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摘 要 自生黄铁矿是海洋沉积物中还原态硫的主要赋存形式，其形成过程与有机质矿化相关，影响全球的C⁃S⁃Fe生物地球化

学循环。自生黄铁矿硫同位素分馏主要受微生物硫酸盐还原的控制，但近期的研究成果表明局部沉积环境的改变也可以影响

黄铁矿硫同位素的组成，特别是在浅海环境。在浅海非稳态沉积环境内，物理再改造和生物扰动作用，导致硫酸盐还原带内生

成的硫化物被再氧化，进而影响黄铁矿的硫同位素值。浅海沉积过程容易受到古气候和海平面变化的影响，引起沉积速率的剧

烈波动，导致有机质和活性铁输入的不稳定，进而影响成岩系统的开放性和硫酸盐还原速率，最终影响黄铁矿的硫同位素值。

另外，沉积速率的改变还影响硫酸盐—甲烷转换带的迁移，造成有机质和甲烷厌氧氧化硫酸盐还原的相互转化，产生不同的硫

同位素信号。东海内陆架泥质区为研究沉积过程对自生黄铁矿的形成及其硫同位素组成的约束机制提供了很好的研究材料。

该区域有很好的沉积学研究基础，自生黄铁矿丰富、并且个别层位有生物气（甲烷为主）存在，是研究边缘海C⁃S⁃Fe循环的理想

场所。
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0 引言

海洋是地球上最大的硫储库，其中硫酸盐（SO2 -4 ）
是海水中硫的主要赋存形式，现代海洋中的硫酸盐平

均含量达到 29 mmol/L[1]。海水硫酸盐在有机质矿化

的驱动下转变为硫化物进入海洋沉积物，因此海洋沉

积物是硫的最主要的“汇”[2]。在稳态环境中，按照自

由能大小，有机质矿化先后经过有氧呼吸、反硝化、

锰铁氧化物还原、硫酸盐还原和CO2还原等过程[3]，构
成沉积物剖面上理想的氧化还原序列（图1）[4]。当甲

烷生成后，可以向上扩散，与孔隙水中的硫酸盐发生

甲烷厌氧氧化（AOM）反应，并且在硫酸盐—甲烷转

换带内（SMTZ）生成大量硫化氢（H2S）。另外，甲烷

还可以直接和铁锰氧化物反应，例如甲烷厌氧氧化

—铁还原过程[5]。上述有机质矿化过程中，硫酸盐还

原是边缘海沉积物内有机质矿化最主要的途径，并

且大约 70%的硫酸盐还原发生在大陆架沉积环境，

占沿岸沉积物有机质矿化的一半以上[2,6]。海水硫酸

盐经过微生物硫酸盐还原（MSR）产生H2S，随后与活

性铁反应形成铁硫化物而埋藏在海洋沉积物中[7⁃8]。
自生黄铁矿（FeS2）是海洋沉积物中硫化物最主要的

矿物形态[9]，其形成过程伴随着有机质矿化，硫酸盐

还原以及铁氧化物的还原等成岩过程，是研究海洋

沉积物内C⁃S⁃Fe生物地球化学循环的重要载体[10⁃12]。
黄铁矿形成的成岩环境和成岩路径可以通过其形

貌、粒径[10,13⁃15]、铁同位素[16]以及硫同位素[17⁃21]等指标

进行示踪，因此，以自生黄铁矿为载体，可以利用多

种指标研究边缘海沉积物内黄铁矿的形成机制及硫

同位素组成。但是，在现实环境中，由于沉积物经常

受到再悬浮，生物扰动、事件沉积等因素的影响，往

往导致氧化还原带的相互重叠或者缺失[22]，形成非稳

态的沉积成岩环境[23⁃24]。因此，沉积环境在黄铁矿的
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形成过程及其同位素组成方面也起到非常重要的作

用，本文重点论述局部沉积环境的改变对沉积物内

无机硫生物地球化学循环的影响，希望可为研究自

生黄铁矿相关的早期成岩及生物地球化学过程起到

抛砖引玉的效果。

1 全球硫循环及硫同位素组成

全球硫生物地球化学循环过程伴随着多种微生

物新陈代谢过程（例如，硫酸盐还原、歧化反应和硫

化物氧化等），影响全球长时间尺度的碳循环、气候

演化以及氧气含量[25⁃27]。海洋作为全球最大的硫储

库，其海水硫酸盐硫同位素值约为21‰[28]，其同位素

组成主要受到通过河流输入的来自大陆风化产物的

控制；另外火山喷发和洋中脊的玄武岩脱气过程也

有所贡献，但是通量较小（图2）[25]。风化产物中的硫

酸盐包括蒸发岩的溶解，碳酸盐岩的风化以及硫化

物的氧化等，由于地壳中硫化物的同位素值比较低，

并且丰度大于蒸发岩，因此河流输入硫酸盐的同位

素值比海水要低很多，大约在5‰左右[29]。硫酸盐埋

藏进入海洋沉积物的形式包括蒸发岩、碳酸盐岩和

黄铁矿，其中进入碳酸盐矿物晶格的硫比较少（图

2）。蒸发岩在地质历史中曾经是重要的汇[30]，但现代

海洋中黄铁矿是最重要的汇[25]。根据物质守恒原理，

海水硫酸盐的硫同位素主要与河流输入硫酸盐硫同

位素（δ34S输入），黄铁矿埋藏（f黄铁矿）和MSR导致的硫同

位素分馏有关（εMSR），因此搞清楚黄铁矿形成过程中

的硫同位素分馏对理解全球硫循环及其在地质历史

中的演化至关重要[31⁃34]。
δ34S海水硫酸盐 = δ34S输入 + f黄铁矿 × εMSR （1）

2 硫酸盐还原及硫同位素分馏

2.1 微生物硫酸盐还原（MSR）
自生黄铁矿根据其形成的环境可以分为同生黄

铁矿（海水中形成的）和成岩黄铁矿（沉积物孔隙水

形成的）[35]，最近的研究结果表明自生黄铁矿可以在

短时间内生成，并且同生阶段比早期成岩阶段的莓

状黄铁矿粒度要小[36]。有机质通过MSR，产生H2S
（反应见图1），其中一部分被重新氧化[6]，另一部分与

铁氧化物反应，结合成单硫化合物（FeS），经过不同

的成岩路径最终生成黄铁矿[7,9,35,37]。
在硫酸盐还原过程中，微生物首先利用 32 SO2 -4 ，

伴随着相关的硫歧化反应[38]，所以其产生的H2S相对

于海水SO2 -4 亏损 34 S，因此MSR是硫同位素分馏的主

要机制。生成的H2S与活性铁结合成铁硫化合物的

过程以及最终黄铁矿的沉淀过程中同位素分馏可以

忽略不计，所以黄铁矿硫同位素值可以代表H2S的硫

同位素值，产生的黄铁矿硫同位素表现出亏损 34 S的
特征[39]。之前的研究认为大于46‰的分馏必须伴随

图 1 理想的稳定状态下有机质矿化及其形成的氧化还原带（修改自文献 [4]）
有机质矿化反应序列依据文献[3]，甲烷厌氧氧化—铁还原反应依据文献[5]

Fig.1 Organic mineralization and steady⁃state redox zones（modified from reference[4]）
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着硫歧化反应[27,38]，但近些年的室内培养和实验模拟

研究表明，单纯的硫酸盐还原过程（不需要歧化反

应）也可以产生高达70‰的分馏[40⁃42]。

MSR过程中硫同位素的分馏主要受到微生物群

落、硫酸盐还原速率和成岩系统开放程度的影响[43]。

室内实验的结果表明硫同位素分馏程度与MSR的反

应速率成反比，即硫酸盐还原速率越快，生成的H2S同
位素值越接近海水SO2 -4 的硫同位素值，富含 34S[44]。在

开放体系中，孔隙水中的SO2 -4 不断得到上覆海水的补

充，孔隙水中的SO2 -4 的硫同位素值基本保持不变，从

而产生亏损 34S的H2S，同位素分馏较大（图3a）[45]；与之

相反，相对封闭的成岩系统内，SO2 -4 浓度得不到上覆

海水的及时补充，随着反应的进行，孔隙水中会富集

硫同位素较重的SO2 -4（图3b）[45]。虽然MSR过程中的

生物分馏（εMSR）保持不变，但由于瑞利分馏效应，使得

自生黄铁矿的 δ34S值接近孔隙水中的 SO2 -4 的 δ34S
值[46]，表现出来的同位素分馏（Δ34S）较小[47]。

除了有机质的硫酸盐还原外，甲烷厌氧氧化

（AOM）也能够强烈影响硫酸盐还原过程（反应见图

1），此时，甲烷替代有机碳成为消耗硫酸盐的主要途

径[1,48⁃50]。AOM过程不仅影响沉积物内硫化物的含

量，也影响其硫同位素组成[51⁃53]，通常会导致自生黄

铁矿富集 34S，经常用来指示 SMTZ的位置[54⁃55]。但是

水合物背景下产生的自生黄铁矿不一定富集 34S，例
如南海北部神狐海域浅表层沉积物柱状样 Site 4B
中自生黄铁矿的硫同位素值（δ34S）介于-41.69‰~
-49.16‰[56]。最近Feng et al. [57]等对已发表的南海天

然气水合物背景下自生黄铁矿硫同位素值（包括沉

积物内获取的还原态硫，显微镜下手工挑选的黄铁

矿，以及原位测试的黄铁矿同位素）进行统计，发现

硫同位素组成跨度很大（-51.3‰~114.8‰），与黄铁

矿的具体成岩过程和生成阶段有关。利用二次离子

质谱（SIMS）对自生黄铁矿进行原位硫同位素的研究

能够区分不同生长阶段的黄铁矿硫同位素分馏特

图 3 成岩系统的开放性对硫酸盐还原过程中硫同位素的影响（修改自文献 [45]）
（a）开放系统，一般形成 34S亏损的黄铁矿，此时可能伴随着硫的歧化反应；（b）封闭系统，随着硫酸盐还原反应的进行，自生

黄铁矿会富集 34S，尽管生物分馏（εMSR）保持不变，但表现出来的同位素分馏（Δ34S）却变小

Fig.3 Effect of openness of diagenetic systems on sulfur isotope（modified from reference [45]）

图 2 全球硫循环及其同位素组成（修改自文献 [25]）
Fig.2 Global sulfur cycle and its isotopic composition（modified from reference [25]）
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征，进而恢复其形成的成岩路径[53,58]。利用 35S放射性

示踪的实验也证明在SMTZ内，有机质与甲烷硫酸盐

还原同时进行，与AOM过程同时消耗孔隙水中的硫

酸盐[59⁃60]。
2.2 非稳态环境中黄铁矿的硫同位素

在浅水沉积环境中，表层沉积物往往受到波浪、

海流和潮流等物理过程和生物扰动等生物过程的再

改造，形成移动的泥质层（mobile mud），例如，现代亚

马逊泥质区[61]和东海浙闽沿岸泥质区[62]。这些泥质

层的厚度取决于陆源物质输入，潮流，上升流，以及

季风和台风等因素，其沉积和随后的再悬浮影响沉

积有机物质的再矿化过程[63]。移动泥质层含水量高，

具有高度流动性，再悬浮过程导致沉积物强烈混合，

加深了O2，NO-3，Mn4+和Fe3+等氧化过程的深度，破坏

了稳定状态下的氧化还原序列，混合了先前分层的

同位素信号，形成非稳态成岩环境（图 4a，b）[64]。在

非稳态成岩环境中，移动泥质层中以铁锰氧化物还

原为主，下伏地层产生的H2S扩散到表层沉积物后被

重新氧化，造成残留的H2S富含 34S[65]，并且影响孔隙

水中硫酸盐的硫同位素组成[66]。随后当氧气被消耗

时（图4a）[64]，在有机质矿化的铁还原阶段，产生的活

性铁与这种富含 34S的H2S反应形成富含 34S的黄铁

矿[25]。这可能会导致地球化学记录保留硫酸盐和硫

化物之间的同位素分馏（Δ34S）变小甚至变负值，但并

不代表微生物硫酸盐还原过程中的同位素分馏

（εMSR）的减小[24,67]。
相对于深水环境，浅水沉积环境中，沉积物再改

造、沉积速率、活性铁和有机质的增加有利于发展为

封闭的成岩环境[11]。在封闭环境中，硫酸盐被微生物

消耗的速度快于从上覆水柱补充的硫酸盐，因此随

着渐进式MSR的发生，孔隙水硫酸盐和生成H2S的
硫同位素值平行增加（图 4c）[11]，形成富含 34S的黄铁

矿[68]。上述过程以及生物扰动可以导致在短的空间

和时间尺度上产生极大地波动，而在深水环境中，沉

积环境相对稳定，而较低的沉积速率使孔隙水与海

水的交换通畅，这可能导致较低且比较稳定的黄铁

图 4 不同成岩环境中的氧化还原序列和硫同位素组成
（a）（b）稳定和非稳定状态的氧化还原序列，修改自文献[64]；（c）（d）浅水沉积环境中，硫同位素受到沉积环境的控

制。注意浅水环境中黄铁矿硫同位素值分布范围非常广泛，碳酸盐岩（Carbonate）含量代表不同的沉积环境，含量

越多代表水深越浅，修改自文献[11]
Fig.4 Redox sequence and sulfur isotope composition in different diagenetic environments
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矿硫同位素值（图 4d）[11]。因此，在利用黄铁矿硫同

位素指示深时古海洋演化的研究中，要特别注意黄

铁矿形成的沉积环境，尤其是浅水环境中的黄铁矿

硫同位素值要做慎重的评价[25]。

3 沉积速率对黄铁矿硫同位素的影响

在海洋沉积环境中，沉积模式和沉积速率受控

于冰期—间冰期旋回引起的海平面和气候变化[69]，进
而可能影响MSR过程中黄铁矿的形成及其硫同位素

组成[70⁃71]。
3.1 沉积速率对成岩系统开放性的影响

Pasquier et al. [68]对地中海300 m钻孔岩芯沉积物

（钻孔PRGL1⁃4，图 5a）的研究表明黄铁矿 δ34Spyr值在

冰期和间冰期存在明显的区别：冰期黄铁矿硫同位

素具有高 δ34S值和高变异性（平均 δ34S = -15.2‰±
9.0‰，n=46）；而间冰期具有低 δ34S值和变异性的特

征（平均 δ34S=-41.6‰±2.2‰，n=19；图 5b）。在同一

钻孔获得的有孔虫氧同位素数据表明，岩芯连续记

录了50万年以来最后五个冰期—间冰期旋回的历史

（图 5c），其时间跨度远远短于海相硫酸盐的停留时

间，因此黄铁矿中保存的硫同位素值（δ34Spyr）记录的

任何变化必然对应于其形成环境的变化[68]。该钻孔

沉积物黄铁矿硫同位素介于-44.0‰和 32.3‰，波动

大于 76‰，与冰期间冰期旋回引起的海平面变化有

良好的对应关系（图 5c）。具体来说，冰期海平面降

低，陆源碎屑物质更容易搬运到钻孔位置，因此沉积

速率增加，沉积物容易受到短期随机变化的影响条

件，包括沉积物特征（有机质输入，沉积速率，物理扰

动等）和底栖生态学（生物扰动，微生物席等），进而

影响黄铁矿的形成和最终的硫同位素组成[25]，即前文

所提到的非稳态成岩环境。与之相反，在间冰期，海

平面升高，海岸线后退，陆源输入速率降低，沉积速

率变慢，形成相对稳定的沉积环境，黄铁矿硫同位素

图 5 黄铁矿硫同位素组成与海平面变化之间的关系（修改自文献 [68]）
（a）钻孔PRGL1⁃4在地中海的位置；（b）沉积速率对黄铁矿硫同位素的影响，注意冰期和间冰期沉积速率的差异；（c）200 ka以来黄铁矿硫

同位素信号与海平面变化具有良好的对应关系；浅蓝色代表冰期，深蓝色代表代表严格意义上的冷期（低海平面，高沉积速率）；浅橙色代

表间冰期，深橙色代表严格意义上的暖期（高海平面，低沉积速率）

Fig.5 Relationship between sulfur isotope composition and sea⁃level change (modified from reference [68])
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值降低且相对稳定（图5c）。上述结果表明沉积过程

对硫同位素记录的影响（通过影响孔隙水和上覆海

水的连通性），特别是沉积环境与海平面变化有关的

区域，并表明可以从黄铁矿 δ34S记录中得出有意义的

古环境信息[68]。上述研究中，作者还提出沉积速率随

海平面变化引起有机质输入的改变，进而可以影响

硫酸盐还原速率，并最终记录在硫同位素信号中，但

海洋沉积物中硫酸盐还原速率普遍较低[26]，说明成岩

系统的开放程度是主要因素。近年来，局部沉积环

境对硫同位素影响的研究已经延伸到古生代的黄铁

矿和硫酸盐硫同位素的解释[25,72]，其重要性已经得到

国内外同行的重视[10,66⁃67]，对理解深时古海洋演化及

地球系统演化具有重要启示意义。

3.2 沉积速率影响氧化还原带的迁移

沉积速率的改变不仅能影响成岩系统的性质，

还能引起氧化还原带的迁移，例如沉积速率的改变

导致硫酸盐—甲烷转化带（SMTZ）的迁移，进而影响

硫化物的组成及其同位素特征：冰期/间冰期转换引

起的沉积速率突然下降，导致沉积柱中SMTZ在某一

深度停滞较长时间，铁的氢氧化物、氧化物大量溶

解，而富 34S的自生黄铁矿明显积累[24,73]。上述结果表

明沉积速率可以通过改变成岩系统的开放性（瑞利

分馏）和 SMTZ的迁移（通过AOM）影响黄铁矿硫同

位素，但具体哪种机制起主导作用还需要结合地质

背景并利用多种指标进行约束。Hilligsøe et al. [74]结
合地震声学调查和沉积物岩芯的地球化学分析，探

讨了波罗的海南部博恩霍尔姆盆地（Bornholm Basin）
泥质沉积物中甲烷通量的分布（图 6）。该研究首先

利用地球物理测绘全新世泥质沉积厚度（富含有机

质；图6a）以及全新世沉积物中捕获的甲烷气泡上界

的深度分布，然后将这两个参数与来自 44个站点的

沉积物孔隙水地球化学数据对比，发现甲烷的产生

与通量及硫酸盐的消耗与沉积物厚度相关（图 6a，
b），说明沉积厚度（沉积速率）直接控制了甲烷的产

生及其在海洋沉积物中的扩散，决定了 SMTZ的

深度。

在缺乏孔隙水数据的情况下，氧化还原带的转

化经常通过环境磁学的方法进行示踪，其中最主要

的依据就是不同形态的含铁矿物磁学性质的差

异[75⁃77]，并在中国东海内陆架泥质区内取得了良好应

用[78⁃80]。在东海内陆架泥质区内，主要的磁性矿物是

磁铁矿，随着深度的加深和早期成岩过程，磁化率分

两步降低：第一次发生在 0.15~1.1 m的深度，可能指

示硫酸盐还原带的深度；第二次磁性信号的减弱发

生在 3.2~5.8 m，并包含两个具有极低磁性矿物质含

量的沉积层分别对应于现在和之前SMTZ的位置[81]。
因此，环境磁学为研究早期成岩过程中氧化还原的

分带提供了重要参考，在古代地层记录（没有孔隙水

数据）的研究中显得尤为重要[82]。

4 东海内陆架泥质区内自生黄铁矿硫
同位素的沉积约束

作为世界上最为宽广的陆架之一，东海内陆架

沉积过程受到大陆和岛屿河流的显著影响（例如长

江、黄河、台湾河流；图 7a）[80]，其陆源碎屑沉积物和

有机质输入丰富，沉积速率高，是研究全新世古气候

和古海洋演化的绝佳场所[85⁃87]。东海陆架底质沉积

图 6 博恩霍尔姆盆地泥质沉积层厚度与硫酸盐甲烷转换带位置对比（修改自文献 [74]）
（a）全新世泥沉积层的厚度（m）；（b）甲烷通量，代表SMTZ的位置

Fig.6 Relationship between thickness of marine Holocene mud and methane flux in the Bornholm Basin,
Baltic Sea（modified from reference [74]）
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物类型分布的基本格局是在砂质沉积的背景上分布

着大范围的泥质沉积[88]。全新世高水位期以来

（7.5 ka），输入东海的细粒陆源沉积物在洋流、地形

等因素的控制作用下，形成了东海外陆架的济州岛

西南泥质区、长江口泥质区以及位于东海内陆架的

浙闽沿岸泥质区[89⁃91]。因此，东海内陆架泥质区的沉

积环境演化受到东亚季风变化、洋流分布、以及沉积

动力过程的控制[92⁃94]，其沉积速率在时空分布上呈现

出较大的波动[95]。末次冰消期以来东海内陆架经历

了快速的海侵过程，其沉积环境发生明显改变，从陆

相环境过渡到海相环境[83，96⁃97]。上述沉积环境巨变引

起沉积物和有机质来源的转变，活性铁和硫酸盐供

给的波动，SMTZ的迁移，必将影响到自生黄铁矿的

形成以及硫同位素组成，为研究非稳态环境下硫循

环提供了契机[45,84]。
前人对东海内陆架沉积物开展的自生黄铁矿相

关研究主要集中在自生黄铁矿的形貌特征及其形成

的控制因素上[98]。例如，Duan et al. [99]根据沉积物孔

隙水的研究，指出不同的沉积环境和硫来源导致自

生黄铁矿具有不同的形貌和硫同位素特征。由于较

低的活性有机质含量和非稳态的沉积环境，东海沉

积物自生黄铁矿含量很低，其形成与保存与有机质

的埋藏速率有关[100⁃101]。由于东海内陆架接收大量富

含铁的细粒陆源沉积物，泥质沉积区内活性铁含量

很高，因此沉积物内硫酸盐过程可能受到异化铁还

原的抑制[102]。环境磁学的研究结果表明东海内陆架

泥质区硫酸盐还原的深度和磁性矿物的性质受到沉

积速率的控制[80⁃81,103]，并且可能受到生物成因甲烷气

的影响[79]。
浅表层自生黄铁矿硫同位素的结果表明东海陆

架泥质区内自生黄铁矿硫同位素值偏轻，同位素分

馏受到硫酸盐还原和歧化反应的影响[63]。最近，对

EC2005钻孔（60 m）的研究结果表明：自生黄铁矿大

量出现在40 m以浅的沉积物内表现出不同的晶体组

合类型，以莓状黄铁矿为主（图 7b，c）。因为在东海

内陆架泥质区，黄铁矿硫是还原态硫的主要赋存形

式[104]，所以利用镉还原法[105]提取自生黄铁矿硫，并测

试其硫同位素值。我们最新的研究结果表明16.5 ka
以来自生黄铁矿硫同位素 δ34S 值的变化范围

为-38.2‰至 15.0‰，变化区间达到 53.2‰（图 8）[45]。
在 12.3 ka之前的淡水沉积沉积环境，黄铁矿丰度很

低，并且其 δ34S值位于典型淡水环境的范围内（8a，
b）[45]。在 12.3 ka之后，海平面到达研究区，黄铁矿

δ34S值与沉积速率（r=0.78，p<0.01）显著相关[45]。具

图 7 东海内陆架泥质沉积区域背景和洋流系统以及部分自生黄铁矿和石膏扫描电镜图片
（a）东海接收长江、浙闽和台湾河流的陆源物质，主要洋流系统包括ZFCC：浙闽沿岸流；TWC：台湾暖流；KC：黑潮，据文献[80]；（b）EC2005钻孔（121.33° E，
27.42° N）位于水深36 m的浙闽泥质沉积中心，岩芯长度达到60 m（17.3 ka），据文献[83]；（c）自生黄铁矿集合体呈现球状、棒状和块状等形貌，并发育溶蚀

孔，据文献[45]；（d）钻孔沉积物最上部10 m发现自生石膏，是硫化物再氧化的结果，据文献[84]
Fig.7 Regional background and ocean current system in the East China Sea and representative scanning electron

micrographs of authigenic pyrite and gypsum
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体而言，低沉积速率倾向于形成开放的成岩系统，持

续的海水供应可防止孔隙水硫酸盐因为MSR反应的

进行而变得富含 34S，因此生成的黄铁矿同位素值偏

轻（富集 32S；图8c，d）[45]。与之相反，高沉积速率有利

于形成相对封闭的成岩系统，孔隙水中的硫酸盐随

着MSR的进行而得不到有效补充，进而孔隙水硫酸

盐富集 34S，所以形成的黄铁矿也富集 34S，掩盖了微生

物硫酸盐过程中生物分馏（εMSR）的程度（图3）。上述

研究成果表明自生黄铁矿的硫同位素组成，受到沉

积速率的影响，特别是在非稳态沉积环境内，因此在

解释地层记录中黄铁矿硫同位素信号时要特别注意

其沉积背景和沉积环境的演化[66]。
此外，在EC2005岩芯最上部的十米出现自生石

膏，呈现出典型的石膏晶体形貌（图7d）[84]，在相同层

位也同时发育大量自生黄铁矿，并且在某些层位的

自生黄铁矿晶体表面出现溶蚀坑（图 7c）[45]，该类型

的溶蚀孔很有可能是自生黄铁矿氧化的结果[106]。同

位素测试的结果表明，自生石膏的硫同位素明显富

集 32S，代表其来源于MSR的自生黄铁矿，通过端元计

算，显示大约70%的硫源自于自生黄铁矿[84]，该过程

可能与上文中提到的在非稳态环境中氧化还原带的

迁移有关。石膏氧同位素的结果也是明显负偏，证

明该自生石膏是原位生成的，不是在后期沉积物保

存过程中形成的，而是形成在沉积物氧化还原带的

铁、锰氧化带内[107]。东海内陆的研究结果表明，在非

稳态沉积环境内，除了有机质矿化（MSR），沉积过程

在沉积物C⁃S⁃Fe循环中也扮演着重要角色，需要进

一步的研究。

5 总结与展望

边缘海沉积物中的自生黄铁矿是还原态硫的主

要载体，其形成过程与硫循环和有机质矿化密切相

关，直接影响全球C⁃S⁃Fe生物地球化学循环[2]。自生

黄铁矿的形成过程和硫同位素组成除了受到MSR过

程的控制之外还受到边缘海沉积环境的影响[25]，例如

在海侵之前的淡水环境和海侵之后的海洋环境具有

不同的成岩路径[108]，海平面和气候变化引起的成岩

系统开放性的差异等[68]。
末次冰消期以来，全球海平面上升导致东海内

陆架由陆相环境过渡到海相环境，并在全新世高海

平面时期发育东海内陆架泥质沉积[109]。近十几年

来，国内外学者在东海内陆架开展了一系列沉积物

源—汇过程和环境响应的研究，相对而言，东海内陆

架沉积物硫循环过程的研究还很薄弱。初步研究表

明，东海内陆架泥质区为研究沉积物内硫循环及相

关科学问题提供了绝佳的条件，有望在如下方面取

图 8 东海内陆架泥质区 EC2005钻孔自生黄铁矿硫同位素和沉积环境（修改自文献 [45]）
Fig.8 Sulfur isotopes of pyrite from core EC2005, and the sedimentary environment of the mud

area of the East China Sea（modified from reference [45]）
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得开创性成果。

（1）沉积环境对自生黄铁矿硫同位素的约束机

制。尽管已有的研究表明非稳态环境中，有利于成

岩系统向封闭系统演化，进而形成富含 34S的黄铁矿，

但高的沉积速率可能导致有机质的快速供应并有利

于有机质保存，从而提高MSR的反应速率，减少同位

素分馏，形成富含 34S的黄铁矿。上述机制的区分，除

了需要孔隙水的数据支撑外，原位硫同位素的测试

或许具有更重要的意义，毕竟在地层记录中很难取

得孔隙水数据[110]。
（2）异化铁还原和硫酸盐还原之间的关系。浅

表层沉积物的研究表明异化铁还原可能在中国东部

边缘海有机质矿化过程中起到非常重要的作用[111]，
但EC2005钻孔的研究表明硫酸盐还原过程也起着

重要作用[45]。因此怎样区分异化铁还原和硫酸盐还

原过程在黄铁矿形成中的作用显得非常必要，铁同

位素的研究或许会提供一些思路[49,112]。
（3）SMTZ内除了AOM阻止温室气体甲烷扩散

到大气中之外[60]，硫酸盐还被有机质还原，怎样区分

AOM与有机质对硫酸盐还原的贡献是研究现代海洋

硫循环的热点和难点[59]。东海内陆架泥质沉积物内

有生物成因甲烷气的产生[113]，为研究上述科学问题

提供了难得的材料，值得进一步开展研究，特别是沉

积物孔隙水地球化学和多硫同位素的研究。

（4）SMTZ上下层位内铁还原相关的甲烷厌氧氧

化（Fe⁃AOM）日益受到关注，是消耗甲烷的重要途

径，并导致含铁自生矿物的形成[114⁃115]。东海内陆架

在末次冰盛期为陆相沉积环境，随着末次冰消期海

平面升高转化为海相沉积环境，会不会在全新世泥

质沉积物下伏地层中产生甲烷，以及泥质区内形成

的硫化物能否扩散到下伏地层中，导致形成新的自

生矿物，都值得开展深入研究。
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Abstract：Authigenic pyrite is the main mineral specie of reduced sulfur in marine sediments. Its formation process
is related to organic mineralization and affects the global C⁃S⁃Fe biogeochemical cycle. Sulfur isotope fractionation of
authigenic pyrite is mainly controlled by microbial sulfate reduction，but recent studies have indicated that the local
depositional environment also affects the composition of pyrite sulfur isotopes，especially in shallow depositional envi⁃
ronments. In an unsteady shallow environment，physical reworking and bioturbation lead to reoxidation of sulfides
formed in the sulfate reduction zone，which in turn affects the sulfur isotopes of pyrite. The sedimentation process in a
shallow depositional environment is readily affected by paleoclimate and sea⁃level changes，which cause drastic fluc⁃
tuations in sedimentation rate as well as instable input of，for instance，organic matter and active iron. This in turn af⁃
fects the openness of the diagenetic system and ultimately affects the isotopic value of pyritic sulfur. In addition，any
change in sedimentation rate also affects the movement of the sulfate⁃methane transition zone，resulting in the conver⁃
sion of organic matter and anaerobic oxidation methane sulfate reduction，producing different sulfur isotope signals.
The study of the sulfur isotopes of authigenic pyrite in the mud area of the inner shelf of the East China Sea provides a
good example for depositional control on the formation of authigenic pyrite and its sulfur isotope composition. The sed⁃
imentary process of this area has been well studied，and its sediments have been shown to be enriched in authigenic
pyrite and biogas（CH4）. Therefore，it is an ideal site for studying the sulfur cycle in a marginal sea，and is expected
to provide a new perspective on the global C⁃S⁃Fe biogeochemical cycle.
Key words：pyrite；sulfur isotope；microbial sulfate reduction；sedimentary environment；East China Sea
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