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南黄海自生黄铁矿成因及

其环境指示意义
*

初凤友 陈丽蓉 申顺喜 李安春 石学法
(中国科学院海洋研究所

, 青岛 2 6 6 0 7 1)

提 要 样品为 1 9 8 9年采自南黄海
,

利用显微镜
、

电子显微镜
、

电子探针和化学分析方

法
,对自生黄铁矿的形态

、

成份和同位素特征进行研究
,

在此基础上就其成因与形成环境的关

系进行初步探讨
。

研究结果表明
,

自生黄铁矿集合体形态可以分为聚毒
、

单葛和细粒 3 种
,

毒

体特征的形态是早期成岩作用阶段沉积物随机堆积的结果
,

可以作为沉积成因黄铁矿的形态

标型 ;黄铁矿微量成份特征显示其沉积成因
,

同时亦表现出对泥质沉积物地球化学背景值的继

承性
,

黄铁矿晶体与胶状黄铁矿在形态及化学成份上的差异说明了 自生黄铁矿在形成过程中

经历过 eF s一胶黄铁矿一黄铁矿的成份演化和胶体一胶状一晶体的结构演化 ; 黄铁矿形成的

层段为表层或次表层
, I 型为弱碱一碱性条件下形成

, H 型为弱酸一弱碱性条件下形成 ; 薄状

黄铁矿的大量出现代表一种富氧水体和局部还原微环境的存在
,

指示有较强的上升流活动和

不同水体的混合作用 ;黄铁矿与泥质祝积物在空间上共存
,

二者在成因上互相依存
,

黄铁矿的

最终形成决定于局部微环境
,

而其富集条件则为总体地质背景
。

关键词 自生黄铁矿 标型 成因 环境

黄铁矿在自然界中广泛出现
,

并与多种矿产有关
,

作为海洋自生矿物
,

它是早期成岩

作用的重点研究对象
。
虽然近年来一些学者已经注意到了海洋自生黄铁矿的特征 形 态

,

并就其成份
、

X 光衍射
、

硫同位素特征及沉积物中孔隙水特征与黄铁矿形成关系进行了较

为深人的研究 (陈庆
,

19 8 ;1 秦蕴珊等
, 19 8 9 ;李安春等

, 1 9 9 1 ;段伟民等
, 1 9 93 )

,

但对黄铁矿

特征形态的成因问题
,

特别是黄铁矿成因与水动力条件
、

沉积物类型之间的关系研究还

较少
。

本文通过黄铁矿的特征研究分析其成因
,

并就黄铁矿的环境指示意义进行初步探

讨
。

1 研究方法

利用重矿物分选 出粒径大于 0
.

o 63 m m 的黄铁矿
,

采用实体显微镜
、

矿相显微镜和电

子显微镜研究黄铁矿集合体形态和晶体形态 ;采用电子探针进行成份分析 ;利用 c u Zo 作

氧化剂制样
,

在 M A T
一 2 3 OC 型质谱计进行硫 同位素分析

。

2 研究结果

.2 1 黄铁矿集合体形态特征
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黄铁矿集合体形态可以划分出聚毒
、

单蓦和细粒 3种基本类型
,

根据其产出形式和组

构特征
,

可将其形成方式分为 2 种
,

即 1 型以充填作用为主
, n 型为充填

、

交代作用 (初凤

友
, 1 9 9 4 )

,

其特征如表 l 所示
。

表 l 南黄海黄铁矿形成方式及其特征

T a b
.

1 F o r m i n g w a y a n d I t ’ 5 f e a t u r e s o f t h e S o u t h Y e l l o w ( H u a n g h a i ) s e a p y r i t e

黄铁矿 形成方式

充填作用

1 1 型 充填
、

交代作用

1一二兰1 二一卜
一
兰塑

一一

竺兰一
-

l 充填在掘穴动物孔穴
、

. 见有菱铁矿胶结物
,

卜
一二塑竺竺些竺塑一卜全竺竺竺三竺里赓

一

一
-

I 充填
、

交代生物壳体或 l 黄铁矿交代生物组织
,

} 生物碎片 } 出现金属矿物生竺望塑

.2 2 黄铁矿晶体形态

南黄海自生黄铁矿晶体形态研究结果表明
,

自生黄铁矿晶体形态与集合体形态存在

密切关系
。

细粒集合体 中黄铁矿晶体呈理想八面体 O { 1 1 1} 单形晶 ; 单薄集合体中黄铁矿以八

面体 0 { 1 1 1} 单形晶为主
,

有时 出现歪晶
,

晶体排列规则
,

外壳结晶程度较差 ; 聚薄集合

体中黄铁矿一般不具明显晶棱
、

晶面
,

类似单薄状集合体外壳黄铁矿
,

为 由更小薄球组成
。

即
,

聚薄中一般为不具晶棱
、

晶面的黄铁矿
,

在单薄和细粒集合体中矿物结晶程度增高 ;由

聚薄一单薄一细粒集合体中黄铁矿晶体八面体 0 { 1 1 1} 单形趋向发育
,

并接近理想形态
。

由黄铁矿形态在柱状样中随深度的变化发现
,

二者并不存在简单的相关关系
,

均以不

具明显晶棱
、

晶面的胶状黄铁矿为主
。

根据结晶学原理
,

不具规则外形的非晶质体相随时

间推移有自发地向具有规则外形的晶体转变的趋势
,

南黄海柱状样中不同层段黄铁矿形

态的分布特征说明
,

在早期成岩阶段这种演化趋势是不明显的
,

而是更多地保留了形成时

的特征
。

在层控或沉积矿床中见有不等粒黄铁矿集合体出现 (余江滨 等
,

1 9它8 ; 庄 军
,

19 8 5 )
,

此系毒体破碎所致
,

反映构造应力作 用和重结晶特征
。

.2 3 黄铁矿化学成份及同位素特征

.2 .3 1 化学成份 自生黄铁矿的 S / eF 比值较小
,

总体显示亏硫特征 (表 )z ; C o/ N i 比

值为 0
.

37 远小于 1
.

0 ,

相对富 T e
而贫 eS

。

自生黄铁矿的微量元素特征与沉积物的地球

化学背景值有关
,

如黄海粘土沉积物的 C 。
/N i 比值为 0

.

, (亡 V ~ 。
一

l )
,

较一般深海粘土

( 0
.

3 2 9 )和大陆页岩 ( 0
.

0 0 7一 0
.

2 7 9 )偏高 (秦蕴珊等
,

19 8孕;陈光远等
, 1 9 8 9 )

,

从而使南黄海

自生黄铁矿的 C 。
/N i 比值较一般沉积成因的黄铁矿 ( 0

.

01 一 0
.

3 7 )偏高 (王奎仁
, 1 9 8 8 )

,

这体现了矿物标型的继承性
。

总体上自生黄铁矿的 C o/ N i 比值较之岩浆和热液成因黄

铁矿偏低
,

这是因为 C 。
具有更强的亲硫性

,

在高温时更易进人黄铁矿晶格代 替 F e
所

致
。

王奎仁 ( 1 9 8 8 )指出
,
C 。

/N i 比值较小
,
S / S

e
比值较大是沉积成因黄铁矿的两个基本

标型特征
。

单蓦中的黄铁矿晶体与聚蓦中的胶状黄铁矿在 S / eF 比值和总量上存在较大差 别
。

前者 S / F
e 比值平均为 1

.

% 2 , S + eF 总量平均为 98
,

23
,

接近理想值 ; 而胶状黄铁矿的

S / F
e 比值平均仅为 1

.

62 8 , S 十 eF 总量平均仅为 90
.

2 8 ,

与理想值差别较大
。

究其原因
,
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胶状黄铁矿总量较低说明含水
,

可能为含有水的胶黄铁矿 ( M d k in k vo iet
一 P yr it e

)
,

s / eF

比值偏低也说 明这一点
。

朱而勤等 ( 1 9 8 8 )提出自生黄铁矿形成过程中经历过 F e S 阶段
,

其毒状结构的产生也与此有关
。

本文研究结果表明
,

自生黄铁矿的形成可能确实经历过

F e S一胶黄铁矿一黄铁矿的成份演化和胶体一胶状一晶体的结构演化
。

表 2 南黄海自生黄铁矿成份特征 ( w
:
% )
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l) 中国地质大学电子探针室分析
, 19 , 3

。

.2 .3 2 同位素特征 分析结果表明 (表 3 )
,

在柱状样的不同层段上 尹 S 值变化不大
,

总

体表现出富集轻硫同位素特征
。

这说明黄铁矿是形成于 852 5 供应充足的开放环境
,

即与

海水交换充分的表层或次表层
。

混合样分析结果表明
,

浅部 20 一 2 6 0 c m 层段较之深部

2 60 一 3 , o c m 层段的黄铁矿相对富集轻硫同位素
,

这可能与孔隙水的作用有关
。

聚薄 黄

铁矿的 尹 S 值低于其它样品的平均值
,

可能与前述聚毒黄铁矿中含 eF S 有关
。
即在沉

积物的表层或次表层黄铁矿形成时
,

海水硫同位素发生动力分馏且轻硫同位素优先进人

黄铁矿晶格
,

故黄铁矿表现出富集轻硫同位素特征 ;随埋藏深度加大
,

进人封闭环境
,

残存

于孔隙水中的重硫增加
,

并与 F e s 反应可使 尹 S 值增高
。

值得注意的是
,

在连续稳定的

沉积环境中
,

早期成岩阶段形成的黄铁矿的 占始 值变化可能不会很大
,

因为深部形成的

黄铁矿量很小
。

H ar t m an n
等 ( 1 9 6 9 )在波罗的海基尔海湾的工作说明了这一点

。

现代沉

积物和层控矿床中硫同位素在不同层位上有时变化很大
,

但这可能是沉积不连续和后期

改造的结果
。

3 黄铁矿成因讨论

1 1 黄铁矿的形成条件

.3 L I 产出层段 沉积物柱状样研究结果表明
,

黄铁矿集合体形态和晶体形态及化学

成份在不同层段上无大的差异
,

集合体均以聚薄状为主
,

晶体形态与集合体形态关系密
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切
。

10 个不 同层段黄铁 矿 硫 同 位 素 值 在 一 28 .9 x 10 3
一 一 3 9. , X 10

,

之间
,

平 均 为

一 3 6
.

0 X l于
。

轻硫同位素姐此富集且稳定
,

说明矿物是形成于相对开放
、

孔隙水与海水

硫酸盐能充分交换的环境
,

这种环境只有在沉积物表层和次表层才具备
。

黄铁矿出现的

最小层段为 cZ m
,

且上下特征相近
,

也说明了这一点
。

表 3 南黄海柱状样中黄铁矿硫同位素特征
’ )

T a b
.

3 s u l f u r l s o r o p e f e a t u r e s o f p v r i t e i n t h e c o r e s e d i m e n t s

f r o m t h e S o u t h Y e l l o w ( H u a n g h a i ) S e a

深 度 (
e m ) 占 3` s ( 火 10

一 ,

)

2 5一 3 0

4 5一 5 0

5 5一 6 0

6 5一 7 0

10 5一 1 1 0

16 5一 17 0

2 5 5一 2 6 0

3 15一 3 2 0

3 2 5一 3 3 0

3 4 5一 3 5 0

2 0一 2 6 0 混样

2 6 0一3 5 0混样

全样(聚毒样 )

一 3 8
。

8

一 3 9
.

2

一 3 5
.

7

一 3 3
.

0

一 3 8
。

9

一 3 7
。

2

一 3 9
.

5

一 2 8
。

9

一 3 6
。

8

一 3 8
。

5

一 3 6
。

2

一 3 3
。

7

一 3 7
。

3

分 馏 系 数

1
。

0 6 2

l
。

0 6 2

1
.

0 5 8

1
.

0 5 5

1
.

0 6 2

1
。

0 6 0

l
。

0 6 3

1
.

0 5 1

1
。

0 6 0

l
。

0 6 2

l ) 地质部矿床地质研究所侧试
, 19 8夕 , 19 9 3

。

.3 1
.

2 介质条件 海洋泥质沉积物中一般为弱碱一碱性环境
,

南黄海泥质沉积 物 p H

值在 7
.

8一 8
.

2 之间 (l 0个样品 )
,

这在矿物集合体中亦有所体现
,

即 出 现 菱 铁 矿 胶 结

物—
I 型黄铁矿

。 n 型黄铁矿与煤层中常见的集合体形态相似
,

出现金属矿物生物组

构或
“
细菌化石

” 。

根据煤层产出环境和有利于细菌繁殖的环境推断
, H 型黄铁矿形成于

弱酸一弱碱微环境
。

这可以用 T s u
en

。
( 19 8 6 ) 的团粒构造来解释 : 在表层和次表 层 沉

积物 的团粒构造发育
,

团粒内部分布硫还原细菌
,

外部分布硫氧化细菌
,

一

二者通过互相消

耗代谢物和提供消耗物质互相促进增殖 ;硫氧化细菌活动可导致 p H 值下降
,

在其周 围

形成弱酸一中性微环境 ;硫还原细菌活动形成的 H ZS 被硫氧化细菌氧化成单质硫或与单

质硫反应形成黄铁矿
。

这与实际观察到的
“
细菌化石

”

多为硫氧化细菌 (潘光等
, 19 8 6 ; 余

江 滨等
, 1 9 8 8 ) 是一致的

。

由于硫还原细菌活动形成的 H
ZS 扩散至弱碱一碱性环境可以

直接形成黄铁矿
,

故 I 型和 H 型黄铁矿在空间上常一同产出
。

.3 2 黄铁矿薄体成因

等大圆二维随机实验证实
,

随机堆积圆片的配位数是 ,
,

即存在统计 5 次对称 (董

麒等
, 1 9 9 3 )

。

黄铁矿蓦体中这种 5 次对称亦有所体现
。
以单蓦为例

,

外壳的基本 组 成

单元是非晶态的球状或近似球状的黄铁矿
,

这些球状物构成六边形的封闭壳 (初 凤 友
,

1 9 9 4 )
。

根据结晶学原理
,

正六边形不能单独构成封闭壳
,

其中应存在五边形 (共 12 个 )
,

五边形中心为 5 次轴出露点
,

这样的封闭壳体属于非晶体学点群
,

具 6 L 5 10 L 2 15 L 2

( 53 2 或
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ms m )对称轴
。

这些非晶体学群能描述封闭的鹰球状物
。

单蓦外壳的六边形物 (六聚物 )可以看作是随机堆积物
,

它本身也存在 , 次对称
。

如

最接近球形的多面体为二十面体
,

因其属于非晶体学群
,

随结晶作用增强将向晶体学群

演化
,

当其中的五角十二面体面消失便形成八面体晶形
。

在南黄海黄铁矿薄体中可以看

到这种演化的趋势
,

即出现晶棱弯曲的八面体 (以八面体 { 1 1 1} 为主的 { 1 1 1} 十 { 2 1 0 }聚形 )

晶形
。

由此可见
,

黄铁矿蓦体是早期成岩作用阶段沉积物随机堆积的结果
。

.3 3 黄铁矿成因的环境指示意义

.3 .3 1 地质背景 自生黄铁矿与产在层控或沉积矿床中的黄铁矿相似
,

而这些沉积硫

化物 (矿床 )大多形成于充气富氧带
,

如自生黄铁矿形成于海水深度在百米以内的海底 ;不

整合面上砂砾岩型硫化物矿床和碳酸岩中层状硫化物矿床形成于浅水区 ; 热水沉积矿床

可以形成于深水区
,

但有充分证据表明深水区并非完全是还原环境 (如存在铁锰结核 ) ;南

黄海中部泥受控于黄海暖流
,

水体富氧
。
因硫化物应形成于缺氧环境

,

这说明富氧水体中

局部还原环境是形成硫化物 (矿床 )的重要条件之一
。
即

,

自然界黄铁矿集合体薄状结构

和生物组构大量出现指示一种充气富氧带背景和局部缺氧微环境
。

.3 .3 2 水动力条件 黄铁矿主要出现在泥质沉积物中
,

泥质沉积物的分布特征基本代

表了黄铁矿的富集特征 (图 l )
。

由图 l 可见
,

自生黄铁矿主要分布在近岸带和南黄海中

部与济州岛南部等陆架中部
,

二者的相同

之处在于
,

都存在较强的上升流和不同性

质水体的混合作用
。

近岸带为长江等河流人海处
,

是河流

淡水与海水的混合处 ; 陆架中部为黄海暖

流经过区
,

其水体性质与海水有较大差异
。

上升流的存在将会加剧不同水体的混合作

用
,

而这不同水体的混合作用可能是导致

金属沉淀的重摹原因之一
,

其机理主要是

絮凝作用
。

溶解态的金属离子 如 eF +Z 由

于 p H 值升高可转化为 F e
( O H )

3 ,

在海洋

水电解质作用下发生凝聚
,

部分吸附到悬

浮体上而发 生 沉 降
。 s h o l k o v i t z

( 1 9 7 8 )

研究苏格兰 L cu e 河水与海水在河口一海

湾地带的混合作用结果表明
,

河水与海水

的混合作用可导致大量金属絮凝沉淀
,

并

以此保持海水的化学组成相对稳定 ; 赵伦

山等 ( 1 9 8 6 )指出在潮下海湾带可以构成聚

集陆源物质的一种
“

地球化学阱
” ; 王方正

( 1 9 9 0 )研究长江口 海域铜的地球化学行为

和顾宏堪 ( 1 9 9 2 )研究长江 口附近 海 域 eF

l } 8
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扩图 l 黄东海泥质沉积物的分布特征
F ig

.

x D i s t r i b u t i o n f e a t u r e s o f m u d d y s e d i
-

m e n t o f t h e Y e l l o w ( H u a n g h a i ) S e a a n d 佗 h e

E a s t C h i n a S e a

1
.

粘土质泥 ; .2 粉砂 ; .3 细砂 ; .4 中砂 ; .5 砾石
。

等的分布都证明了混合作用对金属沉淀起着重要作用
。

颗粒状金属常吸附在 粘 土 矿 物
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中
,

絮凝作用也将加剧其沉淀作用
。

.3 .3 3 黄铁矿与沉积物类型之间的关系 黄铁矿与泥质沉积物在空间上密切共存
,

以

往多以泥质沉积物中含有较多的金属离子和有机质利于黄铁矿的形成来解释
,

认为泥质

沉积物控制着黄铁矿的产出
。

通过絮凝作用的沉淀机理分析可知
,

二者在成因上应属于

互相依存
,

同受水动力条件的控制
。
即不同性质水体的混合作用导致絮凝作用的发生

,

上

升流的存在加大了混合及絮凝作用的强度
,

使金属离子和粘土矿物有更多絮凝和吸附机

会
,

并且粒径逐渐加大
,

最终一同沉积下来
。

.3 .2 4 黄铁矿形成与富集 黄铁矿的形成可以分为两个阶段
,

首先是絮凝作用导致 eF

以 F e
( o H )

,

胶体的形式沉淀
,

而后在早期成岩阶段与 H
Zs 相互作用形成黄铁矿

。

黄铁

矿特征集合体形态的形成与此有关
,

其组构特征 (与粘土矿物和生物壳互相包裹 )和薄球

的形成在很大程度上是继承了沉积作用阶段的特征
。
可见

,

黄铁矿的形成仅决定于微环境

(氧化
一

还原条件 )
,

而黄铁矿的富集因受铁质来源和沉淀作用影响
,

很大程度上受控于总

体的地质背景 (氧化水体和有利于絮凝作用的水动力条件等 )
,

因此黄铁矿可以在极为广

泛的区域出现
,

而其富集区则会相对集中
。

这与实际观察到的地质情况是一致的
,

如泥质

沉积区为黄铁矿的富集区
,

而在某些泥质粉砂和粉砂质泥中有时也见有黄铁矿
,

甚至出现

局部高含量点
。

4 结论

.4 1 自生黄铁矿集合体形态可以分为聚苟
、

单薄和细粒 3 种
。

其中前二者可作为沉积成

因黄铁矿的集合体形态标型
。

薄体特征的形态是早期成岩作用阶段沉积物随机堆积的结

果
。

.4 2 黄铁矿微量成份特征 (如 C o/ N i 较小 )显示其沉积成因
,

同时亦表现 出对泥质沉积

物地球化学背景值的继承性
。

黄铁矿晶体与胶状黄铁矿在形态
、

化学成份和同位素的差

异说明了自生黄铁矿在形成过程中经历过 eF S一胶黄铁矿一黄铁矿的成份演化和胶体一

胶状一晶体的结构演化
。

.4 3 沉积物中黄铁矿形成的层段为表层或次表层
, I 型为弱碱一碱性条件下形 成

, 11 型

为弱酸一弱碱性条件下形成
。

.4 4 毒状黄铁矿的大量出现代表一种富氧水体和局部还原微环境的存在
,

指示有较强的

上升流活动和不同水体的混合作用
。

4 .5 黄铁矿与泥质沉积物在空间上共存
,

二者在成因上互相依存
,

黄铁矿的最终形成决

定于局部微环境
,

而其富集条件则为总体地质背景
。
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