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摘要：冷泉活动是海底甲烷渗漏的重要表现形式，对全球碳循环和海洋极端环境的地球化学过程具有重要意义。利用冷泉沉

积物中的金属元素体系重建早期成岩环境是理解冷泉区生物地球化学过程、揭示甲烷渗漏活动特征与历史演变的重要途径。

本文系统阐述了冷泉环境中关键金属元素体系（Fe、Mn、Ni、Cu、Zn、Cd、As、Hg、Mo、W、U、Ba 及 REE）的生物地球化学行为，

并梳理了其代表性指标在冷泉研究中的应用。现有研究主要聚焦于两类科学问题：揭示甲烷渗漏主导的复杂氧化还原条件演

变，以及示踪与冷泉系统紧密相关的生物地球化学过程（特别是微生物代谢活动）。研究强调，冷泉系统不同成岩过程的多

重影响使得单一元素指标的应用存在局限性，多指标综合应用与地质背景的精细分析对准确解读冷泉环境信息至关重要。未

来研究应重点关注高分辨率原位微区分析技术以及金属稳定同位素体系的应用。
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Abstract: Cold seep activity is a significant manifestation of seafloor methane seepage, playing a crucial role in global carbon cycling and the

geochemical processes of extreme marine environments. Reconstructing early diagenetic environments using metal element systems in cold seep

sediments  is  the  key  for  understanding  the  biogeochemical  processes  and  revealing  the  characteristics  and  historical  evolution  of  methane

seepage activities. This review systematically expounds on the biogeochemical behaviors of main metal element systems (Fe, Mn, Ni, Cu, Zn,

Cd,  As,  Hg,  Mo,  W,  U,  Ba,  and REE) in  cold  seep environment  and synthesizes  the  applications  of  their  representative  proxies  in  cold  seep

research.  Current  research  focuses  primarily  on  two  scientific  aspects:  revealing  the  evolution  of  complex  redox  conditions  dominated  by

methane  seepage  and  tracing  the  specific  biogeochemical  processes  closely  linked  to  the  cold  seep  systems,  particularly  microbial  metabolic

activities. This study emphasizes that due to the multiple impacts of different diagenetic processes within cold seep systems, the application of

any single element proxy has its limitations. Therefore, the integrated application of multi-proxy systems in combination with detailed analysis

of the geological background is crucial for accurate interpretation of environmental information. Future research shall focus on the application of

high-resolution in-situ microanalytical techniques and metal stable isotope systems.

Key words: cold seep; anaerobic oxidation of methane; key metal element systems; biogeochemical cycle; early diagenesis

海底冷泉是深部甲烷等烃类气体向海洋环境

释放的一种重要表现形式 [1]，其活动影响着全球碳

循环、深海生态系统以及极端环境的生物地球化学

过程。甲烷是一种强效温室气体，其向大气圈的逸

散对全球气候系统具有重要影响。研究表明，地质

历史时期的多次气候突变与甲烷储库的剧烈变动
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密切相关 [2-3]。值得注意的是，约 90%的从深部沉积

物向海底渗漏的甲烷，在到达水体之前被微生物介

导的甲烷厌氧氧化过程（AOM）所消耗 [4]，这种高效

的生物过滤机制显著抑制了甲烷向大气的排放，成

为调控全球碳循环的关键环节。因此，冷泉系统不

仅是探究地球深部碳释放与表层环境响应之间复

杂联系的天然实验室，而且为理解现代海洋甲烷收

支平衡、识别地质历史中的关键气候转变提供了独

特窗口。

冷泉系统的核心生物地球化学过程是硫酸盐

驱动的甲烷厌氧氧化（SD-AOM，CH4+ SO4
2−→HCO3

−

+HS−+H2O） [5-6]，该过程不仅高效消耗甲烷，还会增

加孔隙水的碱度和硫化氢的浓度，驱动文石、方解

石等自生碳酸盐矿物与黄铁矿等自生硫化物的沉

淀。此外，高强度的甲烷通量会促使正常海洋环境

中普遍存在的垂向地球化学分带（图 1）发生压缩，

形成一个各界面急剧过渡、梯度陡峭的特征性剖

面。这些分带的演化与甲烷通量驱动下变化的氧

化还原条件密切相关，而氧化还原梯度则主导着多

种金属元素的迁移、富集及形态转化。因此，冷泉

沉积物及自生矿物中金属元素的组成与分布，不仅

反映了因甲烷渗漏强度不同而导致的氧化还原梯

度变化，也记录了源自不同流体的特征化学指纹，

是示踪渗漏活动与流体来源的理想载体[7-8]。

鉴于金属元素对冷泉环境中生物地球化学过

程的敏感响应，近年来已发展出一系列元素地球化

学指标。这些指标不仅能够识别现代冷泉系统的

甲烷渗漏强度和流体来源，更为重建地质历史时期

的甲烷释放事件提供了研究手段 [8-17]。本文将系统

总结冷泉沉积物中关键金属元素体系对成岩环境
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图 1    海底沉积物氧化剂和还原剂分布及自生碳酸盐岩中微量元素富集区域和渗漏点位主要生物地球化学过程 [18-19]

MREE为中稀土元素，LREE为轻稀土元素，HREE为重稀土元素。

Fig.1    Distribution of oxidants and reductants in seafloor sediments, the regions of trace element enrichment in authigenic carbonates, and

major biogeochemical processes at seep sites [18-19]

MREE: Middle rare earth elements, LREE: Light rare earth elements, and HREE: Heavy rare earth elements.
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的响应机制，深入探讨不同元素指标的指示作用及

其在冷泉环境中的适用性与局限性。通过对相关

研究成果的综合分析，进一步揭示冷泉沉积物金属

元素体系在地质历史重建中的应用价值和潜力。 

1    冷泉环境中关键金属元素的生物地
球化学行为

冷泉作为极端海洋环境，其复杂的物理化学条

件和活跃的生物地球化学过程共同调控着元素的

行为。深入理解冷泉中特定金属元素的生物地球

化学行为，既有助于阐明这些元素对环境变化的响

应机制，也为利用其作为地球化学示踪剂来反演冷

泉活动历史和判识成岩环境特征提供了理论依

据。本章将系统阐述几类在冷泉研究中具有代表

性的关键金属元素体系，包括对氧化还原条件敏感

的 Fe和 Mn，与生物活动及硫化物沉淀密切相关的

Ni、Cu、Zn和 Cd，具有显著生物毒性的 As和 Hg，
在特定还原或硫化条件下富集的 Mo、W和 U，以及

通过自生矿物记录成岩环境信息的 Ba与稀土元素

（REE）。重点解析这些元素在冷泉环境中的主要赋

存形态、关键控制因素及其独特的地球化学角色。 

1.1    Fe、Mn 的生物地球化学行为

Fe和 Mn是地壳中丰度相对较高且在冷泉沉积

物早期成岩过程中表现活跃的两种氧化还原敏感

元素，它们在沉积物中的价态变化、矿物相转化以

及溶解-沉淀行为，记录了沉积环境从氧化到缺氧、

乃至硫化的转变过程，为解读冷泉成岩环境提供关

键信息。

冷泉环境中 Fe、Mn的生物地球化学循环区别

于常规的海洋沉积体系。活动冷泉区的地球化学

观测表明，甲烷渗漏过程伴随着大量的溶解态及颗

粒态 Fe和 Mn从深部沉积物向上覆海水的输运。

因此，冷泉系统是除陆源输入、大气沉降及海底热

液等传统途径之外，对深海 Fe和 Mn通量有潜在重

要贡献的一个以往被忽视的源区 [20]。当富含 Fe、
Mn的流体进入沉积层后，其赋存形态主要受控于

局部的氧化还原条件。在近沉积物-水界面的氧化

环境中，Fe、Mn主要以高反应活性的氧化物 /氢氧

化物（以下统称“铁锰氧化物”）形式存在，并吸附其

他微量元素（如Mo、As、Sb等）[21-23]。随着冷泉沉积

环境的还原性增强，这些铁锰氧化物在缺氧条件下

被还原溶解。这一过程不仅形成了溶解态的

Fe2+和 Mn2+，而且通过“铁锰颗粒穿梭”效应，即铁锰

氧化物颗粒在氧化-还原界面迁移过程中伴随的微

量元素释放（图 2），将原本吸附的微量元素重新释

放至孔隙水中 [8, 22, 24]。此外，还原溶解产生的 Fe2+会
与 H2S反应形成自生黄铁矿，其独特的形态（如草

莓状集合体）及硫、铁同位素组成是识别甲烷渗漏

活动的重要地球化学指标 [25-29]。结合二次离子质谱

（SIMS）和激光剥蚀电感耦合等离子体质谱 （LA-
ICP-MS）等原位微区分析技术，精细解析不同成因

黄铁矿的地球化学特征，已成为反演成岩环境演化

的重要手段[28, 30]。

近年研究进一步揭示，冷泉环境中铁锰氧化物

可直接作为电子受体参与甲烷氧化，即金属依赖型

AOM（Fe-AOM、Mn-AOM） [31-33]，该发现揭示了金属

氧化物在甲烷碳循环中的直接作用。其简化反应

式如下：

CH4+8Fe(OH)3+15H+→ 8Fe2++HCO−3+21H2O (1)

CH4+4MnO2+7H+→ 4Mn2++HCO−3+5H2O (2)

从热力学角度分析，Mn(IV)/Mn(II)的氧化还原

电位高于 Fe(III)/Fe(II)，因此 Mn-AOM比 Fe-AOM
更具优势 [31]。尽管海洋沉积物中 Mn的低背景值限

制了 Mn-AOM的普遍性，但在一些特殊环境，如锰

异常富集区及地质历史时期的低硫酸盐环境中，这

一过程具有重要意义 [34-36]。Zhang等 [37] 在南海冷泉

沉积物中发现的自生锰微结核，以其独特的矿物学

特征和异常高的生长速率，为 Mn-AOM过程的存在

提供了地质证据。

冷泉沉积物中的铁锰体系扮演着双重角色，它

们既是记录沉积环境氧化还原演变和关键成岩过

程（如黄铁矿化）的灵敏指示剂，又是生物地球化学

过程的直接参与者，是理解冷泉系统元素循环的重

要基础。 

1.2    Ni、Cu、Zn、Cd 的生物地球化学行为

Ni、Cu、Zn和 Cd是在冷泉环境中与生物活动

及硫化物沉淀密切相关的几类元素。其中 ，Ni、
Cu、Zn作为微生物代谢所需的微量元素，常作为多

种酶的活性中心或辅助因子，参与驱动冷泉生物地

球化学循环 [38]。尤其突出的是 Ni，目前已在产甲烷

菌中鉴定出至少 3种 Ni依赖性酶，其中之一的甲基

辅 酶 M还 原 酶 （ Methyl-coenzyme  M  Reductase,
MCR）是催化 AOM过程关键步骤（如激活甲烷 C-H
键）和产甲烷作用最终步骤（生成甲烷）的核心酶[39-40]。

此外，在甲烷渗漏速率较快或甲烷通量较高的渗漏

体 系 中 会 发 生 甲 烷 有 氧 氧 化 （ Aerobic  Methane
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Oxidation, AeOM）过程。该过程主要由甲烷单加氧

酶（Methane monooxygenase, MMO）催化，其中颗粒

态甲烷单加氧酶（pMMO）的合成与活性高度依赖

Cu的供应，Cu浓度的增加可显著提升 pMMO的表

达 水 平 [17,  40]。 Zn则 是 甲 醇 辅 酶 M甲 基 转 移 酶

（Mta）、异二硫化物还原酶（Hdr）等多种参与产甲烷

或 AOM过程酶的结构组分 [41]。相比之下，Cd通常

被认为是对生物体具有较强毒性的元素，尽管在特

定海洋浮游生物（如某些缺 Zn环境下的硅藻）中发

现了其在碳酸酐酶中的生物功能[42, 43]。

除生物利用外，Ni、Cu、Zn、Cd在冷泉沉积物

中的地球化学行为还受到非生物因素的调控。它

们对有机质表现出较强的亲和力，易与溶解态或颗

粒态有机质（如腐殖酸、富里酸）形成稳定络合物，

进而影响其溶解、迁移和沉淀行为。Smrzka等 [44]

的研究表明，Cu会先与有机质形成强络合物，继而

在硫酸盐还原条件下沉淀为硫化铜；而在油渗漏系

统中，金属卟啉络合物可直接作为 Ni、Cu、Zn等元

素的载体，这些有机结合态金属的后续转化影响着

元素在成岩过程中的行为与最终归宿。此外，高活

性铁锰氧化物是这些元素的另一吸附载体（详见前

文 Fe、Mn部分）。冷泉区甲烷渗漏驱动下会形成

剧烈氧化还原梯度，铁锰氧化物的沉淀-溶解循环界

面也因此更为动态且集中，其快速的还原性溶解被

认为是驱动吸附态金属集中释放和再富集的重要

机制 [30]。这些早期成岩过程共同主导着 Ni、Cu、
Zn、Cd在进入深部硫化环境之前的赋存形态与迁

移路径[19]。

随着沉积物的压实和成岩作用的进行，向下迁

移的溶解态离子进入到冷泉深部的强还原性硫化

环境时，会与 H2S迅速反应并被硫化物“固定”。这

一过程是它们在冷泉沉积物中得以有效埋藏并长

期保存的关键机制，其中 CdS极低的溶解度使其固

定尤为高效。尽管 Ni、Cu、Zn、Cd均具有明显的亲

硫性，但它们在冷泉硫化物系统中的最终赋存形式

有所差异。由于冷泉环境中 Fe的供应相对充足且

微生物硫酸盐还原速率较高，黄铁矿等铁硫化物是

主要的自生硫化物相 [45]。Ni和 Cu因其离子半径和

电荷特性，可以通过类质同象替代或者表面吸附等

方式进入黄铁矿晶格中，在特定条件下也可形成独
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图 2    冷泉环境中微量元素“颗粒穿梭”机制及在 SMTZ的释放与再富集过程示意图 [24]

TE：微量元素；① 吸附：痕量元素在水体中吸附到铁锰氧化物上；② 沉降：载有元素的颗粒沉降至海底；③ 释放：铁锰氧化物发生还原溶解，释

放出吸附的微量元素；④ 固定：释放的元素被自生矿物 (如黄铁矿 FeS2)固定。

Fig.2    Schematic diagram of the "particulate shuttle" mechanism for trace elements and their release and re-enrichment processes within the

SMTZ (sulfate-methane transition zone) in cold seep environments[24]

TE: trace elements. ① Adsorption: Trace elements are adsorbed onto Fe-Mn oxides in the water column; ② Settling: Element-laden particles settle to the

seafloor; ③ Release: Fe-Mn oxides undergo reductive dissolution, releasing adsorbed trace elements; and ④ Fixation: Released elements are fixed by pyrite

(FeS2).
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立的硫化物 [30, 46-47]；相较之下，Zn和 Cd更倾向于以

独立的硫化物形式沉淀 [10, 18, 48]。这种差异化的固定

模式不仅受元素自身化学性质控制，而且受到冷泉

系统中 H2S浓度、活性铁供给、有机质类型与丰度

等多重因素的综合影响。

Ni、Cu、Zn、Cd在冷泉沉积物中展现出既有共

性又有差异的行为，它们不同的生物地球化学性质

使得这些元素的分布、富集特征可以作为有效的地

球化学工具，用以指示冷泉沉积环境中的硫化程

度、特定成岩过程以及生物活动。 

1.3    As、Hg 的生物地球化学行为

As与 Hg是两种在环境地球化学领域备受关注

的微量元素，它们均具有显著的生物毒性，并在冷

泉这类富含有机质、存在剧烈氧化还原梯度和活跃

微生物活动的特殊沉积环境中，展现出由多种机制

共同调控的复杂生物地球化学行为。

As是一种对氧化还原条件敏感的类金属元素，

在氧化性水体中主要以砷酸盐（AsO4
3−，As(V)）形式

存 在 ， 缺 氧 条 件 下 被 还 原 成 亚 砷 酸 盐 （ AsO3
3−，

As(III)） [18, 49]。在冷泉沉积物的早期成岩阶段，As(V)
主要通过铁锰氧化物的吸附作用而被初步固定（见

前文 Fe、Mn部分）[24]。随着沉积埋深以及还原条件

的增强，铁锰氧化物发生溶解导致吸附态 As的释

放，Wang等 [49] 观测到的孔隙水中溶解态 As与 Fe2+

浓度间的相关性，反映了这一过程对 As活动性的

影响。同时，微生物介导的砷酸盐还原作用是影响

As迁移性的另一关键途径，该过程将 As(V)转化为

更易迁移的 As(III)。目前已有研究证实 AOM可与

这一还原过程耦合（AsR-AOM） [50]，但此机制在冷泉

环境中是否存在仍需进一步探索。尽管如此，对全

球多个冷泉区沉积物宏基因组和转录组的分析已

表明，与微生物 As转化相关的基因（包括砷酸盐还

原、亚砷酸盐氧化等多种基因）在冷泉环境中普遍

存在且具有高度多样性，暗示了微生物在冷泉 As
循环中扮演着复杂且不容忽视的角色[51]。

当迁移的 As（以 As(III)为主）进入冷泉沉积物

深部普遍存在的强还原性硫化环境时，其容易被硫

化物相捕获并长期埋藏。在此过程中，As通常通过

共沉淀或吸附进入自生硫化亚铁，并最终整合进黄

铁矿的晶格或表面 [47]，这是 As在冷泉环境中的主

要固定途径。而 As在黄铁矿中富集的具体深度，

还进一步受到不同硫酸盐还原过程相对贡献和发

生位置的影响 [30]。在一些具有明显渗漏活动特征

的沉积物中（例如部分泥火山），As的富集可以形成

清晰的“成岩锋面”，其形成与维持可能与冷泉系统

中甲烷通量变化等因素引起的氧化还原条件和硫

化环境的动态变化有关 [52]。因此，As在冷泉沉积物

中的分布特征、赋存形态（特别是与黄铁矿的结

合），能够提供关于沉积环境氧化还原状态演变以

及铁硫循环过程等信息。然而，研究强调，As在沉

积物中的固定依赖活性铁的有效供应量，这限制了

其作为独立氧化还原指标的可靠性，对其地球化学

信号的解读需要结合多指标体系进行综合判断 [53]。

Hg在自然环境中主要以元素形态（Hg0）、无机

离子形态（主要是 Hg(II)，常写作 Hg2+）以及多种有

机汞化合物（其中甲基汞（Methylmercury, MMHg）因
其高毒性而备受关注）等形式存在 [54]。其在冷泉沉

积物中的循环呈现出独特的“汇”与“源”并存特征。

冷泉作为深海环境中重要的 Hg储存库，其高

效捕获与固定 Hg的能力主要源于两种关键过程的

协同作用：其一，溶解态的 Hg离子对冷泉沉积物中

丰富有机质表现出极强的亲和力而被有效地吸附

结合 [55]，促进了 Hg的初步固定与富集。其二，在冷

泉普遍的缺氧乃至硫化条件下，由微生物活动产生

的大量 H2S与 Hg(II)反应生成溶解度极低的硫化汞

（HgS） [55-56]，这是实现 Hg长期埋藏的关键机制，使

冷泉能够有效汇集总汞（THg），构成了重要的深海

“汞汇”。然而，冷泉在全球汞循环中还扮演着另一

重要的角色——甲基汞源，冷泉活跃的微生物群落

（如硫酸盐还原菌、产甲烷菌等）已被证实具备将无

机 Hg转化为高毒性、易生物富集的甲基汞的能

力[57-58]。这种“汇”与“源”并存的特性表明，Hg在冷

泉中的循环远比简单沉降复杂，它是由有机质络

合、硫化物沉淀、微生物甲基化与去甲基化，甚至

可能包括非生物氧化还原反应等一系列过程动态

平衡与复杂交织的结果 [57]。冷泉在全球 Hg循环中

的这种双重角色 ，凸显了深入研究冷泉系统中

Hg转化过程、通量及其生态环境影响的必要性。 

1.4    Mo、W、U 的生物地球化学行为

Mo、W和 U这 3种元素因其对氧化还原条件的

敏感性及其在特定成岩条件下的富集特性，常被联

合用于揭示与甲烷活动相关的早期成岩过程[9, 11, 59-60]。

在冷泉系统中，这些元素的早期成岩行为既有

共性又各具特点。Mo和 W是化学性质相似的同

族元素，在氧化性海水中主要以溶解态的钼酸盐

（MoO4
2−）和钨酸盐（WO4

2−）形式存在，并且其早期

迁移和分布易受到铁锰氧化物循环的影响 [18]。然

而，当溶解态的 Mo和 W进入到硫化环境时，二者
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的后续行为便出现显著分异。对于 Mo而言，溶解

态 MoO4
2−在硫化物存在下会逐步转化为一系列溶

解度更低、颗粒活性更强的硫代钼酸盐（MoO4-xSx
2−,

x=1, 2, 3, 4）。这些硫代钼酸盐容易被有机质强烈吸

附，或与自生硫化铁发生共沉淀而被有效地固定下

来 [12,  61]，导致 Mo在硫酸盐 -甲烷转换带 （ Sulfate-
Methane Transition Zone, SMTZ）附近或其下方的硫

化沉积层中显著富集。因此，沉积物中 Mo的富集

通常被视为冷泉硫化环境的直接标志。相比之下，

W虽然也能形成硫代钨酸盐 （WO4-xSx
2−, x=1, 2,  3,

4），但其有效硫化所需的硫化物浓度阈值远高于

Mo，并且形成的硫代钨酸盐溶解度相对较高，颗粒

表面活性较弱 [62]。这使得 W在强硫化条件下不易

被沉积物有效固定，在活跃冷泉区的沉积物中其含

量相对较低或亏损[11]。Mo与 W在冷泉硫化环境中

富集固定行为的差异性，为利用它们的相对丰度变

化指示甲烷渗漏环境奠定了基础。

与 Mo、W的行为模式不同，U的地球化学行为

在冷泉环境中由氧化还原电位主导，其在沉积物中

的富集受控于缺氧条件的形成与发展，与硫化状态

无直接关系 [19]。在氧化海水中，U主要以高溶解度

的离子（如 [UO2(CO3)3]4−, U(VI）)形式存在。当这些

海水中的 U(VI)渗入或扩散至冷泉沉积物的缺氧区

域，U(VI)会被还原为低溶解度的 U(IV)（如沥青铀

矿 UO2），从而在沉积物中固定下来 [8, 48]。分析自生

铀的富集位置及程度可以示踪沉积柱内缺氧还原

条件的形成与演变[63]。

Mo、W、U在冷泉沉积物中的迁移、转化和富

集机制各具特点，但均与甲烷渗漏驱动下的氧化还

原及硫化过程相关。因此，综合分析它们的地球化

学特征能够从不同角度提供关于冷泉系统早期成

岩环境特征、关键地球化学界面动态变化及对甲烷

活动响应的信息。 

1.5    Ba、REE 的生物地球化学行为

自生矿物中 Ba与 REE的地球化学特征能够有

效记录冷泉早期成岩过程的环境信息，但它们响应

的关键过程与信息侧重点不同 [18-19, 48]。Ba作为一种

碱土金属元素，在冷泉沉积环境中的行为与甲烷驱

动的生物地球化学过程密切相关，形成了指示环境

变化的独特地球化学记录。其核心机制涉及自生

重晶石在 SMTZ附近的溶解-扩散-沉淀循环。随着

沉积物埋藏进入硫酸盐耗尽的 SMTZ下方，固相

Ba（如生物成因重晶石 ）会发生溶解 ，溶解态的

Ba2+向上扩散至富硫酸盐层位时，便会沉淀形成自

生重晶石，在 SMTZ附近（通常略靠上方）形成特征

性的“Ba峰”[14, 64-68]。

Ba峰是 SMTZ深度的地质标记，其在沉积记录

中的位置变化是研究冷泉系统甲烷通量历史动态

的关键指标。沉积柱中保留的、明显位于当前 SMTZ
之上的“古 Ba峰”，明确指示了过去 SMTZ曾位于

更浅深度，这通常对应着历史上更高的甲烷通量时

期 [69-70]。一个可识别 Ba峰的形成与保存通常需要

SMTZ在特定深度稳定数千年甚至更长时间，体现

了其记录长期环境特征的能力 [65-66]。进而，由不同

深度形成的 Ba峰序列构成了冷泉甲烷通量随时间

变化的地质记录，这种变化常与影响甲烷供给的地

质过程（如天然气水合物的分解或稳定）相关联[69-70]。

因此，研究冷泉沉积物中自生重晶石的时空分布、

成因机制以及相关地球化学特征 （如结合 Ba或

S的同位素分析），是理解甲烷渗漏历史、重建古环

境条件以及探究深部地质过程的重要手段[71-72]。

REE因其特殊的电子层结构和系统变化的原

子半径，其地球化学行为能灵敏地响应成岩环境条

件的变化 [73]，是示踪冷泉系统地球化学过程的有效

工具。冷泉独特的环境条件驱动着 REE在沉积物

固相组分与孔隙水之间发生显著的再分配。在早

期成岩阶段，REE（尤其是 LREE和 MREE）的分布

会受到铁锰氧化物的吸附清除及后续还原溶解的

影响。此外，冷泉环境中的氧化还原梯度直接调控

着变价元素的行为。特别是 Ce因其对氧化还原敏

感的价态转变（Ce(III)/Ce(IV)）而易发生分异，形成

可指示环境变化的 Ce异常 [74-76]。同时，在冷泉孔隙

水中，REE的溶解度和迁移性很大程度上受控于络

合作用。在高碱度和高溶解无机碳浓度的孔隙水

中，碳酸根离子（CO3
2−）成为重要的 REE络合配体，

这显著提升了 REE（尤其是 HREE）的整体溶解度，

同时也影响着 REE的分馏特征（如 LREE/HREE及

Y/Ho比值）[19, 77]。而 REE与冷泉环境中大量形成的

自生矿物（特别是自生碳酸盐）的相互作用决定了

其最终固相归宿。REE3+因与 Ca2+半径相近，可以通

过类质同象替换进入碳酸盐矿物的晶格 [78]。但

REE进入晶格的行为并非简单的捕获，而是受到分

配系数（依赖于矿物结构、流体络合状态等）的控

制，导致矿物相对其形成的流体发生特定 REE分

馏。除碳酸盐外，磷灰石等其他自生矿物对 REE也

有很强的亲和力，其沉淀或溶解同样会影响环境中

REE的分布 [79]。因此，保存在自生矿物中的 REE模

式（如 LREE/HREE比值、Ce异常等）是其形成时流

体特征与矿物结晶分馏效应共同作用的综合记录。
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综上所述，冷泉沉积体系中，Ba峰作为 SMTZ
深度和甲烷通量历史的指示，侧重记录冷泉系统的

长期平均状态和宏观演变；而 REE行为则更灵敏地

捕捉成岩过程中孔隙水的化学条件及矿物反应等

瞬时或局部信息。联合运用 Ba和 REE地球化学体

系，能够从不同尺度上解析冷泉系统的复杂演化历史。 

2    冷泉环境中关键金属元素指标的发
展与应用

基于前文对金属元素在冷泉环境中基本行为

的阐述，近年来随着分析技术的进步和对元素迁移

转化机制理解的深化，一系列地球化学指标被开发

并广泛应用于冷泉研究，为深入解析冷泉系统内部

过程提供了重要视角。总体而言，这些元素指标主

要聚焦于两类关键科学问题：一是揭示冷泉系统内

部由甲烷渗漏活动主导的复杂氧化还原条件及其

时空演变；二是示踪与冷泉特殊生态系统紧密相关

的生物地球化学过程，尤其是微生物代谢活动及其

对环境的影响。本章将重点介绍这两类金属元素

指标体系在冷泉研究中的最新进展与应用实例，其

核心内容可由图 3直观展现。 

2.1    冷泉氧化还原条件的金属元素指标

铁的地球化学参数是判识冷泉沉积物中复杂

氧化还原梯度和早期成岩过程的关键工具。其中，

铁组分分析是应用最为广泛且核心的手段之一，特

别是高活性铁（FeHR）与总铁（FeT）的比值（FeHR/FeT）
以及黄铁矿铁（Fepy）与 FeHR 的比值（Fepy/FeHR） [81]。

FeHR/FeT 是判别沉积环境氧化还原状态的常用指

标。通常，FeHR/FeT＜0.22（古老沉积物）或＜0.38（现
代沉积物）指示氧化环境，而在冷泉甲烷渗漏影响

下，由于有机质的快速降解和硫酸盐还原，FeHR/FeT
值常显著升高，指示更为缺氧的环境。在缺氧条件

下，Fepy/FeHR 比值可进一步判断硫化程度。若该比

值大于 0.7～0.8，则强烈指示硫化环境的存在。在

冷泉活动的中心区域 ，尤其是 SMTZ附近 ，由于

AOM过程促进硫化物大量生成，Fepy/FeHR 比值往

往远高于非渗漏区，成为识别甲烷渗漏影响下强硫

化成岩环境的有效证据 [82-84]。相应地，沉积物中活

性铁转化为黄铁矿的相对比例，即黄铁矿化程度在

这些区域也常表现出高值（＞0.75），直接指示了强

烈的硫化作用 [15]。应用这些指标时，仍需关注铁的

初始来源、沉积物类型（如碳酸盐含量）以及其他强

还原过程（如铁还原）的影响[85]。

Mo与 U的元素组合是判别冷泉环境氧化还原

条件的另一常用指标体系。沉积物中 Mo的含量或

其富集因子（MoEF）是识别冷泉硫化环境的直接证

据[48]。在受甲烷强烈渗漏影响的冷泉区域，AOM过

程产生的大量 H2S促进了硫代钼酸盐的形成与固

定，沉积物中 MoEF 值往往远高于非渗漏区，通常

MoEF＞10被认为是沉积环境持续硫化的关键地球

化学标志，其富集峰值可指示甲烷渗漏活动引发的

硫化界面位置 [8-9, 12]。经典的 Mo-U协变体系则为精

确判别不同缺氧程度提供了更为有力的工具。冷泉

研究中常采用自生Mo与自生 U的比值（Moauth/Uauth，

或其富集因子比 MoEF/UEF）以及 MoEF-UEF 对数图解

（图 4a）进行判识，从而区分弱氧化、缺氧非硫化及
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图 3    冷泉系统中不同载体的代表性金属元素地球化学指标示意图 [80]

Fig.3    Schematic diagram of representative metal element geochemical indicators in different carriers within a cold seep system[80]
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硫化环境 [59]。Hu等 [8] 对冷泉自生碳酸盐岩的研究

发现，较高的 Moauth/Uauth 比值指示更强的还原环境

（如硫化条件），较低比值则对应相对较弱的还原条

件（如弱氧化-缺氧），该比值变化亦可反映渗漏强度

等环境因素的动态变化。而 Deng等 [9] 通过分析冷

泉区钻探岩芯沉积物的微量元素地球化学特征，识

别出甲烷渗漏的 3个阶段：阶段 2的碳酸盐岩具有

极高的 Mo含量，且 MoEF/UEF 值几乎均大于海水参

考值（SW），表明强烈的甲烷渗漏导致了间歇性乃

至持续的硫化环境；而阶段 1和 3的碳酸盐 Mo含

量较低，MoEF/UEF 值≤SW，反映了硫化条件局限于

孔隙水的较低甲烷通量。应用 Mo-U体系时，需注

意陆源碎屑输入和成岩过程中两者可能存在的差

异性迁移对结果的影响。

除上述经典指标外，针对冷泉特殊的生物地球

化学过程，近些年开发了一些更具针对性的指标，

特别是利用自生矿物（尤其是黄铁矿）中金属元素

的组成特征来解析渗漏活动和成岩环境。研究表

明，在甲烷渗漏区的 SMTZ，强烈的 SD-AOM过程

产生大量 H2S促进 Mo的固定，同时抑制有机质降

解驱动的硫酸盐还原（OSR）过程，导致与 OSR相关

的 Cd在黄铁矿中相对亏损，因此黄铁矿中的高 Mo/
Cd比值（＞16.02）可作为识别甲烷渗漏活动的潜在

指标 [10, 83, 86]。进一步地，黄铁矿中多种金属元素的

富集模式及其比值也可能响应于甲烷渗漏强度和

氧化还原条件的变化。Yu等 [83] 的研究系统评估了

黄铁矿中多种金属元素 （如 Ca、Mg、Sr、Cr、Mn、
As等）作为甲烷渗漏活动指标的潜力，发现这些元

素的特定组合特征能够有效示踪渗漏强度和成岩

环境的演变。Smrzka等 [44] 的研究表明，黄铁矿中

的 Mn/Fe比值与 Mo-Cu-Zn的协同富集可以作为区

分甲烷渗漏系统与油渗漏系统的潜在工具，这为判

识特定渗漏类型提供了新思路。

此外，沉积物中的 Mo-W体系也被提出作为示

踪甲烷渗漏的指标。这利用了 Mo和 W在硫化环

境下的行为差异：Mo强烈富集，而 W因形成的硫

代物种溶解度较高通常不倾向于显著富集，甚至可

能亏损。因此，沉积物中高 Mo/W摩尔比值（＞10）、
高 MoEF（＞10）与低 WEF（＜2）的组合可有效指示甲

烷渗漏硫化环境，并区别于其他类型的氧化还原背

景[11, 62]（图 4b）。
利用金属元素指标判别冷泉氧化还原条件时，

理解各指标建立的地球化学原理、适用范围和潜在

影响因素至关重要。总结而言，在甲烷渗漏活动影

响的区域，沉积物或特定自生矿物相中通常会表现

出高 FeHR/FeT、高 Fepy/FeHR、高的黄铁矿化程度、显

著的 Mo富集（高 MoEF）、高 Mo/Cd比值和高 Mo/W
摩尔比值等地球化学特征。鉴于冷泉系统的复杂

性，单一指标往往难以全面反映所有过程，多指标

的综合应用与地质背景的细致分析是准确解读的

关键。 

2.2    冷泉生物代谢活动的金属元素示踪

REE的地球化学行为不仅是理解冷泉系统物

理化学过程的关键工具 [8, 13, 23]，近年来的研究更揭示

了其能够指示微生物代谢活动。特别是 LREE富集

及 La异常特征，为解析冷泉生态系统功能，尤其是

AeOM过程提供了新的视角[16, 87-90]。研究表明，许多

参与 AeOM过程的关键微生物在其代谢途径中依

赖 一 种 特 殊 的 XoxF型 甲 醇 脱 氢 酶 （ Methanol
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图 4    MoEF-UEF 协变图解：判识沉积环境氧化还原条件 [59]（a）及WEF-MoEF 协变图解：区分不同渗漏和

氧化还原环境 [11] （b）
Fig.4    MoEF-UEF covariation diagram for discerning sedimentary redox conditions [59] (a)，and WEF-MoEF covariation diagram for

distinguishing different seepage and redox environments [11] (b)
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Dehydrogenase, MDH）。与传统的依赖 Ca2+的 MxaF
型 MDH不同 ，XoxF型 MDH选择性地利用 La和

Ce等 LREE作为活性中心的辅因子[91, 92]。这种生物

需求导致在与 AeOM活动相关的生物体及其矿化

产物中，能够观察到独特的 REE配分模式和富集特

征，其中最突出的是正 La异常信号。研究表明，在

冷泉区与甲烷氧化菌共生的生物，例如 Gigantidas
属深海贻贝，其体内普遍检测到异常高的 LREE含

量和显著的正 La异常[16]。类似地，在冷泉管状蠕虫

的软组织中也记录到了 La富集信号 [87, 90, 93]。但这

一特征在仅依赖硫氧化共生菌的生物中观察不到

（图 5a），从而可以将正 La异常与 AeOM活动联系

起来。

AeOM活动不仅引发 LREE异常，而且导致其

他微量金属元素的富集 [38, 87, 93]。Jia等 [90] 的研究显

示，在管状蠕虫 Paraescarpia echinospica 的组织中，

La与 Cu的含量呈现正相关（图 5b），这归因于其体

表共生的好氧甲烷氧化细菌在代谢过程中对

LREE和 Cu的协同吸收。这种由特定微生物代谢

活动产生的“REE指纹”能够稳定保存在生物硬体

化石及自生碳酸盐中，为追溯古海洋 AeOM活动历

史提供了重要的研究手段。

与 REE类似，其他多种微量元素也因与特定微

生物代谢途径的紧密联系，成为示踪冷泉生物过程

的重要工具。Ni作为 MCR的关键组分，在冷泉碳

酸盐岩脂质组分中的富集模式是探讨古 AOM活动

强度及微生物群落金属利用策略的切入点 [41]。此

外研究发现，除了 Ni之外，Co、Cu、Zn和 Mo等元

素在脂类组分中也表现出优先富集，指示了这些金

属作为多种参与甲烷循环和化能自养过程的金属

酶辅因子，其“金属酶印记”共同反映了 AOM相关

微生物群落的综合代谢需求 [17, 41]。进一步地，由于

这些金属元素在被微生物选择性吸收和利用的过

程中常伴随有显著的同位素分馏，因此分析这些生

物标志物或自生矿物中特定金属的稳定同位素组

成，是示踪金属生物地球化学循环的有力手段 [94-96]。 

3    结语与展望

本文系统阐述了冷泉沉积环境中关键金属元

素的生物地球化学行为，并梳理了依据其特征建立

的、用以指示氧化还原条件和特定生物地球化学过

程的指标体系。这些研究凸显了金属元素作为记

录冷泉系统演化、流体活动、微生物代谢及成岩环

境变化信息载体的重要性。然而，冷泉系统的复杂

性与多重影响因素使得单一指标的应用存在局限

性，多指标综合判读并与地质背景紧密结合是提升

准确性的关键。

当前，冷泉微量元素地球化学研究已取得显著

进展，但未来的探索仍面临诸多机遇与挑战，值得

在以下几个方向深化和拓展：

（1）深化特定矿物载体的高分辨率原位微区分

析技术的应用。LA-ICP-MS、纳米二次离子质谱法

等技术可实现微米至纳米尺度的原位高精度探测，

能够揭示微量元素在特定矿物相（如黄铁矿、碳酸

盐岩）或微生物聚集体中的赋存状态及空间分布，

进而将这些微观分布特征与特定的成岩事件或微

生物代谢活动建立直接联系，为解析冷泉系统的元
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图 5    南海冷泉不同营养类型双壳的壳体与软组织稀土元素 PAAS标准化配分模式 [40] （a）及南海冷泉管状蠕虫中 La/Th与

Cu/Th的关系揭示 LREE-Cu协同富集（b） [90]

Fig.5    PAAS-normalized REE distribution patterns in shells and soft tissues of different trophic-type bivalves from South China Sea cold

seeps [40] (a), and relationship between La/Th and Cu/Th in tube worms from South China Sea cold seeps revealing LREE-Cu

co-enrichment [90] (b)
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素迁移、富集与固定机制提供关键证据。

（2）拓展金属稳定同位素体系的应用广度与深

度。Fe、Mo等同位素体系对氧化还原条件和成岩

过程响应灵敏，在示踪铁的生物地球化学循环及反

演甲烷渗漏强度等方面已展现出潜力 [12, 29, 97-98]。此

外，与生命过程紧密相关的 Ni、Cu、Zn、Hg等同位

素体系，则为直接示踪由特定金属酶驱动的代谢途

径或关键生物地球化学过程（如甲基汞生成）提供

了独特视角。系统开展这些金属同位素研究，将为

示踪元素来源、迁移路径及区分生物与非生物过程

提供直接且有力的证据[57, 94-96]。

（3）加强微量元素地球化学与微生物学的结

合。冷泉中微量元素的行为与微生物群落的代谢

活动和生态功能密切相关。未来研究应加强微量

元素地球化学特征同微生物群落功能基因（如参与

金属酶合成的基因）的结合分析，阐明微生物群落

对关键元素迁移、转化途径的调控，并评估微量元

素对微生物群落功能及冷泉生态系统循环的影响。
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