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摘　要　　俯冲带是全球最大的物质循环系统，控制着硫（Ｓ）在地球内部圈层及表层的循环，影响着大气圈、水圈、生物圈、岩
石圈的稳定性以及地球的宜居性。厘清Ｓ在俯冲带中的地球化学行为和循环特征对理解地球各储库的氧化还原状态、岩浆
作用与演化、成矿物质聚集、以及地球大气成分等具有重要意义。本文首先总结了进入俯冲带之前的大洋岩石圈的Ｓ结构模
型，对Ｓ在大洋板片中的分布状态和地球化学特征进行了系统归纳。随后，系统阐述了俯冲带高压超高压变质岩记录的板片
变质及脱水过程中硫的地球化学行为。岩石学研究表明俯冲板片中的 Ｓ多以硫化物相存在，硫酸盐矿物在弧前深度就已被
释放或分解。相较于熔体，俯冲带流体中Ｓ的溶解度更高，是运移硫的更有效方式。ＤＥＷ模型计算结果显示，流体中 Ｓ含量
总体较低，但在俯冲板片～９０ｋｍ处其含量有一个峰值（浓度０５％～１０％）。岩相学证据、地球化学测试结果、磷灰石Ｓ近边
吸收结构（ＳＸＡＮＥＳ）特征以及模拟结果都显示俯冲深部流体中Ｓ多以ＨＳ－及Ｈ２Ｓ形式存在，不含大量的ＳＯ４

２－及硫酸盐；中

ｆＳ２流体有利于Ｓ迁移出俯冲板片，从而促进俯冲带大规模Ｓ循环，而高ｆＳ２流体在流岩交换过程沿流体通道发生Ｓ的锁固作用

而不利于俯冲带Ｓ循环。质量平衡计算显示全球俯冲带 Ｓ输入通量为４６５×１０１３ｇ／ｙｒ，弧下深度板片 Ｓ输出通量为２９１×
１０１２ｇ／ｙｒ，板片岛弧Ｓ循环效率仅６３％。俯冲板片在弧下深度可能存在一个短暂高效的 Ｓ释放窗口，释放流体的 δ３４Ｓ值为
－２１±３０‰。基于高压超高压变质岩中硫化物的研究，初步厘清了俯冲板片中 Ｓ的地球化学行为，首次从板片角度全面、
定量地限定了俯冲带的脱硫通量、效率、种型和同位素特征，提出俯冲带循环的 Ｓ不是岛弧岩浆的氧化剂，与岛弧环境的正
δ３４Ｓ值也无直接因果联系，对解析俯冲带Ｓ循环和理解地球长期的Ｓ循环具有重要意义。最后，本文还展望了俯冲带 Ｓ循环
的未来发展方向，应在俯冲带流体氧化还原性质（硫酸盐的命运）、俯冲沉积物对 Ｓ循环的制约、俯冲带环境下多硫同位素的
分馏效应、Ｓ循环与其它挥发分（如Ｃ等）循环之间的耦合关系、地球历史上深部Ｓ循环等方向做出探索，更深入地理解俯冲带
及全球Ｓ循环过程。
关键词　　俯冲带；硫循环；高压超高压变质岩；板片流体；岛弧氧逸度
中图法分类号　　Ｐ５４１；Ｐ５９５

　　硫（Ｓ）是一种非常重要的元素，广泛分布于地球和太阳
系中（Ｍａｎｄｅｖｉｌｌｅ，２０１０）。它可能参与了地球形成初期的核
幔分异，因 ＦｅＳ混合物的熔点比纯 Ｆｅ或 ＦｅＮｉ合金的熔点
低几百度，Ｓ可能是地球 ＦｅＮｉ内核中关键轻元素之一
（Ｐｏｉｒｉｅｒ，１９９４）。Ｓ在揭示地球早期环境演化方面也扮演着
极为重要的角色，海洋硫酸盐含量直接反映了地球早期大气

和深海中的氧水平（ＣａｎｆｉｅｌｄａｎｄＦａｒｑｕｈａｒ，２００９；Ｌｙｏｎｓｅｔ
ａｌ．，２０１４），Ｓ的非质量分馏还是揭示地球大氧化事件的最
有力证据（Ｆａｒｑｕｈａｒｅｔａｌ．，２０００；ＦａｒｑｕｈａｒａｎｄＷｉｎｇ，２００３）。
可以说，在指示早期生物圈产氧作用和生命协同演化方面，

没有一种其它元素的作用能和 Ｓ相提并论（ＬｙｏｎｓａｎｄＧｉｌｌ，
２０１０；ＣａｎｆｉｅｌｄａｎｄＦａｒｑｕｈａｒ，２０１２）。在地球的构造体制转
化为成熟板块构造后，Ｓ作为连接大气圈、水圈、生物圈、岩
石圈等圈层的关键元素之一，在诸多地质过程中扮演着重要

角色，如控制着地球各储库的氧化还原状态、岩浆作用与演

化、成矿物质聚集、以及地球大气成分和宜居性等

（Ｍａｎｄｅｖｉｌｌｅ，２０１０；ＢｅｈｒｅｎｓａｎｄＷｅｂｓｔｅｒ，２０１１；Ｌｉｅｔａｌ．，
２０２０）。

俯冲带作为全球一级物质循环系统，控制着Ｓ、Ｃ、Ｎ等关
键挥发分元素在地球内部圈层及表层的循环。火山及岩浆

去气将地球内部的Ｓ释放到地表，板块俯冲作用又将地表 Ｓ
循环回地球内部。板块构造存在与否也是导致地球表面相

对贫Ｓ（存在Ｓ循环）而火星、金星表面极其富 Ｓ（缺少 Ｓ循
环）这一差异的主要原因（ＫｉｎｇａｎｄＭｃＬｅｎｎａｎ，２０１０）。因
此，研究俯冲带Ｓ循环是深入认识地球演化和运行机制的重
要窗口。目前，俯冲带Ｓ循环的主要认识多来自弧火山岩相
关研究。通过对玄武岩及其熔融包裹体、地幔橄榄岩包体的

研究发现，弧下地幔具有比洋中脊地幔更高的 Ｓ含量（后文
用［Ｓ］表示 Ｓ含量）（Ｍéｔｒｉｃｈｅｔａｌ．，１９９９；ｄｅＨｏｏｇｅｔａｌ．，
２００１ａ；ＣｅｒｖａｎｔｅｓａｎｄＷａｌｌａｃｅ，２００３）；相对于 ＭＯＲＢ（δ３４Ｓ：
～０‰），岛弧火山岩具有明显偏高的 Ｓ同位素值（δ３４Ｓ：０‰
～１１‰）（ＵｅｄａａｎｄＳａｋａｉ，１９８４；Ａｌｔｅｔａｌ．，１９９３；ｄｅＨｏｏｇｅｔ
ａｌ．，２００１ｂ；Ｇｕｒｅｎｋｏｅｔａｌ．，２０１８）。由于火山去气作用不会
造成如此高的δ３４Ｓ正漂（Ｍａｎｄｅｖｉｌｌｅｅｔａｌ．，１９９８；Ｍａｎｄｅｖｉｌｌｅ
ｅｔａｌ．，２００９），因此岛弧岩石的高［Ｓ］、重δ３４Ｓ值的特征被认
为是俯冲板片向地幔楔持续输送具重 δ３４Ｓ特征硫酸根的结
果（Ｐｏｎｓｅｔａｌ．，２０１６；Ｂéｎａｒｄｅｔａｌ．，２０１８）。板片流体向地
幔楔贡献硫酸根还与弧下地幔的高氧逸度（ｆＯ２）特征（Ｗｏｏｄ
ｅｔａｌ．，１９９０；ＫｅｌｌｅｙａｎｄＣｏｔｔｒｅｌｌ，２００９；Ｅｖａｎｓｅｔａｌ．，２０１２）相
契合，一度成为普遍接受的观点。然而，近几年新兴的观点

认为岛弧初始岩浆氧逸度并不高于ＭＯＲＢ岩浆，不需要有俯
冲带氧化物质的添加（Ｌｅｅｅｔａｌ．，２０１０；ＴｏｌｌａｎａｎｄＨｅｒｍａｎｎ，
２０１９；Ｔａｎｇｅｔａｌ．，２０２０），而对深弧堆晶岩的 δ３４Ｓ研究也显
示俯冲板片并未对弧下地幔贡献大量的硫酸根（Ｌｅｅｅｔａｌ．，
２０１８），这对传统观点发起了挑战。

由于岛弧岩浆作用过程复杂，又易受到地壳混染的影

响，从弧岩浆角度研究俯冲带Ｓ循环容易得到诸如上述相互
矛盾的结论，因此需要从板片的角度对俯冲带Ｓ循环开展直
接研究。近年来从实验岩石学、相平衡模拟、尤其从高压变

质岩的角度对俯冲带 Ｓ的地球化学行为及 Ｓ循环开展了较
为细致的研究，并获得了一系列成果（ＪéｇｏａｎｄＤａｓｇｕｐｔａ，
２０１３；Ｌｉｅｔａｌ．，２０１３，２０１６，２０２０，２０２１ａ，ｂ，ｃ；Ｗａｌｔｅｒｓｅｔ
ａｌ．，２０１９，２０２０；ＸｕａｎｄＬｉ，２０２１）。本文从俯冲板片角度综
述了目前有关元素Ｓ的研究进展，对板片环境下Ｓ的地球化

６４３１ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０２２，３８（５）



表１　标准大洋岩石圈板片的硫结构
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｕｌｆｕｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｕｂｄｕｃｔｉｏｎｏｃｅａｎｉｃｌｉｔｈｏｓｐｈｅｒｅ

序号 俯冲洋壳岩性序列
厚度

（ｍ）
密度

（ｇ／ｃｍ３）
Ｓ含量
（×１０－６）

δ３４Ｓ
（‰）

参考文献

１ 沉积物 平均３００ ２５０ ６０００（均值） －１７０ Ｇｏｌｄｈａｂｅｒ，２００３

２ 玄武岩火山层序 平均６００ ２７６ ９４０（均值） －６０ ＡｌｔａｎｄＳｈａｎｋｓ，２０１１

３ 硫酸盐脉（硬石膏） 不均一分布于２与６中，约为洋壳总Ｓ量的１％ Ａｌｔ，１９９５

４ 过渡带（强矿化带） １５ ２８０ ９７４０±６９００ ＋３０ Ａｌｔ，１９９５

５ 过渡带 １００ ２８０ ３１５０±４３００ ＋３０ Ａｌｔ，１９９５

６ 席状岩墙群（上部） 平均３００ ２９２ ６１０±３００ ＋０６ Ａｌｔ，１９９５

７ 席状岩墙群（下部） 平均５００ ２９２ ６２０±３４０ ＋２０ Ａｌｔ，１９９５

８ 辉长岩（蚀变层） ５００ ２９８ ２３０±１９０ ＋０４ Ａｌｔ，１９９５

９ 辉长岩 ５０００ ２９８ ６２０±１８０ ＋０１ Ａｌｔ，１９９５

１０ 蛇纹石化地幔 ２０００ ２８０ ２００±１８０ ＋７３ Ｓｃｈｗａｒｚｅｎｂａｃｈｅｔａｌ．，２０１６

总板片 ９３１５ ４６５×１０１３ｇ／ｙｒ －３６ Ｌｉｅｔａｌ．，２０２０

注：该数值指进入俯冲带的全球板片携带的Ｓ通量

学行为和俯冲带 Ｓ循环进行了较为系统总结。本文首先建
立了大洋板片完整的Ｓ结构模型，概括了俯冲板片中Ｓ元素
的赋存状态及其同位素特征；通过对俯冲带流体中 Ｓ的含
量、种型、同位素、硫逸度（ｆＳ２）的详细论述，阐述了俯冲板片
的脱硫通量和脱硫效率，进一步探讨了俯冲带Ｓ循环对地幔
楔氧逸度的影响；最后点明了俯冲带Ｓ循环研究存在的问题
以及对未来发展的方向做出了展望。

１　大洋俯冲板片的硫结构

俯冲带包括洋壳俯冲的大洋俯冲带和陆壳俯冲的大陆

俯冲带（郑永飞等，２０１６），本文研究的俯冲带Ｓ循环仅限于
具有普适意义的大洋俯冲带。要想理解俯冲带深部 Ｓ的地
球化学特征和元素循环，首先对进入俯冲带之前大洋板片携

带的Ｓ特征要有深入认识。新生洋壳的初始 Ｓ（含量５００×
１０－６～１０００×１０－６）多以还原性的岩浆硫化物（磁黄铁矿、黄
铜矿、镍黄铁矿等）的形式存在（Ｐａｔｔｅｎｅｔａｌ．，２０１２；Ｔｏｍｋｉｎｓ
ａｎｄＥｖａｎｓ，２０１５）。含硫酸盐海水参与的洋底蚀变会造成洋
壳上层岩石中含硫相氧化，如磁黄铁矿转化成黄铁矿，以及

硬石膏沉淀（Ａｌｔ，１９９５；ＴｏｍｋｉｎｓａｎｄＥｖａｎｓ，２０１５）。在洋底
的蛇纹石化过程中，也有海水Ｓ以硫化物或硫酸盐的形式加
入到岩石圈地幔岩中（Ａｌｔｅｔａｌ．，２０１２ｂ；Ｄｅｂｒｅｔｅｔａｌ．，
２０１７）。经过系统数据收集，本文建立了大洋岩石圈剖面的
［Ｓ］和同位素成分模型，如图１ａ和表１所示。该剖面基于
Ｐｅｎｒｏｓｅ会议（１９７２）推荐的典型大洋岩石圈剖面，对应于快
速扩张洋中脊。慢速超慢速扩张洋中脊形成的大洋岩石圈
剖面有显著不同，比如较薄或缺失的洋壳以及较厚的蛇纹石

化地幔，其硫结构有明显不同，本文暂不讨论。Ｐｅｎｒｏｓｅ大洋
岩石圈剖面从上到下岩石序列包含沉积物、基性洋壳和地幔

橄榄岩等组分（表１）：

图１　大洋岩石圈剖面结构（ａ）及各岩性序列对总质量
（ｂ）、含水量（ｃ）和含硫量（ｄ）的质量占比
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｌｉｔｈｏｌｏｇｉｃｓｕｃｃｅｓｓｉｏｎｓｏｆｔｙｐｉｃａｌｏｃｅａｎｉｃ
ｌｉｔｈｏｓｐｈｅｒｅ（ａ）ａｎｄｔｈｅｉｒｍａｓｓ（ｂ），ｗａｔｅｒ（ｃ），ｓｕｌｆｕｒ（ｄ）
ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｃａｔｅｇｏｒｉｚｅｄｂｙｓｏｕｒｃｅ

沉积物　受不同构造环境的影响，板片表层沉积物的成
分和厚度在全球范围内存在巨大变化。同样，洋底沉积物的

［Ｓ］和δ３４Ｓ值也有显著差异。赋存状态方面，大洋沉积物中
以自生黄铁矿为主，占沉积物总 Ｓ的８０％以上，可含少量硫
酸盐、有机Ｓ和其他的铁硫化物等（Ｇｏｌｄｈａｂｅｒ，２００３）；含量
方面，绝大多数沉积物的［Ｓ］小于１％，少量可达２％，平均
［Ｓ］约为０６％ （Ｇｏｌｄｈａｂｅｒ，２００３）；同位素方面，沉积物黄铁
矿的δ３４Ｓ值变化极大，在 －５０‰到 ＋１０‰之间，峰值约为
－１７３‰ （ＯｈｍｏｔｏａｎｄＧｏｌｄｈａｂｅｒ，１９９７；Ｇｏｌｄｈａｂｅｒ，２００３）。
枕状玄武岩　枕状玄武岩和熔岩流受蚀变后可产生浸

７４３１李继磊等：俯冲带硫的地球化学行为及硫循环



染状黄铁矿（ＡｌｔａｎｄＳｈａｎｋｓ，２０１１），低温海水蚀变过程中硫
酸盐细菌还原作用会在玄武岩中产生黄铁矿脉，平均δ３４Ｓ值
低至－１２８‰（Ｒｏｕｘｅｌｅｔａｌ．，２００８）。针对大洋钻孔１２５６Ｄ
岩芯的质量平衡计算显示，玄武岩层中含～２０％硫酸盐细菌
还原的Ｓ以及 ～８０％的岩浆 Ｓ，全岩平均［Ｓ］约为 ９４０×
１０－６，平均 δ３４Ｓ值为 －６０‰（ＡｌｔａｎｄＳｈａｎｋｓ，２０１１）。对大
洋钻孔８０１Ｃ岩芯的研究也得到类似结论，全岩平均［Ｓ］为
９００×１０－６，δ３４Ｓ均值为－６８‰（Ｒｏｕｘｅｌｅｔａｌ．，２００８）。

枕状玄武岩席状岩墙过渡带　枕状熔岩和席状岩墙群
中间还存在厚约１００～２００ｍ的过渡层，在这里下渗的海水和
上涌的高温热液混合导致广泛的硫化物沉淀作用（Ａｌｔ，
１９９５；Ａｌｔｅｔａｌ．，２０１０；Ｐａｔｔｅｎｅｔａｌ．，２０１６）。上部高度矿化
带约１０～２０ｍ厚（Ｐａｔｔｅｎｅｔａｌ．，２０１６），［Ｓ］为９７４０±６９００×
１０－６，平均δ３４Ｓ值为 ＋３０‰，下部１８０ｍ过渡带［Ｓ］为３１５０
±４３００×１０－６，平均δ３４Ｓ值为＋３０‰（Ａｌｔ，１９９５）。过渡带Ｓ
的来源分为两部分，１４％来自于海水、８６％来源于下部辉长
岩。枕状熔岩底层和岩墙群顶层可能还含有少量由高温流

体形成的硬石膏脉体，总量约为剖面洋壳Ｓ的１％，δ３４Ｓ值近
于海水值＋２１０‰（Ａｌｔ，１９９５）。

席状岩墙群　根据矿物组合和蚀变机制可分为上、下两
层（图１ａ）。总体来看，水岩作用过程中席状岩墙群丢失 Ｓ
（平均［Ｓ］降至６１０×１０－６～６２０×１０－６，表１）；高温蚀变引起
硫酸盐的热化学还原，使岩石 δ３４Ｓ值偏正（＋０６‰ ～
＋２０‰；Ａｌｔ，１９９５），这与塞浦路斯蛇绿岩中辉绿岩测得的
正的δ３４Ｓ值（＋１９±８２‰）相一致（Ａｌｔ，１９９４）。

辉长岩　辉长岩同样被分为上部蚀变和下部新鲜两部
分（图１ａ）。上部辉长岩（厚约３００ｍ）在热液蚀变过程中发
生Ｓ的丢失（平均［Ｓ］降至～２３０×１０－６，表１），总体岩石δ３４Ｓ
值（＋０１‰ ～＋０４‰）稍高于 ＭＯＲＢ（Ａｌｔ，１９９５）。虽然塞
浦路斯蛇绿岩中辉长岩具有正的 δ３４Ｓ值（＋１４±４９‰；
Ａｌｔ，１９９４），但它们被认为遭受了严重的蚀变和矿化，不能代
表典型的大洋下地壳（ＡｌｔａｎｄＴｅａｇｌｅ，２０００）。

地幔橄榄岩　快速扩张洋中脊形成的洋壳下部地幔橄
榄岩尚无大洋钻孔样品，地球物理数据显示其蛇纹石化程度

最高可达２０％（Ｇｒｅｖｅｍｅｙｅｒｅｔａｌ．，２０１８）。洋壳下部的橄榄
岩温度较高（＞２５０℃），流岩相互作用过程以硫酸盐的热化
学还原为主。如果综合目前所有已发表的 Ｓ数据，高温蛇纹
石化橄榄岩的平均［Ｓ］为（１２９０±２２３８）×１０－６，平均 δ３４Ｓ值
为＋７４±６７‰。但这包含了大量产出于洋中脊附近、直接
暴露于海水中的橄榄岩发生热液蚀变形成的蛇纹岩（Ｂａｃｈｅｔ
ａｌ．，２００４；Ｓｃｈｗａｒｚｅｎｂａｃｈｅｔａｌ．，２０１８ｂ），不能代表快速扩张
洋脊形成的厚洋壳下部蛇纹岩化过程。正常厚度洋壳下部

蛇纹石化橄榄岩的典型代表应为哥斯达黎加的 ＳａｎｔａＥｌｅｎａ
蛇绿岩（Ｍａｄｒｉｇａｌｅｔａｌ．，２０１５；Ｓｃｈｗａｒｚｅｎｂａｃｈｅｔａｌ．，２０１６），
相对于亏损地幔的平均［Ｓ］（～１２０×１０－６），蛇纹石化过程
导致地幔岩平均［Ｓ］略有上升（（２３０±１８０）×１０－６），代表性
δ３４Ｓ值为＋７３±７１‰（表１；Ａｌｔｅｔａｌ．，２００７）。

基于新建立的大洋岩石圈剖面的 Ｓ结构模型（图１ａ、表
１），结合各岩性厚度、密度等参数（表１），可以计算获得 Ｓ在
俯冲前大洋板片中的分布状态（图１ｂｄ）。结果显示，由于辉
长岩的厚度最大、质量最重（～５５％，图１ｂ），其 Ｓ约占整个
大洋板片Ｓ的一半（４８８％，图１ｄ）；沉积物虽然只占总质量
的２８％，由于［Ｓ］明显高于其他岩石单元，它贡献了板片整
体近２３％的Ｓ（图１ｄ）；海底热液蚀变虽然使洋壳表层的火
山岩含水量明显升高（Ｈ２Ｏ占比近１８％，图１ｃ），但是其对 Ｓ
的贡献基本与其质量占比相当；蛇纹石化地幔橄榄岩质量占

比和含水量占比都比较高，但是由于其［Ｓ］明显低于其它岩
石单元，所以只贡献了约５７％的 Ｓ（图１ｄ）；其它岩石单元，
如岩墙群、过渡带和富Ｓ脉体等，它们对板片整体的质量、含
水量、含硫量的贡献都处于次要地位（图１ｂｄ）。

２　俯冲板片中硫的赋存状态及物相转变

大洋板片通过沉积物、基性洋壳和蛇纹石化橄榄岩携带

Ｓ进入俯冲带之后，随着温度压力的增加，含Ｓ相会发生相应
的改变。高压超高压（ＨＰＵＨＰ）变质岩记录了俯冲带深部
硫的赋存状态，对全球代表性ＨＰＵＨＰ地体的岩相学研究表
明，岩石中含Ｓ相绝大多数都为金属硫化物，其中黄铁矿最
为普遍，其次为磁黄铁矿、镍黄铁矿、黄铜矿、斑铜矿等（Ｌｉｅｔ
ａｌ．，２０１３，２０１６，２０２１ｃ；Ｂｒｏｗｎｅｔａｌ．，２０１４；Ｅｖａｎｓｅｔａｌ．，
２０１４；Ｇｉａｃｏｍｅｔｔｉｅｔａｌ．，２０１４；Ｃｒｏｓｓｌｅｙｅｔａｌ．，２０１８；Ｓｕｅｔ
ａｌ．，２０１９；Ｗａｌｔｅｒｓｅｔａｌ．，２０１９）。以代表典型洋壳俯冲带的
西南天山ＨＰＵＨＰ变质带为例，变质沉积岩、变质基性岩（蓝
片岩／榴辉岩）、高压蛇纹岩中均有大量的硫化物产出（图２）
（Ｌｉｅｔａｌ．，２０１３，２０１６，２０２０，２０２１ｂ，ｃ；Ｓｕｅｔａｌ．，２０１９）。
云母片岩、蓝片岩、榴辉岩中黄铁矿颗粒大小不一，细粒

（０１ｍｍ）至粗粒（１ｃｍ）均有产出（图２ａ，ｂ）。黄铁矿等硫化
物中可见石榴石、绿辉石、蓝闪石、硬柱石、多硅白云母和金

红石等典型的高压变质矿物包体（图２ｂ），石榴石等变质斑
晶矿物中也包含有硫化物的包裹体，暗示硫化物重结晶于俯

冲带高压变质作用过程中，而非继承于俯冲之前的洋壳硫化

物（Ｌｉｅｔａｌ．，２０１３，２０１６，２０２１ｃ）。蛇纹岩中硫化物以镍黄
铁矿为主，颗粒细小（多小于３０μｍ，图２ｃ），可含叶蛇纹石等
包裹体（Ｃｒｏｓｓｌｅｙｅｔａｌ．，２０１８；Ｌｉｅｔａｌ．，２０２１ｃ）。

尽管洋底沉积物可以携带一定量的硫酸盐矿物（Ｈｏｌｓｅｒ
ｅｔａｌ．，１９８８）、基性洋壳可以携带少量硫酸盐脉体（图１ａ）、
蛇纹石矿物可以携带Ｓ６＋离子（Ｄｅｂｒｅｔｅｔａｌ．，２０１７）进入俯冲
带，硫酸盐矿物在俯冲带中的命运却非常不清楚。由于硫酸

盐矿物如硬石膏具有非常高的水溶性（ＮｅｗｔｏｎａｎｄＭａｎｎｉｎｇ，
２００５），板片携带的大部分硫酸盐可能在孔隙压实和浅部脱
水过程中即随流体被排出。尽管在一些陆壳超高压变质岩

中发现了少量硫酸盐矿物（Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２００８；Ｃｈｅｎｅｔａｌ．，
２０１４；ＦｒｅｚｚｏｔｔｉａｎｄＦｅｒｒａｎｄｏ，２０１５；Ｗａｎｇｅｔａｌ．，２０１６；Ｒｉｅｌｌｉ
ｅｔａｌ．，２０１７），但到目前为止，在典型洋壳ＨＰＵＨＰ变质岩石
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图２　俯冲洋壳高压超高压变质岩中含硫相的岩相学特征
图片为单偏透射光／反射光叠加图像样品采自西南天山高压超高压变质带，具体岩相学描述见Ｌｉｅｔａｌ．（２０２１ｃ）．Ａｈｙ硬石膏；Ａｔｇ叶蛇

纹石；Ｃａｌ方解石；Ｃｈｌ绿泥石；Ｄｏｌ白云石；Ｅｐ绿帘石；Ｇｒｔ石榴石；Ｍａｇ磁铁矿；Ｍｕｓ白云母；Ｏｍｐ绿辉石；Ｐｈ多硅白云母；Ｐｎ镍黄铁矿；Ｐｏ

磁黄铁矿；Ｐｙ黄铁矿；Ｑｚ石英；Ｒｔ金红石；Ｔｔｎ榍石

Ｆｉｇ．２　ＰｈｏｔｏｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｓｕｌｆｉｄｅｓｉｎｏｃｅａｎｉｃＨＰＵＨＰｍｅｔａｍｏｒｐｈｉｃｒｏｃｋｓ
ＳｕｐｅｒｐｏｓｅｄｔｒａｎｓｍｉｔｔｅｄａｎｄｒｅｆｌｅｃｔｅｄｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓＳａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍＳｏｕｔｈｗｅｓｔｅｒｎＴｉａｎｓｈａｎＨＰＵＨＰｍｅｔａｍｏｒｐｈｉｃｂｅｌｔ，ａｎｄｔｈｅｉｒ
ｐｅｔｒｏｌｏｇｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｗｅｒｅｇｉｖｅｎｉｎＬｉｅｔａｌ．（２０２１ｃ）．Ａｈｙａｎｈｙｄｒｉｔｅ；Ａｔｇａｎｔｉｇｏｒｉｔｅ；Ｃａｌｃａｌｃｉｔｅ；Ｃｈｌｃｈｌｏｒｉｔｅ；Ｄｏｌｄｏｌｏｍｉｔｅ；Ｅｐｅｐｉｄｏｔｅ；Ｇｒｔ
ｇａｒｎｅｔ；Ｍａｇｍａｇｎｅｔｉｔｅ；Ｍｕｓｍｕｓｃｏｖｉｔｅ；Ｏｍｐｏｍｐｈａｃｉｔｅ；Ｐｈｐｈｅｎｇｉｔｅ；Ｐｎｐｅｎｔｌａｎｄｉｔｅ；Ｐｏｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ；Ｐｙｐｙｒｉｔｅ；Ｑｚｑｕａｒｔｚ；Ｒｔｒｕｔｉｌｅ；Ｔｔｎｔｉｔａｎｉｔｅ

中，尚未发现与高压变质硅酸盐矿物平衡共生的硫酸盐矿物

（Ｌｉｅｔａｌ．，２０１３，２０１６，２０２０，２０２１ｃ；Ｂｒｏｗｎｅｔａｌ．，２０１４；
Ｅｖａｎｓｅｔａｌ．，２０１４；Ｇｉａｃｏｍｅｔｔｉｅｔａｌ．，２０１４；Ｃｒｏｓｓｌｅｙｅｔａｌ．，
２０１８；Ｓｕｅｔａｌ．，２０１９；Ｗａｌｔｅｒｓｅｔａｌ．，２０１９）。在西Ａｌｐｓ洋壳
变质地体ＨＰＵＨＰ岩石的石榴石、绿辉石、绿帘石等矿物流
体包裹体中确实产出一些硫酸盐子矿物（Ｆｒｅｚｚｏｔｔｉａｎｄ
Ｆｅｒｒａｎｄｏ，２０１５），然而，这些岩石或为洋壳沉积物（Ｆｒｅｚｚｏｔｔｉｅｔ
ａｌ．，２０１１）、或为榴辉岩裂隙填充脉体 （Ｐｈｉｌｉｐｐｏｔａｎｄ
Ｓｅｌｖｅｒｓｔｏｎｅ，１９９１）或特殊分凝体（Ｓｅｌｖｅｒｓｔｏｎｅｅｔａｌ．，１９９２），
并不能代表典型的洋壳岩石。目前来看，典型洋壳榴辉岩中

发现的颗粒细小硫酸盐矿物均为俯冲前的重晶石包裹在黄

铁矿中（Ｓｕｅｔａｌ．，２０１９）或者作为退变质产物产出在黄铁矿
周围（Ｗａｌｔｅｒｓｅｔａｌ．，２０１９）。因此，基于天然样品的岩石学
研究可见，俯冲板片所携带的硫酸盐矿物可能在俯冲带浅部

（弧前深度）就已被溶解于流体中或者被还原成了硫化物

（Ｌｅｅｅｔａｌ．，２０１８；Ｓｃｈｗａｒｚｅｎｂａｃｈｅｔａｌ．，２０１８ａ；Ｌｉｅｔａｌ．，
２０２０）。值得注意的是，西南天山 ＨＰＵＨＰ变质带的绿片岩
黄铁矿中也发现了硬石膏的包裹体（图 ２ｄ，Ｌｉｅｔａｌ．，
２０２１ｂ），暗示硫酸盐硫化物还原反应可能发生在弧前的绿
片岩相阶段，明显早于热力学相图模拟揭示的硫酸盐硫化
物转变发生在蓝片岩榴辉岩转变阶段（ＴｏｍｋｉｎｓａｎｄＥｖａｎｓ，

２０１５）。另外，峰期榴辉岩脉体中还发现具有 δ３４Ｓ值高达
＋２５‰的黄铁矿，这是目前全球 ＨＰＵＨＰ变质岩中最重的
δ３４Ｓ值记录，暗示俯冲板片中至少有部分硫酸盐被还原成了
硫化物并把海水的 δ３４Ｓ印迹带入到地幔深度（Ｌｉｅｔａｌ．，
２０２１ｂ）。

地球化学分析结果显示变质沉积岩的［Ｓ］最高，为１０００
×１０－６～６０００×１０－６，变基性岩［Ｓ］中等，约 ５００×１０－６～
１０００×１０－６，高压蛇纹岩的［Ｓ］最低，只有２００×１０－６左右（Ｌｉ
ｅｔａｌ．，２０２０）；这与对应原岩的［Ｓ］（表１）基本一致。基于西
南天山ＨＰＵＨＰ变质带内各类岩石中硫化物的δ３４Ｓ特点，结
合已报道的全球ＨＰＵＨＰ变质地体中硫化物原位δ３４Ｓ数据，
归纳出代表性洋壳剖面岩石的同位素具如下特点（Ｌｉｅｔａｌ．，
２０２１ｃ）：１）变质沉积岩的δ３４Ｓ值在－３３‰～－６‰；２）变质基
性岩的 δ３４Ｓ值在 －４‰ ～＋４‰；３）变质蛇纹岩的 δ３４Ｓ值
在＋２‰～＋１８‰。因此，ＨＰＵＨＰ变质过程中俯冲岩石基本
保留了其原岩的［Ｓ］和δ３４Ｓ特征，暗示在板片俯冲过程中并
未发生明显的硫同位素分馏现象（Ｌｉｅｔａｌ．，２０２１ｃ）。这一结
论为利用岩石δ３４Ｓ值进行流体来源示踪提供了基础。

３　俯冲板片熔流体中硫的地球化学行为

弧岩浆的地幔源区含有约２５０×１０－６～５００×１０－６的［Ｓ］
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（Ｍéｔｒｉｃｈｅｔａｌ．，１９９９；ｄｅＨｏｏｇｅｔａｌ．，２００１ａ），明显高于
ＭＯＲＢ源区亏损地幔 ８０×１０－６ ～３００×１０－６的 ［Ｓ］
（Ｃｈａｕｓｓｉｄｏｎｅｔａｌ．，１９８９；Ｓａａｌｅｔａｌ．，２００２），暗示俯冲板片
可能为弧下地幔贡献了 Ｓ。一般来说，板片可能在不同深度
通过不同机制释放 Ｓ（ＴｏｍｋｉｎｓａｎｄＥｖａｎｓ，２０１５），运移介质
可能包含富水流体、超临界流体和硅酸盐熔体。

３１　板片熔体中硫的溶解度

制约Ｓ迁移或循环效率的最重要因素是流／熔体中 Ｓ的
溶解度，并受温度、压力、熔体成分、氧逸度等参数的影响

（ＢａｋｅｒａｎｄＭｏｒｅｔｔｉ，２０１１）。硅酸盐熔体中 Ｓ的溶解度包括
硫酸盐饱和条件下的［Ｓ］（ＳＣＡＳ）以及硫化物饱和条件下的
［Ｓ］（ＳＣＳＳ），实验岩石学已在Ｓ溶解度相关的地幔熔融和火
山过程方面取得了丰富成果（综述见 ＢａｋｅｒａｎｄＭｏｒｅｔｔｉ，
２０１１）。近年来，实验岩石学也聚焦到俯冲带过程中硅酸盐
熔体的 Ｓ溶解度问题（ＪéｇｏａｎｄＤａｓｇｕｐｔａ，２０１３，２０１４；
Ｐｒｏｕｔｅａｕａｎｄ Ｓｃａｉｌｌｅｔ，２０１３； Ｃａｎｉｌａｎｄ Ｆｅｌｌｏｗｓ， ２０１７；
ＣｈｏｗｄｈｕｒｙａｎｄＤａｓｇｕｐｔａ，２０１９；Ｌｉｅｔａｌ．，２０２１ａ；Ｐｅｌｌｅｔｅｒｅｔ
ａｌ．，２０２１；ＸｕａｎｄＬｉ，２０２１）。

不同高温高压实验标定的熔体 Ｓ溶解度及其地质学意
义呈现出明显的不一致性。对于 ＳＣＳＳ，稍早的高温高压实
验显示在ｆＯ２＜ＦＭＱ条件下板片硅酸盐熔体的［Ｓ］非常低

（约５０×１０－６～１５０×１０－６），暗示在较还原的条件下板片熔
体对Ｓ的搬运效率非常低（ＪéｇｏａｎｄＤａｓｇｕｐｔａ，２０１３，２０１４；
ＰｒｏｕｔｅａｕａｎｄＳｃａｉｌｌｅｔ，２０１３）。但最近对俯冲沉积物的实验研
究表明，还原条件下 ＳＣＳＳ值也较高，且随着 ｆＯ２变低而逐渐

升高（在ＦＭＱ７５条件下熔体［Ｓ］高达１９００×１０－６），因此还
原条件下板片熔体也可以对岛弧岩浆Ｓ富集有显著贡献（Ｌｉ
ｅｔａｌ．，２０２１ａ）。相对于ＳＣＳＳ，氧化条件下熔体ＳＣＡＳ含量明
显升高，可达 １０３×１０－６甚至百分之几的级别（Ｊéｇｏａｎｄ
Ｄａｓｇｕｐｔａ，２０１３，２０１４；ＰｒｏｕｔｅａｕａｎｄＳｃａｉｌｌｅｔ，２０１３；Ｘｕａｎｄ
Ｌｉ，２０２１）。ＰｒｏｕｔｅａｕａｎｄＳｃａｉｌｌｅｔ（２０１３）认为板片熔体中
ＳＣＡＳ含量足够高，可满足弧下地幔所需的高［Ｓ］，而 Ｊéｇｏ
ａｎｄＤａｓｇｕｐｔａ（２０１３，２０１４）和ＸｕａｎｄＬｉ（２０２１）则认为板片熔
体无法贡献足够的Ｓ，需要额外的板片流体作为潜在运输 Ｓ
的介质。哪种方式（熔体 ｖｓ流体）作为俯冲板片向地幔楔
转移Ｓ更有效的方式也存在争议（ＪéｇｏａｎｄＤａｓｇｕｐｔａ，２０１３，
２０１４；ＰｒｏｕｔｅａｕａｎｄＳｃａｉｌｌｅｔ，２０１３）。

板片熔体中 Ｓ溶解度的差异限制了对俯冲带硫循环的
进一步探索。此外，实验岩石学研究多集中于对沉积物的熔

融实验上，因为板片顶部的长英质沉积物发生部分熔融所需

温度更低（ＨｅｒｍａｎｎａｎｄＳｐａｎｄｌｅｒ，２００８；Ｐｌａｎｋｅｔａｌ．，２００９）。
然而，天然样品和相平衡模拟显示全球绝大多数俯冲带，在

弧下深度基性洋壳的温度都达不到部分熔融条件；只有在那

些少数非常热的俯冲带，板片顶部基性洋壳的 ＰＴ轨迹才有
可能切穿岩石固相线（ＨｅｒｎáｎｄｅｚＵｒｉｂｅｅｔａｌ．，２０２０）。因此，
只有对于那些热俯冲带的表层沉积物（Ｈｅｒｍａｎｎａｎｄ

Ｓｐａｎｄｌｅｒ，２００８；Ｐｌａｎｋｅｔａｌ．，２００９）、或已发生底劈的俯冲沉
积物（ＭａｒｓｃｈａｌｌａｎｄＳｃｈｕｍａｃｈｅｒ，２０１２），板片熔体才可能成
为俯冲带硫循环的主要方式。相反，对于更为普遍的基性洋

壳冷俯冲带，Ｓ溶解度更高的板片流体应成为俯冲带硫循环
关注的重点。

３２　板片流体中硫的地球化学行为

俯冲板片的变质脱水作用是俯冲带物质循环的关键环

节，其形成的富水流体也是物质迁移的主要介质（郑永飞等，

２０１６；李继磊，２０２１）。出露于 ＨＰＵＨＰ变质地体中的高压
脉体是俯冲带流体活动的天然记录，西南天山ＨＰＵＨＰ变质
带榴辉岩中产出大量含硫化物的榴辉岩相高压脉体（Ｌｉｅｔ
ａｌ．，２０１３，２０１６，２０２０，２０２１ｂ），暗示Ｓ在俯冲带流体确实有
较高的溶解度，并可以随流体迁移交代地幔楔。确定板片流

体中［Ｓ］及其种型是厘定俯冲带对岛弧 Ｓ效应的关键，但目
前还没有针对俯冲带岩石中流体包裹体［Ｓ］直接测定的研
究。基于玄武岩的高温高压实验结果，通过质量平衡计算获

得与俯冲洋壳熔体相平衡的流体［Ｓ］约 ２５％（Ｊéｇｏａｎｄ
Ｄａｓｇｕｐｔａ，２０１３）；通过西班牙 ＣｅｒｒｏｄｅｌＡｌｍｉｒｅｚ地体俯冲前
蛇纹岩与俯冲后绿泥石方辉橄榄岩中含水量和［Ｓ］的对比，
推算出蛇纹岩变质脱水的流体［Ｓ］约 ０５２％（Ａｌｔｅｔａｌ．，
２０１２ａ）；ＤｏｒａＭａｉｒａ地体中ＵＨＰ白片岩流体包裹体的半定量
测定显示ＵＨＰ条件下俯冲陆壳释放的流体［Ｓ］可达３２％
（Ｆｅｒｒａｎｄｏｅｔａｌ．，２００９）；基于岛弧熔融包裹体的质量平衡模
型估算板片沉积物脱水流体的［Ｓ］为 １５％ ～６０％
（ＣｅｒｖａｎｔｅｓａｎｄＷａｌｌａｃｅ，２００３）。由此可见，前人的研究都是
通过间接的、半定量的手段对板片流体［Ｓ］进行粗略估算，缺
少直接、定量、可靠的流体［Ｓ］数据，严重制约了对俯冲带 Ｓ
循环通量及效率的精确限定。

针对这一问题，Ｌｉｅｔａｌ．（２０２０）采用流体热力学 Ｄｅｅｐ
ＥａｒｔｈＷａｔｅｒ（ＤＥＷ）计算模型来定量限定不同温压条件下流
体的［Ｓ］。新发展的 ＤＥＷ 模型可以计算高温高压（０～
６ＧＰａ）条件下矿物、有机／无机离子、络合物和中性组分在流
体中 的 溶 解 度 （Ｓｖｅｒｊｅｎｓｋｙｅｔａｌ．，２０１４；Ｈｕａｎｇａｎｄ
Ｓｖｅｒｊｅｎｓｋｙ，２０１９），计算数据库囊括了流体中常见的离子、分
子种型如 Ｈ２Ｓ（ｇ）、Ｈ２Ｓ（ａｑ）、ＨＳ

－、ＨＳＯ３
－、ＳＯ３

２－、ＨＳＯ４
－、

ＳＯ４
２－、ＣａＳＯ４

０、ＭｇＳＯ４
０、ＫＳＯ４

－、ＮａＳＯ４
－、Ｓ３

－、ＳＯ２（ｇ） 及
ＳＯ２（ａｑ）等。Ｌｉｅｔａｌ．（２０２０）计算了沿典型俯冲带地温梯度
（Ｄ８０，Ｓｙｒａｃｕｓｅｅｔａｌ．，２０１０）下不同深度处流体中的［Ｓ］（图
３），结果显示在俯冲带 ＜７０ｋｍ及 ＞１００ｋｍ的深度，流体的
［Ｓ］都非常低；然而在 ～９０ｋｍ深度处，流体中的［Ｓ］有明显
的升高，含量高达０５％～１％ （图３）；在～９０ｋｍ深度处的高
［Ｓ］特征与温压密切相关，不受与流体平衡的岩性影响。对
变质沉积物和蛇纹岩的ＤＥＷ模拟结果也显示与变质基性岩
一致的流体Ｓ溶解度特征（Ｌｉｅｔａｌ．，２０２０），这暗示高［Ｓ］可
能是超临界流体的一个特性。

作为变价元素，Ｓ的种型受流体ｆＯ２影响明显。俯冲板片
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图３　利用ＤＥＷ模型计算的俯冲基性洋壳释放流体中的［Ｓ］及种型比例（据Ｌｉｅｔａｌ．，２０２０修改）
括号内数字代表计算所用的相对于ＦＭＱ的ｆＯ２值（ΔＦＭＱ；ｌｏｇ单位）；下划线代表当前ＰＴ条件下俯冲基性洋壳最可能的ｆＯ２值；相应的流体

［Ｓ］用于板片Ｓ输出通量计算

Ｆｉｇ．３　ＳｕｌｆｕｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｓｐｅｃｉｅｓｉｎｓｌａｂｆｌｕｉｄｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｔｈｅＤＥＷｍｏｄｅｌ（ｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒＬｉｅｔａｌ．，２０２０）
ＮｕｍｂｅｒｓｉｎｂｒａｃｋｅｔｓｒｅｆｅｒｔｏｆＯ２ｓｈｉｆｔｓｒｅｌａｔｉｖｅｔｏｔｈｅＦＭＱｂｕｆｆｅｒＵｎｄｅｒｌｉｎｅｄｎｕｍｂｅｒｓｒｅｆｅｒｔｏｔｈｅｅｓｔｉｍａｔｅｄｆＯ２ｏｆｓｕｂｄｕｃｔｉｏｎｚｏｎｅｒｏｃｋｓａｔｄｅｆｉｎｅｄＰ
Ｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ；ｔｈｅｒｅｌａｔｅｄ［Ｓ］ｆｌｕｉｄｖａｌｕｅｓｗｅｒｅｕｓｅｄｆｏｒｓｕｌｆｕｒｏｕｔｆｌｕｘｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ

ｆＯ２的限定非常有限，但总体呈现出随着俯冲深度的增加，板
片岩石呈下降趋势（Ｌｉｅｔａｌ．，２０１６；Ｔａｏｅｔａｌ．，２０２０）。
ＤＥＷ模型计算显示，在给定的ＰＴｆＯ２条件下（详见Ｌｉｅｔａｌ．，

２０２０及其附属材料），Ｓ多以还原态的ＨＳ－及Ｈ２Ｓ形式存在，

ＳＯ４
２－离子及硫酸盐的含量非常低（图３）。这与岩相学观察

到的高压变质岩石及其脉体中多为硫化物且无硫酸盐的现

象一致。为了验证这一结论，Ｌｉｅｔａｌ．（２０２０）对西南天山
ＨＰＵＨＰ变质带中不同岩性的高压变质岩及脉体进行了详
细的全岩［Ｓ］测试，结果显示高压变质岩中的 Ｓ６＋的含量非
常低，Ｓ６＋／ΣＳ比值多低于００６。氧化性的Ｓ６＋可以进入磷灰
石晶格，而还原性的 Ｓ２－和 Ｓ－则不能，所以磷灰石［Ｓ］测试
可以作为流／熔体中 Ｓ价态和 ｆＯ２的指标（Ｋｏｎｅｃｋｅｅｔａｌ．，
２０１７）。Ｌｉｅｔａｌ．（２０２１ｂ）进一步对含硫化物高压变质脉体
中磷灰石进行了Ｓ的 Ｘ射线吸收近边结构谱（ＳＸＡＮＥＳ）测
试，结果显示脉体磷灰石没有呈现出Ｓ６＋的谱峰（图４），说明
俯冲带流体中并不含大量的Ｓ６＋。总之，岩相学证据、地球化
学测试结果、磷灰石ＳＸＡＮＥＳ特征以及ＤＥＷ模拟结果都证
实洋壳俯冲带流体中Ｓ多是以还原态的 ＨＳ－及 Ｈ２Ｓ形式存

在，并不含大量的 ＳＯ４
２－离子及硫酸盐（Ｌｉｅｔａｌ．，２０２０，

２０２１ｂ）。
热液过程中，Ｓ同位素分馏效应受温度、压力、ｆＯ２、ｐＨ值

等参数的影响明显，尤其表现在低温条件下或硫酸盐硫化
物还原过程中（Ｏｈｍｏｔｏ，１９７２）。在高 ｆＯ２、高 ｐＨ，高 ｆＯ２、低
ｐＨ，低ｆＯ２、高ｐＨ以及低ｆＯ２、低ｐＨ四种条件下热液流体Ｓ种

型分别由 ＳＯ４
２－、ＨＳＯ４

－、ＨＳ－、Ｈ２Ｓ主导。平衡条件下 Ｓ的
重同位素倾向于富集在具有较强硫键的化合物中，由高价到

图４　高压榴辉岩脉体中磷灰石的 ＳＸＡＮＥＳ光谱（据 Ｌｉ
ｅｔａｌ．，２０２１ｂ修改）
样品没有高于背景值的Ｓ６＋的谱峰

Ｆｉｇ．４　ＳｕｌｆｕｒＸＡＮＥＳｓｐｅｃｔｒａｏｆａｐａｔｉｔｅｉｎｔｈｅｅｃｌｏｇｉｔｅ
ｆａｃｉｅｓｖｅｉｎ（ｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒＬｉｅｔａｌ．，２０２１ｂ）
Ｎｏｓｕｌｆａｔｅ（Ｓ６＋）ｐｅａｋｗａｓｄｅｔｅｃｔｅｄａｂｏｖｅｔｈｅｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ

低价，δ３４Ｓ依次降低。因此，低温状态下 ＳＯ４
２－Ｈ２Ｓ体系分

馏最大，而溶解 ＳＯ４
２－与沉淀硫酸盐、溶解 Ｈ２Ｓ／ＨＳ

－与沉淀

硫化物之间的分馏系数很小（Ｌｉｅｔａｌ．，２０２０）。热力学计算
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图５　不同性质流体作用下流体岩石反应过程中Ｓ的迁移、交换、再分配示意图（据Ｌｉｅｔａｌ．，２０２１ｂ修改）
左为富Ｆｅ、中ｆＳ２流体；右为贫Ｆｅ、高ｆＳ２流体

Ｆｉｇ．５　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｕｌｆｉｄｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｆｌｕｉｄｒｏｃｋｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｃａｕｓｅｄｂｙＦｅｒｉｃｈｍｅｄｉｕｍ
ｆＳ２ｆｌｕｉｄ（ａ，ｂ）ａｎｄＦｅｐｏｏｒｈｉｇｈｆＳ２ｆｌｕｉｄ（ｃ，ｄ）（ｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒＬｉｅｔａｌ．，２０２１ｂ）

显示，在给定的洋壳俯冲带ＰＴ（＞４０ｋｍ）、ｆＯ２（＜ＦＭＱ，Ｌｉｅｔ
ａｌ．，２０１６）和ｐＨ值（ｐＨｎ到 ｐＨｎ＋２，Ｇａｌｖｅｚｅｔａｌ．，２０１６）条

件下，含ＨＳ－及Ｈ２Ｓ流体在硫化物结晶过程中发生的Ｓ同位
素分馏很小（＜１３‰）（Ｅｖａｎｓｅｔａｌ．，２０１４；Ｃｒｏｓｓｌｅｙｅｔａｌ．，
２０１８；Ｌｉｅｔａｌ．，２０２０），因此通过脉体的 δ３４Ｓ特征可推断其
流体来源。全岩Ｓ同位素测试显示，变质沉积岩具有负的、
变基性岩具有近零、蛇纹岩具有正的δ３４Ｓ值。结合硫化物原
位δ３４Ｓ值测试结果，推断黄铁矿 δ３４Ｓ值为 －８０‰的脉体代
表了俯冲沉积物释放的流体，黄铁矿 δ３４Ｓ值为００‰的脉体
代表了俯冲基性洋壳释放的流体，黄铁矿 δ３４Ｓ值为 ＋８０‰
的脉体代表了板片蛇纹岩释放的流体（Ｌｉｅｔａｌ．，２０２０）。

板片流体对 Ｓ的迁移能力可能也受 ＰＴ、ｆＯ２、ｆＳ２、ｐＨ值、
流体成分等多种参数的影响。对典型的蓝片岩／榴辉岩蚀
变带脉体体系的研究表明，ｆＳ２在制约 Ｓ的迁移能力方面扮
演着重要角色，俯冲板片中高 ｆＳ２流体不利于 Ｓ的长距离迁
移，中ｆＳ２流体才有利于Ｓ迁移（Ｌｉｅｔａｌ．，２０２１ｂ）。根据ｆＳ２研
究成果，流体性质可划分出两类（Ｌｉｅｔａｌ．，２０２１ｂ）。一类为
富Ｆｅ的中ｆＳ２流体，与黄铁矿磁黄铁矿共存，富Ｆｅ性质使磁
黄铁矿比黄铁矿更稳定；流岩交换过程中反应带中黄铁矿
向磁黄铁矿的转化（图５ａ，ｂ），总体［Ｓ］上则没有发生明显
变化，但Ｓ同位素交换依然显著；因流岩交换过程中没有 Ｓ
的损失，富Ｆｅ中ｆＳ２流体有利于Ｓ迁移出俯冲板片，从而促进
大规模俯冲带 Ｓ循环。另一类为贫 Ｆｅ的高 ｆＳ２流体，不利于
磁黄铁矿稳定，流体在流岩交换过程中反应带中磁黄铁矿

向黄铁矿转化，并伴随着反应带中黄铁矿的大量沉淀以及 Ｓ
同位素显著交换（图５ｃ，ｄ）。因流岩交换过程中有新的黄
铁矿结晶，流体中大量的 Ｓ沿流体通道两侧被锁固，造成贫
Ｆｅ、高ｆＳ２流体无法进行 Ｓ的远距离迁移，进而阻碍俯冲带 Ｓ
循环。

４　俯冲带硫循环的通量及同位素

４１　俯冲前硫的输入通量及同位素

为获取俯冲板片硫循环的脱硫效率，必须要有进入俯冲

带的Ｓ输入（Ｓｉｎｐｕｔ）通量（ＦＳ）作为基数。在建立了完整的
大洋岩石圈硫结构模型（图１、表１）的前提下，通过质量平衡
计算可以获得俯冲带Ｓ的输入通量（Ｌｉｅｔａｌ．，２０２０）：

ＦＳ＝∑（Ｌ·Ｒ·ｔ·ρ·ＣＳ）
其中Ｌ为全球俯冲带长度，Ｒ为俯冲带汇聚速率，ｔ和 ρ

分别为板片各岩性层序的厚度和密度，ＣＳ代表板片各岩性
层序的［Ｓ］。假设 Ｌ＝３８５００ｋｍ（基本涵盖了全球９０％的海
沟长度，ｖａｎＫｅｋｅｎｅｔａｌ．，２０１１），Ｒ＝６２ｃｍ／ｙｒ（目前全球１７
条活动洋壳俯冲带的平均俯冲速率，Ｓｙｒａｃｕｓｅｅｔａｌ．，２０１０），
ｔ、ρ、ＣＳ值见表１，计算获得的输入通量 ＦＳ为４６５×１０

１３ｇ／ｙｒ
（Ｌｉｅｔａｌ．，２０２０）。这一数据与前人的通量估算２６２～１３２
×１０１３ｇ／ｙｒ（Ｈｉｌｔｏｎｅｔａｌ．，２００２；Ｃａｎｆｉｅｌｄ，２００４；Ａｌｔａｎｄ
Ｓｈａｎｋｓ，２０１１；Ａｌｔｅｔａｌ．，２０１２ａ；Ｅｖａｎｓ，２０１２；Ｋａｇｏｓｈｉｍａｅｔ
ａｌ．，２０１５）在误差范围内基本一致。但我们的计算基于目前
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图６　俯冲大洋板片各岩性对Ｓ的输入通量（ａ）、输出通量（ｂ）的贡献及俯冲带在不同深度的Ｓ释放分布（ｃ）
Ｆｉｇ．６　Ｓｕｂｄｕｃｔｉｏｎｓｕｌｆｕｒｉｎｐｕｔ（ａ）ａｎｄｏｕｔｐｕｔ（ｂ）ｃａｔｅｇｏｒｉｚｅｄｂｙｓｏｕｒｃｅ，ａｎｄｅｓｔｉｍａｔｅｄｓｌａｂｓｕｌｆｕｒｏｕｔｆｌｕｘｃａｔｅｇｏｒｉｚｅｄｂｙｄｅｐｔｈ
（ｃ）

最完善的大洋岩石圈硫结构模型（图１、表１），因此通量估计
比前人要更精确。为了验证通量计算方法的可靠性，我们用

同样方法计算出全球俯冲板片输入的水含量为１０６×１０１５

ｇ／ｙｒ，与前人估计的水含量１０×１０１５ｇ／ｙｒ（ｖａｎＫｅｋｅｎｅｔａｌ．，
２０１１）非常接近。板片各类富Ｓ岩性对输入通量的贡献率已
列于图１ｄ中，但为方便与俯冲板片的 Ｓ输出通量（见下文）
对比，我们将板片主要岩性（沉积物、枕状火山岩、岩墙群、辉

长岩、蛇纹岩）的Ｓ贡献比例重新标准化后列于图６ａ。
结合大洋板片各岩性的Ｓ同位素数据δ３４Ｓｔ（表１），通过

下列公式我们还可计算出进入俯冲带之前整体板片的δ３４Ｓ：
δ３４Ｓ＝∑（δ３４Ｓｔ·Ｌ·Ｒ·ｔ·ρ·ＣＳ）／∑（Ｌ·Ｒ·ｔ·ρ·ＣＳ）

计算获得大洋岩石圈的 δ３４Ｓ值为 －３６‰ （Ｌｉｅｔａｌ．，
２０２０），这一负值应主要受俯冲沉积物的控制。

４２　俯冲板片硫的输出通量及同位素

在已知板片流体中Ｓ溶解度（ＣＳｆｌｕｉｄ）的前提下，俯冲带Ｓ

的输出（Ｓｏｕｔｐｕｔ）通量（ｆＳ）只需知道全球俯冲板片的脱水量
ｆｆｌｕｉｄ，即

ｆＳ＝ＣＳｆｌｕｉｄ·ｆｆｌｕｉｄ
根据前人模拟的全球板片在俯冲带不同深度的脱水量

数据（使用Ｄ８０俯冲带热结构）（ｖａｎＫｅｋｅｎｅｔａｌ．，２０１１），结
合我们ＤＥＷ模型计算的俯冲带不同深度的流体［Ｓ］（图３），
可以计算出俯冲带不同深度释放的 Ｓ的通量（图７）。质量
平衡计算结果显示（Ｌｉｅｔａｌ．，２０２０）：

（１）俯冲洋壳火山岩部分脱硫效应最明显，相对于火山
岩的Ｓｉｎｐｕｔ贡献率（８４％），其对 Ｓｏｕｔｐｕｔ贡献率高达４１％
（图６ａ，ｂ）；如果加上岩墙群的３１％和辉长岩的１０％，俯冲
的变质基性岩贡献了 Ｓｏｕｔｐｕｔ的８２％（图６ｂ）；变质沉积物
贡献了约１５％（图６ｂ）；由于蛇纹岩在 ＞１００ｋｍ深度才开始
缓慢脱水（ＵｌｍｅｒａｎｄＴｒｏｍｍｓｄｏｒｆｆ，１９９５），蛇纹岩对板片岛

弧的硫循环贡献非常微弱（～３％，图６ｂ）。
（２）板片主要的脱硫深度发生在７０～１００ｋｍ，超过板片

总脱硫量的８０％（图６ｃ）。这得益于在～９０ｋｍ处流体［Ｓ］的
陡升（图３），以及该深度范围恰好对应于俯冲板片流体释放
高峰期（ｖａｎＫｅｋｅｎｅｔａｌ．，２０１１）。这一结论暗示俯冲板片在
弧下深度可能存在一个短暂高效的Ｓ释放窗口。

（３）全球俯冲带 Ｓ输出通量为 ２９１×１０１２ｇ／ｙｒ（３０～
２３０ｋｍ深度），相对于前文计算出的全球俯冲带 Ｓ输入通量
（４６５×１０１３ｇ／ｙｒ），仅有约６３％的 Ｓ被释放到上覆地幔楔；
即使考虑ＤＥＷ模型计算误差，板片在弧下深度的脱硫效率
也不会超过２０％（图７）。

结合从天然样品获得的俯冲板片不同岩性释放流体的

δ３４Ｓ值（见前文），通过计算公式：
δ３４Ｓｎｅｔ＝∑（δ

３４Ｓ·ｆＳ）／∑ｆＳ
还可获得俯冲板片不同深度释放流体的δ３４Ｓ值（图７）。

结果显示，主脱硫窗口７０～１００ｋｍ深度释放流体的δ３４Ｓ值为
－２５‰；大于该深度，随着蛇纹岩脱水量的增加，板片流体
的δ３４Ｓ值向正的方向迁移；但综合整个弧下深度（３０～
２３０ｋｍ深度），板片释放流体的 δ３４Ｓ值为 －２１±３０‰（图
７）（Ｌｉｅｔａｌ．，２０２０）。

５　俯冲带硫循环对岛弧岩浆作用及深部硫
循环的意义

　　近两年ＨＰＵＨＰ变质岩的研究首次从板片角度提供了
直接、定量的俯冲带 Ｓ循环解析，初步厘清了俯冲板片中 Ｓ
的地球化学行为，为研究俯冲带条件下硫化物的转变、Ｓ的
迁移与沉淀、Ｓ同位素交换等过程提供了重要的天然样品实
例，对理解板片岛弧 Ｓ的循环或更深俯冲具有重要的启示
意义。详细的Ｓ通量计算表明俯冲板片在弧下深度的脱硫
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图７　俯冲带硫循环模型（据Ｌｉｅｔａｌ．，２０２０修改）
矩形数值指板片不同深度脱硫δ３４Ｓ及脱硫效率；圆形内容示例流体同位素计算方法及关键参数

Ｆｉｇ．７　Ｄｉａｇｒａｍｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｎｇｆｌｕｉｄｍｅｄｉａｔｅｄｓｕｌｆｕｒｃｙｃｌｅｉｎｔｈｅｓｕｂｄｕｃｔｉｏｎｚｏｎｅ（ｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒＬｉｅｔａｌ．，２０２０）
Ｒｅｃｔａｎｇｌｅｓｒｅｆｅｒｔｏδ３４Ｓｖａｌｕｅｓａｎｄｓｕｌｆｕｒｌｏｓｓｅｓ（ｉｎ％）ｏｆｓｌａｂｆｌｕｉｄｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｔｈｓ；Ｃｙｃｌｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｋｅｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
（ｃｏｌｏｒｃｏｄｉｎｇｓｅｅｔｈｅｓｅｆｏｒｓｅｒｐｅｎｔｉｎｉｔｅ）

效率仅６３％，即使考虑计算误差，也不超过２０％ （Ｌｉｅｔａｌ．，
２０２０）。这一数值稍低于前人从岛弧角度估算的俯冲带脱硫
效率７７％ ～１７１％ （Ｈｉｌｔｏｎｅｔａｌ．，２００２；Ｗａｌｌａｃｅ，２００５；
Ｅｖａｎｓ，２０１２），但在误差范围内基本一致。尽管俯冲板片脱
硫效率不高，但如果考虑时间维度，板片流体其对维持岛弧

地幔源区的高［Ｓ］特性依然具有重要意义，因为板片熔体的
供硫效率相较流体更低（ＪéｇｏａｎｄＤａｓｇｕｐｔａ，２０１３，２０１４），即
使是富碳酸岩熔体，提取硫的效率也不高（Ｃｈｏｗｄｕｒｙａｎｄ
Ｄａｓｇｕｐｔａ，２０２０）。

俯冲带硫循环的研究对理解弧岩浆性质具有重要意义。

岛弧岩浆相对于ＭＯＲＢ具有更高氧逸度（ＫｅｌｌｅｙａｎｄＣｏｔｔｒｅｌｌ，
２００９；Ｅｖａｎｓｅｔａｌ．，２０１２），但其高 ｆＯ２来源依然有较大争议。
对于厚的大陆弧，如东太平洋安第斯弧或喜马拉雅冈底斯

弧，加厚大陆地壳控制着岩浆熔融及演化的复杂过程，地幔

楔熔融形成的初始岛弧岩浆并非氧化性的（Ｃｈｉｎｅｔａｌ．，
２０１８；Ｆｏｄｅｎｅｔａｌ．，２０１８；Ｔａｎｇｅｔａｌ．，２０１８，２０２０）；而对于
较薄洋内弧（或少量大陆弧）如西太平洋岛弧，地幔楔橄榄岩

的高氧逸度特征一般被归因于俯冲洋壳释放氧化物质（如

ＳＯ４
２－）交 代 的 结 果 （Ｐｏｎｓｅｔａｌ．，２０１６；Ｄｅｂｒｅｔａｎｄ

Ｓｖｅｒｊｅｎｓｋｙ，２０１７；Ｂéｎａｒｄｅｔａｌ．，２０１８；Ｆｏｄｅｎｅｔａｌ．，２０１８）。
然而，对典型洋壳ＨＰＵＨＰ变质岩的Ｓ系统研究表明硫酸盐
矿物在俯冲带浅部大部分被溶解或还原为硫化物，在弧下深

度俯冲板片流体携带的 Ｓ主要是还原态 ＨＳ－及 Ｈ２Ｓ，不含

ＳＯ４
２－离子及硫酸盐（Ｌｉｅｔａｌ．，２０２０，２０２１ｂ）；因此俯冲板片

在弧下深度不能以ＳＯ４
２－的形式为地幔楔提供氧化物质，即

俯冲带Ｓ不是岛弧岩浆的氧化剂（Ｌｉｅｔａｌ．，２０２０）。岛弧的
高氧逸度特征可能归因于其它板片挥发分物质如 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２
的添加（Ｍａｌａｓｐｉｎａｅｔａｌ．，２０１０；ＴｏｌｌａｎａｎｄＨｅｒｍａｎｎ，２０１９），
如研究表明初始还原性富水弧岩浆在迁移过程中，熔岩反
应可造成水的解离，Ｈ２被围岩斜方辉石吸收而造成残余岩
浆发生氧化（ＴｏｌｌａｎａｎｄＨｅｒｍａｎｎ，２０１９）。此外，俯冲板片在
弧下释放具负 δ３４Ｓ值（－２５‰）的流体，这一特征也与西太
平洋岛弧岩石中发现的正 δ３４Ｓ值特征（Ａｌｔｅｔａｌ．，１９９３；ｄｅ
Ｈｏｏｇｅｔａｌ．，２００１ｂ；Ｂéｎａｒｄｅｔａｌ．，２０１８）相矛盾。因此，俯冲
释放的Ｓ与岛弧岩浆的正 δ３４Ｓ值也无直接成因联系（Ｌｉｅｔ
ａｌ．，２０２０）。岛弧岩浆中δ３４Ｓ值由负到正的演化可能来源于
岩浆分异中的其它过程或地壳混染（Ｌｅｅｅｔａｌ．，２０１８）；比
如，在上述的熔岩反应水解离过程（ＴｏｌｌａｎａｎｄＨｅｒｍａｎｎ，
２０１９）中可能同步发生了硫同位素分馏，Ｈ２被吸收的同时在

围岩中沉淀了富集３２Ｓ的硫化物，从而导致岩浆被氧化的同
时δ３４Ｓ值升高。

硫通量计算表明绝大多数的 Ｓ（＞８０％）都随俯冲板片
进入了更深部的地幔（图７）。质量平衡计算显示，由于主要
受俯冲沉积物的影响，无论是刚进入俯冲带的大洋岩石圈板

片δ３４Ｓ（－３５‰）、还是越过弧下深度进入更深部地幔的板
片δ３４Ｓ（＜－３５‰）均为负值，这对理解板片俯冲对地幔深
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部和全球Ｓ循环模型的影响具有重要指示意义（Ｌｉｅｔａｌ．，
２０２０；ＲｏｌｌｉｎｓｏｎａｎｄＰｅａｓｅ，２０２１）。现今大洋岩石圈的长期
俯冲会造成深部地幔δ３４Ｓ值的持续负漂，这已经得到显生宙
以来洋岛型碱性岩 δ３４Ｓ的验证（Ｈｕｔｃｈｉｓｏｎｅｔａｌ．，２０１９）；以
及地表Ｓ储库δ３４Ｓ值的持续上升（Ｃａｎｆｉｅｌｄ，２００４）。俯冲带
Ｓ循环的精细研究成果对建立地球长期的Ｓ演化模型有重要
指示意义。

６　俯冲带硫循环研究存在的问题与展望

６１　俯冲带流体的氧化还原性质（硫酸盐命运）

俯冲带流体的氧化还原性质决定了其中 Ｓ的存在形式，
也决定了俯冲板片中硫酸盐的命运、流体中 Ｓ的溶解度高
低、以及对岛弧岩浆氧化还原状态的影响，进而成为控制俯

冲带硫循环的关键要素。针对典型洋壳俯冲形成的西南天

山ＨＰＵＨＰ变质带，笔者通过岩相学、地球化学测试和热力
学模拟等手段证实俯冲板片在弧下深度释放了含 ＨＳ－及
Ｈ２Ｓ的还原性流体（Ｌｉｅｔａｌ．，２０２０，２０２１ｂ）。该结论也得到
ＨＰＵＨＰ岩石中含气相 ＣＨ４、Ｈ２等流体包裹体及 Ｆｅ同位素
的支持（ＶｉｔａｌｅＢｒｏｖａｒｏｎｅｅｔａｌ．，２０１７；Ｔａｏｅｔａｌ．，２０１８；Ｃｈｅｎ
ｅｔａｌ．，２０１９ｂ；Ｐｅｎｇｅｔａｌ．，２０２１）。然而，对全球其它 ＨＰ
ＵＨＰ变质带的研究，依然有板片释放氧化性流体的成果报道
（Ｃｈｅｎｅｔａｌ．，２０１９ａ；Ｇｅｒｒｉｔｓｅｔａｌ．，２０１９；Ｋｎｉｇｅｔａｌ．，
２０２１）。基性洋壳的热力学模拟也显示在弧下及更深俯冲带
流体由以 ＨＳ－为主的还原性流体逐渐过渡为以 ＳＯ４

２－和

ＨＳＯ４
－为主的氧化性流体（Ｗａｌｔｅｒｓｅｔａｌ．，２０２０）。造成该分

歧的原因可能在于陆壳俯冲带和洋壳俯冲带释放的流体性

质有着本质的不同，俯冲板片的性质（比如洋底蛇纹石化程

度等）、脱水深度也可能对板片流体的性质有着决定性的影

响（ＥｖａｎｓａｎｄＰｏｗｅｌｌ，２０１５；ＥｖａｎｓａｎｄＦｒｏｓｔ，２０２１）。需要继
续对古俯冲带的ＰＴｆＯ２条件、俯冲带热结构、板片成分差异
等做系统的厘定，以进一步提高俯冲带硫循环模型的全球适

用性。系统厘清俯冲板片流体氧化还原性质对理解俯冲板

片硫酸盐的命运、俯冲带硫循环的通量和效率、岛弧环境的

高氧逸度来源以及相关金属矿床的成因都具有重要科学

意义。

６２　俯冲沉积物对硫循环的制约

变质沉积物是俯冲板片中岩性最复杂、通量最难估计、

流变性特征最不清楚的部分，而且是俯冲带流体脱离俯冲板

片之前所穿透的最后一个岩性单元，考虑到沉积物极度富Ｓ，
变质沉积物对俯冲带流体的“滤网”效应是限定俯冲带硫循

环的关键环节之一。第一，沉积物可能显著改变板片流体的

氧化还原状态。在Ｆｒａｎｃｉｓｃａｎ杂岩体中变质沉积物含大量红
色硅质岩（Ｗａｋａｂａｙａｓｈｉ，２０１５），希腊俯冲杂岩体中普遍含大
量高氧化性的富铁变质铝土矿、富 ＦｅＭｎ石英岩等，ｆＯ２可高

达ＦＭＱ＋９（Ａｇｕｅｅｔａｌ．，２０２２）。俯冲洋壳释放的还原性流
体在穿越上层这些氧化性沉积物（可厚达几百米）时可能与

围岩反应被改造成氧化性流体（Ａｇｕｅｅｔａｌ．，２０２２），这将显
著改变Ｓ在板片流体中的存在形式和溶解度。第二，沉积物
对俯冲带脱硫效率可能具抑制作用。有研究显示沉积物在

俯冲带浅部就发生大量的脱水，随着俯冲深入，板片底层释

放的流体在向上运移过程中可能被沉积物重新吸收掉（ｖａｎ
Ｋｅｋｅｎｅｔａｌ．，２０１１），这将对流体驱动的俯冲带硫循环起到
阻碍作用；另外，在高ｆＳ２流体流经低硫逸度的沉积物时，流
岩反应会在围岩中沉淀大量的硫化物（Ｌｉｅｔａｌ．，２０２１ｂ），这
对流体迁移的Ｓ起到明显扣押作用，影响板片Ｓ进一步向上
迁移。因此，需要对俯冲带沉积物对 Ｓ迁移的制约方面做深
入研究，以更精确的限定俯冲带硫循环的通量／效率、以及更
好理解对弧下地幔氧逸度特征造成的影响。

６３　俯冲带环境下多硫同位素（δ３４Ｓ、Δ３３Ｓ、Δ３６Ｓ）的分馏
效应

　　多硫同位素已经发展成示踪重要地质过程、揭示重大地
质事件的有效手段（Ｊｏｈｎｓｔｏｎ，２０１１），Ｓ的非质量分馏（Δ３３Ｓ
≠０）在揭示地球早期大气演化、板块构造起始、深部物质循
环过程等方面发挥着举足轻重的作用（Ｆａｒｑｕｈａｒｅｔａｌ．，
２０００，２００２；Ｏｎｏ，２０１７；Ｓｍｉｔｅｔａｌ．，２０１９）。一般来说，显著
的Δ３３Ｓ≠０常见于太古宙岩石中（＞２５亿年），记录了地球大
氧化事件之前火山气体 ＳＯ２在低大气氧水平条件下受紫外
线照射发生的 Ｓ非质量分馏（Ｆａｒｑｕｈａｒｅｔａｌ．，２０００）。目前
在非常年轻的地幔柱火山岩中也甄别出微弱的 Δ３３Ｓ≠０信
号，都被归因于太古宙岩石的混染或者太古宙物质通过深俯

冲发生的再循环（Ｃａｂｒａｌｅｔａｌ．，２０１３；Ｄｅｌａｖａｕｌｔｅｔａｌ．，２０１６；
ＦａｒｑｕｈａｒａｎｄＪａｃｋｓｏｎ，２０１６；ＬａＦｌａｍｍｅｅｔａｌ．，２０１８）。然而，
尽管存在较小的可能性，但是俯冲板片变质、脱水、流岩反
应过程中能否发生Ｓ的非质量分馏是一个非常值得探索的
问题。笔者的前期研究已经在少量 ＨＰＵＨＰ变质岩中发现
了微弱的Δ３３Ｓ≠０，该信号是继承于太古宙古老物质的俯冲
还是来源于俯冲带内部的 Ｓ非质量分馏目前尚不清晰。如
果在俯冲带变质或流岩反应过程中发生了微弱的 Ｓ非质量
分馏，将会对目前建立的太古宙物质深俯冲、多圈层循环的

模式产生巨大的冲击，具有重要的探索意义。

６４　俯冲带硫循环与其它挥发分循环之间的耦合关系

深部Ｃ循环是当今地学研究的前沿热点（Ｐｌａｎｋａｎｄ
Ｍａｎｎｉｎｇ，２０１９），近年来对俯冲带和Ｓ循环（Ｌｉｅｔａｌ．，２０２０）
的研究也有了显著进展。然而目前俯冲带 Ｃ、Ｓ循环的研究
相对独立，尚未有对俯冲带 ＣＳ协同演化机制的研究。ＣＳ
同为挥发分元素且俯冲板片脱碳、脱硫作用同受流体活动的

控制，因此它们可能具有耦合的、协同演化的关系。ＣＳ同为
变价元素，受氧逸度影响明显，可能具有相似的地球化学性

质。ＣＳ元素在板片洋底蚀变过程中，可能同步进入了蚀变
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洋壳；在变质脱水过程中，ＣＳ可能具有协同的脱挥发分进
程；在板片流体迁移和演化过程中，ＣＳ可能具有密切的耦合
关系。例如，高压超高压变质地体出露的高压脉体显示，硫
化物往往产出在含碳酸盐矿物的脉体中，黄铁矿颗粒往往产

出在白云石的斑晶中，这说明俯冲带流体对ＣＳ的迁移机制
可能是相同的，且硫化物和碳酸盐矿物的沉淀机制可能也是

密切相关的。因此在进一步厘定俯冲带流体中 ＣＳ地球化
学行为的基础上，开展 ＣＳ协同演化机制和 ＣＳ循环耦合／
解耦关系的深入研究，对理解俯冲带内元素分异／循环、壳幔
相互作用以及大气成分演化都具有重要意义。

６５　地球历史上深部硫循环的演化

目前建立的俯冲带硫循环模型依据于板块构造理论框

架和大洋岩石圈结构，然而，该模型对于前板块构造的地球

早期阶段并不适用。鉴于 Ｓ在指示地球早期演化、大气增
氧、生命起源等方面起着至关重要的作用（ＬｙｏｎｓａｎｄＧｉｌｌ，
２０１０），有必要拓展和厘清地球历史上深部硫循环的演化过
程和关键范式转折。在研究过程中，大氧化事件、板块构造

启动、大陆地壳形成、硫酸盐的微生物还原（ＢＳＲ）作用出现
等重大地质事件都可能是地史硫循环模式转折的关键节点；

地质历史上海水硫酸盐含量和δ３４Ｓ变化曲线、沉积物黄铁矿
含量和δ３４Ｓ变化曲线、地球逐渐变冷导致的洋壳厚度和俯冲
带热结构的改变等，都是建立地史硫循环模型时需要考虑的

关键环节。构建地质历史上的硫循环模型，对理解地球演化

进程、揭示地球运行机制、预测未来大气环境变化等都具有

重要的指示意义。
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