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摘要：硬石膏是最早构成热液烟囱体壁的矿物之一，其对于了解流体-海水混合以及海底热液系统中元素的迁移与循环具有重

要的意义。为此，对西太平洋冲绳海槽唐印热液区中的硬石膏，进行了微区原位元素以及硫同位素组成分析。根据硬石膏的

结晶形态，可以将硬石膏分为两种类型：较早形成的 I 型硬石膏，其呈半自形或他形晶，似针状、放射状及不规则晶的集合体产

出；较晚形成的 II 型硬石膏，其呈自形晶，以板状及粒状晶的集合体产出。当热液流体初次遇到海水时，将快速沉淀形成 I 型

硬石膏，并构成了热液烟囱体的壁。随后，II 型硬石膏经历了一个相对充分的生长阶段。同时，硬石膏中的 Ba、Al、Sr、Ni、Fe、

Mn 和 Cr 含量明显高于海水，表明产生硬石膏沉淀的热液流体来自于海底面以下，是经历了流体-岩石和/或沉积物相互作用的

流体。硬石膏的 Mg 含量明显分别低于海水和高于喷口流体，表明其是流体-海水混合的结果。I 型硬石膏，其 Sr 含量明显低

于 II 型硬石膏，表明在形成自形、板片状或粒状硬石膏的期间，来自热液流体的 Sr，主要进入 II 型硬石膏中。硬石膏的 Fe、As、

Sr、Ba 和 Pb 含量，明显高于冲绳海槽喷口流体的，则表明这些来自流体中的元素更容易随着硬石膏的沉淀而进入硬石膏中，

并导致硬石膏富集该类元素。硬石膏的稀土元素组成及其配分模式，具正 Ce 和负 Eu 异常的特征，其是流体在海底面以下从

火山岩和/或沉积物中淋滤出来，并经历了流体-海水混合作用的结果。此外，在流体-海水混合期间，硬石膏中的硫主要来自海

水。
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Abstract: Anhydrite is one of the earliest minerals in forming the hydrothermal chimney walls, which is important for understanding the fluid-

seawater  mixing,  and  elemental  migration  and  cycling  in  the  seafloor  hydrothermal  system.  Anhydrite  minerals  samples  from  the  Tangyin

hydrothermal field in the southwestern Okinawa Trough, western Pacific were investigated on the in-situ element concentrations and sulfur (S)

isotopic  compositions.  The crystal  morphology of  anhydrite  could  be  divided into  two types.  Type I  anhydrite  formed earlier  is  subhedral  or
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anhedral and occurred in radial or irregular crystal aggregation, and Type II anhydrite formed later is euhedral and occurred in plate or granular

crystal  aggregation.  When  the  hydrothermal  fluid  first  met  with  seawater,  Type  I  anhydrite  precipitated  rapidly  and  formed  the  wall  of  the

hydrothermal chimney. Subsequently, Type II anhydrite experienced relatively longer growth stage. However, the Ba, Al, Sr, Ni, Fe, Mn, and Cr

contents of anhydrite are significantly higher than that of seawater, suggesting that those elements are derived mainly from hydrothermal fluid

duo to the subseafloor fluid-rock and/or sediment interactions. The Mg content of anhydrite is significantly lower / higher than that of seawater /

vent fluids, which was resulted from the fluid-seawater mixing. Most of the Sr contents of Type I anhydrite are significantly lower than that of

Type II anhydrite, suggesting that more Sr from fluids were involved into Type II anhydrite and formed euhedral, plate, or granular minerals.

The Fe, As, Sr, Ba, and Pb contents of anhydrite are significantly higher than that of vent fluids in the Okinawa Trough, which indicates that

these  elements  enter  preferentially  anhydrite  from  the  fluids,  and  resulted  in  the  enrichment  of  these  elements  in  the  anhydrite.  REEs  of

anhydrite and their REE patterns show positive Ce and negative Eu anomalies, which could be resulted from fluids leaching out from local sub-

seafloor  volcanic  rocks  and/or  sediments  and  having  undergone  fluid-seawater  mixing.  Furthermore,  S  in  the  anhydrite  was  mainly  from

seawater during fluid-seawater mixing.

Key words: anhydrite; chemical and sulfur isotopic composition; hydrothermal chimney; vent fluid; Tangyin hydrothermal field

目前，我们已对海底热液产物中的硫化物 [1-7]、

硫酸盐 [8-9]、流体 [10]、热液柱 [11-12]、含金属沉积物 [13]、

蚀变产物 [14-18] 以及喷口生物 [19] 进行了研究。期间，

明确了海底热液区及其邻域的岩浆 [20-24]、沉积、构

造及其板块俯冲背景，这对了解海底热液系统的构

造演化、成矿作用、流体-岩石相互作用、沉积过程

以及生物的响应、记录、作用和适应至关重要[25]。

众所周知，海底热液喷口从最初以硬石膏为主

的堆积体 [26-27] 开始形成丘状体或烟囱体的过程，其

受制于海底面以下的深部流体过程 [28]。例如，在

TAG热液丘状体上实施的大洋钻探已揭示由于丘

状体中冷海水与热液流体的混合致使丘状体表面

以下存在广泛分布的硬石膏 [29]。不管怎样，当海水

被注入高温（350℃）流体时，其被加热而使 CaSO4

处于过饱和状态，进而开始了热液烟囱体的生长 [30]，

即随着流体中硬石膏的沉淀，将使以含孔隙硬石膏

壳作为壁的初始烟囱体向上生长 [26, 31]。该烟囱体壁

的壳，随着硬石膏和其他矿物的进一步沉淀而被硬

化，并逐渐使烟囱体壁内部的热液流体与壁外的海

水分隔，同时横穿烟囱体壁构成了明显的物理-化学

梯度[30]，进而预示着开启了烟囱体发育的第二阶段[30]。

当硬石膏持续在生长的烟囱体外壁堆积时，热液流

体将通过烟囱体壁向外迁移，溶解硬石膏并用硫化

物矿物置换硬石膏 [30]。同时，高温流体将在烟囱体

内产生富 Cu-Fe硫化物矿物的沉淀 [30]。烟囱体可以

这种方式生长高达几米，并在喷口附近堆积新的硬

石膏，随后其被硫化物充填或置换 [30]。除了硬石膏

之外，重晶石或闪锌矿也可以直接沉淀构成早期烟

囱体壁的外壳 [32]。上述两种情况，后续过程基本相

同 [30]，即早期的烟囱体壁被向外运移的流体沉淀了

硫化物而替换和密封[30]。

尽管硬石膏的矿物特征和化学组成可以为了

解流体-海水混合过程提供重要的信息，且研究海底

热液硫化物堆积体中硬石膏的元素和同位素组成，

也是了解海底热液系统中元素的富集、来源、迁

移、沉淀及其循环时物理化学条件的一个重要途

径，但是由于其在低温环境下溶解，且在硫化物烟

囱体或丘状体中是次要矿物，致使我们对于海底热

液系统中硬石膏的化学组成依然知之甚少。为此，

在冲绳海槽唐印热液区（图 1），本文将首次进行硬

石膏的原位主量、微量元素以及硫同位素组成分

析，目标是了解硬石膏的元素富集机制，硬石膏的

同位素组成变化，以及硬石膏沉淀过程中元素的迁

移、循环与热液流体和海水硫的贡献。 

1    地质背景

冲绳海槽已裂开，正处于弧后扩张的阶段，盆

地内的各种沉积物和脆性地壳岩石中正断裂发

育 [33]，岩浆侵入频繁 [23, 34-43]，且遭受了板块俯冲的影

响 [24, 44-46]。根据冲绳海槽火山岩中第四纪锆石的年

代学研究，可知该海槽从 100 ka以来存在持续的岩

浆活动[47]。

从冲绳海槽的中段到南段，其地形变化明显，

伴随着雁列式槽内地堑的分布，槽底的水深逐渐增

加，陆坡一侧逐渐变陡 [48-49]。从冲绳海槽的北段到

南段，其构造及地球物理特性也不同，南段具变化

的重力和线性磁异常，中段的热流值最大，地壳厚

度向南变薄。冲绳海槽的地壳属过渡性地壳，且中

段和南段地堑中出露了洋壳物质 [50]。上述地质环

境，为冲绳海槽发育海底热液系统创造了有利条件[49-52]。

截止到 2021年， InterRidge喷口数据库以及刊

出文献的记录表明 ，在冲绳海槽中至少存在着

15处 海 底 热 液 区 ， 包 括 Minami-Ensei[53]， Iheya
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North[54-57]， Jade[58-61]， Hakurei[62]， Irabu  Knoll[63-64]，
Hatoma[65]，Yonaguni Knoll IV[9, 51, 66-68]，唐印 [51]，Noho[7]，
龟山岛 [10, 69-73] 热液区。不仅如此，在冲绳海槽的海

底热液区，有关的火山岩、沉积物、活动的热液喷

口、热液柱、烟囱体、块状硫化物以及热液区生物

等，均已被研究报道[9, 23-24, 51, 72-73]。

在 2014年的 HOBAB 3航次中，通过 3天的调

查，我们发现了位于雨花海丘峰顶的唐印热液区

（图 1，25°4 ′N、122°34′E,  水深 1 206 m）。其中，雨

花海丘由两个独立的高峰构成，高约 220 m，东西宽

约 1.5 km，其由长英质火山岩组成，局部覆盖着沉

积物，东侧邻近一条海底峡谷（图 1），其中的唐印热

液区，包括流体活动的热液喷口、烟囱体、块状硫

化物和繁盛的生物 [51]，且唐印热液系统的构造背

景、岩浆活动、成矿作用、流体-岩石相互作用和沉

积过程，与生物的响应、适应、记录和作用之间存

在着耦合关系，了解海底热液区的岩浆、流体、岩

石、沉积、海水和生物的协同成矿机制已成为一项

重要、有趣的工作。 

2    样品与方法
 

2.1    样品与扫描电镜分析

2016年，使用“科学”号考察船，实施 HOBAB4
航次调查期间，在冲绳海槽唐印热液区（图 1）的海

底热液硫化物堆积体上采集到硬石膏样品（样品

R11-H2）。
选择来自海底热液硫化物堆积体的硬石膏样

品，磨制薄片，然后进行镜下观察、主量元素含量、

微量元素含量和硫同位素组成分析。在中国科学

院海洋研究所使用透射偏光显微镜揭示了硬石膏

的形态及结构特征（图 2）。使用 TESCAN VEGA 3
LMH扫描电子显微镜（scanning electron microscope,
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图 1    冲绳海槽唐印热液区中硬石膏样品的位置

红矩形是热液区的位置，红星是硬石膏采样位置。

Fig.1    Location of anhydrite samples from the Tangyin hydrothermal field in the Okinawa Trough

The red rectangle is the location of the hydrothermal field, the red star is the sampling location of anhydrite.
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SEM）及其背散射电子图像（back-scattered electron,
BSE）（图 3）和 Oxford Instruments INCA X-Max能谱

仪（energy dispersive spectrometer, EDS）进行了矿物

化学成分面扫描分析（图 4）。SEM的分析条件包

括：加速电压 20 kV，束流强度 15 nA，工作距离约

15 mm。其中，EDS测试及计算过程中使用的标准

物质是硬石膏 （Ca,  S,  O）、顽火辉石 （Mg，Si），其
Ca，S，O，Mg和 Si的检测限分别为 0.1%。 

2.2    原位主量元素分析

在西北大学的大陆动力学国家重点实验室，使

用 JXA-8 230电子探针（electron probe microanalyzer,
EPMA）分析了硬石膏中主量元素的含量。EPMA
分析的工作条件：加速电压 15 kV，束流 10 nA，束流

直径 2 μm。EPMA分析及计算过程中使用的参考

物质：重晶石（用于 Ba和 S），正长石（用于 K），透辉

石（用于 Ca, Mg和 Si），橄榄石（用于 Mg），硬玉（用

于 Na, Al），蔷薇辉石（用于 Mn），金红石（用于 Ti），
氧化锶（用于 Sr），铁铝榴石（用于 Fe），纯金属（用

于 Ni和 Cr）。EPMA分析硬石膏中主量元素含量
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图 2    冲绳海槽唐印热液区中硬石膏样品的手标本（a）、单偏光（b）和正交偏光（c，d）显微镜下照片

Anh：硬石膏。

Fig.2    Hand specimens of anhydrite samples from the Tangyin hydrothermal field in the Okinawa Trough (a) and images of microscope

under single polarized light (b) and orthogonal polarized light (c, d)

Anh: anhydrite.
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图 3    冲绳海槽唐印热液区中硬石膏 (a，b，c)与硫化物

（d）的扫描电镜背散射电子图像

Anh: 硬石膏， Sp: 闪锌矿， Gn: 方铅矿。

Fig.3    Scanning electron microscope back-scattered electron

images of anhydrite (a, b, c) and sulfide (d) from the Tangyin

hydrothermal field in the Okinawa Trough

Anh: anhydrite; Sp: sphalerite; Gn: galena.
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的精度好于 1%。分析结果见表 1。 

2.3    原位微量元素分析

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，使用激光剥蚀电感耦合等离子质

谱 仪 （ laser  ablation  inductively  coupled  plasma  mass
spectrometry，LA-ICP-MS），分析了硬石膏中微量元

素的含量。采用 GeoLas-Pro 193 nm 氟化氩（argon
fluoride，ArF）准分子激光系统（工作条件：激光能量

80 mJ，频率 6 Hz，束斑直径 44 μm）进行剥蚀采样。

经过剥蚀采集的样品，在进入 ICP-MS仪器前，使用

T形接头，将载气-氦与氩混合后，由该混合气携带

样品进入 ICP-MS。采用 Agilent 7 500 ICP-MS采集

离子信号强度。每次测量，先对气体空白进行约 30 s
的背景数据采集，然后再对样品进行 50 s的数据采

集 及 测 量 。 在 完 成 测 量 及 数 据 采 集 后 ， 使 用

ICPMSDataCal软件进行微量元素含量的定量校准[74-75]。

使用电子探针测量获得的 Ca作为内标，结合外标

SRM 610，进行硬石膏中微量元素含量的定量校

准。SRM 610的测量值与推荐值接近一致（表 2），
大多数微量元素的分析精度好于 5%（表 2）。

使用 C1球粒陨石值（下标 CN）进行硬石膏中

稀土元素（Rare Earth Element，REE）含量的标准化计

算 [76]。使用 (Eu/Eu*)CN = (2×EuCN)/(SmCN + GdCN)和
(Ce/Ce*)CN =  (2×CeCN)/(LaCN +  PrCN)计算获得硬石

膏中稀土元素的 Eu和 Ce异常值。 

2.4    原位硫同位素组成分析

在西北大学的大陆动力学国家重点实验室，使

用 193 nm飞秒激光剥蚀多接受电感耦合等离子质

谱 仪 （ femtosecond  laser-ablation  multi-collector
inductively  coupled  plasma  mass  spectrometer， fs-LA-
MC-ICP-MS），对光片中硬石膏的硫同位素组成进

行分析。首先使用 LA剥蚀样品，接着使用氦气运

移 LA剥蚀采集的物质。然后，Ar气与载气 He在

同轴旋风混合器中混合后，运移剥蚀采集的物质进

入 ICP-MS。其中，激光能量是 3.5～4 J/cm2，束斑直

径 35 μm，激光充满率 3～4 Hz。样品分析过程中，

NBS127（重晶石）标准用作硬石膏样品的测量标准，

PSPT-3（闪锌矿）标准用作监测分析程序和质量控

制标准。标准 PSPT-3的 δ34SV-CDT 测量值是 26.36‰±
0.29‰ (2SD; n=21)，其与推荐值（δ34SV-CDT = 26.5‰ ±
0.2‰） [77] 一致。有关分析及参数的详细描述，请见

文献 [77-80]。 

3    结果
 

3.1    硬石膏的矿物学分析

冲绳海槽南段唐印热液区的海底热液硫化物

堆积体上活烟囱体的 R11-H2样品，其主要由硬石

膏组成，含有少量的硫化物和隐晶质硅（图 3d，图 4）。
其中，硬石膏可以分为两种类型：类型 I的硬石膏呈

半自形或他形晶，似针状、放射状及不规则晶的集

合体产出（图 2b、c、d，图 5a）；类型 II的硬石膏则呈

自形晶，以板状及粒状晶的集合体产出（图 3a、b，
图 5b）。海底热液系统中形成的硬石膏具典型的自
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c d
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图 4    冲绳海槽唐印热液区中硬石膏与硅质物的扫描电镜

能谱面扫描图像

Anh:硬石膏; Si: 硅质物; Ca, S, Si, Mg, O分别是钙，硫，硅，镁，氧元素

的面扫描图像。

Fig.4    Scanning electron microscope energy dispersive scanning

images of anhydrite and amorphous silica from the Tangyin

hydrothermal field in the Okinawa Trough

Anh: anhydrite; Si: silica material; Ca, S, Si, Mg, and O are energy

dispersive scanning images of calcium, sulphur, silicon, magnesium, and

oxygen elements, respectively.
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形、半自形和他形晶，且呈半自形或他形晶的类型

I硬石膏，其晶体大小常小于呈自形晶的类型 II硬
石膏（图 3a），表明类型 I硬石膏经历了一个快速、

非充分的结晶过程，而类型 II硬石膏则经历了一个

较慢、充分的结晶过程。大多数的类型 II硬石膏分

布于流体通道的内壁，且包裹着类型 I的硬石膏，表

明类型 I的硬石膏先于类型 II的硬石膏结晶沉淀。

较晚生长的硬石膏占据烟囱体孔隙或在烟囱

体外表面附近与孔隙中少量的硫化物共生（图 3d）。
二氧化硅则在针状或叶片状硬石膏晶体上沉淀。

硬石膏聚集体中的叶片状重晶石通常形成片状晶

体的辐射簇，而带状无定形二氧化硅则通常覆盖着

这些重晶石晶体。在硬石膏聚集体中少量、细粒的

闪锌矿、黄铁矿和方铅矿呈浸染状分布（图 3d）。 

3.2    硬石膏的主量和微量元素含量

硬石膏的原位主量和微量元素含量数据见表 1–
2。唐印热液区中硬石膏样品的 CaO、SO3 和 SrO
含量分别为 41.03%～ 45.47%、 55.43%～ 58.92% 和
0.11%～0.62%（表 1）。较早形成的半自形、他形、

放射状或不规则状的类型 I硬石膏中MgO（0.02%～

0.86%）和 BaO（0.06%～0.11%）含量的变化范围分别

明显大于较晚形成的自形、板片状及粒状类型 II硬
石 膏 （ MgO  0.02%～ 0.08%， BaO  0.07%～ 0.08%）

 
表 1    唐印热液区样品 R11-H2 中硬石膏的电子探针分析结果和化学式

Table 1  Electron microprobe analyses of the anhydrite in sample R11-H2 from the Tangyin hydrothermal field
and their atoms per formula unit for elements %　　

类型 测试点 K2O SO3 CaO BaO TiO2 Na2O Al2O3 SrO MgO SiO2 NiO FeO MnO Cr2O3 总计 化学式

类型I

6-6 n.d. 58.02 41.95 0.09 n.d. 0.02 n.d. 0.14 0.02 n.d. n.d. 0.03 n.d. 0.03 100.29 Ca1.58S0.71O3.71

6-8 n.d. 57.45 41.03 0.11 n.d. n.d. n.d. 0.11 0.86 0.74 n.d. n.d. n.d. n.d. 100.31 Ca1.55Mg0.02Si0.01S0.71O3.71

6-10 n.d. 56.84 42.68 n.d. n.d. 0.03 n.d. 0.19 0.04 n.d. n.d. n.d. n.d. 0.03 99.81 Ca1.60S0.70O3.70

6-11 n.d. 55.64 44.29 n.d. n.d. 0.06 n.d. 0.19 0.16 n.d. n.d. n.d. n.d. 0.08 100.43 Ca1.65S0.67O3.67

6-12 n.d. 55.43 45.47 0.06 n.d. 0.03 0.02 0.15 0.07 n.d. 0.04 n.d. n.d. n.d. 101.26 Ca1.67S0.66O3.66

6-13 n.d. 56.29 42.67 n.d. 0.04 0.06 n.d. 0.22 0.19 n.d. n.d. n.d. n.d. 0.07 99.53 Ca1.61S0.69O3.69

6-15 n.d. 57.19 42.29 n.d. n.d. 0.08 n.d. 0.20 0.04 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 99.80 Ca1.59S0.70O3.70

6-16 n.d. 56.28 42.27 n.d. 0.05 0.05 n.d. 0.14 0.07 n.d. 0.04 0.10 n.d. n.d. 99.00 Ca1.60S0.70O3.69

6-17 n.d. 57.25 42.76 n.d. n.d. 0.02 n.d. 0.19 0.03 n.d. n.d. n.d. 0.05 n.d. 100.29 Ca1.60S0.70O3.70

6-24 n.d. 57.74 42.59 n.d. n.d. n.d. n.d. 0.18 0.03 n.d. n.d. 0.03 0.04 n.d. 100.59 Ca1.59S0.70O3.70

类型II

4-1-1 n.d. 56.72 43.84 n.d. n.d. 0.07 0.02 0.31 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.09 101.05 Ca1.62S0.68O3.68

4-1-2 n.d. 58.23 42.41 n.d. n.d. 0.05 n.d. 0.29 0.02 n.d. n.d. 0.04 n.d. n.d. 101.03 Ca1.58S0.71O3.71

4-1-3 n.d. 56.38 42.89 0.08 n.d. 0.04 n.d. 0.62 0.02 n.d. n.d. n.d. n.d. 0.04 100.07 Ca1.61Sr0.01S0.69O3.69

4-1-4 n.d. 57.63 42.96 n.d. n.d. 0.02 n.d. 0.22 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.05 100.89 Ca1.60S0.70O3.70

4-1-5 n.d. 57.31 44.11 0.07 n.d. n.d. n.d. 0.19 0.06 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 101.73 Ca1.62S0.69O3.69

4-1-6 n.d. 58.12 42.71 n.d. n.d. n.d. 0.04 0.20 0.04 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 101.10 Ca1.59S0.70O3.70

4-1-7 n.d. 57.87 42.18 n.d. n.d. 0.03 n.d. 0.28 0.06 n.d. 0.04 n.d. 0.05 n.d. 100.50 Ca1.58S0.71O3.71

6-1-1 n.d. 58.17 41.78 n.d. n.d. 0.04 n.d. 0.25 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 100.23 Ca1.57S0.71O3.71

4-14 n.d. 58.92 42.00 0.08 n.d. n.d. 0.02 0.52 0.07 n.d. n.d. 0.03 n.d. n.d. 101.64 Ca1.56S0.71O3.71

4-16 n.d. 57.92 43.33 n.d. n.d. 0.03 n.d. 0.28 0.04 n.d. 0.07 0.03 0.05 n.d. 101.75 Ca1.60S0.70O3.70

4-17 n.d. 56.52 42.94 n.d. n.d. 0.03 0.02 0.23 n.d. n.d. n.d. 0.04 n.d. n.d. 99.78 Ca1.61S0.69O3.69

4-18 n.d. 56.70 44.63 0.07 n.d. 0.02 n.d. 0.24 0.08 n.d. n.d. 0.03 0.04 0.05 101.85 Ca1.64S0.68O3.68

检测限
K2O SO3 CaO BaO TiO2 Na2O Al2O3 SrO MgO SiO2 NiO FeO MnO Cr2O3

0.02 0.03 0.02 0.05 0.03 0.02 0.02 0.03 0.01 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03

注：n.d表示无数据。
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表 2    使用 LA-ICP-MS 分析唐印热液区样品 R11-H2 中硬石膏的微量元素含量

Table 2   Trace element concentrations of the anhydrite in sample R11-H2 from the Tangyin hydrothermal field
determined via LA-ICP-MS μg/g　　

元素 4-1-1 4-1-2 4-1-3 4-1-4 4-1-5 4-1-6 4-1-7 6-1-1 最小值 最大值 平均值 检测限 SRM610平均值 SRM610参考值 RE%

Sc n.d. 1.56 1.46 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1.46 1.56 1.51 0.721 441.20 441.00 0.05

Ti 66.7 30.0 84.1 33.4 4.57 12.3 34.1 164 4.57 164 53.7 0.891 439.66 434.00 1.31

V 1.55 0.837 2.44 0.501 0.199 0.424 0.509 2.40 0.199 2.44 1.11 0.134 442.09 442.00 0.02

Cr 8.06 57.9 2.36 34.7 417 2.80 16.7 11.9 2.36 417 68.9 1.797 405.81 405.00 0.20

Fe 707 551 776 160 484 n.d. 388 1 760 160 1 760 689 134.53 473.45 458.00 3.37

Mn 107 78.6 234 96.7 108 75.1 159 122 75.1 234 123 0.417 485.27 485.00 0.06

Co n.d. 0.218 0.217 n.d. 0.085 n.d. n.d. 0.716 0.085 0.716 0.309 0.079 405.07 405.00 0.02

Ni 2.67 0.658 2.74 n.d. 0.357 1.31 1.25 5.28 0.357 5.28 2.04 0.314 458.80 458.70 0.02

Cu 58.8 54.8 84.0 41.3 98.0 47.8 56.7 92.8 41.3 98.0 66.8 0.614 430.15 430.00 0.04

Zn 107 164 464 9.25 82.6 100 328 411 9.25 464 208 2.979 456.02 456.00 0.01

Ga 1.02 0.396 1.65 0.612 n.d. 0.160 0.261 1.81 0.160 1.81 0.843 0.115 438.07 438.00 0.02

Ge n.d. 0.987 3.73 n.d. n.d. 1.67 n.d. 1.24 0.987 3.73 1.91 0.347 426.05 426.00 0.01

As n.d. 9.25 27.0 2.55 5.85 2.68 12.6 10.3 2.55 27.0 10.0 0.991 317.06 317.00 0.02

Rb 9.61 4.17 13.6 4.09 0.607 1.69 4.44 19.5 0.607 19.5 7.22 0.101 425.77 425.70 0.02

Sr 1 785 1919 1 372 1 661 1 708 1 569 1 778 1 580 1 372 1919 1 671 0.048 515.58 515.50 0.02

Y 1.22 0.341 1.67 0.455 0.108 0.237 0.448 2.66 0.108 2.66 0.893 0.016 450.10 450.00 0.02

Mo 0.137 0.050 0.087 n.d. 0.034 0.117 0.109 0.120 0.034 0.137 0.093 0.027 410.00 410.00 0.00

Ag 0.755 1.15 1.17 0.679 1.77 0.403 1.08 4.26 0.403 4.26 1.41 0.166 239.06 239.00 0.02

Cd 1.05 n.d. 0.640 0.152 0.208 0.706 0.913 1.85 0.152 1.85 0.789 0.105 259.22 259.00 0.08

In 0.020 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.046 0.317 0.020 0.317 0.128 0.018 441.02 441.00 0.01

Sn n.d. n.d. 2.85 1.76 2.90 2.26 4.92 4.58 1.76 4.92 3.21 0.797 396.01 396.00 0.00

Sb 3.28 14.3 24.3 12.4 33.5 14.5 17.5 6.65 3.28 33.5 15.8 0.063 369.05 369.00 0.01

Ba 164 97.1 136 149 193 76.6 123 177 76.6 193 139 0.219 435.01 435.00 0.00

La 2.90 1.51 4.17 1.44 0.701 0.731 1.64 6.31 0.701 6.31 2.43 0.009 457.02 457.00 0.00

Ce 8.67 4.12 12.4 4.48 0.968 1.75 4.60 18.8 0.968 18.8 6.97 0.007 448.02 448.00 0.01

Pr 0.420 0.281 0.610 0.218 0.078 0.101 0.340 0.946 0.078 0.946 0.374 0.004 430.07 430.00 0.02

Nd 1.11 0.933 2.65 0.816 0.258 0.510 0.868 3.45 0.258 3.45 1.32 0.022 431.01 431.00 0.00

Sm n.d. 0.070 0.824 n.d. 0.076 0.114 0.310 0.591 0.070 0.824 0.331 0.009 451.16 451.00 0.04

Eu 0.091 0.019 0.068 n.d. 0.088 0.046 0.048 0.115 0.019 0.115 0.068 0.018 461.03 461.00 0.01

Gd 0.246 0.210 0.432 0.157 0.021 0.049 0.113 0.434 0.021 0.434 0.208 0.010 444.01 444.00 0.00

Tb 0.025 n.d. 0.028 0.023 0.010 n.d. 0.006 0.084 0.006 0.084 0.029 0.006 443.02 443.00 0.00

Dy 0.224 0.200 0.427 0.134 0.039 0.044 0.023 0.438 0.023 0.438 0.191 0.012 427.01 427.00 0.00

Ho 0.082 0.018 0.058 n.d. 0.010 n.d. 0.029 0.078 0.010 0.082 0.046 0.006 449.00 449.00 0.00

Er 0.104 0.025 0.135 0.105 0.018 0.051 0.063 0.183 0.018 0.183 0.085 0.016 426.04 426.00 0.01

Tm n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.040 0.040 0.040 0.040 0.035 420.02 420.00 0.00

Yb n.d. 0.077 0.191 0.081 n.d. 0.016 n.d. 0.138 0.016 0.191 0.101 0.010 445.05 445.00 0.01
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（表 1、图 6）。与类型 I硬石膏相比，大多数类型

II硬石膏中的 Sr含量较高（表 1、图 6），表明冲绳海

槽唐印热液区中较晚形成的类型 II硬石膏更富集

Sr。除 Mg和 Na外，硬石膏中其他主量元素的含量

均高于海水中相应元素（图 6）。
唐印热液区中硬石膏样品的 Mn、Ni、Ga、Rb、

Y和 Mo含量分别为 75～234、0.357～5.28、0.160～
1.81、0.607～19.5、0.108～2.66 和 0.034～0.137 μg/g
（表 2），且其 Ti（4.57～164 μg/g）、Cr（2.36～417 μg/g）、
Zn（ 9.25～ 464  μg/g） 、 Th（ 0.045～ 1.23  μg/g） 和

U（ 0.071～ 0.983  μg/g） 含 量 变 化 范 围 较 大 （ 表 2、
图 7），除了 Mn、Zn、Rb和 Cd以外，硬石膏中其他

微量元素的含量均高于海水和喷口流体中相应元

素（图 7）。

唐印热液区中硬石膏样品的 C1-球粒陨石标准

化 REE配分模式见图 8，其 REE总量（∑REEs）有较

大的变化范围 （ 2.27～ 31.6  μg/g） （表 2） ，最高的

∑REEs达到 31.6 μg/g（样品 R11-H2，点 6-1-1；表 2），
且大多数高于喷口流体和海水（图 8）。在硬石膏

的 C1-球粒陨石标准化 REE配分模式中，大多数的

硬 石 膏 展 现 出 LREE相 对 富 集 （ LREE/HREE比

值=13.1～30.7），LaCN/LuCN 比值 （7.80～19.8）和 Eu
异常（(Eu/Eu*)CN =0.314～5.08）明显变化及 Ce异常

（(Ce/Ce*)CN =0.837～1.75）轻微变化的特征（表 2，图 8）。 

3.3    硬石膏的原位硫同位素组成分析

唐印热液区中硬石膏样品的 δ34S值（18.32‰～

20.26‰，平均 19.6‰，n = 4；表 3），大多落在其他海

续表 2
元素 4-1-1 4-1-2 4-1-3 4-1-4 4-1-5 4-1-6 4-1-7 6-1-1 最小值 最大值 平均值 检测限 SRM610平均值 SRM610参考值 RE%

Lu 0.040 n.d. 0.023 n.d. n.d. n.d. 0.021 n.d. 0.021 0.040 0.028 0.006 435.08 435.00 0.02

Au 0.036 0.066 n.d. 0.042 n.d. n.d. n.d. n.d. 0.036 0.066 0.048 0.025 23.01 23.00 0.04

Tl 0.134 0.098 0.133 n.d. n.d. n.d. 0.116 n.d. 0.098 0.134 0.121 0.086 61.01 61.00 0.02

Pb 145 318 505 136 375 278 401 340 136 505 312 0.120 426.00 426.00 0.00

Bi 0.043 n.d. 0.098 n.d. 0.010 0.021 n.d. 0.141 0.010 0.141 0.063 0.010 358.02 358.00 0.01

Th 0.657 0.291 1.01 0.332 0.045 0.101 0.301 1.23 0.045 1.23 0.496 0.011 457.21 457.20 0.00

U 0.231 0.367 0.983 0.145 0.079 0.071 0.452 0.623 0.071 0.983 0.369 0.003 461.55 461.50 0.01

∑REEs 13.9 7.46 22.0 7.46 2.27 3.41 8.06 31.6 2.27 31.6 12.0

LREE/HREE 18.3 13.1 16.0 13.9 22.1 20.4 30.7 21.7 13.1 30.7 19.5

LaCN/LuCN 7.80 n.d. 19.8 n.d. n.d. n.d. 8.34 n.d. 7.80 19.8 12.0

(Eu/Eu*)CN 2.62 0.443 0.314 n.d. 5.08 1.62 0.638 0.661 0.314 5.08 1.62

(Ce/Ce*)CN 1.70 1.44 1.69 1.75 0.837 1.38 1.43 1.68 0.837 1.75 1.49

 

a b

 

图 5    冲绳海槽唐印热液区中硬石膏的电子探针背散射电子图像

Anh:硬石膏。

Fig.5    EPMA back-scattered electron images of anhydrite from the Tangyin hydrothermal field in the Okinawa Trough

An: anhydrite.
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底 热 液 区 中 硫 酸 盐 矿 物 的 δ34S值 变 化 范 围 中

（19‰～25‰，n = 288）[8]。 

4    讨论
 

4.1    海水-流体混合

高温热液流体的化学浓度常被外推至 Mg为零

时的化学浓度，此时其被认为是热液流体端员的化

学浓度或是完全没有遭受过海水改变的热液流

体。正如前面提到的海底热液活动，当喷出的流体

去除了 Mg和硫酸盐后，其形成的热液烟囱体则主

要由硬石膏和硫化物组成。唐印热液区中硬石膏

的存在 ，既表明该区存在中温 （＞ 150℃）到高温

（＞300℃）的海底热液活动[83]，也表明其是冷海水注

入与热流体喷出及混合过程的产物，即海水与高温
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图 6    冲绳海槽唐印热液区中硬石膏样品的主量元素组成

海水数据来自文献 [81]。

Fig.6    Major element compositions of anhydrite samples from the Tangyin hydrothermal field in the Okinawa Trough

Seawater data are from reference [81].
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图 7    冲绳海槽唐印热液区中硬石膏样品的微量元素组成

海水、喷口流体数据分别来自文献 [81]、[82]。

Fig.7    Trace element compositions of anhydrite samples from the Tangyin hydrothermal field in the Okinawa Trough

Data of seawater and vent fluid are from references [81] and [82], respectively.
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热液流体混合并在温度高于 150℃ 后导致了硬石膏

在烟囱体中的沉淀，且后期粗粒的硬石膏是热液活

动减弱期间注入海水与高温流体混合的产物 [86]。

进一步，唐印热液区中的类型 I硬石膏，其时常呈半

自形或他形、针状及不规则状的晶体集合体（图 5a），
表明其是海水–流体混合期间流体快速冷却的结果。

唐印热液区中硬石膏的Ag含量（0.403～4.26 μg/g）
（表 2）低于大西洋洋中脊 Rainbow热液区（200 μg/g）、
南胡安德福卡洋脊（400～700 μg/g）和胡安德福卡洋

脊 Endeavour段（＜400 μg/g）中硬石膏的含量 [32, 87-88]，

且样品 R11-H2中硬石膏的 Ag含量与 Bi含量呈正

相关关系（图 9）。不仅如此，硬石膏中 Ag的含量远

高于海水（图 7），这使得硬石膏在低温（＜150℃）情

况下，随其溶解而成为海洋中 Ag的一个潜在物源，

并使海洋环境中 Ag的富集机制，因 Ag的多物源

（壳源、火山源、硬石膏源等）而变得复杂 [89]。同时，

唐印热液区中硬石膏的 Bi（ 0.010～ 0.141  μg/g） 、

Tl（0.098～0.134 μg/g）和 Sb（3.28～33.5 μg/g）含量是

变化的，这表明在硬石膏沉淀期间流体的化学组成

随着时间而改变，且其 Bi和 Sb含量明显高于冲绳

海槽喷口流体（Bi = 0.000 647 μg/g） [90] 和海水（Bi =
0.000 02 μg/g, Sb = 0.003 3 μg/g） [81]（图 7）。此外，唐

印热液区中硬石膏所呈现的 Bi、Tl和 Sb含量特征，

可能是由于在热液活动的早期阶段，流体与海水混

合而快速冷却导致早期硬石膏沉淀的结果（表 2、
图 7）。 

4.2    变化的 REE 含量、Ce 和 Eu 异常的成因以及

REEs 的来源

硬石膏的∑REEs（2.27～31.6 μg/g）变化明显（表 2），
且其变化与 Ca或 S没有相关性，暗示形成硬石膏

的流体也具有较大的∑REEs变化范围（＞150℃）。

在唐印热液区，硬石膏的 LREEs和 HREEs之间的

比值具有较大的变化范围（表 2），其 LREE/HREE比

值最大达 30.7（样品 R11-H2，点 4-1-7，表 2），最小为

13.1（样品 R11-H2，点 4-1-2，表 2）。此外，REEs较大

的离子半径，对于其进入硬石膏产生了明显影响[91-92]，

且促使硬石膏因其 Ca2+ （100 pm）和 La3+ （103.2 pm）

 

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

样
品

/C
1
− 球

粒
陨
石



 
硬石膏



 
火成岩



 
喷口流体

102

103

101

100

10−1

10−2

 

图 8    冲绳海槽唐印热液区中硬石膏样品的稀土元素球粒

陨石标准化配分模式图

标准化数据来自文献 [82]，海水、喷口流体和火成岩数据分别来自

文献 [81，84，42，36]和 [85]。

Fig.8    REE pattern of anhydrite samples from the Tangyin

hydrothermal field in the Okinawa Trough

Normalized data are from [82], data of seawater, vent fluid, and igneous

rock are from references、 [81, 84, 42, 36], and [85], respectively.

 
表 3    使用 LA-MC-ICP-MS 分析唐印热液区样品 R11-H2 中

硬石膏的硫同位素组成

Table 3    Sulfur isotopic compositions of the anhydrite crystals in
sample R11-H2 from the Tangyin hydrothermal field determined

by LA-MC-ICP-MS

测试点 矿物 δ34Sv-CDT/‰ 2SE

4-1-1 硬石膏 20.08 0.31

4-1-2 硬石膏 18.32 0.82

4-1-3 硬石膏 20.26 0.42

4-1-4 硬石膏 19.82 0.28

标准物质

PSPT-3 闪锌矿 26.36 0.29
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图 9    冲绳海槽唐印热液区硬石膏中 Ag与 Bi的相关关系

Fig.9    Correlation between Ag and Bi in anhydrite from the

Tangyin hydrothermal field in the Okinawa Trough
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具有相近的离子半径而具有 LREE富集的特征[93-94]。

唐印热液区中硬石膏的 REE球粒陨石标准化

配分模式显示无或正 Ce（0.837～1.75）和 Eu（0.314～
5.08）异常（表 2、图 8），其与冲绳海槽 [82-83] 及全球所

有海底热液区中喷口流体的值类似。唐印热液区

中部分硬石膏（样品 R11-H2，点 4-1-1、4-1-5、4-1-6）
的 REE球粒陨石标准化配分模式呈正 Eu异常

（1.62～5.08）（表 2、图 8），与 Yonaguni Knoll IV、东

太平洋海隆 13°N附近和 Logatchev热液区中喷口

流体的 Eu异常值类似 [83, 95-98]，表明这些硬石膏继承

了形成其的喷口流体的正 Eu异常 [4, 92, 99-100]。此外，

由于 Eu2+离子稳定性的增加与 C1–络合、低至高温

的酸性流体和还原条件有关 [91, 101-105]，因此，唐印热

液区中具高 Eu含量（0.046～0.091 μg/g）的硬石膏，

其正 Eu异常的产生是高温、低 pH值及强还原条件

下 Eu2+离子与 Cl–离子络合的结果[86]。

唐印热液区中部分硬石膏的 REE球粒陨石标

准化配分模式呈负或无 Eu异常（0.314～0.661）（表 2，
图 8），反映其形成过程中受低温海水的影响很明

显 [106]。进一步，由于 Eu2+离子仅在高温（＞250℃）

流体环境中稳定 [90]，因此低温流体中的 Eu常呈三

价。随着硬石膏的形成温度从中温（200～300℃）

到低温（＜200℃），对应的喷口流体中的 Eu2+/Eu3+比
值也将相应降低 [92]，致使从低温流体中形成的硬石

膏，与从中温流体中形成的硬石膏相比，其聚集的

Eu2+离子数量降低，这与从低温流体中形成的硬石

膏具负或无 Eu异常以及低 Eu含量（＜0.120 μg/g）
的特征一致（表 2）。

另一方面，在从高到低温、氧化的流体环境中，

与 SO4
2–离子络合，流体中 Eu2+离子的稳定性增加[101]。

因此，唐印热液区中部分硬石膏的 REE球粒陨石标

准化配分模式呈负或无 Eu异常，也可解释为其在

从高到低温、氧化的流体环境中沉淀时，Eu2+离子

与 SO4
2–离子络合的结果。以上表明，喷口流体中

的 Eu浓度可以影响硬石膏中的 Eu异常，硬石膏中

的负或无 Eu异常是在流体和海水混合期间，混合

后流体从中到低温变化，且流体中 Eu含量降低的

结果[95, 100]。

硬石膏中的 REEs可以反映热液流体的来源和

演化 [92]。对比显示，唐印热液区中硬石膏的 REE球

粒陨石标准化配分模式与 Yonaguni Knoll IV喷口流

体 [89] 相似（图 8），表明硬石膏中的 REEs可能全部

来自热液流体，且流体通过与火成岩和/或沉积物相

互作用，淋滤了海底面以下深部火成岩和/或沉积物

中的 REEs[83]，并进入到从流体中沉淀形成的硬石膏

中 [107-108]。此外 ，唐印热液区中硬石膏的 ∑REEs
（2.27～31.6 μg/g）及其 REE球粒陨石标准化配分模

式 （ LaCN/LuCN 比值 =7.80～ 19.8； (Eu/Eu*)CN 比值 =
0.314～5.08）均变化明显，且大多数的硬石膏 REE
球粒陨石标准化配分模式与喷口流体的类似，展示

LREE富集的特征 （图 8） ，表明硬石膏中变化的

REEs含量，Eu异常以及 LREEs的相对富集，与形

成硬石膏的流体 REEs以及硬石膏的晶体化学特征

有关。 

4.3    硬石膏中硫的来源

形成海底硫化物 /硫酸盐的热液喷口流体中的

H2S具有 1.5‰～ 7‰的 δ34S值 [87]，其落在玄武岩

（+0.1‰ ± 0.5‰；[109-112]）和海水（+21‰；[113]）的 δ34S值之

间，构成了海底热液硫化物和硫酸盐中硫的来源[114]。

已知在冲绳海槽中段和南段分布的海底热液

活动，其处于分布火山碎屑、沉积物 [49]、玄武质熔

岩 [63-64] 和火山角砾 [68] 的环境中，且冲绳海槽热液喷

口流体中的硫，其SO4
2–和H2S分别具有20.6‰～25.7‰

和–0.2‰～12‰的 δ34S值 [8, 54-55, 57, 82, 111, 113, 90, 115-116]。唐

印热液区中硬石膏的 δ34S值具有小的变化范围

（18.32‰～20.26‰，表 3、图 8），其落在海水和喷

口流体中 SO4
2–（20.6‰～25.7‰）与喷口流体中 H2S

（−0.2‰～12‰）、玄武岩（+0.1‰ ± 0.5‰； [109-112]）以

及琉球岛弧火山岩 （ （ 7.0‰±1.9‰ ）～ （ 12.9‰±
2.1‰ ）[117]）的 δ34S值之间。

唐印热液区中硬石膏的硫同位素组成显示，其

硫来自喷口流体和海水中 SO4
2–与流体中 H2S的贡

献，且在硬石膏形成过程中受到了喷口流体和海水

中 SO4
2–与喷口流体 H2S混合的影响，其遵循的反应

如下：

3Ca2+(aq)+SO2−
4 (aq)+2H2S(aq)+5O2(aq)→

3CaSO4(s)+2H2O(aq)

此外，唐印热液区中一个硬石膏颗粒的 δ34S值

是 20.26‰，其与喷口流体中 SO4
2–（20.6‰～25.7‰）

和海水硫酸盐（+21‰；[113]）的 δ34S值一致，表明该硬

石膏中的硫来自海水与喷口流体中 SO4
2–混合的结

果，进一步证实了唐印海底热液硫化物堆积体中硬

石膏形成过程中海水进入了热液流体中。

一个简单的两端元混合模式：

δ34Smix=X×δ34Sfluid SO2−
4 and seawater+(1−X)×δ34Sfluid H2S

其 中 ， X 是 指 流 体 和 海 水 中 SO4
2–的 量 ； δ34Smix，

δ34Sfluid SO4
2–
 and seawater （26‰）和 δ34Sfluid H2S （–0.2‰）分

别是指硬石膏、流体与海水混合后 SO4
2–以及流体
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中 H2S的 δ34S值。

据此硫同位素两端元混合模式可以解释唐印

热液区中硬石膏的硫同位素组成是海水和流体中

SO4
2–（约 71.2% ～78.7%，平均 76%，n = 4）与喷口流

体 H2S（约 21.3‰～28.8%，平均 24%，n = 4）中硫混

合的结果，且唐印热液区中硬石膏形成过程中，海

水和喷口流体中 SO4
2–贡献的硫要高于喷口流体中

H2S贡献的硫。 

5    结论

（1）在唐印热液区中硬石膏出露于烟囱体的

壁，与少量的方铅矿、黄铁矿、闪锌矿、重晶石和隐

晶质硅相伴生，且具有两种不同的类型，包括半自

形或他形，针状及不规则状硬石膏晶体集合体，以

及自形、板状及颗粒状硬石膏晶体集合体。

（2）硬石膏的 Ag与 Bi呈现正相关关系，其具

∑REEs变化范围大与 LREEs相对富集的特征，且

其 REE球粒陨石标准化配分模式呈现正、弱到无，

或负的 Eu和 Ce异常。其中，硬石膏具有 LREEs相
对富集的特征与热液流体的一致，反映硬石膏中的

REEs来自热液流体，其 LREE/HREE比值继承了热

液流体的值，且硬石膏的 REE含量及 REE球粒陨

石标准化配分模式与硬石膏的晶体化学特征有关，

受到了热液流体的物理化学性质和 REE浓度，流体

和海水的混合以及流体与岩石和/或沉积物相互作

用的综合影响。

（3）进一步，矿物化学以及热液流体的 REE组

成是控制硬石膏中 REE化学特征的主要因素，且具

正 Eu异常的硬石膏是在高温、酸性或还原流体环

境下的产物，而具弱到无（ (Eu/Eu*)CN ≈ 1.00）或负

（(Eu/Eu*)CN＜0.90）Eu异常的硬石膏则是在热液流

体与海水混合后构成具较低 Eu含量、中到低温流

体环境下的产物。因此，硬石膏的 Eu异常值可以

用于示踪热液流体的 REE特征和其沉淀时的流体

温度，例如，唐印热液区中硬石膏的正 Eu异常表明

其形成于高温（＞300℃）酸性（pH＜3.6）的流体中。

（4）硬石膏中的硫同位素组成与海水和喷口流

体中 SO4
2–的相近，其硫是流体和海水中 SO4

2–的硫

与流体 H2S中硫混合的结果，且流体和海水中 SO4
2–

贡献的硫占了较大的比例。
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