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摘  要 采于墨西哥湾 GC238海底天然气渗漏区浅表层的冷泉碳酸盐岩呈结核状产出,由方解石微晶和胶结物及少

量的黄铁矿构成。胶结物由直径为 0. 1~ 0. 5 m的方解石化的球体、卵形体、棒状体组成, 充填于方解石晶体之间。冷

泉碳酸盐岩结核下表面发育有由方解石化的球体、卵形体、棒状体组成的薄层,其中的一些球状集合体 (约 5 m )断面

显示发育有核和外壳的层圈结构。黄铁矿呈草莓状,也具有相似的层圈结构。这种层状结构与活体古细菌被硫酸盐

还原细菌包裹的层圈结构相似。样品中所保存的球体、卵形体、棒状体及其所组成的层圈结构可能是石化的甲烷氧

化古细菌和硫酸盐还原细菌。
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0 前言

  墨西哥湾发现了众多的甲烷渗漏活动,形成了与

此相关的天然气水合物、冷泉生物群和冷泉碳酸盐

岩,是世界上天然气水合物和冷泉碳酸盐岩最为发育

的地区之一
[ 1~ 3]
。碳酸盐岩非常低的碳同位素比值

表明其是渗漏甲烷经微生物作用形成的产物
[ 4~ 13]

,

同时形成了特殊的生物标志物
[ 14 ~ 20]

。

  甲烷的氧化是海底渗漏天然气在还原带被甲烷

氧化古细菌 (MOA)和硫酸盐还原细菌 ( SRB)耦合新

陈代谢的催化作用过程
[ 21]
。这种细菌活动的共同代

谢作用已在实验室培养存活的古细菌 (MOA )和硫酸

盐还原细菌 ( SRB )的研究所证实
[ 22 ~ 25, 16, 17]

。对现今

甲烷渗漏活动的水合物脊表层沉积物样品的荧光研

究表明单体的 MOA和 SRB细胞呈球状, 直径通常为

0. 3~ 0. 5 Lm
[ 22]
。黑海渗漏区的单体 MOA细胞尾部

呈扁平的圆柱杆状,具有矩形外观,直径为 0. 6~ 1. 4

Lm。现存的 MOA细胞相互连接形成链状,形成长达

到 70 Lm的丝状体。甲烷渗漏区发育的 SRB细胞常

聚集成球体,部分或全部被 SRB细胞集合成的外壳

所包裹
[ 17, 22~ 24, 26]

,这种由 MOA和 SRB聚集的球状集

合体直径通常为 1~ 11 Lm,平均为 3. 2 ? 1. 5 Lm[ 22 ]
。

  这些MOA和 SRB的数量是巨大的。Cascad ia水

合物脊近海底 5 cm的表层沉积中 MOA细胞丰度估

计达 3 @ 109个 /cm
3
、SRB 细胞丰度达 6 @ 109个 /

cm
3[ 22]
。显微镜的直接计数显示墨西哥湾水合物伴

生沉积物的 MOA和 SRB细胞总数达 1. 5 @ 109个 /g、

水合物分解的水达 1. 0 @ 106个 /m l
[ 14]
。M ichae lis等

报导黑海海底天然气渗漏活动区海底发育的 MOA

和 SRB细菌席厚达 10 cm, 集合生长在一个冷泉碳酸

盐岩的烟囱表面
[ 16]
。

  海底天然气渗漏活动区发育有如此巨量的 MOA

和 SRB,并导致冷泉碳酸盐岩的形成,因此,这些微生

物应该能以化石的形式保存于冷泉碳酸盐岩中。

Peckmann及其同事提出了该观点
[ 5, 27 ]

, 但所描述的

微生物丝状体直径约 10~ 20 Lm,远大于报导的活动

细菌细胞的直径值。本文描述了墨西哥湾 GC238区

天然气渗漏区的碳酸盐岩的微结构特征,其中所保存

的球体、卵形体、棒状体及其所组成的圈层结构与古

细菌 ) 硫酸盐还原细菌特征及其组成的圈层结构非
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常相似,说明冷泉碳酸盐岩可能保存了 MOA和 SRB

的化石。

1 样品和分析

  2002年 5月在墨西哥湾 GC238区 Johnson-Sea-

L ink Ò 载人深潜器 4298深潜航次采集了海底细菌席

发育区表层的约 10 cm厚的沉积物。采集的样品以

有 H2 S气味的黑色泥质沉积物为主, 并含有几十块

碳酸盐岩结核。碳酸盐岩结核小于 ~ 5 cm @ 5 cm @ 1

cm,结核呈多孔特征, 结核的一个表面比较平整, 另

一个极不平整 (图 1)。采样温度大约为 6. 15 e , 水
深约 700 m。

  碳酸盐岩结核在采集后用淡水清洗, 分析前再次

用蒸馏水清洗并在室温下干澡。将样品敲掉左角

(如图 1所示 )露出新鲜断面用于扫描电子显微镜

( SEM )观测。沿平行 A) B线切割样品磨成薄片进

行光学显微镜观测。同时利用扫描电子显微镜观测

了样品上表面和下表面 (图 1a、b的白色正方形区

域 )。用于 SEM观测的样品用厚约 200埃的喷金处

理, SEM图像用 LEO-1530VP电子显微镜在 10~ 20 kV

和 5~ 9mm的工作距离下拍摄。岩石薄片显微图用

LE ICA-DMRX光学显微镜拍摄,显微镜下物体大小由

Le ica Qw in程序测定。岩石的矿物化学组成由 JEOL-

JXA8100电子探针测定。碳酸盐岩的碳和氧同位素用

GV IsoprimeÒ稳定同位素质谱仪测定, D18O和 D
13
C的

误差均小于 0. 01j ( 2R),均为 PDB标准。

图 1 墨西哥湾 GC 238区海底天然气渗漏活动区冷泉碳酸盐岩结核样品

a和 b分别为冷泉碳酸盐岩结核的上和下表面; a和 b中白框区是 SEM观察样品的表面特征。

A ) B线是碳酸盐岩结核薄片制作所在位置;标号为 1到 4的白点为表 1中的碳同位素分析区域

F ig. 1 Seep carbonate sam ples from an ac tive gas vent in G reen Canyon B lock 238 in the offsho re Louisiana Gulf o fM ex ico

图 2 冷泉碳酸盐结核 a表面 SEM图像

a) c是图 1a中白色正方形区域 SEM图像,显示表面由 ~ 4 Lm的微晶方解石组成; b是 a中白色箭头所指位置的放大图像;

c是 a区域之外的高倍 SEM图像,显示结核上表面主要由方解石晶体构成

F ig. 2 SEM im ages observed on the s ide-a o f the seep carbonate
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2 冷泉碳酸盐岩的微结构

  图 2和图 3分别是碳酸盐结核上、下表面 (图

1a、1b中白色正方形内 )的 SEM图像。结核上表面

为约 4 Lm的方解石晶体 (微晶方解石 ) ,约 10 Lm的

微孔隙被一定方向排列的自形方解石围绕 (图 2)。

结核下表面也是碳酸盐矿物组成,但没有自形方解石

晶体 (图 3)。它是由直径约为 0. 1~ 0. 5 Lm碳酸盐

颗粒聚集成一薄层。部分呈圆球状, 断面呈外壳 (图

3/ o l0 )包裹核心 (图 3/ c0)的圈层结构。有些集合

体为蠕虫状或柱状形态 (图 3中黑色和白色箭头 )。

上表面的高倍放大图像显示不发育下表面所示碳酸

盐颗粒,显示了完全不同的二个表面特征。

图 3 结核下表面 (图 1b中白色正方形区域 )

的 SEM显微图像

下表面的蠕虫状 (黑色箭头 )或圆柱状 (白色箭头 )特征,有些断面

呈层圈结构,由内核 (标记 / c0 )和包裹的外壳 (标记 / ol0 )构成。

F ig. 3 SEM photom icrog raph of side-b observed in an

aream a rked as a wh ite square show n in F ig. 1 b

  图 4是沿 A) B线制作的薄片光学显微镜图像。

在透光显微镜下显示碳酸盐岩结核由微晶方解石、方

解石胶结物和草莓状黄铁矿组成。草莓状黄铁矿直

径约 3~ 8 Lm(平均 5 Lm )。X-射线衍射表明, 样品

由 90. 1%的方解石, 6. 7%的粘土和 2. 7%的石英组

成
[ 28]
。电子探针分析显示微晶方解石是由 47. 99%

CaO, 1. 37% M gO和 0. 37% FeO组成的, 胶结物由

43. 16% CaO, 1. 26% M gO和 0. 46% FeO组成的 (表

1)。

  图 5显示了碳酸盐岩结核破裂面 (图 1a左侧断

面 )的 SEM图像。在 SEM的高倍放大显示方解石胶

结物包裹在微晶方解石的表面。并且胶结物由直径

约 0. 1 ~ 0. 5 Lm的球状、椭圆状或杆状颗粒组成。

图 4 图 1中沿 A) B线碳酸盐岩薄片的透光显微图像
冷泉碳酸盐岩结核由微晶方解石晶体和胶结物丝状方解石

组成,黄铁矿球状体 ( py)散布于微晶方解石基质中。

F ig. 4 T ransm itted light m icroscope im age of a thin

section cut a long A ) B in F ig. 1

这些颗粒单独或呈团块产出, 并丛生集合成薄层席

状。部分方解石团块薄层能够比较清楚的显示组成

的颗粒, 部分方解石团块融合非常彻底以至难以分辨

其原始的颗粒形态。

表 1 电子探针测定的微晶方解石和胶结物

的化学组成 ( wt% )

Table 1 Chem ical composition of them icrocrystallin e

calc ite and the cem en t that coats it from electron

probe analysis ( w t% )

分析位置 C aO MgO FeO CO 2 总量

1 微晶 44. 80 1. 33 - 50. 38 96. 51

2 微晶 48. 36 1. 44 0. 34 48. 38 98. 51

3 微晶 48. 41 1. 47 0. 55 46. 2 96. 64

4 微晶 50. 39 1. 23 0. 23 44. 3 96. 15

平均 47. 99 1. 37 0. 37 47. 32 96. 95

5 胶结物 39. 06 1. 11 - 50. 2 90. 36

6 胶结物 43. 66 1. 30 0. 57 53. 62 99. 16

7 胶结物 46. 75 1. 36 0. 34 47. 18 95. 63

平均 43. 16 1. 26 0. 46 50. 33 95. 05

  图 6和图 7详细显示了草莓状黄铁矿的微观特

征。图 6a为图 1a碳酸盐岩结核左侧断面中观测到

的草莓状黄铁矿,黄铁矿集合体直径约 3~ 8 Lm,由

直径约 0. 5 Lm的小球状颗粒组成。图 7为图 1a所

示 A) B线制作的碳酸盐岩薄片的反光显微图像。

草莓状黄铁矿显示出内核和外层的层圈结构 (图 7a、

b)。内核由大量的白色黄铁矿和黑色方解石微小颗

粒组成, 外层由众多的黄铁矿微小颗粒和杆状方解石
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组成。电子微探针分析显示内核含有 39. 79% Fe,

48. 58% S, 外层含有 37. 52% Fe, 46. 97% S 和

3. 44% Ca(表 2)。

图 5 碳酸盐岩结核内部 SEM 图像

碳酸盐岩结核由方解石晶体 (标记 / cry0 )和包裹晶体的胶结物 (标记 / cem0 )组成。胶结物主要由直径 < 0. 2 Lm、

长 < 0. 5 Lm的球体、卵形体、棒状体组成, b是 a白色方框区的放大图像。

F ig. 5 SEM im ages from the in terior of the carbona te

图 6 草莓状黄铁矿 SEM 图像

a是图 1a中碳酸盐岩结核断面显示黄铁矿的球状集合体,其中小的球趋向于形成立方晶体;

b单个草莓状黄铁矿集合体的 SEM图像,显示由无数小的球体和未知的针状矿物组成,

黄铁矿小球趋于形成立方体

F ig. 6 SEM im ages of the pyrite fram bo ids o f seep carbonate

表 2 黄铁矿球状集合体的内核和外层化学组成的

电子探针分析结果 (w t% )

Tab le 2 Chem ical compositions of the inner core and

ou ter r im of pyrite framboids ( w t% )

测定位置 Na S C a Fe 总量

1 核心 0. 22 50. 54 0. 37 41. 93 93. 06

3 核心 0. 20 46. 09 4. 07 36. 95 87. 31

5 核心 0. 29 49. 12 0. 89 40. 49 90. 79

平均 0. 24 48. 58 1. 78 39. 79 90. 39

2 外层 0. 26 45. 17 3. 31 36. 50 85. 24

4 外层 0. 25 45. 28 6. 25 34. 75 86. 53

6 外层 0. 28 50. 45 0. 76 41. 31 92. 80

平均 0. 26 46. 97 3. 44 37. 52 88. 19

3 结论与讨论

  所研究的碳酸盐岩结核长约 5 cm,厚约 1 cm,采

集于墨西哥湾的 GC238块区海底天然气渗漏区。光

学显微镜和电子扫描显微镜观察发现碳酸盐岩结核

两个表面的微观结构特征差异明显。 a表面以微晶

方解石及无充填胶结物的孔隙组成,并有微晶方解石

围绕微孔隙发育 (图 2), 而 b表面没有微晶方解石,

由直径 0. 1~ 0. 5 Lm的方解石颗粒聚集成厚约 1 Lm

的层。其中直径较大的球状集合体发育有外壳和内

核构成的层圈结构 (图 3)。碳酸盐岩结核内部是微

晶方解石及胶结充填物及直径约 3~ 8 Lm的草莓状
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图 7 碳酸盐岩结核薄片的反光显微镜图像
图片显示黄铁矿集合体具有与活体 MOA和 SRB ( C和 D)

生物群落相似的内层和外层构成的层圈结构。

( a)和 ( b)显示黄铁矿集合体 (白色 )的切面具层

圈状结构,与现存的 MOA细胞聚集成核,部分或全部

被 SRB细胞集合体所包裹构成的层圈状结构一致。

F ig. 7 B ack-scattered e lec tron im ages of pyr ite fram bo ids

黄铁矿。草莓状黄铁矿由直径约 0. 5 Lm的微小颗

粒组成,这些颗粒聚集成内核和外核的圈层结构。

  本文所研究的碳酸盐岩结核中的方解石颗粒集
合体的球状、椭圆状和杆状颗粒形态及集合成的席状

体与文献中所描述的石化 (纳米 )细菌生物群落的形

态非常相似
[ 29~ 31 ]

。同时,在我们的样品中碳酸盐颗

粒集合体和草莓状黄铁矿均具层状结构, 这种集合体

的层圈结构与所观察到的活体 MOA (外核 )和 SRB

(内核 )共生生物群落集合体结构非常相似
[ 22~ 24, 17]

。

Popa等在甲烷渗漏形成的的厌氧微生物细菌席中发

现了草莓状黄铁矿,表明了这种草莓状黄铁矿与微生

物作用的成因关系
[ 32]
。在南海的冷泉碳酸盐岩中也

发现了草莓状黄铁矿
[ 10, 28, 33]

。因此,这种草莓状黄铁

矿可能是天然气渗漏区海底冷泉沉积的特征性标志。

  我们认为所观察到的由球状,椭圆状和杆状颗粒

组成的碳酸盐岩和黄铁矿可以保存 MOA和 SRB细

菌细胞。我们测量的颗粒大小在所观察到的现存细

菌细胞范围之内,这些颗粒聚集成外壳及其包裹的内

核结构与所观察到的活体共生 MOA和 SRB生物群

落一样的层圈结构。

  而且,碳酸盐岩的极负的碳同位素值 (
13
CPDB =

- 49. 16j ~ - 52. 29j )也表明方解石和黄铁矿颗粒

是微生物作用的产物
[ 4, 6~ 8]

。同时本文所研究的冷泉

碳酸盐岩及其周围的泥沉积物的生物标志化合物分

析发现了一组含有 1~ 5个不饱和双键的 2, 6, 10,

15, 19-五甲基二十烷烯 ( PM I)。这些烷烯化合物以

甲烷厌氧氧化古细菌为特征
[ 7, 19]
。化合物 PM I: 2,

PM I: 3和 PM I: 4的碳同位素组成相对于 PDB分别为

- 107. 2j , - 115. 0j和 - 115. 5j。PM I$化合物极
低的碳同位素组成证明这些化合物来源于甲烷厌氧

氧化
[ 17, 26, 34, 35 ]

。因此,所研究的碳酸盐岩结核中保存

的这些微小的方解石或黄铁矿质颗粒可能是石化的

细菌细胞。

  对于碳酸盐岩结核的形成, 我们假设 a表面是样

品的顶部, b表面是底部, 海底天然气渗漏过程中可

能的微生物作用过程是在碳酸盐岩结核底部,细菌使

CH4转化为 CO2、硫酸根离子转化为 H2 S, 丰富的 CO2

和 H2 S,与海水向下扩散的 Ca和 Fe相遇时使细菌石

化。CO 2通过碳酸盐岩结核微孔隙向上扩散时在这

些孔隙周围沉淀形成自形晶方解石。所有观察到的

微化石仅发育于碳酸盐岩结核的下表面、或在结核的

内部作为胶结物, 在结核上表面没有观察到细菌化

石。这些方解石沉淀机理和形态上的差异可能与氧

化还原状态有关。碳酸盐岩结核下部必须是缼氧还

原条件, 厌氧古细菌 /硫酸盐还原细菌才能存活。但

结核上部应该是氧化环境 (存在 SO
2-
4 , 但没有溶解

氧 ) ,仅有自形方解石沉淀。

  致谢 本文所研究的样品是在美国矿物管理局支

持的航次中采集, 在此表示感谢。
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M icrostructure and Fossilized Bacteria in Seep Carbonates from An Active

Gas Vent in Green Canyon Block 238 of Gulf ofM ex ico

GUAN H ong-x iang
1, 2  CHEN Duo-fu1  Cathles L M 3  RobertsH H4

( 1. Key Labora tory ofM arginal Sea Geology, Guangzhou Institute of G eochem istry, Chinese Academy of Sciences, W ushan,

Guangzhou Guangdong 510640; 2. G radua te School o f the Chinese Academy of Sciences, Beijing 100039;

3. D epartm ent of Earth& A tm ospheric Sciences, Co rnell Univ ersity, Ithaca, N ew York 14853, U SA;

4. C oastal Studies Institute, Lou is iana State U niversity, Ba tton R ouge, LA 70803, U SA )

Abstract Seep carbona te w ere co llected in an area act ively seeping methane in theG reen Canyon B lock 338 ofGu lf

ofM ex ico, wh ich is composed of m icrocrystalline ca lcite, cement and py rite frambo id. The cement is composed of

spero ida,l ova,l and rod-shaped particles ~ 0. 1 to 0. 5 Lm in d iame ter that filled the pores betw een the ca lcite crys-

tals. The underside o f the carbonate crusts occurs a m icro- layer consisted of bal-l, w orm-, rod-shaped calcite part-i

cles. The larger ball ( ~ 5Lm ) in them icro- layer has a d istinct cores surrounded by an outer she llw hich both consists

of sma ller calc ite part icles. Pyrite frambo ids are also arranged in an inner core surrounded by an outer layer. These

layered-structure characteristics of the carbonate balls and the pyrite frambo ids are sim ilarw ith liv ing co lon ies ofmeth-

ane ox idizing archea (MOA ) and su lfate reduc ing bacter ia ( SRB ). The speroida,l ova,l and rod-shaped part icles

and layered-structure in the carbonate crusts suggest that these could be fossilizedMOA and SRB bacteria.

Key words seep carbonate, m icrostructure, m ethane ox idizing archaea, su lphate reducing bacteria, Gulf o fM ex ico
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