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用化学平衡常数判断台湾岛东北部龟山岛附近海域海底热液

活动形成自然硫的化学反应
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摘要:由龟山岛热液气体推断几个可能化学反应方程式的存在, 根据相关的假设条件, 尽量

接近于真实的龟山岛热液环境情况, 通过计算、比较这些可能存在的化学反应在标况和龟山

岛热液条件下的平衡常数,得出龟山岛热液活动区自然硫的形成可能反应式 2H2 S( g ) + O2

( g ) = 2S( s) + 2H2O( l)和 CH 4 ( g) + SO2 ( g ) = 3S( s) + 2H 2O( l) + CO 2 ( g )起到了较大的作

用。这与龟山岛热液活动所具有的水深浅, 周围氧气含量高的事实以及采集的热液气体中

含有大量 CO2 气体等情况十分一致。
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在台湾岛的东北部龟山岛附近海域发现了正在

活动的海底热液[1] ,该热液区有两个明显的特点: 一

是水深浅,仅距离海表面 10~ 20 m; 二是产物几乎均

是单质硫(图 1) , 所形成的烟囱体 99%以上的成分都

是元素硫[2]。龟山岛是一个较年轻的火山岛,通过热

释光法测得岛上的岩石年龄是 7 000 a 800 a, 是全

新世的火山岛[ 3] , 对于该条件下形成大量纯度很高

的自然硫矿物,其形成过程是十分复杂的, 往往因为

地质条件的复杂性而很难确定是何种反应在起主导

作用。

由于生成了大量的自然硫元素, 我们可以通过

生成硫元素的化学反应来反推热液条件, 热液喷口

中的气体成分和元素含量是可以测定的, 这也同时

限制了生成硫元素化学反应式的种类, 所以本文结

合龟山岛附近热液活动区特定的物理化学条件, 计

算可能生成硫元素的化学方程式的平衡常数, 因为

不同的化学平衡体系, 其平衡常数不一样, 意义也存

在一定的差别。但是可以相互比较, 平衡常数大, 说

明生成物的平衡浓度较大, 反应物的平衡浓度相对

较小,即表明反应进行得较完全[ 4]。因此, 平衡常数

的大小可以表示反应进行的程度。从而判断形成自

然硫的多个化学反应方程式哪一个更容易发生, 最

终可能对龟山岛附近海域热液活动形成的自然硫起

到很大作用。

通过计算、比较化学反应的平衡常数, 判断地质

条件下何种反应起到重要作用,可能为解决复杂地质

体系中单质和矿物的出现提供了一个思路。

图 1 龟山岛自然硫样品

Fig. 1 T he nat ive sulfur sample of Ku eish antao

收稿日期: 2006 07 31;修回日期: 2006 11 02

基金项目:国家自然科学基金资助项目 ( 40376020) ; 中国科

学院知识创新工程重要方向项目( KZCX3 SW 223)

作者简介:刘长华( 1977 ) ,男,山东临邑人,博士,主要从事

海洋地球化学研究, 电话: 0532 82898541, E mail: zhh@ ya

hoo. com. cn

61



海洋科学/ 2007年/第 31卷/第 2期

1 平衡常数的计算

1. 1 化学反应的限制条件及种类

龟山岛热液活动区的环境条件较深海热液系

统[5, 6]而言是十分简单的, 水深浅表明海水中的氧气

含量较高, 热液活动处于氧化条件下。10~ 20 m 的

水深只是 1~ 2 个大气压, 与标准状态的平衡常数在

条件以及理论计算上差别不是太大, 因此具有一定

的参比性。在热液活动的喷口内检测到存在有大量

的气体,主要种类所占的体积如表 1。

表 1 龟山岛热液中的气体组成

Tab. 1 The gas composi tion of Kueishantao hydrothermal

fl iud

位置
气体摩尔比(  10- 3 )

CH4 O 2 H2 S CO2 SO 2

喷口 A 0. 335 0. 195 20. 400 978. 000 0. 271

喷口 B 0. 035 0. 032 21. 000 976. 000 0. 226

喷口 C 0. 007 0. 011 8. 460 992. 000 0. 073

喷口 D 0. 030 0. 007 12. 600 987. 000 0. 009

喷口 E 未检出 0. 002 84. 000 916. 000 0. 051

平均值 0. 102 0. 049 29. 292 969. 800 0. 126

从表 1 中可以知道在这些气体存在的情况下,可

以生成单质硫的化学方程式是有限的,主要有 :

2H 2 S( g) + O2 ( g) = 2S( s) + 2H 2O( l) ( 1)

( 4/ 3) H2 S( g) + ( 2/ 3) SO2 ( g) =

2S( s) + ( 4/ 3) H2O( l) ( 2)

( 3/ 2) H 2S( g) + ( 1/ 2) SO4
2- ( l) + H+ ( l) =

2S( s) + 2H 2O( l) ( 3)

( 2/ 3) CH4 ( g) + ( 2/ 3) SO2 ( g) =

2S( s) + ( 4/ 3) H 2O( l) + ( 2/ 3) CO 2 ( g ) ( 4)

方程式配比都生成 2个 S( s)是为了计算出的平衡常

数便于比较。

另外热液活动区一个水深 10 m 的喷口内检测

到的温度数据如表 2。在计算平衡常数时压力采用 2

个标准大气压 ,即 2  1. 013 25  105 Pa。

1. 2 平衡常数的计算方法

以方程式( 1)为例。

方程式反应生成硫时均假设为没有物质输出输

入的一瞬间, 即仅在内部平衡且只有体积功。

设 T HF为热液流体平均温度 40. 47 ! (表 2) , 即

313. 62 K, PH F为热液流体压力 2 个标准大气压强 ,

即 2 1. 013 25 105 Pa。

用下面方案 (图 2)求解非标准状况下的 rGm ,

将化学反应设定为几个步骤到达终态。

表 2 龟山岛某一热液喷口的背景水温和热液温度统计[ 7]

Tab. 2 The stati stic of background water temperature and

hydrothermal temperature in one vent of Kueishantao

时间

(年月)

平均热液温度

( ! )
测量次数

2000 04 42. 2 496

2000 05 48. 8 1 488

2000 06 54. 5 516

2000 08 48. 7 491

2000 11 37. 3 811

2000 12 35. 5 4 464

2001 01 36. 1 4 464

2001 02 33. 9 4 031

2001 03 35. 1 3 556

2001 04 32. 6 1 273

总平均热液温度 40. 47

图 2 非标准状况下的 rGm 的求解方案

Fig. 2 The set tled scheme of rGm under non standard status
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根据热力学第一定律, 对于封闭体系当只有体

积功而无其它功时,可以推得

dG= - S dT + Vdp ( 5)

式中 G 是吉布斯自由能, S 是熵, T , V , p 分别是温

度、体积和压力。

假设在反应的过程中熵是不变的且为标况下的

值,所以在等压过程中积分( 5)式为

G1= - Sm  ( 298. 15 K- T HF ) ,

已知 Sm ( H 2S) = 205. 64 J/ ( mo l∀ K) ,

Sm ( O 2 ) = 205. 03 J/ ( mol∀ K) ,求得,

G1= - ( 2 205. 64 J/ ( mol ∀ K) +
205. 03 J/ ( mol∀ K) )  ( 298. 15 K - 313. 62 K ) =

9 534. 314 5 J/ mol,

G2 是等温过程,压力发生变化,由吉布斯自由能和

压力的关系推导的:

G2= V ( P - PH F )

在热液喷口收集的气体中, H2 S ( g) 和 O 2 ( g )各

占的摩尔比分别是 29. 292  10- 3 , 0. 049 4  10- 3 (表

1) ,标况下 H 2 S( g)和 O2 ( g )的密度分别是 1. 539  

10- 3 g/ cm3 和 1. 429 10- 3 g / cm3 ,代入上式得:

G2= ( 2 647. 128 cm3/ mol+ 1. 106 2 cm3/ mol)  

( - 1. 013 25 105 Pa) = - 1 312. 525 7 J/ mol

G3 是等温过程,压力发生变化, 但是 S 和 H 2O 分别

是固态和液态,所以体积变化为 0, 因此 G3= 0。

G4 的计算过程同 G 1 类似,求得

G4= - 3 171. 040 6 J/ mol

rGm 是标况下的吉布斯自由能变化, 所以可

得:

rGm = 2 fGm ( S) + 2 fGm ( H2O) -

2 fGm ( H 2 S) - fGm ( O 2 )

标况下各个单质和化合物的吉布斯自由能变化

可以在有关手册中查到,

得 r Gm = - 408. 34  103 J/ mol

所以 r Gm = G1+ G2+ G3+ G4+

rGm = ( 9 534. 314 5- 1 312. 525 7+ 0- 3 171. 040 6-

408 103) J/ mo l= - 402. 949 103 J/ mol
而 rGm= - RT lnK f

K f= exp( - rGm /R T )

故 rGm= - 402. 949  103 J/ mol, T 取 313. 62 K , R

为摩尔气体常数 8. 314 J/ ( mol ∀ K)。

代入上式得出: 热液活动区条件下的平衡常数

K f= exp( - rGm /R T ) = 1. 30 1067

由 rGm = - RT lnK f

标准条件下的平衡常数

K f = exp( - rGm /RT ) = 3. 48  1071

2 结果与讨论

用同样的方法和思路, 可以计算出其它化学方

程式( 2)、( 3)、( 4)分别在龟山岛热液活动区条件下和

标准条件下的平衡常数,结果列于表 3。

在实际的化学反应条件中,整个系统的环境不是

孤立的, 而是与外界发生着能量和物质的交换, 如热

量的散失、海水中物质的加入等,所以我们假定的熵

不变严格意义上是不成立的, 但是假如考虑这些因

素, 现有的技术条件是无法取得相关参数的, 因此我

们截取了物质发生反应生成自然硫的一瞬间,然后把

这瞬间存在的物理化学条件放大,求取的化学平衡常

数, 因此该平衡常数在有限的范围内可以用于化学反

应程度的比较。

从表 3中可以看出 ,同一化学反应标况下的平衡

常数较龟山岛热液条件下的平衡常数大, 一般大 1~

4 个数量级, 这说明标况下自然硫更容易生成, 随着

水深和温度的增加,自然硫的生成难度加大。

在标准状况下, 4 个反应中, 化学方程式( 1)的平

衡常数最大, 生成自然硫的可能性最大,在龟山岛热

液条件下, 其平衡常数较其他 3 个也是最大的, 因此

化学方程式( 1)在龟山岛热液活动区自然硫的形成中

贡献可能是最大的,这与该热液活动区水深浅, 热液

环境中氧含量高是一致的。

表 3 可能发生的化学反应在热液条件和标况下的平衡常数

Tab. 3 The equi librium constant of probably relative chemical equations under hydrothermal and standard conditions

化学反应方程式 K f K f

2H 2S( g) + O 2 ( g) = 2S( s ) + 2H 2O( l ) 1. 30 1067 3. 48 1071

( 4/ 3) H 2S ( g) + (2/ 3) SO2 ( g) = 2S( s) + ( 4/ 3) H 2O( l) 1. 88 1011 4. 08 1012

( 3/ 2) H 2S ( g) + ( 1/2) SO4
2- ( l) + H + ( l) = 2S( s) + 2H 2O( l) 4. 99 108 2. 78 109

( 2/ 3) CH 4( g) + ( 2/ 3) SO 2( g) = 2S( s) + ( 4/ 3) H2O( l ) + ( 2/ 3) CO2 ( g) 1. 37 1035 1. 15 1038

化学方程式( 4)在龟山岛热液条件中平衡常数大 小位居第二, 生成气体中除了含有自然硫外, 还有
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CO 2 气体,这与收集到的气体中含有大量的 CO2 是

相符合的,因而该化学反应在龟山岛热液中所占的

比重可能也是较大的。

化学方程式( 2)、( 3)在龟山岛热液条件下的平衡

常数较小,可能其对自然硫的形成贡献相对较小。

3 结论

通过 4 个化学反应方程式在标准状况和龟山岛

热液条件下的平衡常数的计算、比较,可以推断化学

方程式( 1)、( 4)在自然硫的形成中所起的作用较大,

这与龟山岛热液活动所具有的水深浅, 周围氧气含

量高的事实以及采集的热液气体中含有大量 CO 2 气

体等特点十分吻合。
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Abstract: I t was suggested that sev eral chemical equations should ex ist according to hydrothermal gas of

Kueishantao . Setting a hypo thesis on which the r eal Kueishantao hydro thermal env ironment is approached

most likely , the equilibrium constant of pr obably relativ e chemica l equat ions can be calculated and compared. It

was draw n that based on tw o chemical equat ions, 2H2 S( g) + O2 ( g) = 2S( s) + 2H 2O( l) and CH 4( g) + SO2( g) =

3S( s) + 2H2O( l) + CO2( g) , it is certain that nat ive sulfur can be fo rmed in Kueishantao hydrothermal area. A t

the same time, the fact is consistent w ith the high oxygen content because of sha llow depth and high carbon di

o xide content co llected fr om hydro thermal g as.
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