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中国台湾龟山岛热液自然硫中微观
包体的元素富集特征
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摘要:台湾东北部的龟山岛浅海热液体系产生大量的热液自然硫．为了理解微量元素在自然硫中的富集规律和机制,采用激光

剥蚀等离子体质谱仪(LAＧICPMS)对龟山岛自然硫进行了元素含量分析．结果显示,硫磺基底仅含有 As、Se和 Te等岩浆脱气

产生的挥发性亲铜元素．Fe、Mn、Co、Ni等亲铁元素主要来自于安山岩基岩,富集于富铁或含硅包体中．Al、Zn、Ba、Pb、La、Ce、

Au、Ag等元素显著富集于含硅包体中,表明这些元素受硅酸盐矿物控制．富铜包体具有最高的 Hg、Pb、Zn等亲铜元素的单位

富集程度．首次对龟山岛热液自然硫中的微量元素分布进行了原位微区分析,有助于理解微量元素在热液活动中的来源、分布

和分配等地球化学行为．
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ElementalEnrichmentintheMicroscopicInclusionsoftheNativeSulfurfrom
KueishantaoHydrothermalSystem,Taiwan,China
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Abstract:TheKueishantaoshallowＧwaterhydrothermalsystem,offshorenortheastTaiwan,dischargeslargeamountsofnative
sulfur．Inordertounveilthedistributionoftraceelementsinthenativesulfur,weanalyzedtheelementalcontentsofsulfur

matrixandmicroscopicinclusionsintheKSTnativesulfurbylaserablationinductivelycoupledplasmamassspectrometry
(LAＧICPMS)．TheresultsindicatethatthesulfurmatrixonlycontainsvolatilechalcophileelementssuchasAs,Se,andTe,

whicharemainlyoriginatedfrom magmadegassing．ThesiderophileelementsincludingFe,Mn,Co,andNiaremainlyconＧ
tributedbytheandesitehostrockoftheKSTsystem．TheseelementsareenrichedintheFeＧrichand/orSiＧbearinginclusionsas

varioussulfides．Al,Zn,Ba,Pb,La,Ce,Au,andAgweresignificantlyenrichedinSiＧbearinginclusions,suggestingthatthe
occurrenceoftheseelementswasmainlycontrolledbysilicateparticles．TheCuＧrichinclusionscontainhigherperunitchalcophileeleＧ

ments(Hg,Pb,andZn)thanFeＧrichinclusions．ThedistributionoftraceelementsisanalyzedinＧsituintheKSTnativesulfurforthe
firsttime．Thisstudywillhelptobetterunderstandthegeochemicalbehaviorsoftraceelementsduringhydrothermalprocesses．
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　　海底热液体系是地球内部与表面交换热量和物

图１　龟山岛浅海热液体系

Fig．１ SettingsofKueishantaoshallowsubmarinehydrothermalsystem
据Chenetal．(２０１６)．a．龟山岛的地质背景;b．典型的龟山岛热液喷口黄泉和白泉的位置;c．龟山岛热液区的卫星图;d．无人机拍摄的龟山岛黄

泉附近海域的高空航拍图

质的通道(曾志刚,２０１１;黄威等,２０１６)．海底热液喷

出的富金属流体从海底喷出后,与海水混合接触运

移,可以形成一系列的热液硫化物、含金属沉积物、
铁锰结壳等热液矿产 (李军等,２０１４;李小虎等,

２０１４;席振铢等,２０１６;Wangetal．,２０１７),这些热

液矿产中富含的 Cu、Zn、Au、Ag、Co、Ni、稀土等元

素具有重要的经济价值(Katoetal．,２０１１;陶春辉

等,２０１４;邱中炎等,２０１５;Germanetal．,２０１６)．因
此,研究金属元素在热液矿产中的来源、分布和分配

等特征对寻找和开发热液矿产资源、探明热液体系

中微量元素的地球化学行为等具有重要意义．
热液自然硫也是一种常见于浅海热液体系和海

底火山的热液产物,一般由岩浆来源的 H２S和SO２

反应或火山气体冷凝而成(Zengetal．,２００７)．世界

上已经发现的热液自然硫产于劳海盆热液(Kimet
al．,２０１１)、马努斯海盆(Genaetal．,２００６;Craddock
andBach,２０１０)、第 勒 尼 安 海 (Petersenetal．,

２０１４)以及其他海底火山(deRondeetal．,２０１１;

Parketal．,２０１６)．除了S之外,这些热液硫磺中还

含有Se、Te、As、Sb等挥发性亲铜元素．这些亲铜元

素是重要的贵金属配位体,常用于指示铂族元素的

成矿作用(Helmyetal．,２０１０;Königetal．,２０１２)．
因此,研究挥发性亲铜元素在热液自然硫中的赋存

状态和地球化学行为具有重要的理论价值．
位于台湾东北部外海的龟山岛浅海热液体系水

深小于３０m,其典型热泉“黄泉”喷出的黄色热液羽

状流在龟山岛附近形成了大量的热液自然硫产物,
如自然硫烟囱体、自然硫沉积物等．前人研究表明龟

山岛热液自然硫的硫含量在９９％以上,含有各种微

量元素和稀土元素;硫由 H２S和SO２ 反应生成,稀
土元素和部分微量元素主要来自于热液对安山岩基

岩的淋滤(刘长华等,２００６;Zengetal．,２００７),部分

金属元素来自于海水或岩浆(Zengetal．,２０１１)．在
本研究中,我们采用激光剥蚀等离子体质谱仪(LAＧ
ICPMS)对龟山岛热液自然硫进行了原位微区分

析,着重研究了自然硫中微观包体的元素含量,分析

了微量元素尤其是挥发性亲铜元素、金属元素和稀

土 元 素 在 硫 磺 基 底 和 硫 化 物 包 体 中 的 富 集 规

律和机制．

１　龟山岛热液体系的地质背景

台湾东部外海的龟山岛浅海热液体系位于冲绳

０５５１
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海槽与菲律宾板块之间(图１a),是一个新生的弧后盆

地型热 液 体 系(郭 富 雯,２００１;Chenetal．,２００５a,

２００５b)．由于菲律宾板块对亚欧板块的不断俯冲,冲
绳海槽仍处于弧后扩张期,其强烈的构造－岩浆活动

在龟山岛海域形成了一系列的热液喷口(Chenetal．,

２００１)．在这些热液喷口中,黄泉(位置:２４．８３４８９°N,

１２１．９６２１０°E,深度:８m)和白泉(位置:２４．８３４１９°N,

１２１．９６１９９°E,深度:１３m)分别是典型的相对高温泉

和相对低温泉(图１b)．黄泉喷出的巨大热液羽状流

(图１c和１d)不仅对龟山岛海域的生态和环境造成重

大影响(Pengetal．,２０１１;Jiangetal．,２０１４;Chenet
al．,２０１８),还在喷口周围形成了硫磺砂沉积物、硫磺

块、硫磺球、自然硫烟囱体等热液自然硫产物(Zeng
etal．,２００７,２０１１;刘长华等,２００９)．

２　样品与方法

２．１　采样

本文研究的龟山岛热液自然硫采集自２０１１年

５月２５日．潜水员下潜至黄泉喷口附近,采用聚乙烯

样品袋直接采集喷口周围的硫磺沉积物．从图２可

以看出,所得样品主要由黄色的硫磺块、黄色硫磺颗

粒(直径约２mm)(Chenetal．,２００５b;Zengetal．,

２０１１)、灰色颗粒(直径１~２mm)和安山岩碎屑组

成．灰色颗粒的主要成分也是自然硫,其颜色差异可

能是由于硫磺的表面修饰或不同的杂质(如Se)含
量造成的(Kargeletal．,１９９９)．
２．２　实验方法

将龟山岛热液自然硫样品用去离子水洗净后,
在１０５℃烘箱中过夜烘干．随后将硫磺块切片、打磨

后制成厚度为０．３mm 的样品薄片．在德国基尔大学

地球科学系 DieterGarbeＧSchönberg实验室采用

Agilent７５００s 四 极 杆 ICPMS 偶 联 GeolasPro
１９３nm准分子激光剥蚀系统对制得的薄片样品进

行原 位 微 区 分 析 (GarbeＧSchönbergand Müller,

２０１４;Sobolevetal．,２０１６)．首先利用仪器内置的光

学显微镜对样品薄片进行观察,以掌握样品的微观

形貌并确定激光剥蚀的位置(图３)．随后对样品进行

激光 剥 蚀 分 析,测 试 条 件 为:ICPMS 正 向 功 率

１５００W,使用氦气１．０L􀅰min－１＋氢气１４mL􀅰

min－１为载气,停留时间１０ms;激光剥蚀系统:激光

波长１９３nm,激光频率１０Hz,背景测量时间２０s,
样品测量时间２０~２２s;针对样品中的微观包体,激
光剥蚀直径为１０μm,能量密度为３．５J􀅰cm－２;针对

图２　本文研究的龟山岛热液硫磺照片

Fig．２ PicturesofthestudiedKueishantaonativesulfur
a．龟山岛黄泉附近采集的热液自然硫沉积物;b．自然硫沉积物的主

要组成

图３　台湾龟山岛热液自然硫中微观包体的光学显微镜观察

Fig．３ TransmittedlightmicroscopyimagesofKueishantao
nativesulfur

a．球形包体;b．线状包体;c．脉状包体;d．包体c被激光剥蚀后;e．片

状包体;f．包体e被激光剥蚀后．图中的黄色基底为硫磺,带十字的

红色圆圈为激光剥蚀指针

硫磺基底,剥蚀直径为５０μm,能量密度为３．５J􀅰

cm－２．采用 NIST６１０为标准样品对仪器的信号稳定

性进行监控．在不同的剥蚀直径和能量密度下,仪器

对 NIST６１０的信号与直径×直径×能量密度成正

比,表明仪器在测试过程中保持了较高的稳定度(表
１)．通过标准样品测试和重复样测试,得到仪器的测

量误差＜３０％．
此外,我 们 还 利 用 Agilent７５００s 四 极 杆

ICPMS和 岛 津 XRFＧ１８００ X 射 线 荧 光 光 谱 仪

(XRF)对龟山岛自然硫样品的主要元素和微量元素

含量进行了全岩分析．ICPMS测试流程按照 GarbeＧ
Schönberg(１９９３)的方法进行,通过空白样、重复样

１５５１
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表１　本研究中所用外标NIST６１０在不同能量密度和剥蚀直径下的元素同位素信号响应值

Table１ ThesignalsofNIST６１０underdifferentenergydensitiesandspotsizes

能量密度７．０J􀅰cm－２ ３．５J􀅰cm－２ ７．０J􀅰cm－２

斑束直径 ５０μm １０μm ３０μm ５０μm

同位素 ００１N６１０ ００２N６１０ ００３N６１０ ０５０N６１０ ０５１N６１０ ０５２N６１０ ０５３N６１０ ０５４N６１０ ０５５N６１０ ０５６N６１０ ０５７N６１０
２７Al １０６３２７９５１０５０６２８７１０６４６８２９ １９９５５７ ２００６５９ ２４２８７４４ ２３８６４１９ ３７２６９９５ ３７１３０８４ ９８２６５３６ ９５０２３８２
２８Si １６２３０７７２８１５５１５０４１６１５４０５８６４５ ２７５１６６３ ２７１８０８６ ３４９０４９１７ ３４９８９６７１ ５３５７４９０４ ５３３４６１３７ １４２４３６８９３１３７３２１４８４
３４S ４４１０７１２ ３９４８３２５ ３９０１２８１ ８７６６６ ８４５８５ ９９３１４８ １０４３３６８ １６３７２６７ １５５２３９７ ４４２０３３４ ４０７９０５４

５５Mn １７５１１１１ １６４５９９７ １６１２６４７ ２７２８５ ２８０２６ ３５５６９０ ３５７９６７ ５６４３８９ ５５４９８６ １４６０４３２ １４３７７２９
５７Fe １６５６０１２ １５８７３８３ １５８１９５５ ２８１７８ ２７２３４ ３３２９９６ ３２７０４８ ５４５２０７ ５２９８６７ １４５８４８０ １４１３４９８
５９Co １１７１２８２ １１３５９５９ １１３３８１２ １９７５６ １９３２１ ２４７４９１ ２４０５５２ ３８８９００ ３８４０５６ １００９７７９ ９７９９８９
６０Ni ９６９０１１ ９１５８８３ ９２８４６５ １５８６１ １６７０８ １９９４０８ ２００３７７ ３１６０４６ ３１２７９７ ８２８７６８ ８１８６１５
６３Cu ８８５７０２ ８６７９５５ ８５３２７０ １４９３１ １５０３８ １８３５３０ １９０５０２ ２９２３７６ ２９２０１０ ７６７６９７ ７４０５５９
６６Zn ６７０４７１ ６６５５２４ ６５５００５ １１４０８ １１２１４ １４２６５７ １４３４４９ ２２６６２３ ２３３２４０ ５８９６４０ ５７６８１７
７５As １５９０１０ １５１９８２ １６０４０４ ２８４９ ２７９６ ３３８１０ ３３０９０ ５３７５１ ５１８５０ １３７６１５ １３４４３１
８２Se １５５６６４ １４５８７７ １４５９１２ ０ ２３０ ３１９８１ ３０９６９ ５６９８２ ５０６３４ １２７６５０ １３６０４５

１０７Ag ７６９８９３ ７１６８３４ ７１９９８６ １１１４０ １１６６１ １４３０１７ １４３７６６ ２３００１６ ２２８０４６ ６０４９３２ ５９４４４８
１２１Sb ９３１６０７ ８５９６９８ ８５２７４２ １４４１２ １４９８７ １８２８２１ １８１１６７ ２７９５４４ ２８５０４４ ７４８６００ ７３２４８９
１２５Te ４９２２６８ ４６９７９８ ４５５７１４ ７０７０ ９２２６ １０１１６４ ９４７６６ １５４１２６ １５５１９０ ４０９６９６ ３９４５７６
１３８Ba ３２７９０２０ ３１３４２１０ ３１０８１２０ ４８５６０ ４８６２４ ６６３４５４ ６５４２７７ １０４１２９６ １０３４５３４ ２７２６５２５ ２６８２１３６
１３９La ２８１４１２５ ２７１５６２６ ２７２０３８５ ４１４６７ ４１９８９ ５８９５３１ ５７９５１９ ９１４４４０ ９０７４３６ ２３９９７８７ ２３８５０８８
１４０Ce ３４３６９９９ ３２０７７３２ ３１５９１８０ ４８８５２ ４８８２５ ６６７０００ ６５５５３１ １０５８２９９ １０３９９３５ ２７６５１６７ ２７１３０２４
１９７Au ２８１３０ ２５９４６ ２６１７７ ４３２ ４１４ ５３９４ ５３８６ ８５０４ ８４５３ ２２３４３ ２２１１７
２０２Hg １６２４ ９１４ ９２７ ０ ０ ０ ０ ３５６ ４０５ ８７０ ８０８
２０８Pb １７７７３００ １６９９７８１ １７４７７２４ ２６３９２ ２７６３１ ３４９９１９ ３４０５７６ ５４９８３７ ５４８４２９ １４６９７９８ １４４６８４６

和标准样品(AGVＧ２和JCPＧ１)分析控制测试的准

度和精度,测量的标准误差＜５％．由于缺乏对应的

标准品,我们采用了空白样和重复样控制XRF测试

的精度和准度,测量的误差＜１０％．
２．３　数据分析

本 文 采 用 GLITTER 软 件 (Macquarie ReＧ
searchLtd．)进行数据信号分析和解释．由于目前尚

无相关的自然硫标准样品,本文采用以下方法计算

样品中的元素含量:(１)将所得元素同位素的信号值

扣除相应的背景值,得到每种同位素的每秒计数值

(CPS);(２)假定样品中元素的同位素丰度与其自然

丰度相同,通过以下公式计算元素的 CPS值:元素

CPS＝同位素 CPS/同位素自然丰度．(３)假定在激

光剥蚀及元素探测过程中元素的分馏效应较弱,则
元素浓度为:元素浓度＝元素CPS/总元素CPS．(４)
可能的误差:由于本文没有分析 Mg、Cl、O、Ca等元

素(尽管这些元素在龟山岛自然硫中的含量极低)
(Zengetal．,２００７,２０１１),因此计算所得的元素含

量可能会偏高;由于样品中残留的Cl与氩气载气电

离将产生４０Ar３５Cl＋ ,As含量将会明显偏高;由于受

到１６O１８O＋ 、８２Kr和８１Br１H 等物质的干扰,３４S和８２

Se的信号值也会偏高．通过分析仪器的背景值,得
到元素的测定限为:Al５×１０－６,S７．８％,Mn５×

１０－６,Fe１０×１０－６,Co、Ni、Cu、Zn５×１０－６,As６×
１０－６,Se２０×１０－６,Sb４×１０－６,Te３０×１０－６,Ba３
×１０－６,La和 Ce２×１０－６,Hg１０×１０－６,Pb５×
１０－６,Ag１×１０－６,Au０．５×１０－６．

采用SPSS软件(Windows版本１９．０)对龟山岛

自然硫的微区分析数据进行主成分分析,采用 R语

言(３．４．２)通过Pearson相关系数检验元素之间的双

侧相关显著水平,研究元素之间的聚类关系并从而

判断其可能的来源和地球化学行为．

３　结果

３．１　显微镜观察

本文采用 LAＧICPMS内置的光学显微镜对样

品中的微观包体进行了观察．如图３所示,龟山岛自

然硫主要由黄色的硫磺基底组成,其间不规则地分

布了灰色－黑色的微观包体．大部分包体为球形微

粒,直径在５~３０μm;有些包体形成了不连续的脉

状或线状包体组合,其宽度一般小于１０μm,长度在

５０~２００μm．本文对包体进行激光剥蚀后,剥蚀部分

包体完全消失,表明激光剥蚀可以将所剥蚀部位的

元素完全电离化．由于微观包体与硫磺基底具有明

２５５１
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表２　龟山岛热液自然硫的元素含量

Table２ ElementalcontentsofthenativesulfuraggregatesfromKueishantao

元素 方法 单位 样１ 样２ 样３ 样４ 样５ 样６ 样７ 检出限

S ％ ９９．１８ ９９．０９ ９８．６９ ９９．２０ ９９．３４ ９９．０４ ９８．９６ １．８
Mg １０－６ ２４５０ ２２６５ １３３ １７６ ５４ ２３９ ２７０ ３０
Se １０－６ ４１０ ２３６ １９６ １９７ ２１２ １８６ １８１ ３０
As XRF １０－６ ３９４ ２４５ ３２５ ３６３ ２２０ ２８６ １９８ ９０
Si １０－６ ３９４ １０００ ４１０ ２７０ ２２０ ３１０ ３１０ ６０
Fe １０－６ ３０８ １９８８ ２３００ ８９１ ６９２ ８８８ ８９２ ４５
Al １０－６ ２５９ ５６７ ２２０ １９０ １６０ ２７０ ２７０ ４５
Co １０－６ １８．３ ２５．３ ２４．３ ３７．４ ２４．８ ３２．３ ２１．５ ０．２
Ni １０－６ ２８．８ ２９．７ ３０．３ ３２．５ ３０．７ ３３．６ ２８．５ ０．１
Cu １０－６ ３３．２ ４２．４ ５１．５ ４６．３ ５４．８ ５５．５ ４３．０ ０．２
Zn １０－６ ４７．１ ７７．５ ４６．５ ７２．６ ６０．１ ７３．４ ５６．９ ０．３
Sb ICPMS １０－６ １．５６ ０．７４１ n．d． n．d． n．d． n．d． n．d． ０．０２
Ba １０－６ ３５２ ３７９ ２７９ ３０８ ３９３ ３１８ ２６８ １
La １０－６ １６．５ ２２．８ ２３．５ ２０．５ １８．９ １７．６ １５．５ ０．０５
Ce １０－６ ３０．６ ４２．４ ４４．６ ４１．３ ４０．６ ３５．９ ３３．２ ０．１
Pb １０－６ １０．０ ９．６８ n．d． n．d． n．d． n．d． n．d． ０．０２

注:n,d．代表没有检测到信号．

图４　龟山岛热液自然硫中代表性包体(００７INCL,０２９INCL,０３６INCL)和硫磺基底(００４SUL)的LAＧICPMS信号图

Fig．４ ThetimeＧresolvedLAＧICPMSprofilesoftypicalinclusions(００７INCL,０２９INCL,０３６INCL)andsulfurmatrix(００４SUL)

显不同的特征,需要对包体进行原位LAＧICPMS分

析以研究元素在微观包体中的含量和富集机制．
３．２　热液自然硫的元素含量组成

龟山岛热液自然硫的元素含量如表２所示,其
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主要元素组成为单质硫,含量在９９％以上．其他元素

含量都在１％以下;挥发性亲铜元素中,Se的含量为

１９６×１０－６~４１０×１０－６,As的含量为１９８×１０－６~
３９４×１０－６,Sb的含量较低,为０．７４×１０－６~１．５６×
１０－６．热液自然硫中的金属元素包括:Fe含量３０８×
１０－６~１９８８×１０－６,Co含量１８．３×１０－６~３７．４×
１０－６,Cu含量３３×１０－６~５６×１０－６,Zn含量４７×
１０－６~７８×１０－６．重金属元素包括Ba和Pb,其含量

分别为２６８×１０－６~３７９×１０－６和１０×１０－６左右．此
外,自然硫中还出现了稀土元素,La和Ce的含量分

别为１５．５×１０－６ ~２３．５×１０－６ 和 ３０．６×１０－６ ~
４４．６×１０－６,La/Ce比接近球粒陨石的对应比值

(０．３９~０．４４)(McDonoughandSun,１９９５)．
为了研究这些元素在热液自然硫中的富集特

征,我们对龟山岛热液自然硫进行了LAＧICPMS原

位微区分析．典型的LAＧICPMS检测曲线如图４所

示,可见在激光剥蚀过程中,各种元素的信号相继被

检测到．例如在００７INCL包体中,当激光开始剥蚀

时,５７Fe等金属元素的信号急剧升高,而３４S的信号

升高至稳定水平,说明此时激光剥蚀遇到了一个含

铁硫化物包体．随着激光剥蚀的继续进行,５７Fe的信

号缓慢下降,而３４S的信号继续维持在较高水平,表
明此时包体已被剥蚀,激光剥蚀遇到了硫磺基底．在
硫磺基底(００４SUL)中,２８Si、１３８Ba、１４０Ce在激光剥蚀

过程中与背景值相似,说明这些元素在硫磺基底中

含量较低．７５As和８２Se随３４S的信号而变,表明这些

挥发性亲铜元素富集于硫磺基底中．在激光剥蚀过

程中,偶有２８Si、５７Fe以及６３Cu的微弱信号出现,可
能是遇到了更为微小的纳米包体 (WohlgemuthＧ
Ueberwasseretal．,２０１５)．此外,经过２次激光剥蚀

的包体０３６INCL的LA信号接近于硫磺基底,表明

激光可以将这些微观包体完全剥蚀电离化．
经过对这些LAＧICPMS信号的软件计算,龟山

岛自然硫微观包体的元素含量如表３所示．大部分

包体由S、Fe(０．２％~８７．０％,平均值２８．４％)和 Cu
(３３×１０－６~１７．３％,平均值２％)组成,表明这些包

体主要为硫化物,如FeS２、Cu２S、CuS和 CuFeS２ 等

(HerzigandHannington,１９９５)．其他微量元素包

括:(１)挥发性亲铜元素:As,Se,Te,Sb和 Hg等,
其平均元素含量均在３００×１０－６以上,表现为 As＞
Te＞Se＞Sb＞Hg．(２)Al和 Si:Al的平均含量为

２８３０×１０－６;Si仅在部分包体中出现,其含量在

４３７×１０－６和５．７５％之间,平均值为２．０９％．(３)重金

属元素:包括 Mn,Co,Ni,Zn,Ba和Pb等,其浓度在

几个μg/g到几千μg/g之间．(４)贵金属元素:大约

２/３包 体 中 检 测 到 了 高 于 检 出 限 的 Ag,其 含

量＜２３５×１０－６;仅有１/４的包体中存在 Au,其最大

含量为６２×１０－６．(５)稀土元素:本文仅研究了 La
和Ce这２种稀土元素,其平均含量分别为３８×
１０－６和２０５×１０－６．

龟山岛自然硫硫磺基底中S的含量在９９．４％以

上,其他的主要微量元素为挥发性亲铜元素．硫磺基

底中几乎不含 Co、Ni、Cu、Zn、Ba等金属元素和稀

土元素．此外,我们还对其中 １ 个铁硫化物包体

(０３４INCL)进行了２次激光剥蚀测试．第２次剥蚀

实验结果(０３６INCL)显示,包体中的金属元素和稀

土元素消失,只剩下S、As、Se、Sb、Te和 Hg等挥发

性亲铜元素,是典型的硫磺基底,表明激光剥蚀可以

将硫化物微观包体完全剥蚀．

图５　龟山岛热液自然硫的微区分析结果

Fig．５ Comparisons betweenthe microscopicand bulk
analysesresultsoftheKueishantaonativesulfur

包体代表硫化物包体;基质代表硫磺基质与全岩分析结果对比图

４　讨论

４．１　微区分析与全岩分析结果对比

为了评估本文 LAＧICPMS数据处理方法的可

行性,我们将龟山岛热液自然硫的微区分析结果与

其全岩分析结果(表２)进行了对比(图５)．由于自然

硫的主要成分为硫磺基质,全岩分析得到的金属元

素(如Fe、Cu、Al、Co、Ni、Zn等)含量明显低于 LAＧ
ICPMS对硫化物包体的微区分析结果．除了 Cu之

外,全岩分析和微区分析呈现了相似的金属元素分

布规律,表明本文采用的数据处理方法可以准确反

映金属元素在硫化物包体中的相对元素含量．As和

Se主要赋存于热液自然硫的硫磺基底中,微区分析

与全岩分析应获得相似的 As和Se元素含量．然而,
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图６　龟山岛热液自然硫微观包体中元素的相关系数图

Fig．６ ThePearson􀆳scoefficientpatternoftheelementsinthemicroscopicinclusionsofKueishantaonativesulfur

对硫磺基质和包体的微区分析得到了比全岩分析高

２~３倍的 As和Se元素含量．这可能是由两方面原

因造成的:(１)由于４０Ar３５Cl＋ 、８２Kr和８１Br１H 等物质

的干扰,造成 As、Se元素含量偏高;(２)因为 As和

Se是挥发性金属元素,对 LAＧICPMS具有更高的

灵敏度,同等含量条件下相比其他金属元素具有更

高的信号响应值．总而言之,尽管不同的金属元素对

仪器具有不同的灵敏度,但是通过本文的均一化处

理方法可以获得相对准确的金属元素的相对含量

分布特征．
４．２　包体中元素的来源

综合Pearson相关分析(图６)和PCA分析结果

(表４),我们可以将龟山岛热液硫磺包体中的元素

分为４大类:(１)挥发性亲铜元素As、Se和Te,这些

元素之间与S均具有相似的地球化学行为．(２)Fe、

Mn、Co、Ni、Sb和 Hg．前４种元素在自然硫微观包

体中以硫化物的形式存在,其主要来自于热液对基

岩的淋滤作用(曾志刚,２０１１)．Sb和 Hg也是挥发

性亲铜元素,主要来自于岩浆脱气作用并通过气相

输运(Wardelletal．,２００８),Sb和 Hg与Fe显著正

相 关,表明这两种元素倾向于富集在含铁硫化物中．

表４　龟山岛热液自然硫微观包体中元素的主成分分析

Table４ Principlecomponentanalysisoftheelementsinthe
microscopicinclusionsofKueishantaonativesulfur

元素 １ ２ ３ ４

Al －０．１７５ ０．５１１ ０．４５６ ０．１２１
S －０．６０７ ０．０６９ ０．６６０ －０．３２３
Mn ０．８６７ ０．０６４ －０．０４４ ０．００８
Fe ０．６１９ －０．０８８ －０．６１６ ０．３４７
Co －０．０５２ －０．０７８ －０．０１７ ０．８３８
Ni ０．０５８ ０．０５７ －０．１７６ ０．８４３
Cu －０．２７１ －０．００７ －０．３４４ －０．５４２
Zn －０．０２２ ０．９６５ ０．０７８ －０．０６３
As ０．４２５ －０．１３３ ０．７０９ ０．１５１
Se －０．３０５ ０．３２０ ０．７６１ ０．１３１
Sb ０．９２７ －０．１４７ ０．０７６ ０．０４２
Te ０．０５５ ０．３１６ ０．８６６ －０．１７７
Ba －０．０６３ ０．９５２ ０．１６８ ０．０３３
Hg ０．９４９ －０．１２７ －０．０６４ ０．０２１
Pb －０．０６７ ０．９６２ ０．０７８ －０．０６５

特征值 ５．０８６ ３．０４３ ２．１３５ １．７８９
方差的％ ３３．９０７ ２０．２８７ １４．２３５ １１．９２６

　　注:提取方法:主成分．旋转法:具有 Kaiser标准化的正交旋转法．

(３)Al、Zn、Ba、Pb、La、Ce．除了Zn和Pb之外,其他

元素是典型的亲石元素,主要来自于热液对龟山岛

基岩－安山岩的淋滤作用,并由于其与硅酸盐的良
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好相容性而相互之间呈现显著的相关性．(４)Cu:主
要来自于热液对基岩的淋滤,可能由于富铜包体与

其他包体具有不同的物理化学性质,造成 Cu与其

他元素之间没有显著的相关性．
４．３　不同包体的元素富集特征

根据微观包体中的元素含量,我们可以将这些

包体分为３类:(１)富铜包体:包体中的 Cu含量在

３％以上,同时 Fe含量低于 ２％．这些包体包括:

０１３,０１４,０２４,０２５,０２８,０２９,０３０,０４４和０４５INCL．
由于富铜包体中的Cu平均含量仅为９．０％,表明包

体测试过程中受到了硫磺基底的影响,所得“包体”
以硫磺基底和含铜硫化物(如辉铜矿、靛铜矿和黄铜

矿等)为主．(２)富铁包体:包体中的 Fe含量在２％
以上,同时Cu含量在１％以下,Si含量低于检出限．
这些包体主要为铁硫化物,其他金属元素如 Mn、

Cu、Co、Ni等在包体中也以硫化物的形式存在．该类

包体包括００９~０１２,０１５,０１８~０２３,０２６,０２７,０３３,

０３７,０３８,０４１,０４３,０４８和０４９INCL．(３)含硅包体:
与富铁包体含量组成类似,以含有Si元素为典型特

征,表明包体中含有一定量的硅酸盐矿物．这些包体

包括 ００７,００８,０１６,０１７,０３１,０３２,０３４,０３５,０３９,

０４０,０４２,０４６和０４７INCL．
元素在这３类包体中具有不同的含量特征．如

图７所示,含硅包体和富铁包体具有相似的元素含

量组成,其中含硅包体具有更高的 Ag、Au、Ba、La
和Ce含量．硫磺基底的主要元素组成为单质硫、

As、Se、Te、Sb、Hg、Fe以及痕量的 Co和 Ag．其中

As、Se、Te、Sb、Hg均为挥发性亲铜元素,其倾向于

富集在硫磺基底之中．硫磺基底中所含的Fe、Co和

Ag可能是由于测试过程中遇到了光学显微镜不可

见的纳米级包体造成的(WohlgemuthＧUeberwasser
etal．,２０１５)．富铜包体除了具有较高的 Cu含量

(９．０％)外,其他金属元素的含量较低．这也可能是

由于富铜包体总体偏小,在激光剥蚀过程中受到了

硫磺基底的干扰,一个典型特征是富铜包体中的单

质硫含量达到了 ９０％ 左右,接近硫 磺 基 底 的 单

质硫含量．
４．４　微量元素在热液自然硫中的富集机制

综合前面章节的讨论,我们对元素在龟山岛自

然硫中的富集机制进行了分析:
富集于硫磺基质中的元素:这些元素包括 As、

Se和 Te．例如 As在硫磺基底中的含量是富铜包体

的２．３倍,略高于含硅包体,与富铁包体中的含量相

当．Se在硫磺基底中的平均含量达到了 １２７３×

图７　龟山岛热液自然硫中元素在不同种类包体和硫磺基

底中的分布

Fig．７ Elementaldistributionsinthedifferentinclusionsand
sulfurmatrixofKueishantaonativesulfur

除S以外元素单位为１０－６;S的单位为％

图８　龟山岛热液自然硫微观包体相对硫磺基底的元素富

集特征

Fig．８ Enrichmentsofelementsinthe microscopicinclusions
comparedwithsulfurmatrixofKueishantaonativesulfur

１０－６,远高于富铜包体、富铁包体和含硅包体(２８８×
１０－６~６７０×１０－６)(图８)．这些元素均为挥发性亲铜

元素,来源于岩浆脱气作用,并与热液伴生气体一起

通过气相运移(Wilkinsonetal．,２００９;Kimetal．,

２０１１)．热液喷出时热液气体中的 H２S与SO２ 反应

生成热液自然硫(Zengetal．,２００７),由于这些元素

在岩浆－热液活动过程中与硫具有相似的地球化学

行为,在此过程中 As、Se和 Te显著富集于硫磺基

底中(Hattorietal．,２００２;RoseＧWestonetal．,

２００９;Kimetal．,２０１１)．
富集于富铁包体和含硅包体中的元素:这些元

素包括 Fe、Mn、Co、Ni、Sb和 Hg．富铁包体和含硅
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包体具有相似的Fe和S含量,而含硅包体额外含

图９　龟山岛自然硫微观包体相对龟山岛安山岩基岩的元

素富集指数

Fig．９ Enrichmentfactorsofelementsinthe microscopic
inclusionscomparedwithKueishantaoandesite

有２％左右的Si,这表明富铁包体和含硅包体的主

体成分均为铁硫化物．Fe、Mn、Co、Ni均为亲铁元

素,均来源于龟山岛热液体系的基岩安山岩,来自海

水的贡献较小(Zengetal．,２００７,２０１１;Chenetal．,

２０１８)．由于龟山岛酸性热液对安山岩基岩进行淋

滤,这些元素被热液带出,并与热液中的 H２S反应

生成各种硫化物(LiandAudétat,２０１２;Zhenget
al．,２０１７)．由于这些硫化物之间的高度相容性,这些

亲铁金属元素以硫化物熔体的形态富集于富铁包体

中(LiandAudétat,２０１２)．与龟山岛安山岩相比(图

９),富铁和含硅包体中 Fe、Co、Ni具有相似的富集

因子,而 Mn的富集指数较低,这表明在热液淋滤或

硫化物熔体形成过程中元素之间产生了分馏作用．
Sb和 Hg也是挥发性亲铜元素,也应富集于硫

磺基底之中．然而富铁和含硅包体中Sb和 Hg含量

显著高于富铜包体和硫磺基底．此外,富铁包体还与

硫磺基底具有相近含量的 As．前人研究表明,As、

Sb、Se、Te等与硫化物熔体的相容性随原子半径的

增大而增大,且１５族元素相比１６族元素具有更高

的相容性(Helmyetal．,２０１０)．因此,这些元素在硫

化物包体中相对硫磺基底的富集程度为:Hg＞Sb＞
As＞Te＞Se,与本研究的结果一致(图７)．

富集于含硅包体中的元素:与富铁包体相比,含
硅包体中含有一定量的硅酸盐矿物．由于这些硅酸

盐矿物的存在,含硅包体中相对富铜包体和富铁包

体富集了 Al、Zn、Ba、Pb等金属元素,La和Ce等稀

图１０　龟山岛自然硫微观包体中微量元素的单位摩尔硫化

物富集指数(CPM)

Fig．１０ Enrichmentfactorpermolsulfideoftraceelementsin
themicroscopicinclusionsoftheKSTnativesulfur

土元素,以及 Ag和 Au等贵金属元素．这可能是因

为亲石元素和稀土元素这些不相容元素主要赋存于

安山岩基岩的硅酸盐矿物中造成的(Maier,１９９９)．
在热液对安山岩进行淋滤的过程中,含硅矿物形成

了显微或超显微矿物相,这些矿物相携带微量元素

随热液活动而运移．在热液运移和热液喷出过程中,
硫化物包体和硫磺基底相继形成,这些硅酸盐矿物

相继被捕获而存在于龟山岛热液自然硫中．
元素在富铜包体中的富集特征:相对于富铁包

体和含硅包体,金属元素在富铜包体中的含量较低．
这可能是由于富铜包体较小,在测试过程中受到了

硫磺基底的影响．由于硫磺基底中只富集了挥发性

亲铜元素,造成测试所得富铜包体的微量元素含量

较低．为了更加直观地对比微量元素在微观包体中

的富集指数,我们计算了单位摩尔硫化物(CuSx 或

FeSx)中微量元素的含量．如图１０所示,在单位摩尔

硫化物中,Mn、Co、Ni等亲铁元素与铜硫化物的亲

合力较低,在富铜包体中的富集程度也较低(Graf,

１９７７)．然而,Hg、Pb和Zn等亲铜元素在富铜包体

中相对富铁包体和含硅包体具有更高的富集程度．
此外,３种包体具有相似的 Ag、Al和 Ba的富集程

度,说明这些元素在富铜包体中的低含量是由于硫

磺基底的干扰造成的．Au元素含量由于所得数据量

有限,难以准确分析其在龟山岛自然硫微观包体中

的富集特征．

５　结论

(１)我们采用激光剥蚀等离子体质谱仪对台湾
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东北部龟山岛热液自然硫中的微观包体进行了原位

微区分析．根据其元素组成,可以将包体分为富铜包

体、富铁包体和含硅包体３种,这些包体的主要成分

为各种硫化物．
(２)As、Se、Te、Sb和 Hg等挥发性亲铜元素来

源于岩浆脱气作用,并通过气相运输到热液喷口．硫
磺基底中仅含有挥发性亲铜元素,且 As、Se和 Te
在硫磺基底中相对富集．

(３)其他金属元素和稀土元素均主要来自于热

液对龟山岛安山岩基岩的淋滤作用,Mn、Co、Ni等

亲铁元素以及Sb和 Hg以硫化物熔体的形式富集

于富铁和含硅包体中．Al、Zn、Ba、Pb等亲石元素、

La和Ce等稀土元素以及 Au和 Ag等贵金属元素

在含硅包体中显著富集,表明这些元素的富集受硅

酸盐矿物的控制．
(４)亲铜元素和贵金属元素在微观包体中的富

集,可能是海底热液成矿作用的一种重要方式,今后

研究中我们将继续深入分析热液环境下元素的纳米

成矿机理．
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