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Abstract:PCFA,PFeandfourkindsofactiveFecomponentsinsedimentcore973-4fromthecontinentalslope

ofthenorthernSouthChinaSeagashydratepotentialzone,nearJiulongMethaneReef,wereextractedand

analyzed.TheresultsshowedthatthesedimentalPCFAisthedominantPingredientatthislocation,withits

contentfluctuatingdownwardsfrom theseabedfrom 0.34% to3.24%.PFe contentwasfoundtobe

0 1.38%,displayingseveralup-and-downfluctuations.Similarly,Fepy and Fecarb contentsfluctuated

between0.05% 0.72%and0.14% 0.64%,withaveragesof0.27%and0.33%,respectively;bothcontents

increasedatthetopofSMTZ,whileFepycontentdecreasedsharplyandFecarbcontentincreasedslowlyatthe

bottomofSMTZ.AndFeoxandFemagcontentsvariedbetween0.32% 0.73% and0.18% 0.34%,with

averagesof0.46%and0.25%,respectively.ThevariationtrendsofFeoxandFemagweresimilar.Combining
withTS,AVS,SO2-

4 andotherindicators,ouranalysisshowedthatCO2-
3 ,producedbytwotypesof

reductivereactionsincore973-4,inhibitedtheformationofapatitecore;andfurthermore,SMTZcanbe

identifiedquicklyfromsharpincrementsofFeoxandFemagcontentsandoppositevariationtrendsofFepyand

Fecarb.RecurrentfluctuationsofPCFAandPFeunderSMI,asobservedinthisstudy,shallprovideuswithnew

ideasinstudyingpaleo-SMIandtherangeofeffectsfromdecompositionofmethanehydrate.

Keywords:sulfatemethanetransitionzone;methanehydrate;ironcomponents;phosphorusforms;early
diagenesis

摘 要:对南海北部陆坡台西南海域973-4岩心沉积物中自生磷灰石磷(PCAF)和铁氧化物结合态磷(PFe)及4
种活性Fe组分进行了分步提取测定。结果显示:沉积物自生磷灰石磷(PCFA)含量为0.34%~3.24%,是该站

沉积物P的主要成分,其含量自海底向下反复波动;铁氧化物结合磷(PFe)含量为0%~1.38%,总体上出现多

次升降。Fepy含量为0.05%~0.72%,平均含量为0.27%,Fecarb含量为0.14%~0.64%,平均含量为0.33%,在

硫酸盐 甲烷转换带(SMTZ)上部Fepy和Fecarb均出现上升现象,在SMTZ下部Fepy迅速下降而Fecarb含量缓

慢上升。Feox含量为0.32%~0.73%,平均含量为0.46%;Femag含量为0.18%~0.34%,平均含量为0.25%。
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Feox和Femag含量变化趋 势 基 本 一 致。结 合 沉 积 物 总 硫(TS)、酸 可 挥 发 性 硫(AVS)及 孔 隙 水 中 硫 酸 根

(SO2-4 )等指标分析可得出:973-4柱中两种SO2-4 还原模式产生的CO2-3 均会抑制磷灰石晶体的凝聚成核

作用;可以利用Fepy和Fecarb含量的反向变化及Feox和Femag的迅速升高对SMTZ上下部进行判定划分;PCAF
和PFe含量在SMI界面以下的往复波动的现象为研究水合物不稳定分解影响的环境范围及古SMI界面提

供了新的思路。

关键词:硫酸盐 甲烷转换带;甲烷水合物;铁组分;磷形态;早期成岩作用
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甲烷水合物是在低温高压条件下由甲烷和水

形成的白色固体物质,广布于全球大陆坡及永久冻

土带[1]。因其储量巨大且燃烧产物清洁,甲烷水合

物成为石油的理想替代能源。在漫长的地质历程

中,海面升降、海底火山活动及海底滑坡等都会导致

甲烷水合物失稳分解,释放出大量的甲烷气体[2-3]。
上逸的甲烷在硫酸盐 甲烷转换带(SMTZ)与沉积

物孔隙水中的SO2-4 发生甲烷厌氧氧化 硫酸盐还

原(AOM-SR)反应,AOM-SR反应可根据不同的控

制条件将SMTZ划分为以甲烷含量受限的上部和

以SO2-4 含量受限的下部[4]。由于CH4 和SO2-4 浓

度的迅速变化,故虽然SMTZ上下部发生的AOM-
SR反应相同,但其上下部所处环境指标,微生物种

群特征及自生矿物种类等均有明显区别[5-8]。所以

准确划分SMTZ上下部界限及硫酸盐甲烷交接界

面(SMI)对于我们研究水合物赋存区域浅表层沉积

物中AOM-SR反应显得十分重要。

AOM-SR反应产物 CO2-3 、HS- 与海水中的

Ca2+、Fe2+等反应,生成碳酸钙和黄铁矿等独特的

自生矿物。新形成的碳酸盐继承了上逸甲烷的同位

素组成[9-12],而微生物对32SO2-4 的偏好往往导致生

成的黄铁矿中硫元素亏损34S[13-15]。磷在海洋生物

地球化学循环中扮演着十分重要的角色,早期有关

磷的研究多侧重磷对海洋初级生产力的影响[16-17],

Gächter及 März研究认为底层水性质对沉积物中

磷的生物地球化学循有较大 影 响[18-19]。翁 焕 新

等[20-21]阐述了海洋沉积物P-Fe赋存特征及生物地

球化学过程。Hsu等[22]及Egger等[23]探讨了甲烷

逸散环境下自生蓝铁矿的形成。Slomp等[24]在研

究甲烷水合物赋存区沉积物时发现磷的形态及分布

受到AOM 作用的影响。综上所述,沉积物中P-S-
Fe之间存在着密不可分的相互关系,这种关系在甲

烷水合物赋存区域浅表层沉积物中更为密切。所以

是否能够通过不同形态磷和铁的分布特征和相互作

用来寻找SMI界面甚至划分SMTZ上下部界限就

值得我们深入研究了。

本文对973-4岩心中沉积物两种形态磷及4种

活性铁组分进行提取和测定,结合有关地化参数,讨
论了P-S-Fe直接的相互作用关系,揭示了SMTZ
中各组分磷、铁的赋存规律,以期为寻找SMI界面

及划分SMTZ上下部界限提供新的思路,同时为研

究甲烷渗漏背景下的早期成岩过程提供帮助。

1 材料与方法

1.1 研究区概况

南海北部陆缘是在欧亚、印澳和太平洋三大板

块的共同控制下形成的,自中生代以来经历了一系

列的构造运动,由最初的陆内裂谷逐步演化成南海

北部被动陆缘坳陷盆地[25]。渐新世以来青藏高原

的快速隆升给为南海北部陆坡带来了大量的陆源碎

屑物,形成了最大厚度超过11000m的富含有机质

的沉积堆积体,并发育了如台西南、珠江口、琼东南

和莺歌海盆地等一系列大中型含烃盆地(图1),为
天然气水合物的形成创造了适宜的温压和气源条

件;断裂构造和岩浆底辟构造的发育则为深部热裂

解气和热流体上逸和运移提供了通道。我国于2007
年5月和2013年6—9月分别在南海北部陆坡白云

凹陷神狐海域及台西南盆地中部隆起附近地区钻获

了多种赋存形式的水合物实物样品[26-27],表明南海

北部确为天然气水合物赋存区;大量甲烷成因碳酸

盐结壳的发现[28-29],显示该区存在甲烷上逸的现象。

1.2 样品概况

本文研究的样品来源于“973”计划项目组搭载的

2011年“海洋六号”船执行的 HY6-2011-1航次,采样

站点位于南海北部海洋四号滑塌体西北部、东沙群岛

九龙甲烷礁附近(21°54.3247'N,118°49.0818'E),毗
邻采集到天然气水合物实物样品的海区,采样水深

1666m,岩心长1395cm。将重力活塞取样器采集

上来的沉积物岩心品连同聚氯乙烯管按深度切割成

50~100cm的小段,储存于-20℃的冰箱中。进

一步实验在厦门大学海洋地质实验室完成。
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图1 研究区地质简图
Fig.1 Asimplegeologicalmapoftheresearchingarea

1.3 实验材料及方法

1.3.1 沉积物各形态磷的提取与测定

对沉积物中两种形态的磷进行了提取及测定:
(1)PFe为铁氧化物结合态磷,与易被还原的铁氧化

物/氢氧化物结合的磷;(2)PCFA为自生磷灰石态磷,
包括自生氟磷灰石磷、生物碎屑磷或沉积碳酸钙磷。

磷的提取方法采用Ruttenberg[30]建立的连续

提取法(SEDEX法)并进行了优化,提取过程如下:
(1)用 MgCl2 溶液(pH=8)去除沉积物中的PEX;
(2)分别用 CDB溶液(pH=7.6)、MgCl2 溶液和

Milli-Q水各提取沉积物一次,再用 Mg(OH)2 共沉

淀法清除CDB溶液对磷钼蓝法的干扰,最后将沉淀

溶于HCl后测定PFe含量;(3)用NaAc-HAc缓冲液

及 MgCl2 溶液(两次)提取沉积物PCFA。共选取岩

心38个层位(表1)的样品进行分析,每样0.1g,重
复样误差小于3%。

1.3.2 沉积物活性铁组分分析

对沉积物中4种活性铁组分进行了提取及测

定:(1)Fecarb为碳酸盐铁,主要是菱铁矿(FeCO3)和
铁白云石[Ca(Fe2+,Mg2+,Mn2+)(CO3)2];(2)Feox
为还原性铁氧化物,主体是水铁矿(5Fe2O3·9H2O)、
纤铁 矿(γFeOOH)、针 铁 矿(αFeOOH)、赤 铁 矿

(αFe2O3)和四方纤铁矿;(3)Femag为磁铁矿(Fe3O4);
(4)Fepy为黄铁矿(FeS2)。

活性铁组分分析使用了Poulton和Canfield建

立的方法[31]。步骤如下:(1)向样品中加入 NaAc-
HAc缓冲液(pH=4.5)振荡离心,提取上清液用于

测定样品中的Fecarb;(2)向(1)残余沉积物中加入

Na2S2O4 溶液,振荡离心,提取上清液用于测定样品

的Feox;(3)向(2)残余沉积物中加入(NH4)2C2O4 溶

液振荡离心,提取上清液用于测定样品中的Femag。
以上各步骤间均使用 Milli-Q水清洗3次,所提取

上清液测试前进行了过滤(0.4μm)。黄铁矿的提取

则采用了Cr(II)还原法[32],首先加入盐酸(6mol·

L-1)除去酸可挥发性硫(AVS),其次加入丙酮震荡

除去元素硫(S0),两步结束后各清洗沉积物3次。
向残余沉积物中加入盐酸(3mol·L-1)并通入N2,
使沉积物保持在酸性还原环境下,加入CrCl2 和C6
H8O6反应48h,用碱性Zn(Ac)2 溶液吸收还原产

物H2S,使其沉淀为ZnS。向ZnS中滴加 AgNO3
溶液将转变为Ag2S。烘干后,称重并计算Fepy的含

量。共选取岩心10个层位(表2)的样品进行分析,
每样约5g,空白样结果均为0,重复样误差均小于

2%,黄铁矿标样回收率大于91%。
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2 结果

2.1 沉积物磷的赋存形态

973-4沉积物岩心中PCFA含量为0.34%~3.24%
(表1),平均含量为1.20%。PCFA含量自海底向下

总体上升,但在351~451cm及591~801cm两层

位,存在着明显的下降,随后均恢复至下降前的水

平。底部801~1371cm层位,PCFA含量虽保持上

升的趋势,但波动较大。

表1 973-4站位沉积物各形态磷含量

Table1 Contentsofdifferentphosphorusformsof
973-4sediments

深度(bsf)
/cm

wB/%

PCFA PFe

深度(bsf)
/cm

wB/%

PCFA PFe

8 0.93 0.22 800 0.63 0.24

100 0.49 0.2 820 1.82 0

150 1.05 0.72 840 2.14 0.01

200 1.40 0 860 1.16 0.87

260 1.15 0 880 0.34 0.64

300 1.06 0 900 0.52 0.44

350 1.61 1.29 920 0.34 1.38

400 1.32 1.13 940 2.10 0.38

450 0.73 0 960 0.85 0.65

500 1.14 0.76 980 1.54 0.38

530 1.05 0.88 1000 0.58 0.79

560 0.86 0.9 1030 2.13 0.28

590 1.24 0.82 1060 0.62 0.2

620 0.53 0.78 1090 1.47 0.35

650 0.43 0.36 1120 1.48 0.15

680 0.65 0.07 1150 2.57 0.27

710 0.58 0.07 1180 2.07 0.11

740 0.46 0.13 1210 2.93 0.27

770 0.51 0 1240 3.24 0.2

PFe含量为0%~1.38%,平均含量为0.42%。

PFe含量自海底向下总体上出现多次升降,表明其受

沉积环境影响较大。分别在350cm、560cm、920cm
处出现较大值,说明在这些层位存在影响PFe含量变

化的因素。

2.2 沉积物活性铁组分分析

973-4沉积物岩心中Fecarb含量为0.14%~0.64%
(表2),平均含量为0.33%,占总活性铁平均含量的

25%。Fecarb含量自海底向下总体上呈先降后升的

趋势,并伴随着波动,在SMTZ层位与PCFA含量变

化趋势大致相反,从次表层开始逐渐下降,在552cm
处出现最小值0.14%后逐渐上升,但在772cm处出

现异常较小值0.23%。

Feox含量为0.32%~0.73%(表2),平均含量为

0.46%,占总活性铁平均含量的35%。Feox含量总

体较高,呈先降后升的趋势,与PFe含量变化趋势相

近:在次表层384cm处出现最大值0.73%,之后迅

速下降并在中部552~746cm之间相对稳定,到深

部895cm处出现较大值0.72%。

Fepy含量为0.05%~0.72%(表2),平均含量为

0.27%,占总活性铁平均含量的21%。Fepy含量总

体呈先升后降的趋势,与PFe含量变化趋势大致相

反。在次表层382cm处即出现最小值0.05%,之后

上升直到642cm处出现最大值0.72%,接着下降并

在938cm处出现较小值0.06%。

Femag含量为0.18%~0.34%(表2),平均含量

为0.25%,占总活性铁平均含量的19%。Femag含量

总体平稳,在次表层382cm处出现较大值0.32%,
之后逐渐下降,在746cm处出现最小值0.18%后上

升,在890cm处出现最大值0.34%。

表2 973-4站位沉积物各活性铁组分含量

Table2 ContentsofactiveFecomponentsof973-4sediments

深度 (bsf)/cm
wB/%

Fecarb Feox Fepy Femag

382 0.26 0.73 0.05 0.32

495 0.20 0.35 0.10 0.23

552 0.14 0.34 0.06 0.22

592 0.20 0.37 0.09 0.23

616 0.28 0.36 0.40 0.24

642 0.35 0.34 0.72 0.19

746 0.35 0.32 0.57 0.18

772 0.23 0.37 0.53 0.23

890 0.60 0.72 0.16 0.34

936 0.64 0.70 0.06 0.30

3 讨论

3.1 PCFA、Fecarb含量变化与硫酸盐还原反应的耦合

PCFA的主体是自生氟磷灰石磷及生物钙磷,与
沉积物的成岩作用密切相关,沉积物被埋藏后有机

态和铁氧化物结合态磷可以发生反应生成PCAF,故
随着沉积时间及埋藏深度的增加,PCFA含量一般会

逐渐升高[33-35]。波罗的海F80和LL19站位的沉积

物磷分类结果显示,除陆源输送有机磷减少导致
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图2 973-4沉积物PCAF、Fecarb含量
Fig.2 ContentsofPCAFandFecarbofsedimentsin973-4

PCAF的减少外,PCAF含量基本稳定增加[36],类似现

象在其他海域也多次出现[37-38]。张劼等[6]通过对

含硫相关参数的研究发现:973-4柱硫酸盐还原存

在着390cm附近的有机质氧化驱动硫酸盐还原作

用和600~900cm的甲烷厌氧氧化驱动硫酸盐还原

作用的两种驱动模式;SMTZ可分为以CH4 含量受

限的上部(600~680cm)和以SO2-4 含量受限的下

部(680~900cm)。
本站位PCFA含量大致遵循浅层低深层高这一

规律。但在350~450cm(有机质氧化硫酸盐还原

带),及590~620cm(SMTZ上界面)两处存在明显

的下降,且在620~800cm层位即SMTZ上下部分

界面(AOM-SR最适环境)PCAF含量出现连续的低值。
沉积物中有机质氧化硫酸盐还原反应[39]及甲

烷厌氧氧化硫酸盐还原反应[40]的反应方程式如下:

2CH2O+SO2-4 →2HCO-
3 +H++HS- (1)

7CH4+8SO2-4 +5H+→4HS-2 +7HCO-
3 +11H2O

(2)
由于HCO-

3 的水解程度大于电离程度,造成上

述层位碱性增强,而在还原性碱性环境中,高含量的

CO2-3 会抑制PCFA的凝聚成核作用,这可能是由于

孔隙水中 CO2-3 和 F- 对 PO3-4 的取代作用导致

的[41-43]。973-4站位沉积速率快,上部有机质氧化

还原硫酸盐层位(390cm)有机质含量高[44],反应形

成的CO2-3 会抑制PCFA的凝聚成核作用;在SMTZ
层位,深部上逸的CH4 与沉积物孔隙水中的SO2-4
相遇,在甲烷缺氧氧化菌与硫酸盐还原菌的共同作

用下发生AOM-SR反应,产生的 HCO-
3 同样会使

该层碱性增强抑制PCFA的形成。水合物的不稳定

分解导致上逸甲烷通量波动,从而导致SMTZ下界

面附近(820~1060cm)的PCFA含量出现反复变化。
由于SO2-4 在更深的沉积层位消耗殆尽,因此PCAF
含量稳定增加。

黄铁矿的形成比菱铁矿的形成需要的能量更

小[45],所以在一般环境下沉积物中优先生成黄铁矿。
由于两者的对于Fe2+ 的竞争效应,故二者在沉积物

中的含量一般应呈现出此消彼长的现象。在有机质

氧化还原硫酸盐层位(a层)及中部过渡带由于总铁含

量较低(图2)(待发表数据),所以Fecarb和FeS2 含量

均较低。在SMTZ上部反应式(1)生成的 HS- 与

Fe2+反应形成单硫化铁(反应式(3)、(4)),FeS可继续

经由中间态继续转化成FeS2(反应式(5)、(6)):

Fe2++H2S+2OH-→FeS+2H2O (3)

Fe2++HS-+OH-→FeS+H2O (4)

FeS+H2S→FeS2+H2 (5)

FeS+S2-x →FeS2+S2-x-1 (6)

FeS2 在沉积物中可以稳定存在,故FeS2 含量

在SMTZ上部快速增加,同时该层位总铁含量较
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高,Fe2+ 在生成黄铁矿后仍有剩余,剩余的Fe2+ 与

AOM-SR反应生成的CO2-3 结合形成FeCO3,因此

SMTZ上部(b层)Fecarb含量也相应上升。随着深度

的增加,在SMTZ下部(c层)AOM-SR反应消耗的

SO2-4 无法从底层水中得到及时的补充,造成生成

的HS-相应的减少,导致黄铁矿含量相应下降,Fe-
CO3 含量迅速上升,在SMTZ中,甲烷含量是控制

硫酸盐还原的主要因素[4]。甲烷通量变化会影响邻

近SMI的层位,使该处HS-和CO2-3 含量频繁波动,
磷灰石的生成量也因此不断变动。Fecarb含量在775
cm处的异常变动,可能就是受此影响。从图2可以

看出,450~590cm层位PCFA含量逐渐恢复到有机

质氧化 硫酸盐还原带之上的水平,同时 Fepy和

Fecarb含量变化不大,证明SO2-4 在本层并没有被大

量还原,这点可以通过SO2-4 含量的迅速回升和总

硫含量保持稳定得到验证。

3.2 PFe、Feox及Femag对水合物分解的启示

PFe的主体是与铁(氢)氧化物(水铁矿、针铁矿、
纤铁矿等)共沉淀的磷酸盐,因为后者活性较强,易受

沉积物氧化还原环境及酸碱环境的影响[46],加之对

磷的吸附能力较强,故PFe比其他形态的磷更容易被

转化,Huerta-Diaz等认为其是沉积物中最容易被解

吸 吸附的部分之一[47]。Feox含量在382~498cm
(图3)层位的大幅下降,是由于铁氧化物在铁还原

菌的参与下完成有机质的矿化分解(异化还原):
(CH2O)106(NH3)16(H3PO4)+212Fe2O3+848H+→
424Fe2++106CO2+16NH3+H3PO4+530H2O

(7)
大量Feox发生还原性溶解,释放了吸附的磷,沉

积物PFe含量大幅下降。反应产物Fe2+进一步转化

成黄铁矿。
进入中层过渡带(500~580cm)后,随着上层各

氧化带结束,有机质浓度及活性下降,减少了其分解

作用对氧的需求,使得Feox能继续存留,有机质沉降

量的减少甚至还可能使Feox重新生成[48],同时中层

过渡带尚无SO2-4 还原消耗Feox,使得498~592cm
层位Feox和PFe含量均上升。

在SMTZ上部,AOM-SR作用生成的大量 HS-

使沉积物Feox发生还原性溶解[49],即非生物还原:

Fe2O3+HS-+5H+→2Fe2++S0+3H2O (8)
反应开始时 HS- 含量高,Feox含量下降较快,

PFe含量也迅速下降。随着不断生成的Fe2+与 HS-

反应生成黄铁矿,大量HS-被消耗,反应(8)的速率

下降,因此Feox含量的下降趋势变缓,PFe含量较低。

图3 973-4沉积物中PFe、Feox、Femag含量
Fig.3 ContentsofPFe,FeoxandFemagofsedimentsin973-4
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746~890cm层位Feox含量的再次上升且上升

幅度较大,是由于在此深度硫酸盐供给不足造成

AOM-SR反应产生的 HS- 含量减少,少量 HS- 与

Fe2+结合生成FeS后不能进一步与 HS-反应生成

黄铁矿,这得到了 AVS含量在此层位激增现象的

佐证[6]。故HS-含量的减少造成黄铁矿生成量的

减少及Feox含量的回升。由于Femag与Feox表现出

相近的化学性质,所以Femag含量的变化趋势及变化

节点与Feox含量的变化趋势基本一致。

920~1160cm层位PFe含量反复波动,同层位

PCAF含量也出现同样的反复变化现象可能与天然气

水合物的不稳定分解有关[50-51]。
上逸的甲烷会还原铁的(氢)氧化物[52],造成在

1160cm以下PFe保持稳定的低值。

CH4+8Fe(OH)3+15H+→HCO-
3 +

8Fe2++21H2O (9)

1160cm以下PCAF含量稳定升高,从侧面反映

了其沉积地球化学环境相对稳定,这可能是因为甲

烷通量的变化造成的SMI界面波动不能影响到

1160cm以下层位。

4 结论

(1)973-4柱中有机质和甲烷作为电子供体的

两种SO2-4 还原模式产生的CO2-3 均会抑制磷灰石

晶体的凝聚成核作用,但在SMTZ层位由AOM-SR
反应造成PCAF含量下降的现象更加迅速和持久。

(2)SMTZ上部,SO2-4 的快速大量还原使沉积

物中Fepy含量迅速升高,在Fe2+供给充足的情况下

存在Fecarb含量上升现象。利用Fepy含量迅速下降

协同Fecarb含量的上升的现象对于识别SMTZ转换

带下部和SMI界面有非常好的指示意义。
(3)PFe的含量与Feox和Femag的含量变化趋势

基本保持一致,SMTZ下部Feox和Femag的迅速升高

代表着AOM-SR反应由于SO2-4 的快速消耗而趋

近结束,而更深层位Feox和Femag的再次下降则是因

为甲烷对铁的(氢)氧化物还原造成的。
(4)PCAF和PFe含量在SMI界面以下的往复波

动现象为我们研究水合物不稳定分解影响的环境范

围及古SMI界面提供了新的思路。
审稿专家提出的宝贵建设性修改意见和期刊编辑对本

文细致耐心的修改对提高本文的质量发挥了十分重要的作
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研究所金章东教授、中国地质大学(武汉)生物地质与环境地

质国家重点实验室李超教授和厦门大学海洋与地球学院陈

志刚老师在实验中的无私帮助。
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