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摘 要 对 SO177 航次采集自南海东沙东北古冷泉活动区的烟囱状碳酸盐岩样品( TVG14-C1-1) 进行解剖研究，探讨

烟囱样品的形成机理。我们首先对烟囱样品的横截面进行高分辨率精细取样并进行碳、氧同位素分析，在充分了解

其矿物组成特征的前提下，利用碳酸盐岩—水体系氧同位素分馏方程计算古冷泉流体的氧同位素组成并定量分析流

体的端元成分和相对贡献，然后根据它们在烟囱生长剖面上的变化特征，为碳酸盐质烟囱建立生长模式。分析表明，

该样品横截面的 δ13C 值在 － 50． 136‰ ～ － 43． 923‰之间变化，δ18O 值在 2． 762‰ ～4． 848‰之间变化，由中心向外，碳

氧同位素呈反向协同变化趋势，δ13C 逐渐升高而 δ18O 逐步降低。结合该样品的年龄和古海水的氧同位素组成，计算

得到形成该样品的冷泉流体的 δ18O 在 1． 2‰ ～2． 3‰ V-SMOW 之间变化，较冰期海水的更富18 O。认为在形成烟囱的

不同阶段，水合物分解产生的富18O 流体与同期海水发生了不同程度的混合，烟囱中心部位水合物分解水的相对贡献

高达 53． 6%，而烟囱外层，水合物分解水的贡献低至 6． 1‰。通过综合研究，提出了烟囱样品的生长模式。
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0 引言

冷泉自生碳酸盐岩是一种重要的碳酸盐岩类型，

主要形成于主动和被动大陆边缘富甲烷冷泉流体渗

漏区，是地质历史时期海底曾经发生甲烷渗漏的重要

证据，同时也是研究大陆边缘海底流体性质与演化的

重要对象［1 ～ 7］。冷泉碳酸盐岩的形态多样，包括板壳

状、结核状、柱体、烟囱状和不规则礁块状等［4，8 ～ 10］，

反映了其形成时的环境特征和流体性质。如烟囱状

碳酸盐岩主要形成于海水—沉积物界面以下; 而板壳

状和不规则礁块状碳酸盐岩形成于海水—沉积物界

面，其中前者形成于慢速弥散流，后者形成于快速集

中流［3］。
2004 年中德合作 SO177 航次在南海北部陆坡发

现了冷泉碳酸盐岩区［11，12］，地质地球物理调查曾在

该海域发现清晰的似海底反射层( BSR) ［13］。在先前

对该航次样品的矿物学、岩石学、地球化学等系统研

究的基础上［4］，本次研究重点分析了一个碳酸盐质

烟囱体的生长结构及其碳、氧同位素记录，试图通过

解剖一个典型的烟囱体样品，揭示古冷泉流体的来源

和性质，并为烟囱体的生长过程建立模型。

1 样品和方法

所研究的样品来自 2004 年中德合作 SO177 航

次，采样位置为 22°08＇ N /118°43＇ E，水深为 533 m，

由电视抓斗获得。样品呈管状( 图 1A) ，直径约 5． 5
cm，高约 13 cm，样品表面呈黑褐色，新鲜面呈青灰

色，截面上呈明显的不规则圈层结构，中心部位是已

经被充填的流体通道，管壁大体可分内外两层，相互

之间呈连续过渡关系，截面上有明显的细小管虫虫孔

遗迹，虫孔壁有几丁质残留。
去除烟囱体顶端后截取一段新鲜截面，用去离子

水反复清洗后置于 45℃烘箱烘干 24 h。利用钻头直

径为 1 mm 的牙钻在烟囱体横截面上由中心向外依

次取样 23 个( 图 1B) ，在国家海洋局海底科学重点实

验室稳定同位素实验室利用 Finnigan DELTA—plus
Advantage 质谱仪进行碳、氧同位素分析。分析时采

用磷酸( H3PO4 ) 在72℃ 下与样品反应，通过测定反
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图 1 管状碳酸盐质烟囱样品形貌及取样剖面位置

Fig． 1 Morphology of tubular carbonate chimney and sampling positions for stable isotope analysis

应生成的 CO2的碳、氧同位素比值，根据碳酸盐岩的

酸分馏系数，计算得到样品的碳氧同位素比值。分析

结果 δ13 C 和 δ18 O 均用 V-PDB 标准表示，标准偏差

STD ＜0． 08%。

2 结果

2． 1 岩石学和矿物学特征

经显微镜观察结合 XRD 分析，样品具有泥晶结

构，主要由高镁方解石( HMC) 组成，含少量粉砂级石

英、长石等陆源碎屑矿物。从外层到内层，高镁方解

石中 Mg 的含量有升高趋势，其中外层 Mg 的含量为

7． 3 mol%，次外层为 9． 9 mol%，内层为 11． 8 mol%
( 表 1) ，烟囱壁黏土矿物和碎屑矿物含量较高，中央

流体通道充填物中碎屑矿物少见。
2． 2 碳、氧同位素组成特征

23 个分样的碳、氧同位素分析结果见表 1。从表

1 可 以 看 出，样 品 的 δ13 C 值 介 于 － 50． 136‰ ～
－43． 923‰之间，δ18 O 值介于 2． 762‰ ～ 4． 848‰之

间; 总体上，从内层到外层 δ13 C 与 δ18O 表现为反向协

同变化趋势( 图 2) ，δ13 C 值逐渐升高，δ18 O 值逐渐降

低，至外表层，δ13 C 值急剧升高，δ18 O 值急剧降低( 如

10#和 23#分样) 。此外，还可以看出，虫孔附近( 如 1#、
12#、14#、15#、16#) 的 δ13C 较高而 δ18O 值较低。

表 1 样品碳、氧同位素组成及沉淀流体的 δ18Owater值计算结果

Table 1 Carbon and oxygen isotopic compositions of the
carbonate and the calculated equilibrium δ18O of fluid

样

品

号

δ13 C

( V-PDB)

/‰

δ18O

V-PDB)

/‰

HMC 中

Mg 含量

/mol%

δ18O

water /‰

( V-SMOW)

沉淀流体中

水合物分解水

相对贡献 /%
1 － 49． 627 4． 102 11． 8 1． 6 24． 0
2 － 50． 136 4． 848 11． 8 2． 3 53． 6
3 － 49． 261 4． 563 11． 8 2． 1 42． 0
4 － 49． 26 4． 532 11． 8 2． 0 40． 8
5 － 47． 978 3． 639 9． 9 1． 3 10． 2
6 － 47． 168 3． 967 9． 9 1． 6 22． 6
7 － 46． 829 3． 881 9． 9 1． 5 19． 4
8 － 45． 847 3． 465 7． 3 1． 2 8． 9
9 － 45． 744 3． 384 7． 3 1． 2 6． 1

10* － 43． 923 2． 762 10 － －
11 － 48． 304 4． 321 9． 9 1． 9 37． 4
12 － 47． 496 4． 076 9． 9 1． 7 27． 0
13 － 47． 622 4． 129 9． 9 1． 7 29． 4
14 － 46． 823 3． 716 9． 9 1． 3 13． 4
15* － 3． 032 2． 685 9． 9 － －
16 － 45． 8 3． 704 9． 9 1． 3 12． 6
17 － 46． 395 3． 72 7． 3 1． 5 19． 7
18* 0． 495 3． 047 7． 3 － － －
19 － 46． 851 4． 112 9． 9 1． 7 29． 0
20 － 46． 39 3． 925 7． 3 1． 7 27． 6
21 － 46． 076 3． 868 7． 3 1． 6 25． 6
22 － 45． 842 3． 788 7． 3 1． 6 22． 0
23* － 44． 233 2． 928 7． 3 － －

注: 15 为管虫壁，18 为样品顶端附着的一个小珊瑚的外壁，10 和

23 为表皮样品
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图 2 由中心向外侧的碳、氧同位素变化

Fig． 2 Stable isotopes of carbon and oxygen from inner to outer

3 讨论

3． 1 富甲烷流体的来源与性质

该 样 品 具 有 非 常 轻 的 碳 同 位 素 组 成

( － 50． 136‰ ～ － 43． 923‰) ，与正常海相碳酸盐岩

( δ13C = － 5‰ ～5‰PDB) 明显相区别，表明该烟囱体

并非正常海水沉淀的产物，而是形成于从海底上升的

富甲烷冷泉流体［3，4，14］，由微生物对甲烷的厌氧氧化

作用形成［15］。
碳酸盐岩的氧同位素组成是碳酸盐矿物相、沉淀

温度、沉淀流体氧同位素组成的综合体现［16］，流体的

pH 值也 对 碳 酸 盐 岩 的 氧 同 位 素 组 成 有 一 定 的 影

响［17］。由于该烟囱样品含有粉砂质石英和黏土矿物，

表明其形成于海水—沉积物界面以下，同时又因该样

品保留有管虫虫孔遗迹( 图 1) ，说明该样品生长于沉

积物浅层，其成岩环境的 pH 值与海水的 pH 值近似。
因此，如果碳酸盐岩的矿物成分和形成温度已知，根据

碳酸盐矿物相—水体系的氧同位素分馏方程就可以计

算出流体的氧同位素组成，为流体示踪提供依据。
Kim 和 O＇Neil( 1997 ) 根据实验提出了方解石—

水体系的分馏方程为［18］:

103 lnα方解石 － 水 = 18． 03 × 103 /T － 32． 42 ( 1)

值得注意的是，Kim 和 O＇Neil( 1997) 的实验结果

是以他们新测定的 25℃ 时酸分馏系数 αCO2 － CaCO3 =
1． 010 50给出的，为了与其它计算方法进行比较，我

们把 式 ( 1 ) 按 25℃ 时 酸 分 馏 系 数 αCO2 － CaCO3 =
1． 010 25进行校正，校正以后得到的公式是:

103 lnα方解石 － 水 = 18． 03 × 103 /T － 32． 17 ( 2)

我们也注意到方解石晶格中 Mg 的混入可能对

方解石—水体系的氧同位素分馏系数有一定的影响，

Tarutani 等［19］认为方解石中的 Mg 每升高 1 mol%，

1000lnαcalcite － water升高 0． 06‰，在流体重建的时候我们

对方解石中的 Mg 效应也进行了校正。
所研究样品的 δ18O 值介于 2． 762‰ ～4． 848‰之

间，铀系定年显示该样品的年龄为( 144． 5 ± 12． 7) ka
( 韩喜球，未发表数据) ，显微镜下观察未见该样品发

生明显成岩重结晶作用，因此可以认为该碳酸盐岩样

品基本上记录了当时成岩时流体的物理和化学条件。
取样位置目前的水深为 533 m，当今底层水的温度约

7． 8°C。但( 144． 5 ± 12． 7 ) ka 前，正值低海面时期

( 氧同位素 6 期) ，古海平面高度比现在约低 100 m，

当时南海中层水温度可能较现今低 2 ～ 3℃［20］，根据

研究区水体的温度剖面［11］( CTD 22 ) ，若从 533 m 上

升到 433 m，水体温度可以升高 1． 3 ～ 1． 6℃，也就是

说，该样品当时形成时底层水的温度比现今可能低

1℃左右。
表 1 为古流体的 δ18O 值的计算结果。从表 1 可

知，烟囱体壁沉淀时古流体的 δ18 O 为 1． 3‰ ～ 1． 9‰
V-SMOW，中央流体通道内的沉淀物形成时古流体的

δ18O 为 1． 6‰ ～2． 3 ‰V-SMOW。远高于现代海水 δ18

O 值( 0‰SMOW ) 。末 次 冰 盛 期 海 水 δ18 O 值 可 达

+1． 05‰ V-SMOW［21］，MIS 6 期间海水的 δ18O 值还没

有定论，但作为一级近似，可以认为 MIS6 期间海水的

δ18O 值与MIS2 期间相接近。因此，所恢复的古流体的

δ18O 值较古海水明显偏高。说明该样品形成时除了古

海水以外，还有更富18O 的流体的加入。
海底富18O 流体的来源主要有两种: 一种与水合

物分解有关，另一种与黏土脱水有关。由于水合物形
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成时倾向于富集18O，当其大量分解释放时，所产生的

流体具有 δ18O 值较高的特征。根据实测，水合物分

解释放产生的流体的 δ18 O 值一般可达 3． 5 ‰ ( V-
SMOW) ［22 ～ 24］。沉积物的压实作用和地热梯度的双

重作用，海底深埋藏的矿物容易发生脱水作用释放出

结构水形成次生矿物。最主要的反应包括蒙脱石转

化为伊利石，蛋白石脱水和更深部的一些变质反应。
其中蒙—伊转化发生在 60 ～ 160℃之间，即发生在海

底以下至少 2 km 深的地方。它在转化过程中所释放

出来的水富18 O，其 δ18 O 值可高达 10‰( V-SMOW) ，

甚至更高［25］。从甲烷的来源看，所研究的样品具有

非常轻的碳同位素组成，说明其导源自生物成因甲

烷，与热成因甲烷不同，生物成因甲烷来自浅部地层，

其源区的温压条件并不能满足蒙脱石向伊利石转化。
如果流体来源的深度很深，它应该携带有热成因甲

烷，但事实上，根据样品的 δ13 C 值，热成因甲烷的贡

献不显著，反映了黏土脱水的贡献非常有限。因此，

所研究样品具有较重的氧同位素组成主要与水合物

分解释放出较富18 O 的流体有关。根据二端元混合

原理，我们计算了成岩混合流体中水合物分解释放产

生的富18O 流体( δ18 O 为 3． 5‰ V-SMOW) 与同期海

水( δ18O 为 1‰ V-SMOW) 在烟囱体形成过程中的相

对贡献( 表 1) 。计算得出水合物分解释放流体的贡

献为 6． 1% ～ 5． 3%，且由中心向外贡献程度逐渐减

小( 图 3) 。此外，烟囱体形成后其表面受水岩相互作

用影响更大，使得烟囱体边缘采样点( 10#和 23#) 的

图 3 沉淀流体中水合物分解释放流体的相对贡献

Fig． 3 Relative weight of hydrate dissociation
in chimney growth

水合物相对贡献计算结果偏低。
3． 2 烟囱体形成模式探讨

本文所描述和研究的碳酸盐质烟囱体在其他海

域的冷泉活动区和古代冷泉渗漏区也常有发现，例如

东欧巴 尔 干 半 岛 Varna 地 区、北 美 Monterey 湾 和

Cádiz 湾陆坡区域［10，26，27］。但是对其形成机理和模式

未见详细描述。
海底冷泉流体中碳的端元包括三种，分别是海水

中的溶解碳酸盐氢根离子( HCO －
3 ) 、有机质分解或微

生物作用形成的 CO2和甲烷。海水端元的 δ13 C 值一

般在 + 5 ‰到 － 5 ‰之间［29］，而甲烷的 δ13 C 值则普

遍 低 于 － 30‰［8，27］。在 甲 烷—硫 酸 盐 转 换 带

( SMTZ) ，甲烷经古菌和硫酸盐还原菌的共同作用被

氧化成 CO2 并以 HCO －
3 形式与海水中赋存的 HCO －

3

混合。混合后的 HCO －
3 与流体中的 Ca2 + 和 Mg2 + 结合

形成高镁方解石，其碳同位素组成继承了甲烷碳和海

水中溶解无机碳的同位素特征。碳酸盐烟囱的氧同

位素组成则是孔隙水氧同位素特征的反映。所研究

的烟囱样品具有从内到外氧同位素逐渐降低，碳同位

素逐渐升高的趋势，我们解释这是源自两种端元的

HCO －
3 混合程度发生演化的表征。靠近烟囱体中央

流体通道附近，深部上升流体贡献相对较大，因此，其

碳氧同位素更多地继承了深部上升流体的碳氧同位

素特征。而对于烟囱体外壁部位，它的形成则是富甲

烷流体上升过程中向周边沉积物扩散而发生碳酸盐

胶结并最终固结成岩。正由于离流体通道较远，深部

流体的贡献相对较小，导致所形成的烟囱体外壁具有

δ13C 较高而 δ18O 较低的特点。上述解释可以用图 4
进行直观表示。即在冷泉活动区，由于沉积物压实作

用，导致大量冷泉流体的产生，流体所携带的甲烷在

古菌和硫酸盐还原菌的共同作用下被氧化成 CO2 并

产生 HCO －
3 ，致使流体的碱度升高，造成碳酸盐矿物

在通道外围一定范围内( 甲烷—硫酸盐转换带附近)

的沉积物孔隙中沉淀，形成碳酸盐质烟囱体。随着冷

泉流体活动的减弱，流体通道逐渐被高镁方解石充

填。最终，因底流的冲刷作用，烟囱体呈暴露或半埋

藏状态。

4 结论

通过对南海东北陆坡一典型管状碳酸盐质烟囱

生长剖面的细致研究，得出以下 4 点结论:

( 1) 碳酸盐烟囱的 δ13C 低至 － 50． 14‰，主要源

自生物成因甲烷，与微生物参与的甲烷厌氧氧化作用
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图 4 冷泉碳酸盐质烟囱体生长过程与模式

Fig． 4 The growth process and formation model of seep carbonate chimney

密切相关。
( 2 ) 古沉淀流体的 δ18 O 为 1． 2‰ ～ 2． 3‰V-

SMOW，远高于现代海水 δ18O( 0‰V-SMOW) ，反映样

品形成过程中有富18 O 的流体加入。认为与低海面

时期甲烷水合物分解释放的流体有关。
( 3) 烟囱体生长剖面从中心到外表，其碳、氧同

位素组成呈反向协变关系。认为是深部流体和海水

不同程度混合的结果。在中央流体通道附近，因深部

上升的富甲烷流体较强劲，使得海水在流体中的贡献

相对较小，从烟囱体中心到外侧，流体状态逐渐从集

中流过渡到扩散流，深部上升流的贡献越来越弱，下

渗海水的贡献越来越大，以致所形成的烟囱体从中心

到外侧具有 δ13C 逐渐升高而 δ18O 逐渐降低的特点。
( 4) 古沉淀流体二端元混合计算表明水合物分

解产生的富18O 流体与同期海水发生不同程度混合，

其中前者的相对贡献程度为 53． 6% ～ 6． 1%，由烟囱

体中心向外贡献程度逐渐减小。
致谢 感谢 SO177 航次全体科考人员在样品采

集过程中的帮助和支持，谨致谢忱!
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Carbon and Oxygen Isotope Characteristics of the Growth Profile
of a Seep Carbonate Chimney from the Northeastern Slope

of the South China Sea and Its Formation Model
CHEN Xuan-bo1，2 HAN Xi-qiu1，2

( 1． Key Laboratory of Submarine Geosciences，State Oceanic Administration，Hangzhou 310012;

2． Second Institute of Oceanography，State Oceanic Administration，Hangzhou 310012)

Abstract: This chimney( TVG14-C1-1) was collected by SO177 cruise in 2004 from the northeastern Dongsha，South
China Sea． It is composed of Mg-calcite． Author did high resolution sampling on a cross section of the chimney to an-
alyze their C-and O-isotope compositions． Based on their mineral composition，we used carbonate-water fractionation
equation to calculate the δ18O of the precipitating fluid and discussed the fluid sources． We showed that the δ13 C of
the chimney varied from － 50． 14‰ to － 43． 92‰，and δ18O from 2． 76‰ to 4． 85‰． From the inner to the outer，
the δ13C increased gradually while δ18O was decreaseing． The equilibrium δ18O of the precipitating fluid were in the
range of 1． 2‰ － 2． 3‰V-SMOW，which were significantly heavier than the modern seawater or glacial water． It is
suggested that the water released from gas hydrate dissociation were responsible for the 18O enrichment． According to
the two end － member mixing model，it was calculated that the precipitating fluid consisted of 53． 6% gas hydrate wa-
ter and 46． 4% seawater during the precipitation stage of the inner layer． It got diluted gradually when it diffused into
the sediments to form the outer layer，where the contribution of gas hydrate water decreased to 6． 1% ． Based on the
growth structure and the variation of carbon and oxygen isotope composition，a growth model of the seep carbonate
chimney was proposed．
Key words: northeastern slope of the South China Sea; cold seep carbonate; carbon and oxygen isotopes; cold seep
fluid sources，formation model
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