿物和 Fe、P、S 等元素密切相关，通过 Fe-P-S 等元素地球化学特征来研究该区域的甲烷渗漏对进一步了解南海水合物的

成藏状况有重要意义。本研究选取南海北部神狐海域 Site 2A 柱状沉积物为研究对象，通过对其主微量元素、铁结合磷、自生

磷灰石态磷、碳酸盐铁、磁铁矿铁、还原性铁、铬还原硫、硫同位素以及总有机碳（TOC）等数据分析，研究该地区的 Fe、P 和

S 等元素之间的关系以及对甲烷渗漏的指示。研究发现，在 600 cmbsf（centimeter below sea floor）深度以下的初级生产力水平

随深度增加而略有升高。在 600 cmbsf 深度以下，沉积物中可指示黄铁矿的铬还原硫含量增加，其硫同位素明显正偏，说明可

能存在甲烷厌氧氧化作用，根据沉积物中指示富镁方解石和文石的 Mg/Ca 和 Sr/Ca、与自生碳酸盐有关的 Sr/Ti 和 Ba/Ti 均在

600 cmbsf 出现了峰值，以及铁结合磷和自生磷灰石态磷含量的增加，可推测 600 cmbsf 左右为硫酸盐—甲烷转换带（SMTZ）

的上界。另外，铁结合磷的含量在 SMTZ 带明显增加，黄铁矿中的铬还原硫以及 δ34S 可以指示黄铁矿的含量，从而可以利用不

同形态的 Fe、P 和 S 元素地球化学特征指示和识别甲烷渗漏。
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Abstract: The Shenhu area is a key area in China for gas hydrate exploration and trial production. Research results suggest that such elements as

Fe-P-S, are easily affected by the anaerobic oxidation of the methane (AOM) to form the minerals of pyrite and viviante. To study the methane

seep  intensity  and  hydrate  accumulation  potential  of  the  area  through  Fe-P-S  and  other  elements  and  their  geochemical  characteristics  has

reference significance for further understanding the gas hydrate accumulation mechanisms. In this paper, the core sediments from the Site 2A of

the Shenhu area in the north of South China Sea are selected as the research target. Upon the basis of previous studies, the relationship among

Fe,  P,  S  and  their  implications  for  methane  leakage  are  studied  with  the  analysis  data  of  major  and  trace  elements,  iron-bound  phosphorus,

authigenic apatite phosphorus, carbonate iron, magnetite iron, reducing iron, chromium-reduced sulfur (CRS), sulfur isotopes, and total organic
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carbon (TOC). All the data of TOC, P/Ti, Al/Ti, Ba/Ti, high active iron (FeHR) and other productivity indicators from the Site 2A station indicate

a  medium  level  of  primary  productivity.  The  primary  productivity  below  600  cmbsf  (centimeter  below  sea  floor)  in  water  depth  increases

slightly deepwards. CRS content increases below 600 cmbsf and its sulfur isotope is obviously positive, which indicates the existence of AOM.

The Mg/Ca and Sr/Ca are indicators of high magnesium calcite and aragonite in sediments, and Sr/Ti and Ba/Ti contents related to authigenic

carbonate. They all leave peaks at 600 cmbsf, and the water around this depth, the contents of Iron-bound phosphorus and Authigenic apatite

phosphorus  are  also  high.  Therefore,  we  speculate  that  the  depth  of  600  cmbsf  is  most  probably  the  upper  boundary  of  Sulfate  Methane

Transition Zone (SMTZ). The research further suggests that the content of iron-bound phosphorus increases significantly in the SMTZ, CRS and

δ34S in pyrite and may indicate the content of pyrite, so that methane seep can be recognized by different forms of Fe, P and S elements.

Key words: methane seep; paleo-productivity; elemental geochemistry; AOM; Shenhu area

 

天然气水合物是由水和甲烷在低温高压的环

境中形成的形态似冰的固态物质，稳定的有机质来

源和较高的初级生产力对于天然气水合物的形成

具有重要意义 [1-2]。南海北部是我国重要的天然气

水合物远景区，神狐海域已发现一系列指示天然气

水合物存在的证据 [3-6]，2017年 5月的第一轮试采成

功和 2020年 2月的第二次试采成功均证明了神狐

海域水合物的存在[7]。

在水合物赋存区域，水合物分解和甲烷渗漏会

导致大量的富甲烷流体上涌，在这个过程中，甲烷

氧化古细菌和硫酸盐还原菌共同作用，会发生甲烷

厌氧氧化（AOM）作用，发生该反应的区域被称为硫

酸盐―甲烷转换带（SMTZ）。在 AOM作用下会生

成大量明显富集重硫同位素（34S）的含铁硫化物（主

要是黄铁矿） [8-11]。由于 AOM诱导的硫酸盐消耗速

率高于海水硫酸盐向下扩散的速率，残余硫酸盐的

δ34S被继承到了甲烷厌氧氧化作用相关的自生黄铁

矿当中 [12]，因此，这些自生黄铁矿通常具有较高的

δ34S值，是识别甲烷厌氧氧化作用的重要指标之

一。除了黄铁矿之外，蓝铁矿也是甲烷厌氧氧化作

用的重要产物。甲烷的厌氧氧化作用通过驱动磷

酸盐（含硫酸盐和铁氧化物的 AOM）和亚铁（含 Fe-
氧化物的 AOM）向孔隙水释放，促使磷从铁氧化物

结合的磷向蓝铁矿转变，蓝铁矿中磷的存在形式为

铁结合磷，可以一定程度上指示蓝铁矿的含量 [13-14]，

在这个过程中，铁介导的甲烷厌氧氧化 (Fe-AOM)
驱动了铁的还原 [15]。此外，在 SMTZ的底部，金属

驱动的甲烷厌氧氧化作用提供了丰富的 Fe2+和
HPO4

2−，HPO4
2−会与孔隙水中的 Ca2+反应并生成自

生碳酸盐氟磷灰石，并且在 SMTZ带下可能存在着

一个和 Fe-AOM有关的自生碳酸盐氟磷灰石 (PCFA)
和蓝铁矿显著增加的磷汇区[16]。

与甲烷渗漏相关的自生碳酸盐矿物主要有方

解石（高镁方解石和低镁方解石）、文石、白云石以

及蛭石等 [17]，它们可以以块状碳酸盐结壳/结核的形

式产出于海底或沉积物中，也可以以细粒状分散于

海底沉积物中 [18]。一般情况下自生方解石（尤其是

高镁方解石）中富含 Mg，而自生文石中富含 Sr。最

近研究表明：海洋全岩沉积物 Sr/Ca及 Mg/Ca可以

指示沉积物中与甲烷渗漏相关的文石（富 Sr）和高

镁方解石/白云石（富 Mg），Sr/Ti可以指示蛭石的含

量，从而用来识别甲烷渗漏事件[19-22]。

近年来关于南海北部神狐海域天然气水合物

的研究已发现一系列指示天然气水合物存在的地

球物理、地球化学证据[3, 5, 23-25]，而利用沉积物中 Fe-P-S
相互之间的关系来探究甲烷渗漏相关的研究较

少。因此，本文选取位于南海北部神狐海域的 Site
2A站位柱状沉积物为研究对象，通过对其主微量

元素、3种形态的磷、不同形态的铁以及有机碳等

数据分析，在前人研究的基础上，研究该地区的水

合物成藏潜力以及甲烷渗漏的相关指标，为进一步

了解南海水合物的成藏状况提供一定的借鉴。 

1    地质背景

南海位于太平洋板块、欧亚板块和印澳板块的

交汇处，属于发育洋壳的边缘海 [26]。南海的地质特

征较为复杂，包括北部的裂谷、西部的剪切带、东

部的俯冲增生楔和南部的平台 [27-28]。自新生代以

来，珠二坳陷经历了 3个演化阶段，即早期裂谷、断

陷和拗陷 [29]。裂谷期为河流相和湖泊相的沉积环

境，断陷期为大型湖相沉积环境，拗陷期为从大陆

架上的浅水相沉积环境向大陆坡以及深海平原的

深水相沉积环境的演化阶段。该地区的沉积环境

总体为陆相向浅海相演化，大陆坡向深水环境演

化，深水沉积地层具有较高的沉积速率，深水区最

大地层厚度约12 km[30]。

Site 2A站位地处珠江口盆地白云凹陷，位于神

狐海域东北部陆坡。该海域沉积速率较大，广泛发

育断裂和褶皱构造，为中等初级生产力水平 [31-32]。

热力学数据、孔隙水数据、自生碳酸盐矿物和岩芯

气态烃资料均指示神狐海域存在甲烷渗漏[3-6]。 
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2    样品与方法
 

Site 2A沉积柱样品来自南海北部神狐海域水

合物钻探区，由广州海洋地质调查局“海洋四号”船

利用大型重力活塞取样器采集。站位位于神狐海

域 东 南 陆 坡 区 （ 20°03.4893 ′N、 117°25.0745 ′E）
（图 1），水深约 1 980 m。Site 2A柱状沉积物总长

835 cm，整个沉积柱在取样现场以 2～5 cm为间距

连续取样，共采集 168个样品。所有样品带回实验

室−20°C冷冻保存备用。以 25 cm为间隔，共选取

34个样品冷冻干燥后用于本次研究，将部分样品研

磨至小于 200目备用。 

2.1    总有机碳测定

沉积物中的总有机碳（ TOC）测试采用德国

Heraeus CHN-O Rapid元素分析仪进行，测试前选

取适量粉末样品，加入过量 10%的 HCl去除碳酸

钙，用蒸馏水稀释多次，待样品为中性后在 50 ℃ 烘

箱中干燥。TOC测试仪器的精度和准确度优于 1%。

以上实验在中国科学院广州地球化学研究所进行。 

2.2    主微量元素分析

沉积物主量元素测试在中国科学院广州能源

研究所分析测试中心完成，主要利用型号为 Thermo
ARL ADVANTta IntelliPowerTM 2000X射线荧光光谱

分析仪（XRF）测定粉末样中主量元素含量。XRF
工作电压 60 kV，工作电流 100 mA，光谱仪环境为

真空。主量元素测量的相对偏差低于 5%。在前期

准备阶段，需将实验中用到的容器清洗干净，完成

样品的熔样以及样品玻璃制片的制作，之后再进入

测试阶段。具体分析测试由 3部分组成：① 先将 5 g
左右的无水四硼酸锂加入清洗干净的塑料瓶中，再

加入约 0.6 g粉末状样品，加盖震荡，使粉末状样品

与无水四硼酸锂充分混合；② 将 0.3 g左右的混合

助熔剂放入洁净的坩埚中，再将上一步中充分混合

的样品移至该坩埚中，对于残存在塑料瓶中的样

品，需用蒸馏水冲洗干净之后用引流棒全部移至该

坩埚中；③ 将样品放入熔样机中使样品熔化，然后

将样品制成饼状，再用 X射线荧光光谱分析仪

(XRF)对饼状样品进行 CaO、 SiO2、Al2O3、Na2O、

MgO、Fe2O3、Cl、Sx、Px、Mn等元素含量的测定。

测得的 XRF光谱数据通过半定量分析软件 UniQuant
转化为元素及氧化物含量。

全岩微量元素含量在武汉上谱分析科技有限

责任公司分析测试中心利用电感耦合等离子质谱

仪 Agilent 7700e ICP-MS分析完成，相对偏差低于

 

 
图 1    Site 2A站位地理位置

底图来自 GeoMapAPP软件。

Fig.1    Geographical location of Site 2A station

The base map comes from GeoMapAPP software.
 

98 海洋地质与第四纪地质 2022 年 2 月



5%。 用 于 ICP-MS分 析 的 样 品 处 理 如 下 ：① 将
200目样品置于 105 ℃ 烘箱中烘干 12 h；② 准确称

取粉末样品 50 mg置于 Teflon溶样弹中；③ 先后依

次缓慢加入 1 mL高纯硝酸和 1 mL高纯氢氟酸；④

将 Teflon溶样弹放入钢套，拧紧后置于 190 ℃ 烘箱

中加热 24 h以上；⑤ 待溶样弹冷却，开盖后置于

140 ℃ 电热板上蒸干，然后加入 1 mL的 HNO3 并再

次蒸干（确保溶样弹壁无液体）；⑥ 加入 1 mL高纯

硝酸、 1  mL的 MQ水和 1  mL内标 In（浓度为 1×
10−6），再次将 Teflon溶样弹放入钢套，拧紧后置于

190 ℃ 烘箱中加热 12 h以上；⑦ 将溶液转入聚乙烯

瓶中，并用 2%的 HNO3 稀释至 100 g以备 ICP-MS
测试用。 

2.3    磷的分级提取

利 用 MgCl2、 CDB溶 液 （ 0.22  mol·L−1 的

C6H5Na3O7∶0.033  mol·L−1 的 Na2S2O4∶1  mol·L−1 的

NaHCO3=1∶1∶1） 、NaOH溶液、NH3·H2O、NaAc-
HAc缓冲溶液（pH=4）、盐酸、Mg（NO3）2 溶液等通

过离心跟震荡对五种磷进行分级提取，最后加入还

原剂（2.5 mol·L−1 的H2SO4∶Milli-Q水∶0.056 mol·L−1

的 Na2S2O3∶0.74  mol·L−1 的 Na2S2O5=7∶3∶20∶
20）和显色剂（2.5 mol·L−1 的 H2SO4∶3%的（NH4） 6

Mo7O24∶5.4%的 C6H8O6∶0.136%的 C8H4K2O12Sb2=
5∶2∶2∶1），利用 ASV11D-H分光光度计使用磷钼

蓝法绘制标准曲线完成计算，相对偏差低于 0.5%，

共 16个样品。以上实验在广州能源研究所完成。 

2.4    不同状态铁的提取

（1）碳酸盐铁：准确称取 0.5 g沉积物干样于

50 mL洁净的离心管中，向其中滴加 25 mL的 1 mol·L−1

的 NaAc-HAc缓冲液（pH=4.5），密封后置于振荡器

上振荡 24 h，调整转速以保证沉积物悬浮于溶液

中，振荡完毕后在 4 000 rpm转速下离心 15 min，将
上清液过 0.4 μm滤膜，滤液装入洁净干燥的离心管

中，4 ℃ 冷藏保存用于测定碳酸盐铁的含量。

（2）还原性铁：向（1）中的残余沉积物中滴加

25 mL 的 50 g·L−1 的 Na2S2O4 溶液，密封振荡 2 h后

在 4 000 rpm转速下离心 15 min，将上清液过 0.4 μm
滤膜，滤液 4 ℃ 冷藏保存用于测定还原性铁（氢）氧

化物铁的含量。

（3）磁铁矿中的铁：向（2）中的残余沉积物中滴

加 25 mL的 0.2 mol·L−1 的（NH4）2C2O4，密封振荡 6 h
后在 4 000 rpm转速下离心 15 min，将上清液过 0.4 μm
滤膜，滤液 4 ℃ 冷藏保存用于测定磁铁矿中铁的含量。

提取的含不同形态铁的溶液在中国科学院广

州能源研究所分析测试中心主要利用型号 Agilent
7900 ICP-MS的（ICP-MS）电感耦合等离子质谱仪测

定其中铁的含量，灵敏度不小于 109 cps/10−6（counts
per second/10−6），总计 16个样品。 

2.5    铬还原硫的提取

利用 CrCl2 和盐酸（HCl）来提取样品中的可还

原性硫化物，将沉积物中的还原性硫转变为硫化氢

（H2S）气体，利用载气（氮气）将硫化氢吹出，然后经

过 AgNO3-NH3H2O溶 液 净 化 吸 收 ， 即 得 硫 化 银

（Ag2S）沉淀。最后过滤烘干称量所得硫化银

（Ag2S）的重量，总计 16个样品，以上过程均在广州

能源研究所内完成。提取的硫化银在中国地质大

学（武汉）主要利用元素分析—同位素比值质谱仪

(DELTA V PLUS)测定 34S，数据校正至 VCDT标准，

测试标准偏差小于 0.2‰。 

3    结果
 

3.1    元素含量特征

Site 2A站位岩心沉积物主量元素组成如表 1
所示。硅元素含量为 19.80%～25.15%，平均为 23.72%，

整体变化不大；铝元素含量为 7.19%～8.59%，平均

为 8.15%，变化幅度较小；钙元素含量为 4.43%～7.57%，

平均为 6.32%，在 500～670 cmbsf含量明显减小；铁

元素含量为 1.80%～2.54%，平均为 2.28%，在 550～
650 cmbsf含量较高；镁元素含量为 1.29%～1.65%，

平均为 1.57%，变化幅度较小；钛元素含量为 0.38%～

0.54%，平均为 0.49%，整体变化不大；硫元素含量为

0.17%～0.45%，平均为 0.26%，随深度增加有明显增

加的趋势；磷元素含量为 0.05%～ 0.07%，平均为

0.06%，总体变化较小。

Site 2A站位岩心沉积物稀土微量元素组成如

表 2所示。V元素的含量为 107～121 μg·g−1，平均

为 114  μg·g−1， 变 化 趋 势 较 小 ； Cr元 素 的 含 量 为

68.5～83.8 μg·g−1，平均为 75 μg·g−1，350～600 cmbsf
随深度增加有增大的趋势；Ni元素的含量为 41.8～
51.4 μg·g−1，平均为 45.5 μg·g−1，深部数值较大；Ba元

素的含量为 483～546 μg·g−1，平均为 517 μg·g−1，变
化趋势较小；Th元素的含量为 10.8～13 μg·g−1，平均

为 11.8 μg·g−1，在 500～670 cmbsf数值较大；U元素

的含量为 2.31～3.62 μg·g−1，平均为 3.15 μg·g−1，整体

变化趋势不大；Sr元素的含量为 246～381 μg·g−1，平
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表 1    Site 2A 岩心沉积物的主量元素组成

Table 1    Major element composition of core sediments from Site 2A

样品编号 深度 Si Al Ca Fe Mg Ti S Mn P

Site 2A-001 1 25.15 8.59 5.96 2.31 1.60 0.49 0.24 0.09 0.07

Site 2A-006 23 24.77 8.49 5.46 2.26 1.59 0.48 0.17 0.07 0.06

Site 2A-011 48 23.86 8.28 6.97 2.21 1.60 0.50 0.18 0.08 0.07

Site 2A-016 73 23.85 8.18 6.44 2.25 1.63 0.48 0.21 0.07 0.06

Site 2A-021 98 23.87 8.25 6.28 2.27 1.61 0.49 0.20 0.07 0.06

Site 2A-026 123 23.93 8.27 5.88 2.31 1.65 0.49 0.19 0.08 0.07

Site 2A-031 148 23.76 8.22 6.56 2.31 1.64 0.49 0.20 0.07 0.07

Site 2A-036 173 23.27 8.13 6.45 2.28 1.56 0.50 0.19 0.08 0.06

Site 2A-041 198 23.70 8.16 6.36 2.29 1.55 0.49 0.19 0.07 0.07

Site 2A-046 223 23.49 8.04 5.92 2.31 1.57 0.48 0.18 0.08 0.06

Site 2A-051 248 23.53 8.15 7.38 2.28 1.56 0.48 0.21 0.08 0.07

Site 2A-056 273 24.19 8.20 6.71 2.33 1.64 0.50 0.22 0.08 0.06

Site 2A-061 298 23.49 7.95 6.45 2.12 1.56 0.45 0.25 0.06 0.06

Site 2A-066 323 23.79 7.89 7.13 2.21 1.49 0.48 0.23 0.06 0.06

Site 2A-071 348 23.93 8.34 6.72 2.24 1.65 0.47 0.23 0.07 0.06

Site 2A-076 373 24.23 8.45 6.48 2.26 1.63 0.48 0.19 0.07 0.06

Site 2A-081 398 24.23 8.21 6.83 2.29 1.54 0.50 0.23 0.06 0.06

Site 2A-086 423 24.04 8.17 6.66 2.25 1.56 0.49 0.24 0.07 0.06

Site 2A-091 448 23.94 8.10 7.20 2.27 1.56 0.52 0.23 0.07 0.06

Site 2A-096 473 23.53 8.16 6.92 2.31 1.53 0.51 0.22 0.06 0.06

Site 2A-101 498 23.99 8.32 6.23 2.38 1.55 0.52 0.24 0.07 0.06

Site 2A-106 523 23.53 8.22 5.35 2.37 1.57 0.51 0.24 0.09 0.05

Site 2A-111 548 23.56 8.06 4.75 2.50 1.61 0.50 0.28 0.10 0.05

Site 2A-116 573 22.80 8.01 4.73 2.54 1.50 0.54 0.28 0.11 0.05

Site 2A-121 598 23.52 8.27 4.43 2.52 1.57 0.53 0.33 0.09 0.05

Site 2A-126 623 23.75 8.35 4.90 2.41 1.56 0.50 0.29 0.10 0.06

Site 2A-131 648 23.92 8.44 5.13 2.44 1.54 0.50 0.33 0.10 0.06

Site 2A-136 673 19.80 7.19 5.22 1.80 1.29 0.38 0.26 0.06 0.05

Site 2A-141 698 24.15 8.22 7.06 2.24 1.60 0.50 0.37 0.08 0.07

Site 2A-146 723 24.32 8.29 7.12 2.22 1.63 0.49 0.41 0.10 0.07

Site 2A-151 748 24.30 8.32 6.99 2.28 1.59 0.50 0.33 0.09 0.06

Site 2A-156 773 24.14 8.04 7.44 2.20 1.57 0.49 0.45 0.09 0.06

Site 2A-161 798 23.61 7.74 7.57 2.10 1.57 0.48 0.43 0.08 0.06

Site 2A-166 823 22.64 7.54 7.08 2.15 1.48 0.46 0.39 0.08 0.06

　　注：深度单位为cmbsf，元素单位为%。
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表 2    Site 2A 岩心沉积物的部分稀土微量元素组成和有机碳含量

Table 2    Rare earths elements, trace elements and TOC of core sediments from Site 2A

样品编号 深度 V Cr Ni Rb Sr Zr Ba Th U TOC

Site 2A-001 1 121 72.9 46.3 120 310 134 543 11.4 2.31 0.621

Site 2A-006 23 119 72.6 44.8 121 301 138 546 11.5 2.99 0.629

Site 2A-011 48 114 68.5 44.2 114 349 131 532 10.8 3.08 0.853

Site 2A-016 73 115 70.6 43.2 117 331 133 541 11.3 3.06 0.772

Site 2A-021 98 116 71.4 43 119 325 130 538 11.4 3.09 0.662

Site 2A-026 123 115 72.1 42.7 120 306 137 522 11.5 2.89 0.600

Site 2A-031 148 118 71.2 43.5 119 334 135 523 11.2 3.02 0.661

Site 2A-036 173 118 74.7 44.1 119 329 137 522 11.4 3.09 0.592

Site 2A-041 198 118 71.6 44.4 117 348 133 527 12.2 3.28 0.779

Site 2A-046 223 113 72.6 42.2 120 327 136 522 11.6 3.12 0.575

Site 2A-051 248 115 71.4 43.9 119 363 134 544 11.3 3.27 0.641

Site 2A-056 273 114 71.7 43.2 117 334 132 523 11.4 3.12 0.642

Site 2A-061 298 114 71.5 44.7 116 358 136 521 11.6 3.27 0.669

Site 2A-066 323 115 75.2 44.8 120 358 137 520 11.7 3.22 0.614

Site 2A-071 348 110 71 41.8 117 360 133 511 11.5 3.17 0.604

Site 2A-076 373 114 75.4 43.7 124 342 140 522 12.1 3.18 0.622

Site 2A-081 398 111 73.9 43.7 119 335 132 513 11.8 3.35 0.642

Site 2A-086 423 112 75.1 44.2 121 331 139 509 11.9 3.19 0.596

Site 2A-091 448 118 77.2 47 124 355 136 510 12 3.39 0.666

Site 2A-096 473 118 77.5 47.8 123 342 134 519 11.8 3.37 0.661

Site 2A-101 498 117 79.8 48.1 130 325 138 525 12.6 3.62 0.678

Site 2A-106 523 117 80 48.8 129 291 132 521 12.2 3.15 0.738

Site 2A-111 548 114 80 49 132 256 135 495 12.3 2.98 0.752

Site 2A-116 573 118 83.5 50.5 137 256 136 507 12.8 3.22 0.900

Site 2A-121 598 116 83.9 51.4 139 246 133 507 13 3.17 0.798

Site 2A-126 623 117 82.1 49.8 135 267 130 503 12.8 3.14 0.773

Site 2A-131 648 116 81.1 49.6 136 282 132 528 12.7 3.21 0.884

Site 2A-136 673 116 75 46.1 125 342 134 514 12.1 3.24 0.816

Site 2A-141 698 112 73.4 45.4 119 351 137 487 11.5 3.16 0.951

Site 2A-146 723 114 73.7 44.8 119 359 134 494 11.6 2.97 0.937

Site 2A-151 748 111 72.8 43.8 120 340 136 487 11.5 2.91 0.868

Site 2A-156 773 107 69.2 44.1 115 361 134 484 11.3 3.11 1.030

Site 2A-161 798 109 70.6 46.9 113 381 132 507 11.1 3.31 0.996

Site 2A-166 823 109 71.4 44.9 117 355 134 515 11.4 3.31 0.932

　　注：深度单位为cmbsf，稀土微量元素单位为μg·g−1，TOC单位为%。
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均为 328 μg·g−1，在 550～ 670 cmbsf随深度增加而

增大。

Site 2A站位沉积柱样品的有机碳含量（TOC）
测试结果见表 2，TOC含量为 0.575%～1.03%，平均

值为 0.74%，总体变化不大，随深度增加有缓慢增加

的趋势。 

3.2    不同状态的磷、铁以及 δ34S 含量与变化趋势

Site 2A站位沉积柱样品的铁氧化物结合态磷、

自生磷灰石态磷的含量如表 3所示，铁结合磷含量

为 90～1 610 μg·g−1，平均值为 522 μg·g−1，整体变化

较大，在 100～300 cmbsf是其他深度的 10倍左右。

自生磷灰石态磷含量为 927～1 770 μg·g−1，平均值为

1 310  μg·g−1，随着深度增加总体呈减少趋势，在

600 cmbsf左右出现了最小值。通过铬还原硫的含

量换算黄铁矿铁（Fepy）的含量为 900～4 190 μg·g−1，
平均值为 1 970 μg·g−1，碳酸盐铁含量为 13.7～96.4
μg·g−1，平均值为 53.3 μg·g−1，还原性铁含量为 1 200～
3 310 μg·g−1，平均值为 2 700 μg·g−1，磁铁矿铁含量为

672～1 200 μg·g−1，平均值为 920 μg·g−1，δ34S的值为

−49.3‰～−36.6‰，平均值为−44.7‰。 

4    结果与讨论
 

4.1    古生产力与水合物成藏潜力

表层生产力对海底沉积物中有机碳的富集有

十分重要的影响，有机碳积累率是指示古生产力的

一个重要且可靠的指标。Site 2A站位 TOC含量为

0.575%～1.030%，平均值为 0.740%，总体变化不大，

随深度增加有缓慢增加的趋势（图 2）。Site 2A站位

的 TOC略含量低于南海北部神狐海域 GHE27L站

位（0.53%～1.81%）和 GHE24L站位（0.45%～1.65%）

测得的 TOC含量 [25]，高于南海东沙海区测定的

0.26%～0.73%[32]，指示该区域属于变化幅度较小的

中等初级生产力水平。磷是生物生命活动的必须

元素，被广泛运用于评估古生产力 [33-34]，而南海沉积

物中各元素与 Ti的比值主要受控于生物成因的物

质量、沉积物来源区域、迁移过程中沉积物粒径以

及沉积物源区的化学风化 [31, 35]。研究表明，使用

P/Ti来表示古生产力可以消除由于 Ti和 Al主要来

源于陆相碎屑物质而带来的影响 [36-38]。在 Site 2A
 

表 3    Site 2A 岩心沉积物的铁氧化物结合态磷、自生磷灰石态磷、黄铁矿铁、碳酸盐铁和还原性铁含量以及 δ34S 数据

Table 3    Iron-bound phosphorus, authigenic apatite phosphorus, pyrite iron (Fepy), carbonate iron, reducing iron and δ34S of core sediments
from Site 2A

样品编号 深度 自生磷灰石态磷 铁结合磷 黄铁矿铁 碳酸盐铁 还原性铁 磁铁矿铁 δ34S-VCDT

Site2A-013 58 1 480 90 900 96.4 3 050 1 050 −36.6

Site2A-023 108 1 770 1 610 348 73.8 3 110 842 −40.8

Site2A-033 158 1 470 1 600 946 56.0 2 430 741 −42.7

Site2A-043 208 1 490 1 600 1 420 52.6 2 470 905 −46.4

Site2A-053 258 1 500 1 370 1 260 40.4 3 310 784 −

Site2A-063 308 1 530 210 1 760 49.9 2 490 1 090 −49.3

Site2A-073 358 1 160 133 1 760 48.7 2 660 895 −47.1

Site2A-083 408 1 270 329 1 260 66.4 3 170 823 −49.0

Site2A-093 458 1 250 114 1 160 62.9 3 260 922 −48.3

Site2A-103 508 1 090 95 1 640 68.2 3 020 1 150 −47.1

Site2A-113 558 1 200 90 1 210 61.9 2 930 1 200 −47.3

Site2A-123 608 927 90 1 980 60.4 3 130 1 010 −48.1

Site2A-133 658 994 224 2 640 40.9 2 820 950 −45.9

Site2A-143 708 1 300 142 4 040 41.0 2 130 888 −43.5

Site2A-153 758 1 300 210 4 190 18.8 1 980 672 −40.3

Site2A-163 808 1 290 430 3 960 13.7 1 200 811 −37.4

　　注：深度单位为cmbsf，磷和铁的单位为μg·g−1，S同位素单位为‰。
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中，P/Ti为 0.089～0.152，平均值为 0.123，略高于太

平洋平均页岩（PAAS）的 P/Ti的比值 0.12[39]，但远低

于太平洋赤道地区 P/Ti的比值 2～8[38]，指示中等初

级生产力水平（图 2）。在以生源颗粒物为主的柱状

沉积物样品中，表层水体的初级生产力和总累积速

率有关，而 Al/Ti的比值可以反映沉积物的总累积

速率，所以 Al/Ti的比值常被运用于指示不同地质

年代初级生产力情况 [40]。在 Site 2A中，Al/Ti的比

值为 18.734～14.861，平均值为 16.691，低于太平洋

赤道地区 Al/Ti的比值 35～41.3[38]，指示中等初级生

产力水平（图 2）。Ba元素也是常用的海洋生产力

指标，生物成因的 Ba通量能够反映海洋表层的生

产力变化。在海洋沉积物中，Ba元素主要由陆源碎

屑 Ba和生物成因 Ba两部分组成，为了消除陆源碎

屑中 Ba的影响，常用 Ba/Ti的比值来反映海洋生产

力状况 [35, 41]。在 Site 2A中，Ba/Ti的比值为 0.046～
0.112，平均值为 0.069，也指示了该区域为中等初级

生产力水平（图 2）。
高活性铁（FeHR）主要包括黄铁矿中的铁和碳酸

盐铁等，FeHR 丰度与有机碳含量变化有较高的相关

性，可以作为指示古生产力变化的替代性指标 [42]。

在本站位中，TOC和 FeHR 的变化趋势呈正相关，相

关系数为 0.709 5（图 3），FeHR 值为 0.165%～0.455%，

平均值为 0.263%。在 600 cmbsf以上，FeHR 的值变

化幅度较小，可推测初级生产力的变化不大，而在

600 cmbsf以下，FeHR 值出现了显著的升高。铁和生

物的生命活动密切相关，天然海水中铁的氧化物和

氢氧化物可作为浮游植物生长的铁源，通过 pH值

变化、鳌合剂络合作用或光诱导还原等作用，转化

为浮游植物直接可吸收利用的形式 [43]。TOC、P/Ti、
Al/Ti、Ba/Ti以及 FeHR的值均在 600 cmbsf以下出现

了明显的升高，表明在 600 cmbsf以下的初级生产

力较高，拥有较高的甲烷生成潜力。 

4.2    铁和硫的地球化学特征及其对甲烷渗漏的指示

黄铁矿是海洋沉积环境中最常见的自生矿物

类型之一，主要由沉积物有机质氧化−硫酸盐还原

作用或甲烷厌氧氧化−硫酸盐还原作用而形成 [44-46]。

当深部的天然气水合物发生分解释放时，大量甲烷

流体将上涌在硫酸盐−甲烷转换带内发生甲烷厌氧

氧化作用，从而促进黄铁矿等自生矿物的形成[8-9, 11]。

这些富集在沉积物中的自生黄铁矿，是识别甲烷厌

氧氧化作用的重要指标之一。铬还原硫能够较为

准确地分析沉积物中黄铁矿的含量特征，被广泛地

应用于海洋沉积物中甲烷厌氧氧化的研究 [9-10, 47]。

 

 
图 2    Site 2A岩芯沉积物中 TOC、Ba/Ti、Al/Ti、P/Ti变化趋势图

Fig.2    TOC、Ba/Ti、Al/Ti、P/Ti of core sediments from Site 2A
 

 

 
图 3    Site 2A岩芯沉积物中 TOC和 FeHR 的相关性

Fig.3    Correlation between TOC and FeHR of core sediments from

Site 2A
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在本研究中，利用铬还原硫的含量结合黄铁矿中硫

和铁的比例来换算本站位黄铁矿铁含量。Site 2A
的黄铁矿铁在 600 cmbsf以上含量极少，在 600 cmbsf
以下逐渐增多，说明在此深度黄铁矿含量增加，可

指示其受到了甲烷厌氧氧化作用的影响（图 4）。
图 4中 FeHR 值在 600 cmbsf以下出现了显著的升

高，由于 Site 2A的 FeHR 含量变化主要受到黄铁矿

中的铁的影响，二者的相关系数为 0.97（图 5），表明

在 600 cmbsf以下 Site 2A的高活性铁的含量变化是

由甲烷厌氧氧化作用引起的。600 cmbsf以下黄铁

矿铁的含量明显升高，而碳酸盐铁、还原性铁和磁

铁矿铁则呈现减小的趋势，我们认为在甲烷厌氧氧

化过程中有部分铁转化为黄铁矿铁，其中碳酸盐铁

和黄铁矿铁有明显的负相关关系（图 5），由此我们

推测在 600 cmbsf以下由于受到甲烷厌氧氧化的影

响，碳酸盐铁和部分其他形态的铁转化为黄铁矿的

铁从而生成大量的自生黄铁矿。在硫化的环境中，

海水中存在着过量的 H2S，海水中所有的游离铁均

被反应，以黄铁矿的形式保存在沉积物中 [44-46]。因

此，当 FeHR 中的铁主要为 Fepy 时，可指示沉积环境

为硫化环境。相关研究显示当 Fepy/FeHR 的比值大

于 0.8时，海水为硫化环境 [48-49]，Site 2A的 Fepy/FeHR
值在 600 cmbsf之上均小于 0.8（图 4），可推测其沉

积环境为非硫化环境，600 cmbsf以下 Fepy/FeHR 比
 

 
图 4    Site 2A岩芯沉积物中高活性铁（FeHR）、总铁（FeT）、δ34S、黄铁矿铁（Fepy）、磁铁矿铁、碳酸盐铁、还原性铁、

FeHR/FeT、Fepy/FeHR 变化趋势图

FeHR 为碳酸盐铁和黄铁矿铁的和，其中黄铁矿铁为铬还原硫数据的换算。

Fig.4    High active iron (FeHR), total iron（FeT）, δ34S、pyrite iron, carbonate iron, reducing iron, FeHR/FeT、Fepy/FeHR
of core sediments from Site 2A

FeHR is the sum of carbonate iron and pyrite iron, where pyrite iron is the conversion of chromium-reduced sulfur data.
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值均大于 0.8，说明其沉积环境为硫化环境，推测受

到了下伏地层甲烷厌氧氧化作用的影响。FeHR 与

FeT 比值可以有效地反映海洋的氧化还原状态，当

FeHR/FeT 比值较大时，海水为缺氧状态 [49-50]。Site 2A
的 FeHR/FeT 值在 600 cmbsf以下出现明显的升高现

象，说明在该深度之下的沉积环境为还原环境，综

合前文对硫化环境的分析，可说明此深度以下存在

甲烷厌氧氧化作用。

δ34S分布范围的大小可以作为氧化还原环境的

判别指标，较小的分布范围可以指示水体缺氧硫

化。在 Site 2A中，δ34S值为−36.6‰～−49.3‰，平

均值为−44.5‰（图 4）。在缺氧、硫化的水体中形成

的黄铁矿的 δ34S值分布范围很小，为−39‰～−44‰[51]，

可以看出 Site 2A的 600 cmbsf以下沉积环境是缺

氧、硫化环境，与前文黄铁矿以及高活性铁的分析

结果一致。甲烷流体的通量急剧增加时，可显著地

提高甲烷厌氧氧化作用的速率，从而导致硫同位素

分馏程度明显减少，此过程中生成的自生黄铁矿等

的硫同位素值可产生明显的正偏[52-53]。根据 600 cmbsf
以下的 δ34S值及其变化趋势可推测 600 cmbsf以下

的黄铁矿受到了甲烷厌氧氧化的影响，指示研究区

可能存在天然气水合物。 

4.3    元素比值对自生碳酸盐矿物以及甲烷渗漏的

指示

文石、方解石矿物（高镁方解石和低镁方解

石）、白云石、蛭石等是冷泉系统中广泛存在的自

生碳酸盐矿物 [17]，它们的出现是指示甲烷渗漏的关

键证据之一。自生碳酸盐矿物中的文石是富 Sr矿
物，高镁方解石为富 Mg矿物，它们的出现会在沉积

物化学成分上留下印记。Bayon等[19] 基于尼日尔三

角洲冷泉区自生碳酸盐岩和沉积物样品的化学成

分分析建立了四组分的假定端元模型，并运用该模

型依据海洋全沉积物 Sr/Ca及 Mg/Ca计算了该区域

沉积物柱状样中文石和高镁方解石/白云石的含量

变化。我们把本文研究区所有 29个样品的 Mg/Ca
及 Sr/Ca应用到 Bayon的模型中（图 6），可以看出

Site 2A沉积物的 Mg/Ca及 Sr/Ca值均落在了模型定

义的范围内。因此，Bayon模型适用于分析 Site
2A沉积物中自生碳酸盐的含量变化特征。孔隙水

和固相中的 Sr/Ca和 Mg/Ca比值不能轻率使用，因

为 Sr还与重晶石的成岩溶解和沉淀密切相关 [20]。

硫酸钡作为 Sr的另一种物质来源，沉积物中 Ba的

含量可指示硫酸钡的变化情况，在 Site 2A中，Ba的

含量较低，说明硫酸钡在研究区不是常见矿物，而

且 Ba的含量整体变化较小，在本站位中较为稳定，

无明显的波动。由此可说明，硫酸钡对 Sr的影响不

大，在本研究站位中 Mg/Ca及 Sr/Ca可以用来指示

高镁方解石/白云石的含量变化。

方解石及文石的主要成分均为 CaCO3，方解石

中的 Ca2+较易被较小的阳离子如 Mg2+替换，而文石

中 Ca2+优先被较大的阳离子如 Sr2+替换 [54]，Sr/Ca及

Mg/Ca可以指示沉积物中与甲烷渗漏相关的文石

（富 Sr）和高镁方解石/白云石（富 Mg），从而用来识

别甲烷渗漏事件 [19-22]。在本研究站位中，Mg/Ca的

比值为 0.207～0.355，平均值为 0.253，在 600 cmbsf
处出现了明显的高峰和最大值（图 6），可以指示在

此深度的高镁方解石 /白云石含量较大，Sr/Ca的比

值为 0.002 3～0.004 5，平均值为 0.003 6（图 6），其变

化趋势有明显的增大和减小周期往复现象。固相

沉积物中的高镁方解石沉淀物被认为代表了

SMTZ的层位 [20]，在 600 cmbsf处，Mg/Ca的比值出

现了高峰，由此推测该深度为 SMTZ带的上界。高

镁方解石与文石的沉淀依赖于甲烷在沉积物中的

主导运移过程，文石形成于渗漏事件（甲烷的高向

上通量），高镁方解石形成于 SMTZ的低渗漏/无渗

 

 
图 5    Site 2A岩芯沉积物中黄铁矿（Fepy）和高活性铁（FeHR）的相关性以及碳酸盐铁和黄铁矿铁的相关性

Fig.5    Correlation between pyrite iron and FeHR, correlation between pyrite iron and carbonate iron of core sediments from Site 2A
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漏时期（甲烷扩散） [20]。在 600 cmbsf处。Site 2A的

Mg/Ca的比值和 Sr/Ca相比拥有更明显的高峰，Mg/Ca
比值的变化曲线较为平滑和稳定，由此我们认为在

此深度下的甲烷渗漏以低渗漏或没有渗漏的甲烷

扩散为主。Sr/Ca的比值有明显的增大和减小周期

往复的变化趋势，而文石是最不稳定的碳酸盐矿

物，在沉积序列中经常溶解和重结晶成方解石，甲

烷渗漏的环境被认为是一个复杂的动态环境，具有

高度的时空变异性，因此，在 600 cmbsf处 Sr/Ca比

值的往复可能是由于甲烷的不稳定渗漏所致。以

前的研究表明，蛭石是 SMTZ接近海底水岩界面时

发生的重要甲烷驱动的碳酸盐沉淀，Sr/Ti比值可以

指示蛭石的含量，Ca/Ti比值升高通常是生物碎屑

(如有孔虫壳体或贝壳)和甲烷驱动的自生碳酸盐沉

淀的结果 [55-56]，Ca/Ti和 Sr/Ti比值升高，可作为硫酸

盐驱动甲烷厌氧氧化的指标 [57]。 Site  2A站位的

Ca/Ti和 Sr/Ti比值在 600 cmbsf左右出现了明显的

波动，在 600 cmbsf以下，Ca/Ti和 Sr/Ti比值明显升

高（图 6），说明此深度以下的自生碳酸盐含量较多，

这可能是硫酸盐驱动甲烷厌氧氧化的结果。同时，

根据以往对 Ba/Ti和 S/Ti比值的研究，在 Ba/Ti达到

峰值后，S/Ti比值的增加通常预示着 SMTZ带的位

置 [58]。Site 2A站位的 Ba/Ti在 700 cmbsf出现了明

显的峰值，S/Ti在 700 cmbsf以下有很明显的升高

（图 6），由此可以推测 700 cmbsf左右为 SMTZ带，

结合对自生碳酸盐矿物的综合分析，认为 600 cmbsf

 

 
图 6    Site 2A岩芯沉积物中 Ca/Ti、Sr/Ti、Ba/Ti、S/Ti、Mg/Ca、Sr/Ca、Sr和 Ba的变化趋势以及 Bayon[19] 的假定端元模型与

Site 2A站位的 Sr/Ca及Mg/Ca的关系

Fig.6    Ca/Ti、Sr/Ti、Ba/Ti、S/Ti、Mg/Ca、Sr/Ca、Sr and Ba of core sediments in Site 2A，model from Bayon[19] and the relationship

between Sr/Ca and Mg/Ca of core sediments in Site 2A
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为 SMTZ带的上界面。 

4.4    磷和铁的地球化学特征及其对甲烷渗漏的指示

含磷矿物的沉淀包括钙磷酸盐，如碳酸盐氟磷

灰石 [59]、锰-钙碳酸盐 [60] 以及铁（II）磷酸盐，如蓝铁

矿（Fe3（PO4）2·8H2O）[61]。甲烷的厌氧氧化（AOM）通

过驱动磷酸盐（含硫酸盐和铁氧化物的 AOM）和亚

铁（含 Fe-氧化物的 AOM）向孔隙水释放，促使磷从

铁氧化物结合态磷向蓝铁矿转变，研究结果表明，

甲烷动力学在提供海岸表层沉积物中蓝铁矿自生

的条件中起着关键作用 [13]，在海洋沉积物中，蓝铁

矿的形成大多在硫酸盐−甲烷过渡带下方[13, 61]。

在湖泊和海洋沉积物中，活性铁比率可能有助

于评估沿海沉积物中蓝铁矿形成的可能性，其在总

硫与活性铁的比率低于 1.1的沉积环境下更容易形

成 [62-63]。在本研究站位中，总硫和活性铁的比值都

低于或接近 1.1（图 7），由此，我们认为在本站位有

生成蓝铁矿的可能。前人研究发现铁 (II)-磷酸盐矿

物，如蓝铁矿等可能是重要的磷埋藏相，Site 2A的

总磷和铁结合磷在 700 cmbsf以下都出现了明显升

高的现象，略低于前文的元素比值指示的自生碳酸

盐升高的位置。蓝铁矿一般出现在 SMTZ带的下

方，是 AOM的标志 [15, 60]，在 SMTZ的底部，金属驱

动的甲烷厌氧氧化提供了丰富的 Fe2+和 HPO4
2−，随

后，这些 Fe2+和 HPO4
2−离子混合在一起，并在 SMTZ

底部形成丰富的蓝铁矿。本站位中 700 cmbsf以下

铁结合磷含量的升高说明可能生成了和金属驱动

的甲烷厌氧氧化相关的蓝铁矿。由于因 AOM作用

而生成的自生蓝铁矿通常生成在 SMTZ带的底部，

所以本站位中铁结合磷含量开始升高的深度略低

于 SMTZ带上界面的 600 cmbsf。然而，在富铁、富

磷、贫硫的系统中铁结合磷由氧化铁结合磷和自生

磷酸亚铁（如蓝铁矿）的混合物组成[13,60,64]，所以本研

究中提取的铁结合磷并不能确定来自于蓝铁矿，还

需要进一步的实验证明。除了生成蓝铁矿之外，金

属驱动的甲烷厌氧氧化作用还提供了大量的

Fe2+和 HPO4
2−，HPO4

2−与孔隙水中的 Ca2+反应，形成

钙和磷结合的矿物，自生碳酸盐氟磷灰石的形成发

生在 SMTZ之下。本站位的总磷和铁结合磷以及

自生磷灰石态磷在 600 cmbsf以下的增加可能与该

深度之下的金属驱动的甲烷厌氧氧化作用有关，在

SMTZ带下可能存在着一个自生碳酸盐氟磷灰石和

蓝铁矿显著增加的磷汇区 [16]，因此，Site 2A的自生

磷灰石态磷在 700 cmbsf处少量增加（图 7）可能是

由于在金属驱动的甲烷厌氧氧化作用下生成了钙

和磷结合的矿物（自生碳酸盐氟磷灰石），说明在该

深度之下存在着和自生磷灰石态磷有关的磷汇。 

5    结论

（ 1）南海北部神狐海域 Site  2A站位的 TOC、
P/Ti、Al/Ti、Ba/Ti和高活性铁等生产力指标可指示

该地区为中等的初级生产力水平，600 cmbsf以下生

产力水平随深度增加而升高，具有较大的生产甲烷

的潜力。

（2）600 cmbsf以下，沉积物指示自生黄铁矿的

铬还原硫含量增加，其硫同位素明显正偏，说明其

受到了甲烷渗漏的影响，可能存在甲烷厌氧氧化作

用，沉积物中指示富镁方解石和文石的 Mg/Ca和

Sr/Ca的值较高，和甲烷渗漏自生碳酸盐有关的

Sr/Ti以及 Ca/Ti同样在 600 cmbsf出现了峰值以及

铁结合磷以及自生磷灰石态磷的含量增加，推测

600 cmbsf左右为 SMTZ带的上界面。

（3）研究表明，铁结合磷含量在 SMTZ带内明

显增加，黄铁矿中的铁和铬还原硫以及 δ34S等地球

化学指标可以指示黄铁矿的来源，从而可以利用不

同形态的 Fe、P和 S元素地球化学特征指示和识别

甲烷渗漏。

 
致谢：本次研究样品由广州海洋地质调查局

 

 
图 7    Site 2A岩芯沉积物中自生磷灰石态磷、铁氧化物结

合态磷和 TS/活性铁的变化趋势图

Fig.7    Autogenic Apatite Phosphorus, Iron-bound Phosphorus and

TS/Active iron of core sediments from Site 2A
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