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摘要!莓状黄铁矿这一奇妙的微晶$
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&自科学家首次发现$
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年&和冠名$

+A!E

年&至今一

直是不同学科竞相研究的热点
'

主要从莓状黄铁矿的形成机制*莓状黄铁矿与环境的关系等方面回顾了莓状黄铁矿的生物成

因说$
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年&*非生物成因说$

+A"AH)***

年&和多元成因说$

)***H

现今&各研究阶段取得的进展和存在的问题%指出

莓状黄铁矿作为表层生物圈*深部生物圈和地外环境与生命示踪计具有巨大潜力%提出从地球科学*生命科学*材料科学*化

学和纳米科技以及凝聚态物理学融合的角度加强对莓状黄铁矿研究的建议
'

关键词!莓状黄铁矿'生物成因'非生物成因'硫同位素'氧化还原环境
'

中图分类号!

ME,F')

!!!!

文章编号!

+***H)!F!

$

)*++

&

*#H*"#!H+"

!!!!

收稿日期!

)*+*H*AH++

!

"

#$%&'#()*+$,

"

-.,$/(%+#+01.2$#+.)&.%3(.,4$0&

NO(?P85I

>

46

L

%

?Q(?N4IJ46

L

"

!"#"$%$

&

'#()*#")*

&

)

+

,-)

.

$)/)

.&

#01203-*)04$0"#/5$)/)

.&

%

67-0#80-3$*9-"

&

)

+

5$)9:-$0:$9

%

;<7#0 #!**,#

%

67-0#

5*3%#(/%

"

M

>

/4059/.JR%4@

%

015K%6@5/98&J43/%3/

>

=0.&&465

$

*'+H+

#

J

&

J465/.&.

LL

/5

L

.05

$

EHE*

#

J

&%

1.=R556.=08@

>

9%38=

46@4995/560@4=34

S

&465==4635=345604=0=94/=0@4=3%<5/5@

$

+A)!

&

.6@6.J5@40

$

+A!E

&

'T14=

S

.

S

5//5<45K=015

S

/%

L

/5==5=.6@5DI

4=046

LS

/%R&5J=%9

S>

/4059/.JR%4@U==08@45=@8/46

L

@4995/560=08@

>

=0.

L

5=463&8@46

L

015R4%

L

565=4=V015%/

>

=0.

L

5

$

+A)!H+A"A

&%

.R4%

L

565=4=V015%/

>

=0.

L

5

$

+A"AH)***

&

.6@J8&04

S

&5

L

565=4=V=015%/

>

=0.

L

5

$

)***H

S

/5=560

&

4605/J=%99%/J.04%6J531.64=J

.6@015/5&.04%6=14

S

K40101556<4/%6J560='W0.&=%5D

S

&%/5=015

S

/%=

S

530=%9

S>

/4059/.JR%4@V=08@

>

%

S

%46046

L

%8001.0

S>

/405

9/.JR%4@1.=.

L

/5.0

S

%05604.&.=01546@43.0%/%9015=8/9.35.6@@55

S

R4%=

S

15/5=

%

0155D0/.05//5=0/4.&56<4/%6J560=.6@&495

'

.6@946.&&

>S

80=9%/K./@015

S

/%

S

%=.&01.0K5=1%8&@98/015/015=08@

>

%9

S>

/4059/.JR%4@R

>

4605

L

/.046

L

40==08@45=4601.0%9

5./01=345635

%

&495=345635

%

J.05/4.&==345635

%

315J4=0/

>

%

6.6%05316%&%

L>

.6@3%6@56=5@J.005/

S

1

>

=43='

6&

"

7+#,3

"

S>

/4059/.JR%4@

'

R4%

L

565=4=

'

.R4%

L

565=4=

'

=8&98/4=%0%

S

5

'

/5@%D56<4/%6J560'

!!

莓状黄铁矿这一结构自从
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年被德国科学

家施奈德洪$
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&首次发现至今

已经有近百年的历史%这一发现引起了不同学科$包

括地球科学*生命科学*材料科学和化学&科学家的

广泛兴趣$
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&%莓状黄铁矿也

日益成为人们研究的热点
'

自然界中莓状黄铁矿的

踪影几乎无处不在%从太古宙沉积岩$
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&到深部生物圈
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&*从无机体
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&到有机体$
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&中都有发现
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然而%莓状黄铁矿是怎样形成的+

是生物成因还是非生物成因+ 它又承载着怎样的生

命与环境信息+ 这些问题一直是人们关注的焦点
'

随着科学技术研究水平的提高%科学家们正在逐步

揭开其神秘的面纱
'

这些问题的探索和解决%将创新
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莓状黄铁矿的研究思路和研究方法%拓展和深化莓

状黄铁矿的研究内容%为莓状黄铁矿对古氧相与硫

循环的精细示踪提供系统*详实的新资料%也为鉴别

古老生命和地外生命$天体生物学#
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&现

象的存在与否提供更系统*更详实的判据
'
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&最早用法语(
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$莓球&)一

词描述了由草莓似的微细黄铁矿颗粒组成的球状集

合体
'

莓状黄铁矿是由大量$
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+
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&粒径相同*形

态一致的黄铁矿微晶聚集而成的球体或亚球体'其

平均直径通常为
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%很少有大于
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'组成莓状

黄铁矿的黄铁矿微晶的直径一般在
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之间
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莓状黄铁矿在各种不同沉积环境和载体中的

出现表明%其不仅形成于非常有限的物理化学条件

下%而且有着比较宽广的形成条件%其形成条件目前

是许多实验室研究的热点$
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关于草莓状黄铁矿的

形成机制%有许多人做过研究%但认识均不一致
'

对

这种结构及其与其他矿物的关系的识别%将对确定

许多矿床的成矿时间*矿化的生物成因或无机成因

以及沉积环境具有重要意义%此外%作为一种可能的

生命起源的培养基也已引起人们的关注$
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黄铁矿的结构特征提供了黄铁矿

形成机制的信息%并可能被用来还原沉积物和水柱

中黄铁矿形成的相对时间和位置'而其物理及化学

特征提供了地质历史时期海洋对环境变化响应的重

要记录以及与全球铁*硫*碳和氧循环的联系$
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没有哪一种元素比硫元素在记录生物圈早期

氧化和生命演化方面所起的作用更大$
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自然界中硫同位素组成变化范围较大%

许多环境过程可以引起硫同位素分馏%硫同位素分

馏过程记录了各种环境信息%通过研究黄铁矿的硫

同位素比值%可以揭示系统中硫的来源*迁移和转

化%有助于认识自然界中各种含硫物质的演化历史

及识别表层生物圈和深部生物圈中不同的生命活动

过程$
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本

文将主要从莓状黄铁矿的形成演化及其对环境和生

命的示踪作用
)

个方面来展开讨论
'
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莓状黄铁矿的形成机制

长期以来%关于莓状黄铁矿成因有所谓(生物成

因)$

\%<5

%

+A")

'

\%<5.6@ 8̂//.

>

%

+A"!

'

Y.&&4%C%=C4

%

+A""

'

_.4=K5&&

%

+AF)

'

2840=.6@ 4̀&C46

%

+AAF

&与(非生

物成因)$

$.&&560

>

65

%

+A"!

'

G5/65/

%

+A"A

'

2K5565

>

.6@

Y.

S

&.6

%

+A,!

'

?/.1.J.6@Q1J%0%

%

+AA#

&之争
'

其实

质是%莓球的特殊外形和内部结构是继承了生物组织

的形态$
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&或因为生物间接活动形成的$
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&%即生物成因%还是纯粹的无

机作用形成%即非生物成因
'

生物成因说认为%莓球是

细胞集合体或球状生物被黄铁矿交代而成的假象
'

这

种观点早在
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年$
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&就已提出%

一直持续到
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世纪
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年代仍未遭到特别异议
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无机成

因说%则以在与生物作用无关的矿石中发现黄铁矿莓

体和在真空无水及水溶液中合成了黄铁矿莓体为依

据%来否认生物成因观点
'

然而%在许多环境中人们发现莓状黄铁矿具有

复杂多变性%这应该是不同的生物和非生物过程

$
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&%或者生物过程与非生物过程

共同作用的结果%包括单个细菌或细菌群的黄铁矿

化$
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机胶体的黄铁矿化$
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&以及铁
H

硫体系中的非生物

转化$
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莓状黄铁矿的无机形成模式和条件

自
+A"A

年以来%相继有
+*

多篇文献报道了莓

状黄铁矿$
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&%证明莓状黄铁矿

的聚集体可以通过无机过程形成
'

在合成莓状黄铁

矿的过程中%非晶质的硫化亚铁$
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&通常是最初

形成的产物
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&认为%非

晶质的硫化亚铁往往是在对铁的单硫化物过饱和的

溶液中形成的%而黄铁矿则是在对铁的单硫化物不

饱和的溶液中形成的
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通过实验发现非晶质硫化亚铁逐渐结晶形成胶黄铁

矿$
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后者又与反应中所产生的元素硫反应而

形成黄铁矿$
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这一过程非常缓

慢%因而
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和
2

*能够以可观的浓度在沉积物中

共存
'

在上述反应中%球形胶黄铁矿必须为中间产

物%也是通过
c52

和
2

*间的反应生成的
'

继而%球形

的胶黄铁矿裂解成很多个胶黄铁矿晶核%胶黄铁矿
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硫化亚铁转变成莓状黄铁矿示意
$据
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资料编制&
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晶核进一步和
2

*反应%形成
c52

)

晶核%很多个黄铁

矿晶体的晶核逐渐长大形成莓状黄铁矿%球形结构

被保留$图
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&
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然而%
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&认为莓状黄铁矿

是莓球状氧化铁被硫化物交代形成的
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&认为在莓状黄铁矿形成之前有铁氧

体磁性矿物的出现至关重要
'
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&认为莓状黄铁矿的

形成可能是
#

个连续过程的结果$图
)

&"

$

+

&首先%形成硫化亚铁微晶晶核'$

)

&这些晶核

继续反应形成胶黄铁矿$
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&由于胶黄铁矿

的磁性力作用%胶黄铁矿微晶聚集形成球形莓体'

$
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&胶黄铁矿莓状体转变成莓状黄铁矿
'

不管莓状黄铁矿的形成过程是哪种形式%它们

之间有一个共同点%胶黄铁矿是莓状黄铁矿形成的

中间阶段%莓状黄铁矿不是黄铁矿直接沉淀形成的
'

目前这种模式是人们比较认同的一种
'

其中单硫化

铁形成胶黄铁矿需要在弱氧化条件下%然而第
+

步

和第
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步需要在还原条件下完成$
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这样%莓状黄铁矿形成的环境就被限制到氧

化还原界面附近
'

总之%莓状黄铁矿不是黄铁矿直接沉淀而成%而

是由中间态的铁硫化物转化而来$
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沉积物中黄铁矿的直接沉淀形成的是非莓状

的自形黄铁矿$
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'
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莓状黄铁矿的生物成因模式和条件

虽然大量的实验研究结果已经证明了莓状黄铁

矿可以在无机实验体系中合成%超饱和条件是最重

要的因素$

Q198

Z

4.6@_43C./@

%

)**E

&

'

然而%几乎所

有的被认为是生物成因的化合物都能通过无机实验

的方法合成
'

据报道$

N8=1C46

%

)***

&%蛋白质氨基

酸都能由无机成分在烃重结晶和热序列过程中形

图
)

!

莓状黄铁矿的形成过程
$据

4̀&C46.6@G./65=

%

+AA,.

资

料编制&

c4

L

') 2C5031=1%K46

L

0159%/J46

LS

/%35==%9

S>

/4059/.JR%4@

成
'

实验证明几乎所有的被认为是生物成因的氨基

酸都能在实验条件下生成%生物学上重要单体和聚

合体的化学合成是可能的$

?8=5<.6@ 4̂655<.

%

+AA)

&

'

所以%并不能单凭在真空无水及水溶液中合

成了黄铁矿莓体为依据%来否认生物成因的观点
'

相反%无机合成莓状黄铁矿的实验条件和自然

界中形成的莓状黄铁矿的环境条件仍然存在很大差

异
'

这些实验都是在
"*e

以上温度进行的%比大多

数沉积环境中的温度都高%并且无机合成的反应物

条件也与自然界中的大不一样$

Q198

Z

4.6@_43CI

./@

%

)**E

&

'

在高温条件下%

"*

"

FEe

$

2K5565

>

.6@

Y.

S

&.6

%

+A,!

&到
+E*

"

!E*e

$

?/.1.J.6@Q1J%I

0%

%

+AA#

&%无机合成的莓状黄铁矿和自然界中形成

的莓状黄铁矿很相似
'

这样%在自然界低温水成环境

中莓状黄铁矿的形成机制还有待进一步的研究%但

是%了解无机合成莓状黄铁矿的形成过程还是有助

于理解自然界中生物活动下莓状黄铁矿的形成过程

的
'

同时%理解自然界中莓状黄铁矿的形成机制有助

于理解古环境体系$

4̀&C46$"#/'

%

+AA"

'

Q198

Z

4

.6@_43C./@

%

)**E

&%并且为寻找古代地球或地外星

球的生命提供有价值的生物标志物
'

目前虽然没有关于通过微生物合成莓状黄铁矿

的报道%但是
G%60%

L

6.&4$"#/'

$

)**F

&在室温缺氧条

件下通过脱硫弧菌$

f5=8&9%<4R/4%R/.=4&456=4=

&与矿

物相互作用的实验合成了球状碳酸盐%发现细菌群

分泌的细胞外聚合物
-M2

$

5D0/.35&&8&./

S

%&

>

J5/43

=8R=0.635=

&在矿化过程中起着重要的作用
'

象纳米

细菌的颗粒代表了
-M2

中碳酸盐晶核形成的早期

阶段%最后逐渐演化成粒状结构的更大的球状碳酸

盐%排除了这种结构是细菌化石的可能性
'

那么%就

不排除这种可能性!!!其他的微生物也通过同样的

方式生成生物成因的矿物%或者在过去的地质时期

内已经生成了生物成因的矿物
'

例如"

.̂3&5.6$"

#/'

$

)**F

&发现黄铁矿微晶生长在细菌的有机基质

中%并在莓状黄铁矿表面发现了矿化的细胞膜$

.̂I

3\5.6$"#/'

%

)**F

&

'

通过对莓状黄铁矿表面生物膜

的扫描透射
P

射线显微镜$

2TP̂

&测量%发现可能

E#"



地球科学!!!中国地质大学学报 第
!"

卷

有
f(O

的存在
'

细菌通过
)

种方式产生铁硫化物"生物诱导矿

化模式和生物控制矿化模式$

\%K56=0.J

%

+AF+

'

[5

>

K%%@$"#/'

%

+AA*

'

Y%61.8=5/

%

+AA,

&

'

在生物

诱导矿化模式中%矿物的形成依靠环境条件%是生物

新陈代谢的副产品
'

在这种方式中有机体并不控制

生物矿化的过程并且矿物是在细胞外生成的%这样%

生物仅改变成矿的局部环境%如介质的化学成分*

S

[

值和氧化还原条件等%环境中的
27

和
S

[

值极

大地影响矿物的形成%形成的矿物粒度分布广%形态

不定%晶体内可能含杂质包体%可形成聚晶$

f5<I

%8./@$"#/'

%

+AAF

'

g1.6

L

$"#/'

%

+AAF

&

'

尽管细胞

大大地促进了铁硫化物沉淀%但是这种机制是被动

的%所形成矿物的结晶式样与无机沉淀所产生的矿

物相似$

\%K56=0.J

%

+AF+

&

'

大多数与微生物有关

的莓状黄铁矿中的微晶数比非生物成因的莓状黄铁

矿的微晶数要少得多%通常仅有
+*

"

+**

个%而非生

物成因的莓状黄铁矿中的微晶数可达
+*

A个$

M%

S

.

$"#/'

%

)**#

&'微生物成因的莓状黄铁矿中微晶表

面干净%生物成因的莓状黄铁矿中微晶表面有很多

微结构$

c%&C

%

)**E

&

'

然而单凭莓状黄铁矿的形貌

差别来区分是无机成因还是有机成因不太可靠%必

须寻找其他的化学特性进行进一步的精确测定%如

微量元素的丰度或者同位素特征%从而更好地区分

生物成因和非生物成因的微结构
'

与黄铁矿生物诱导成矿作用相关的生理活动包

括异化硫酸盐还原作用$

G5/65/

%

+AF#

&*硫代硫酸

盐歧化作用$

[.R4310$"#/'

%

)**)

&*富硫有机物的

厌氧降解和铁呼吸作用$

:.6945&@$"#/'

%

+AAF

&

'

第二种方式是生物控制矿化模式%在这种情况

下%矿物是沉淀在细胞中的有机基质上或有机基质

中或液泡中%有机体在某种程度上控制了矿化的过

程%因此%有机体本身决定细胞内的
S

[

和
27

值%

矿物形成很小程度上依靠环境参数%形成的莓状黄

铁矿不受物相转换带或外部条件的影响
'

在生物控

制矿化作用中%生物细胞决定了形成矿物的类型%生

成的矿物一般具有专属性%通常形成于细胞内%形态

特殊%粒度范围变化较小$

\%K56=0.J

%

+AF+

&

'

然

而%涉及生物控制矿化作用的机制常常很模糊
'

一种

假说是生物格架建立后由于适当的离子的加入而诱

导矿化$

\%K56=0.J

%

+AF+

&

'

在生物控制矿化作用

中%矿物显示出偏离理想晶体结构的特性%表现为较

低的溶解度*稳定同位素分馏和微量元素的不平衡

$

\%K56=0.J

%

+AF+

&

'

然而生物控制形成的莓状黄

铁矿与生物诱导形成的莓状黄铁矿之间到底存在怎

样的差异还有待进一步的研究%有一点值得注意的

是%生物控制莓状黄铁矿不能示踪寄主环境的变化
'

Y.

S

&.6$"#/'

$

+A"!

&提出化学微环境在金属硫

化物沉淀过程中扮演着重要的角色%有机体内的化

学微环境更有利于金属硫化物的形成
'

有研究证明

有机物在莓状黄铁矿的空间关系中扮演了重要的角

色$

?/4J5=$"#/'

%

)**+

'

\./

L

5$"#/'

%

)**+

&%并且

也显示影响了其他金属硫化物的结构和形成$

G4.6I

3%64$"#/'

%

+AA+

&

'

最终%大分子有机物对晶体的形

态和大小有着不可忽视的贡献%同时也影响了颗粒

的聚集$

G4.63%64$"#/'

%

+AA+

&

'

莓状黄铁矿中黄铁

矿微晶生长受生长空间的影响%自形黄铁矿微晶的

生长通常是和轻微过饱和溶液中比较慢的生长动力

学相联系的$

Y5&&5/

%

+A"#

&%然而%次自形到非自形

黄铁矿微晶是生长受限而非自由的高度过饱环境中

晶体快速生长的指示%如莓状黄铁矿微晶在其成核

和生长过程中被生物膜影响%而不是在溶液中

$

5̀6C.6@G8&.C1

%

)**#

&

'

.̂3\5.6$"#/'

$

)**F

&推测在低温环境中%首

先由有机基质形成有(中空间隔)的莓体构架%然后

黄铁矿微晶生长在构架的(中空间隔)中%当黄铁矿

微晶生长超过了原始的间隔空间%有机物质就会被

拉伸%在成岩期间%有机物质可能被挤出莓状黄铁矿

或者被包裹在莓状黄铁矿中
'

然而所谓的(中空间

隔)的莓体构架是先生成的%还是莓状黄铁矿微晶经

氧化脱落$

G.4&5

>

$"#/'

%

)**A

&形成的还有待考证
'

所以%究竟是先生成(中空间隔)的莓体构架%再生成

黄铁矿微晶%还是黄铁矿微晶先分散生长在有机基

质中%然后由于某些原因聚集形成莓状黄铁矿%这些

问题还需要进一步的研究%不过可以肯定的是%生物

成因的莓状黄铁矿可能包裹有机物质%而无机成因

的莓状黄铁矿中不可能包裹有机物质
'

89;
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莓状黄铁矿与硫循环

黄铁矿是自然界还原条件下铁的硫化物的稳定

形式%并且是沉积物中硫化物的主要汇集点
'

黄铁矿

中的硫同位素记录着不同作用过程$包括生物或非生

物过程&的信息%是响应环境变化的结果
'

通过测量黄

铁矿中硫同位素的组成%不仅可以帮助我们理解黄铁

矿的来源和成因%甚至可为黄铁矿世代关系及形成环

境介质条件等问题提供依据%有助于认识黄铁矿中硫

的演化历史%示踪自然界中的硫循环过程
'

硫同位素分馏包括质量相关分馏和非质量相关

分馏
'

非质量相关分馏是指同位素的分配不遵循经

"#"
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杨雪英等"莓状黄铁矿"环境与生命的示踪计

典的质量分馏理论的现象%可以简单地用一个非零

的
$

来表示"

$

!!

2

>!

!!

2

?

+***

@

,$

+

A!

!!

2

#

+***

&

*=E+E

?

+

-%

$

!!

2

的大小表示这种分馏偏离质量分馏的大小
'

实

验和观测结果表明%含硫的气态分子受紫外光照射

发生光化学反应可以产生非质量相关分馏现象

$

c./

B

81./$"#/'

%

)**+

&

'M.<&%<.6@ Y.=046

L

$

)**)

&认为只有在当时大气氧水平低于现代大气氧

水平的情况下%硫同位素非质量分馏现象才能够产

生并得以保存
'c./

B

81./$"#/'

$

)***.

&发现某些年

龄老于
)#E* .̂

的样品具有明显的硫同位素非质

量相关分馏效应%

$

!!

2hH+')Ai

"

d)'*#i

'年龄

在
)*A*

"

)#E* .̂

之间的样品%

$

!!

2hd*'*)i

"

d*'!#i

%同位素非质量相关分馏效应不太明显'年

龄小于
)*A* .̂

的样品%

$

!!

2h H*'++i

"

d*'*)i

%属与质量有关的同位素分馏
'

所以%在太

古宙$

c./

B

81./$"#/'

%

)***.

'

c./

B

81./$"#/'

%

)**,R

&和火星岩石 $

c./

B

81./$"#/'

%

)***R

%

)**,.

&中%这种非质量相关的大气同位素分馏影响

使生物迹象的识别变得复杂
'

质量相关分馏包括大多数生物和地球表生过

程
'

自然条件下
)

个过程可引起明显的硫同位素质

量相关分馏"一是硫酸盐无机还原为硫化物的过程'

二是生物作用所引起的硫酸盐还原过程
'

硫酸盐无

机还原为硫化物的同位素动力学分馏效应比较明

显%但这一过程需要较高的活化能%在自然界%只有

在
)E*e

以上才能由还原剂还原硫酸盐%因此有实

际意义的反应多发生在约
)E*e

以上的热液体系或

地壳深部环境
'

一般情况下%火成岩硫化物之间的硫

同位素分馏很小%引起的变化不超过
jEi

$

Q1J%0%

.6@_

>

5

%

+A,A

'

Q1J%0%

%

+AF"

&

'

吸附*淋溶以及硫

化物的氧化反应虽然也有一定的硫同位素分馏产

生%但分馏不明显$

c/

>

$"#/'

%

+AF"

'

[.R4310

$"#/'

%

+AAF

'

(%/J.6$"#/'

%

)**)

&

'

生物作用引起

的硫酸盐还原过程包括生物同化还原和异化硫酸盐

还原形成有机硫%硫化物及挥发性含硫气体的过程%

同时在异化硫酸盐还原过程中还有可能伴随有硫的

细菌歧化作用$

G.C.6@:

>S

4%46C.

%

+AF,

'

T1.JI

@/8

S

$"#/'

%

+AA!

&$图
!

&

'

实验证明%生物同化作用

造成的硫同位素分馏很小%其同位素组成只是略小

于溶解硫酸盐源的
!

!#

2

值%异化硫酸盐还原是引起

硫同位素分馏的主要原因$

_55=

%

+A,!

'

Y/%8=5.6@

?/46565C%

%

+AA+

'

(%<aC$"#/'

%

+AA#

%

)**+

'

[.R4310.6@:.6945&@

%

+AA,

'

[.R4310$"#/'

%

+AAF

'

图
!

!

生物作用下硫循环示意图

c4

L

'! 2315J.043@4.

L

/.J%9=8&98/3

>

3&46

L

86@5/R4%&%

L

4I

3.&

S

/%35==5=

231/%01$"#/'

%

)**+

'

Y&54C5J

S

5/$"#/'

%

)**#

'

:.6945&@$"#/'

%

)**"

&

'

由硫酸盐还原产生的硫化物

可能扩散到氧化还原过渡带%从而被氧化为中间态

的硫化合物$

7%/

L

56=56

%

+AA*

&%中间态的硫化合物

如
2

)

Q

)H

!

*

2Q

)H

!

或者
2

%通过细菌歧化作用转变成

硫酸盐或者硫化氢%比初始的硫化物可能产生更亏

损的同位素分异$

7%/

L

56=56

%

+AA*

'

:.6945&@.6@

T1.J@/8

S

%

+AA#

'

:

>S

4%6C.$"#/'

%

+AAF

&

'

经过反

复的氧化歧化循环%在海水硫酸盐和硫化物之间的

同位素分异可能大幅度增加
'

在硫酸盐通过细菌的还原作用形成硫化物时%硫

同位素分馏的大小视参与反应的细菌种属*可利用的

碳源类型*反映速率以及体系本身的条件而改变$张

伟等%

)**,

&

'

环境中的,

2Q

)H

#

-是制约细菌硫酸盐还原

的硫同位素分馏的一个重要因素
'

当环境,

2Q

)H

#

-浓

度不受限制时%例如在开放体系中%细菌硫酸盐还原

的硫同位素!#

2

分馏在
+"i

和
#"i

之间%在现代海洋

沉积物中甚至可以达到
,*i

%在那里硫经历了集中

中间还原的循环过程$

:.6945&@.6@_.4=K5&&

%

+AAA

&

'

然而%当,

2Q

)H

#

-浓度
$

*')Ĵ

时%细菌硫酸盐还原

的硫同位素!#

2

分馏
$

+*i

$

[.R4310$"#/'

%

)**)

&

'

如

在封闭的沉积
H

成岩作用体系中%此时%由于海水或

孔隙水中硫酸盐的供给受到限制%硫酸盐还原程度明

显增高%体系中硫同位素分馏减少%所形成的黄铁矿

的值可以成为正值%但是%在正常海洋的沉积环境%按

照质量平衡原理%整个体系中黄铁矿的值不应超过同

时期海洋硫酸盐的数值
'

细菌不仅可以还原硫酸盐%

有些细菌也可以还原硫的其他化合物%包括硫代硫酸

盐$

2

)

Q

)H

!

&*亚硫酸盐$

2Q

)H

!

&和单质硫$

2

*

&%同样可

以引起硫同位素的分馏
'[.R4310$"#/'

$

+AAF

&研究发

,#"
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图
#

!

生物作用下的硫分馏

c4

L

'# 28&98/9/.304%6.04%686@5/R4%&%

L

43.&

S

/%35==5=

现%

2

)

Q

)H

!

的还原作用造成的分馏达
Ai

%还原作用造

成的硫同位素分馏达到
"i'

在黑暗条件下
:1/%J.04I

8J<46%=8J

能将单质硫还原为硫化氢%造成的硫同

位素分馏为
*'!i

$

c/

>

$"#/'

%

+AF#

&

'

总而言之%

2

)

Q

)H

!

*

2Q

)H

!

和
2

*的细菌还原作用造成的硫同位素

分馏比硫酸盐低得多
'

被还原出来的硫化氢在某些情

况下也可能被氧化%实验研究发现
[

)

2

需氧化生成

相对亏损!#

2

的
2Q

)H

#

和硫的其他氧化物
'

无机氧化

亏损!#

2

达
#i

"

Ei

$

c/

>

$"#/'

%

+AFF

&%细菌氧化亏

损!#

2

甚至高达
+Fi

$

Y.

S

&.6.6@_40056R5/

L

%

+A"#

&

$图
#

&

'

综上所述%细菌成因的黄铁矿有两个鉴别标志"

$

+

&相对于母体硫酸盐%它明显富集轻硫同位素

$

!

!)

2

&%其
!

!#

2

向负值偏移
'

典型例子如现代黑海和

加利福尼亚海湾的太平洋盆地%它们为低氧含量的

环境%沉积物中硫化物的
!

!#

2

可低达
H#*i

"

H#Ei'

$

)

&

!

!#

2

数值范围宽
'

在加利福尼亚湾外的

太平洋盆地%硫化物的
!

!#

2

从正值$千分之几&至

H#*i

'在黑海%硫化物的
!

!#

2

值从低的负值$千分

之几&至
H#Ei'

当然%除了与氧化还原有关的初始分馏过程%成

岩过程中也可能有可测量的影响并应该尽可能地调

查
'

这些同位素分析方法应该尽可能地与地质观察

和其他传统的沉积环境和化学证据相结合
'

)

!

莓状黄铁矿与环境的关系

:98

!

莓状黄铁矿的粒径与环境的关系

莓状黄铁矿的形成和形态对氧化还原条件很敏

感%所以经常被用作沉积过程中沉积环境的指示器%

区分上覆水柱中的静海环境$厌氧环境&和有氧环境

$

4̀&C46$"#/'

%

+AA"

'

2840=.6@ 4̀&C46

%

+AAF

'

GX00315/.6@\5

S

&.6@

%

)***

'

4̀&C46.6@O/018/

%

)**+

'

G%6@$"#/'

%

)**#

&

'

当然%这种方法仅用于生

物诱导成因或无机成因的莓状黄铁矿%因为这种莓

状黄铁矿受环境影响很大
'

根据海底生物相%可将沉积环境分为常氧相*贫

氧相和厌氧相$

T

>

=%6.6@M5./=%6

%

+AA+

&

'

莓状黄

铁矿粒径大小与由古生态标准决定的水体氧水平之

间有很好的相关性%所以莓状黄铁矿的粒径分析可

以为环境条件及其稳定性提供微妙的指示作用

$

4̀&C46$"#/'

%

+AA"

&

'̀4&C46$"#/'

$

+AA"

&发现在

静海水体中形成的莓状黄铁矿的平均直径*标准偏

差和最大莓体直径比在贫氧水体中的小
'

在静海条

件下%同生莓状黄铁矿直接在水柱中形成%在从水柱

中下落之前最大直径约
E

#

J

%重要的是%这些莓状

黄铁矿在沉到盆地底部后便不再生长并且随后被埋

藏%因为它们不再靠近氧化还原界面$

4̀&C46$"

#/'

%

+AA"

&%据观察%在缺氧条件下形成的沉积岩中

莓状黄铁矿的平均粒径很小$

4̀&C46$"#/'

%

+AA"

&%

从
)',

"

!')

#

J

%缺乏粒径大的莓状黄铁矿%此时的

莓状黄铁矿为同沉积期在水柱中生长的'然而%更大

的莓状黄铁矿是在氧化或贫氧水柱之下的沉积物中

形成的$

4̀&C46$"#/'

%

+AA"

'

4̀

L

6.&&.6@(5K0%6

%

+AAF

&

'

在氧较低的贫氧条件下%莓状黄铁矿在成岩

期将会继续生长%平均粒径开始变大%更大粒径$

%

+*

#

J

&的莓状黄铁矿开始出现'在氧较高的贫氧条

件下%发现莓状黄铁矿粒径快速增加%有些莓状黄铁

矿的粒径甚至大于
E*

#

J

'在上部富氧条件下没有

莓状黄铁矿形成$

4̀

L

6.&&.6@(5K0%6

%

+AAF

'

4̀

L

I

6.&&$"#/'

%

)**E

&$图
E

&

'̀4&C46$"#/'

$

+AA"

&指出

莓状黄铁矿一经埋藏%便不受成岩期及岩化期的影

响%其粒径便不会发生变化%因此%测量古代沉积物

中莓状黄铁矿的粒径%不管是水柱中还是沉积物中%

都可能提供可靠的沉积环境氧化还原条件的指示%

可使我们识别缺氧条件下的静海环境
'

然而这个理

论局限于莓状黄铁矿仅仅在缺氧成岩作用的早期阶

段生长%之后沉积环境不再发生变化%莓状黄铁矿便

不再生长%因此%莓状黄铁矿的粒径在进一步的成岩

和岩化作用期才能被保存下来
'

这样%莓状黄铁矿的

粒径分布就是缺氧沉积的一个典型特征%并能在整

个地史时期被保存下来
'

但是%在氧化环境中%沉积

物中的莓状黄铁矿会继续长大%只要有足够的活性

铁供应%莓体呆在氧化还原界面的时间越长%生长得

F#"
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图
E

!

海水中溶氧量与莓状黄铁矿粒径的关系
$据

4̀

L

6.&&

.6@(5K0%6

%

+AAF

&资料编制&

c4

L

'E _5&.04%6=R50K556@4==%&<5@%D

>L

563%60560.6@=4]5

%9

S>

/4059/.JR%4@

就越大$

4̀&C46$"#/'

%

+AA"

&

'

在沉积物中氧化还原条件的变化可能与其中有

机物的含量变化和周期性的氧入侵有关$

f.<4=%6$"

#/'

%

+AFE

&

'

很多更下部的贫氧生物相记录了变化

的氧化还原状态%在这里%长期的静海条件被由底栖

动物群引起的短暂的海底氧化事件不时地中断

$

[.&&.J

%

+AF*

'

4̀

L

6.&&.6@^

>

5/=

%

+AFF

&

'

在这

种相中有着特别的莓状黄铁矿粒径分布%沉积物中

主要为粒径小的*同生的莓状黄铁矿%但因为海底短

暂的海底氧化事件%也有少数粒径大的莓状黄铁矿

$

4̀

L

6.&&.6@(5K0%6

%

+AAF

&

'

因此%测量最大的莓

状黄铁矿粒径是非常有用的%假设我们发现了足够

大的莓状黄铁矿%它可能提供了短暂氧化事件的微

妙的指示器
'

此外%黄铁矿的粒径分布特征可能被沉

积事件所改变%例如风暴事件可能带走最小粒径的

莓状黄铁矿%在氧化还原界面下的沉积物中%粒径较

大的莓状黄铁矿可能因为风暴事件临时氧化海底而

继续生长
'

即便是在静海环境中%莓状黄铁矿的平均

粒径也不尽相同%例如现代黑海莓状黄铁矿的平均

粒径为
E'*j+',

#

J

%而挪威的
c/.J<./56c4%/@

%

其莓状黄铁矿的平均粒径却相对较小%静海相的

Y4JJ5/4@

L

5:&.

>

中莓状黄铁矿的平均粒径为
!

#

J

%很少有超过
E'E

#

J

的
'

造成这种差异可能有多

种原因%如测量的误差%水动力条件%沉积速率等
'

溶

液的密度差异*热动力条件*扰动程度*颗粒间的相

互作用力等都会影响沉积速率$

4̀&C46$"#/'

%

+AA"

&

'

莓状黄铁矿可能重结晶形成单颗粒自形黄铁矿

$

\%<5.6@ OJ=080]

%

+A""

'

5̂/465/%$"#/'

%

)**F

&%莓状黄铁矿中微晶的形成和聚集代表着演化

的初始阶段%随后形成不规则的形态%然后是球形%

进一步演化成立方体*八面体*五角十二面体的非自

形形态和多面体莓状黄铁矿%莓状黄铁矿内部微晶

包裹的有机物也随之消失或分化%最终莓状黄铁矿

结构完全消失%占据内部空间的有机物也完全排出

图
"

!

莓状黄铁矿结构演化
$引自

5̂/465/%$"#/'

%

)**F

&

c4

L

'" T5D08/.&5<%&804%6%9

S>

/4059/.JR%4@

$

5̂/465/%$"#/'

%

)**F

&$图
"

&

'

所以%在成岩过程

中%随着莓状黄铁矿的进一步生长和重新组合可能

会演化成自形晶
'

大多数莓状黄铁矿是在同沉积期

和早期成岩阶段形成的$

4̀&C46$"#/'

%

+AA"

&%然而

在成岩期甚至是弱变质期及热液改造阶段$

23%00

$"#/'

%

)**A

'

k4.6$"#/'

%

)*++

&也可以形成莓状黄

铁矿%同时还可能伴随有莓状黄铁矿的二次生长和

重结晶$

4̀&C46$"#/'

%

+AA,R

&

'

因此%在选择样品和观察黄铁矿的特征时必须

十分仔细
'

如果大部分包含黄铁矿的样品就算只经

历较轻微的重结晶作用%那么找到适当的样品也将

是很难的%这种用莓状黄铁矿的粒径来判断氧化还

原条件的方法就会受到限制
'

因为每个个体可能是

在沉积环境中不同位置形成的$

4̀

L

6.&&.6@(5KI

0%6

%

+AAF

&

'

只有黄铁矿不存在广泛的重结晶现象%

这种方法才不会被成岩期和成岩后的沉积作用所

影响
'

:9:

!

莓状黄铁矿中微量元素与环境的关系

莓状黄铁矿中微量元素包括
)

部分"一是呈类

质同象替代形式进入黄铁矿晶格的元素%如替代
c5

的
:%

*

(4

元素和替代
2

的
O=

*

25

*

T5

等元素'二是

呈机械混入物形式存在于黄铁矿中的元素%如
O8

*

O

L

*

:8

*

MR

*

g6

*

2R

*

G4

*

`

*

26

等元素
'

莓状黄铁矿中

的微量元素主要是在形成过程中所捕获的%其含量

的多少直接与形成时介质成分和物理化学条件相

关
'

若溶液的介质成分复杂%黄铁矿中的微量元素成

分便复杂'反之%则简单
'

不同期次或不同矿化类型

形成的黄铁矿%由于形成的物理化学条件不同%使微

量元素的成分存在明显的差异%因此对微量元素的

标型特征进行对比分析很有必要%而对莓状黄铁矿

中的微量元素进行空间分布特征分析%将更能显示

出成岩成矿的地球化学空间演化规律
'

同时%有些微

量元素对氧化还原水平也非常敏感%那么%测量莓状

A#"
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黄铁矿中的微量元素将是一种很有潜力的决定古代

氧化还原水平的方法
'

不同成因不同环境中的黄铁矿可能富集不同的

微量元素$

:/.4

L

$"#/'

%

+AAF

&

'

在黄铁矿中的微量

元素%如
O

L

*

MR

*

:8

*

6̂

*

T4

和
(4

可能有助于阐明

岩石和矿石成因
'

黄铁矿中的
:%

和
(4

%尤其是
:%

#

(4

比值%主要被用来指示岩石和矿石成因$

\%908=I

[4&&=.6@2%&%J%6

%

+A",

'

?%<500.6@M.60.]4=

%
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'
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%
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'
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'
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-/&5/

%

+AF!

&

'

热液成因的黄铁矿
:%

和
(4

含量变化

很大%尤其是
:%

#

(4'

在块状硫化物矿床中的黄铁矿

:%

#

(4

比值在
E

"

E*

之间$平均为
F',

&%

:%

含量很

高$平均
#F*n+*

H"

&并且
(4

含量低于
+**n+*

H"

$平均为
E"n+*

H"

&$

G/.&4.$"#/'

%

+A,A

&

'

页岩中沉

积的黄铁矿有高的
(4

含量$

\%908=I[4&&=.6@2%&%I

J%6

%

+A",

&和低的
:%

#

(4

比值$平均为
*'"!

&$

G/.I

&4.$"#/'

%

+A,A

&

'(4

和
:%

与硫化物关系密切%然而

g6

和
%̂

与有机物的关系更密切%尤其与莓状黄铁

矿和非自形黄铁矿联系密切$

?/.1.J.6@_%R5/0I

=%6

%

+AAE

'
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'

而莓状

黄铁矿中高精度的微量元素定量分析可能为其形成

过程提供重要的证据
'28

L

.K./.$"#/'

$

)**F

&用

4̂3/%IMWP-

方法对莓状黄铁矿进行定量分析%测量

重金属的分布情况%发现在聚莓状黄铁矿中重金属

丰度分布不均一%在单个聚莓黄铁矿中形态相似的

莓状黄铁矿中有不同的重金属丰度分布模式%表明

莓状黄铁矿在不同的环境条件下经历了多个阶段
'

钼
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*银
O

L

*锌
g6

*镍
(4

*铜
:8

*铬
:/

*钒
$

*

铀
;

和铂族元素被注意到在缺氧盆地沉积的现代

泥岩和古代页岩中相对富集$

$465.6@T%8/05&%0
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+A,*

'

:.&<5/0.6@M5@5/=%6

%

+AA!
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'

已有研究证

明%在海洋沉积物中氧化还原敏感金属如
%̂

*

$

*

;

*

6̂

的浓度能灵敏地指示古海洋条件$
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'
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Y4J8/..6@ .̀0.6.R5

%

)**+

'

N.6

L

$"#/'

%

)**#

'
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)**,
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'

这些元素在缺氧沉积物中

通常是高度富集并对水柱中氧化还原变化很敏感
'

氧化还原敏感金属的浓度朝环境中还原程度增加的

方向增加$

%̂/9%/@.6@-J5/=%6

%

+AAA

'

N./4634C

$"#/'

%

)***

&

'

如
%̂

被认为是能指示古氧化还原

条件的一种示踪元素%在含氧的海水中%

%̂

以惰性

分子
%̂Q

)H

#

形式出现%然而%在缺氧底层水中%有

可溶的硫化物出现的地方%

%̂

可能以
d#

价形式出

现在不可溶相中$

:.&<5/0.6@M5@5/=%6

%

+AA!

&

'

然

而%简单地拿页岩的示踪元素含量与平均页岩成份

相比来决定古氧化还原条件是有问题的
'

因为异常

的金属元素丰度可能来自于沉积环境中矿物的沉

积%也可能是由于富某些特殊元素的碎屑颗粒的出

现
'

因此%科学家们使用了一系列金属元素的比值作

为古氧化还原条件的指示剂%在这个比值中一个元

素的行为依赖氧化还原条件%而另一个共变化的元

素一般是不依赖于这种变化
'

这样%当依赖氧化还原

条件的元素在沉积物中沉积时这个比值就会增加%

但是并不是所有的金属元素的比值都是一样可靠

的
'7%65=.6@ .̂6646

L

$

+AA#

&评估了一套代表古氧

化还原条件的指示剂的可靠性%包括
E

个常用的示

踪元素比值"
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%并认为最可靠的方法是
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有些文献还推荐了另外
)

种元素指数
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被

用来识别海洋沉积物中的氧化还原环境%当
;
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比值
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时反映缺氧环境$
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在缺氧条件

下%

$

被优先富集$
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&比值被用来指示

缺氧条件$
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所以%不同时期不同环境中的微量元素可能会

在黄铁矿上烙下不同的印迹%通过对不同形态和结

构的黄铁矿进行高精度的微量元素分析%可能对我

们理清古环境的氧化还原状态*黄铁矿的生长期次

或演化过程有帮助
'

!

!

存在的问题

莓状黄铁矿作为一种微米甚至是纳米矿物%目

前采用最为广泛的研究手段是光学或者高分辨率显

微镜%如扫描电镜和透射电镜%主要是与其形态有关

的研究
'

然而对莓状黄铁矿中黄铁矿微晶的元素或

同位素微区定量分析却很少有报道%一般是对全岩

中的硫化物进行地球化学分析%这样就有可能混淆

不同时期*不同环境和不同成因的黄铁矿的元素及

同位素地球化学特征%得不到更细微*更准确的结

果
'

同时%莓状黄铁矿中黄铁矿微晶的形态$立方体*

八面体*五角十二面体等&*排列方式$规则的及不规

则的%甚至杂乱无章的&跟什么因素有关%也不清楚
'

在对莓状黄铁矿进行无机合成时%缺乏更适合自然
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杨雪英等"莓状黄铁矿"环境与生命的示踪计

条件的调查%只注重结果%而对其具体的形成过程关

注甚少%只是一些推理性的猜测
'

关于通过培养细菌

有机合成莓状黄铁矿的实验至今未见报道
'

生物和

非生物成因的莓状黄铁矿之间到底存在怎样的区别

还不是非常清楚%在实际观察中%很容易将两者混

淆
'

我们知道在极端环境中也生存和繁衍着微生物%

如嗜碱微生物*嗜酸微生物*嗜高温微生物*嗜冷微

生物*嗜盐微生物*嗜高压微生物%甚至还有抗辐射

微生物%所以在之前被认为不可能存在微生物的极

端环境中发现的莓状黄铁矿可能是无机成因的%也

有可能是有微生物的作用%即生物成因的%这对研究

地球早期生命的起源非常有意义
'

莓状黄铁矿的形

成与演化与微生物和环境的确切关系还不是非常明

朗
'

目前常规的分析手段如扫描电镜下的
-f2

$

P

射线能谱仪&*电子探针*

\OIW:MÎ 2

$激光剥蚀与

电感耦合等离子体质谱&等还达不到对莓状黄铁矿

中黄铁矿微晶进行精确分析的要求
'

以上种种问题

究其原因主要是纳米科技$纳米材料的制备与仿真

仿生&的应用不够'跨学科$地球科学*生命科学*材

料科学*化学和纳米科技以及凝聚态物理学&*跨领

域$表层生物圈*深部生物圈*地外生命*极端环境与

生命&的综合研究不够
'

#

!

探讨与展望

莓状黄铁矿作为一种奇妙的结构形态%数十年

来一直备受关注%尽管对莓状黄铁矿的成因还存在

分歧%但生物对黄铁矿形成提供
[

)

2

来源以及对黄

铁矿形成的有利的还原环境所起的作用是应该肯定

的%莓状黄铁矿甚至一度被认为是生物标志物%在很

大程度上与硫酸盐还原细菌和极端嗜热硫细菌的硫

代谢有关
'

据推测$
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&%这

些古细菌在冥生宙$
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&%地壳尚未稳

定和冷却时就已存在%至今仍保存于火山口*热泉和

矿坑水中 $

O&&56.6@ [.16

%

+AA#

'

:%%C.6@

20.C5=

%

+AAE

'

G.C5/.6@G.6945&@

%

)**!

&

'

微生物

作为生物中最古老*结构相对最简单*生长周期相对

最短的一类(小)生物%它们具有特异应变功能%甚至

能在缺氧*高温*强酸*强碱或贫营养等极端环境下

生存%在地球的演化*矿产资源的形成*生命起源和

现今人类生存环境净化等方面起着非常重要*甚至

是不可替代的作用
'

莓状黄铁矿有可能为我们提供

一个了解极端环境下微生物活动的窗口%有助于我

们寻找地球早期生命甚至是地外生命
'

作为典型极

端环境的深海底热液喷口附近发育有大量的莓状黄

铁矿$

5̂/465/%$"#/'
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&%深海底热液喷口为地

球上最奇特的成矿与生态环境%具有密集的生物数

量及高生产率$
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&%是揭示存在于地下深部生物圈的直接证据%

同时也是联系表层生物圈与深部生物圈的直接通

道
'

然而%目前人们对于诸如海底热液系统等极端高

温高压且氧气含量非常有限的极端环境中的微生物

作用过程及硫循环的了解还非常有限%需要更进一

步的研究工作
'

现代海底黄铁矿样品常保留着丰富

的生物化石记录%由于它们尚未经历成岩埋藏作用%

并保持固结状态%成为研究以微生物为媒介*矿物形

成随环境变化过程*极端环境化石记录及其形成过

程的典型样品
'

开展现代和地史上海底黄铁矿及其

生物化石对比研究%将拓展对早期生命环境及其演

化的认识
'

当然对莓状黄铁矿的微观观察和微区分析是问

题的关键
'

随着科学技术的发展%探索微观世界的奥

秘已不再是梦想
'

目前最为热点的技术是利用
P

射

线的透射性%结合扫描技术%将过去一维
P

射线分

析方法变为可获取成分图像信息的三维立体分析技

术
'

将
P

射线检测技术与分析对象的性质和变化密

切联系%以试图解释其客观性质%发现相关影响因

素%揭示内在变化规律%这也是目前交叉学科发展的

一个必然趋势
'

如通过配备有
P

射线能谱仪$
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&

的扫描电镜$
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&分析莓状黄铁矿的微观组织与

微区成分$
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透射电子显微镜

$

T-̂

&和
PH

射线微区分析技术相结合%可以在纳

米尺度上进行微观形貌观察*晶体结构分析和成分

分析%能同时提供样品的有关附加信息%即在同一样

品上把物相的形貌观察与结构分析甚至是成分分析

结合起来
'

因为无机成因矿物和生物成因矿物的晶

体结构不同%通过透射电镜电子衍射分析有助于区

分不同成因的莓状黄铁矿%而对莓状黄铁矿中微晶

成分分析有助于解读其环境信息和形成期次
'

还可

将扫描电镜$

2-̂

&配备聚焦离子束$

cWG

&光刻配件

对纳米颗粒进行切割%然后用
P

射线微区分析技术

对切割的剖面进行分析%如通过聚焦离子束对莓状

黄铁矿进行切割后%可对剖面上不同部位的微晶进

行微区分析$
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最近报道了通

过二次离子质谱如
(.6%2Ŵ 2

进行微区硫同位素

分析$
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&%可以考虑把这种技术用

到莓状黄铁矿中黄铁矿微晶的硫同位素微区分析

上
'

总之%通过扫描成像与微区分析相结合%是微米
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甚至是纳米矿物研究的新起点
'

由于真正在分子水

平上对生物矿化过程进行合理的解释和调控的工作

才刚刚起步%这些工作的进一步深入%需要地球科

学*生命科学*材料科学*化学和纳米科技以及凝聚

态物理学等多学科的参与和融合以及新思路*新理

论和新方法的运用
'

可以预料%随着多学科的关注*

交叉*融合和应用%莓状黄铁矿作为生命与环境信息

载体的真正内涵必将更加清楚地展现
'
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