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海底热液喷口流体中 H2S 浓度数据统计及其探测技术进展 
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摘要: 统计了全球 38 个热液活动区 264 个热液喷口流体样品中的 H2S 浓度数据, 结果表明 H2S 浓度主

要受岩浆去气、水岩反应、相分离作用影响, 而广泛使用的非气密保压采样技术不能反映原始喷口流

体状态和化学组成, 可能会造成 H2S 浓度测量误差。为了提高测量数据的精度, 一方面需要进一步发

展气密保压采样技术, 以提高样品的保真水平; 另一方面利用深海原位电化学传感器或拉曼光谱系统

进行海底原位探测也将是一个重要的发展方向。 
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海底热液喷口是海洋与地壳之间物质和能量交

换的重要窗口[1-2], 是 20世纪海洋科学界的重大发现

之一[3]。海水沿着洋壳的断裂或裂隙向下渗透, 并在

下渗过程中发生水岩相互作用, 被加热和改造后形

成了富含 H2S、Si、Fe、Mn 等化学成分的喷口端元

流体[4]。自 1979 年在加拉帕戈斯裂谷首次采集到热

液喷口流体并分析化学成分以来 [5], 热液喷口流体

的采样分析研究引起了国内外学者的持续关注。近

40 年来, 随着海底热液喷口的不断发现[6]和采样技

术的逐步提升 [7], 前人进行了大量的热液喷口流体

化学分析研究, 为阐明海底热液系统中的地球化学

和生物学过程提供了重要线索[7-8]。 

H2S 作为热液喷口流体的主要成分之一, 其自

身化学性质活泼, 对温度变化和海水混合作用高度

敏感 [9], 是矿床地球化学和生物地球化学领域的重

点研究对象。前人对喷口流体中的 H2S 进行了大量

的研究, 并取得了如下认识: (1)H2S 作为一种矿化剂, 

在海底热液成矿作用中发挥着重要作用。H2S 呈弱酸

性, 能够调节 pH 值从而影响流体中成矿物质溶解度

和元素形态 [10], 而且其水解可提供从热液流体中析

出过渡金属所需的阴离子, 将直接影响成矿元素的

溶解、迁移和贵金属矿床的形成[11]。在不同环境条

件下, H2S 可以发生转化, 转化后的其他形态(如 3S- )

对流体性质和元素行为也会产生影响[12]。(2)H2S 作

为一种主要能量来源, 在海底微生物化能合成作用

中发挥着重要作用[13]。海底热液喷口往往伴生着茂

盛的生物群落, H2S 是这些“黑暗生物圈”微生物化能

自养的重要能量来源[14]。 

在前人研究基础上 , 本文介绍了海底热液喷口

调查现状和热液流体采样技术的发展历程, 统计了不

同构造背景下各热液区喷口流体中的 H2S 浓度, 初步

分析了 H2S 浓度数据并讨论了其探测技术的进展。 

1  研究背景 

1.1  海底热液喷口调查现状 

1963 年美国“发现号”首次在红海发现多金属热

卤水和软泥, 随后在东太平洋海隆陆续发现了多金

属化合物, 从而逐步开展了全球海底热液调查。据最

新数据统计 (http://vents-data.interridge.org), 迄今为

止已经发现 600 多个海底热液喷口, 其中已证实仍

在活动的热液喷口有 294 个, 推断为活动的热液喷

口有 354 个。海底热液喷口分布区域主要集中在东

太平洋海隆区、西太平洋弧后盆地区和大西洋中脊

区(图 1), 构造背景以洋中脊为主(65%), 弧后盆地次

之(22%), 火山弧相对较少(12%), 板内火山则最少

(1%)[1-2]。 

               

收稿日期: 2019-03-11; 修回日期: 2019-04-01 

基金项目: 国家自然科学基金项目(41873068) 

[Foundation: National Natural Science Foundation of China, No. 41873068] 

作者简介: 马媛媛(1994-), 女 , 湖北荆门人 , 硕士 , 主要从事实验地

球化学研究, 电话: 13329789445, E-mail: 21634046@zju.edu.cn; 蒋磊, 

通信作者, 电话: 18689571979, E-mail: jl @idsse.ac.cn 



 

 Marine Sciences / Vol. 44, No. 2 / 2020 147 

 

图 1  全球热液喷口分布图(据 InterRidge Vents Database 2.1 版修改) 

Fig. 1  Distribution of global seafloor hydrothermal vents (modified from InterRidge Vents Database version 2.1) 

 

1.2  热液喷口流体采样技术 

热液喷口流体样品主要由搭载在潜水器(ROV)

上的采样器获得 , 采样过程为 : 当潜水器下潜至目

标区域后, 采样器通过操作自身机械手打开采样阀, 

抽取热液流体样品到采样腔(采样瓶)中 , 随后关闭

采样阀, 携带充填的流体样品随潜水器从海底上升

至水面, 完成样品采集工作[3, 15]。自热液喷口流体采

样工作开始 , 研究者们陆续研发了多种采样器 , 其

中应用最广泛的是非气密采样器和气密不保压采样

器两类。 

1.2.1  非气密采样技术 

非气密采样器是最早被研发并投入使用的采样

装置, 包括钛采样器、Niskin 采样器、NOAA 采样器、

ORI 泵采样器等, 其中使用最频繁、最具代表性的是

钛采样器。钛采样器在采样时, 由机械手驱动[15], 利

用弹簧拉动活塞把样品抽取到采样腔。以钛采样器为

代表的非气密采样器不能较好地保留流体样品中的化

学成分, 降低了样品分析结果的精度和可靠性[16]。 

1.2.2  气密不保压采样技术 

在非气密采样器的基础上 , 各国先后研发了多

种气密不保压采样器。其原理是通过压力补偿措施

保持采样器内部压力与外部环境压力基本一致, 再

通过一定的密封技术保证流体样品不泄漏 , 包括

“Lupton”气密采样器、多瓶气密采样器 WHATS II、

真空采样器、旋转式采样器等, 其中具有代表性的有

“Lupton”气密采样器和 WHATS II。“Lupton”气密采

样器结构简单紧凑、尺寸较小, 采样前先将采样腔内

抽成真空 , 再依靠机械手驱动采样阀 , 然后样品在

压力差作用下被吸入采样腔。由于采样时速度较快, 

常常吸入大量周围的海水而降低了样品的纯度[17]。

WHATS II 通过电机驱动的机械手操纵 8 个阀门来控

制 4 个采样瓶, 利用蠕动泵抽取样品, 可以一次采取

不同要求的流体样品, 有效提升了采样效率[16]。但该

采样器几何形状复杂, 阀门操作繁琐而且机械稳健

性还有待提高[7]。  

2  热液喷口流体中 H2S浓度数据分析 

2.1  H2S 浓度数据统计 

自 1982 年以来, 学者们 [15, 18-20]在瓜伊马斯海

盆、胡安德富卡洋中脊、东太平洋海隆、大西洋中

脊、冲绳海槽、马里亚纳弧和伊豆-小笠原弧等热液

活动区域采集了一系列的热液流体样品, 在船上或
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者室内实验室进一步处理后, 获得了大量喷口流体

中的 H2S 浓度数据。本文共统计了 38 个热液活动区

264 个 H2S 浓度数据, 为了更好地认识和理解喷口流

体中 H2S 浓度差异, 也统计了相应的基底岩性、Cl

元素浓度等参数(表 1)。 

2.1.1  洋中脊构造背景 

在洋中脊构造背景下, 东太平洋海隆、大西洋中

脊和胡安德富卡洋中脊是海底热液活动的重要研究

区域。热液活动区的基底岩性主要为 MORB(洋中脊

玄武岩), 含少量超镁铁质岩、E-MORB(富集型洋中脊

玄武岩), 部分区域有沉积物覆盖; 热液喷口的温度

集中在 270~390 , ℃ 水深集中在 1 500~3 000 m (图 2a); 

喷口流体中的 H2S 浓度范围为 0.12~81.6 mmol/kg 

(图 2c)。 

东太平洋海隆区(EPR)中 H2S 浓度主要在 3.0~ 

10.0 mmol/kg 范围内变化, 部分可达 24.8~81.6 mmol/kg, 

是热液喷口流体中 H2S 浓度最高的区域。Von Damm

等[33]通过研究 EPR 9°N 喷口流体化学变化发现, 海

底火山事件造成的相对高温、低压条件可以提高 H2S

浓度并且通常会产生低氯蒸气相流体。EPR 9°N 热液区

中 F 热液点还显示 H2S 浓度、Fe 浓度与 H2S 浓度之比

Fe/H2S 同生物群落活动关系密切, 1991 年 H2S 浓度为

41 mmol/kg, Fe/H2S 小于 1(Fe 浓度为 1.49 mmol/kg), 

过量的 H2S 有利于生物群落生长; 但 1994 年 H2S 浓

度下降到 8.7 mmol/kg, Fe/H2S 大于 1(Fe 浓度为

12.1 mmol/kg), 铁硫化合物生成后 H2S 浓度过低不

能支持生物生长, 导致生物群落死亡[34]。 

大 西 洋 中 脊 区 中 H2S 浓 度 范 围 为 0.1~ 

11.0 mmol/kg。其中 Rainbow 和 Lost city 热液区基底

为超镁铁质岩, 与区域内 MORB 基底热液区的化学

成分有显著差别[8], 显示 H2S 浓度相对较低, 这可能

与超镁铁质岩发生蛇纹石化有关[40]。Menez Gwen 和

Lucky Strike 热液区基底均为 E-MORB, 但 Menez 

Gwen 热液区温度更低以及水岩反应区更浅, 所以

H2S 浓度相对更低[47]。Edmond 等[13]发现大西洋中脊

以及东太平洋海隆区热液喷口流体中 Fe/H2S 与 Cl

浓度呈正相关线性关系, 且 Fe/H2S 在高盐度流体中

大于 1, 但由于 Fe2+主要与 Cl–形成络合物 , 所以

Fe/H2S 与 Cl 浓度的比值不能应用于解释热力学过程。 

胡安德富卡洋中脊中 H2S 浓度在 1.4~10.5 mmol/kg

范围内变化, 部分可达 20~25 mmol/kg。Seyfried 等[18]

发现在 Endeavour 热液区中由于海底地震活动导致

热液流体发生相分离, 造成流体化学特征发生大的变

化。Endeavour 热液区中蒸汽相的 Sully 和 Cantilever

热液点(Cl 浓度为 32~39 mmol/kg)的 H2S 浓度达到

20~23 mmol/kg; Hulk 和 Dante 热液点(Cl 浓度为 418~ 

426 mmol/kg)的 H2S 浓度只有 7~13 mmol/kg, 这可能

是由于相分离后的蒸汽相流体与海水混合而造成的。 

2.1.2  弧后盆地构造背景 

在弧后盆地构造背景下, 冲绳海槽、马努斯海盆

是重要的热液活动研究区域。热液活动区的基底岩

性主要为 MORB、BABB(弧后盆地玄武岩)、英安岩、

安山岩; 热液喷口温度集中在 240~360 , ℃ 水深多在

2 500 m 以浅(图 2a); 喷口流体中 H2S 浓度范围为

0.2~23 mmol/kg(图 2c)。ISHIBASHI 等[20]通过分析冲

绳海槽 Biwako 热液点 34S 同位素数据, 认为该热液

点 H2S浓度较高(23 mmol/kg)可能是由于热液源区因

素以及微生物还原硫酸盐作用。Sakai 等[1, 67]通过分

析冲绳海槽 Jade 热液区流体化学成分以及碳、硫和

氦同位素值, 认为热液流体中 CO2、CH4 和 H2S 气体

含量较高可能反映岩浆去气作用。Nakagawa 等 [14]

发现冲绳海槽 Iheya North 热液区发生相分离作用, 

相对于卤水相流体, 富 H2、H2S 和 CO2 的蒸汽相流

体, 能够为海底微生物群体化能自养提供更多的能

量。Reeves 等[57]对比马努斯海盆中 Vienna Woods 热

液区和 PACMANUS热液区的流体化学成分, 发现它们

均受到水岩反应和相分离作用影响, 但 PACMANUS 热

液区 H2S 的 δ34S 为负值(低至–2.7‰), 显示其热液流

体成分受到更强烈的酸性岩浆流体输入的影响。马

瑶等[68]通过分析数值模拟结果也发现, PACMANUS

热液系统中具有岩浆流体的输入。而且与 Vienna 

Woods 热液区相比, PACMANUS 热液区水深相对较

浅, 其热液活动强度和流体组成受到岩浆作用影响

更明显。 

2.1.3  火山弧构造背景 

在火山弧构造背景下, 马里亚纳弧、伊豆-小笠

原弧、克马德克弧是重要的热液活动研究区域。热

液活动区的基底岩性主要为 IAB(岛弧玄武岩)、玄武

岩、安山岩; 热液喷口温度集中在 16~40℃、257~ 

311 , ℃ 水深多在 1 700 m 以浅(图 2a); 喷口流体中的

H2S浓度范围为 0.002~5.8 mmol/kg(图 2c)。Butterflied 

等[62]研究指出 SO2通过不同反应可以分别生成 S(0)、

H2SO4、H2S, 但马里亚纳弧 NW Rota 热液区中几乎

没有 H2S, 这可能是由于火山口的热液通道太短而

不能产生 H2S。 



 

 Marine Sciences / Vol. 44, No. 2 / 2020 149 

 



 

150 海洋科学  / 2020 年  / 第 44 卷  / 第 2 期 

 



 

 Marine Sciences / Vol. 44, No. 2 / 2020 151 

 

图 2  已测 H2S 浓度的热液喷口统计图 

Fig. 2  Statistics of the global hydrothermal vents with H2S concentrations 

a: 温度-水深对应关系(据文献[65-66]修改); b: pH 值; c: 不同构造背景区的 H2S 浓度; d: H2S-Cl 浓度关系(海水 Cl 浓度范围, 据文献[29, 41]) 

 
2.1.4  板内火山构造背景 

在板内火山构造背景下, 目前已测得 H2S 浓度

的热液区为夏威夷地区 Loihi 热液区, 主要岩性为

OIB(洋岛玄武岩); 温度为 31 , ℃ 水深为 980 m(图 2a); 

喷口流体 H2S 浓度为 0.002 mmol/kg。Sedwick 等[64]

认为可能因为热液中相当高含量的 Fe2+消耗 H2S 生

成了铁硫化物所以导致 H2S 浓度极低, 这一结果与

溶液中黄铁矿处于过饱和状态一致。 

2.2  H2S 浓度影响因素 

综合前人研究成果 , 可以发现不同构造背景的

热液系统经历了相同的物理化学过程, 如水岩反应、

岩浆去气、相分离、流体混合等[57-58, 69]。所以从整

体上来说, 影响各热液区喷口流体中 H2S 浓度的因

素除了温度、压力[47]条件外, 还主要包含以下因素:  

1) 岩浆去气。前人研究表明与弧火山相关的热

液喷口有岩浆挥发物的直接输入[1-2, 60, 68], 尽管没有

明确证据显示 H2S 可以直接由岩浆去气化加入到热

液系统中[3], 但 SO2 和 H2S 是两种主要的岩浆来源的

含硫气体, 而且 SO2 是高温岩浆气体的主要成分之

一, 在总溶解度降低、pH 值偏高条件下 SO2 容易发

生歧化反应转化为 H2S
[62]。 

2) 水岩反应。基岩组分较大程度影响了热液端

元流体化学组分 [44], 玄武岩是热液系统中主要的基

底岩性, 通过水岩作用浸出其中的火成硫化物可以

产生大量的 H2S
[3]; 但在慢速或超慢速扩张洋脊中, 

超镁铁质岩基底比较常见, 其中的橄榄石、辉石等矿

物发生蛇纹石化作用导致 pH 值降低并产生大量的

CH4和 H2, 而 H2S浓度则相对较低, 这可能与超基性
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岩中硫含量较低有关[4, 41]。此外, 海底微生物也可还

原硫酸盐生成 H2S, 为自身化合作用提供能量[20]。但

在洋中脊构造背景下热液喷口流体中的 δ34S 范围为

1‰~7‰, 表明 H2S 主要来源于玄武岩基质中的硫化

物, 海水硫酸盐的贡献小于 10%[70-71]。 

3) 相分离作用。前人曾对胡安德富卡、戈达、

东太平洋海隆、大西洋中脊等热液区域的喷口流体

进行长期化学成分观察, 发现 EPR 21°N、瓜伊马斯

海盆等区域流体化学成分长期保持稳定 [30-32], 而

North Cleft、EPR 17°S、EPR 18°S 等热液区由于火

山作用促使热液流体发生亚临界相分离[22, 37], 造成

流体化学成分发生较大变化。研究显示相分离作用

在海底热液流体中普遍发生[51, 58, 72], 可以分配流体

中的可溶性气体(如 H2S、H2 等)[35], 即在相分离作用

中 H2S 等气体组分优先进入蒸汽相, 主要阳离子则

在卤水相中聚集[19, 31, 33, 35-36, 38, 47], 造成 H2S 浓度与

Cl 浓度整体上呈负相关。如图 2d 所示, 海水中 Cl

浓度主要分布在 540~560 mmol/kg, 低氯蒸汽相中的

H2S 浓度明显高于高氯卤水相。所以尽管在同一热液

区 , 流体来源相同 , 不同热液点由于相分离作用可

能导致流体化学成分不同[70]。 

3  采样及探测技术进展 

目前用于分析热液流体化学成分的研究手段基

本可分为两类: 一类是传统的“采样-实验室分析”方

法 , 即使用采样器采集流体样品后 , 再分离富集和

定量检测其中的流体成分; 另一类是近年来国内外

致力发展的海底原位探测技术, 该技术可以直接在

海底进行物理与化学量的原位测定[17]。在“采样-实验

室”分析方法使用过程中, 由于研究技术手段的限制

可能会造成 H2S 浓度测量误差[15, 19, 22, 24, 28, 33, 52]。测

量误差主要来源于: (1)非气密采样。早期非气密采样

器在返回海面过程中内部形成过压环境, 可能使采

样阀门被打开导致流体样品发生泄漏或者混合死区

预装的蒸馏水或海底海水而受到污染 [15-16], 尽管这

种污染可以进行校准, 但校准阶段的一些偏差是不

可避免的[7]; (2)不保压采样。由于大量使用的采样装

置不具备保压性能, 从深海的高压环境到海面的常

温常压环境时, 流体样品中的 H2S 浓度超过海洋表

面温压条件下的溶解度[16], 会导致 H2S 逸散[15, 73]或

者发生硫化物沉淀反应[24, 49, 51], 使其不能较好地反

映原始流体状态和化学组成。只有提高热液喷口流

体中 H2S 浓度的测量精度, 才能为海底热液流体以

及流体-岩石相互作用的热力学过程提供更准确的基

础数据, 进而为相关的海底热液成矿作用和海底微

生物化能合成作用提供更可靠的证据。 

3.1  气密保压采样技术 

在传统“采样-实验室”分析方法中, 精确测量热

液流体成分的浓度对采样技术提出了更高的要求。

在非气密、气密不保压采样器基础上, 气密保压采样

器进一步完善采样性能, 能够在密封条件下完整保存

热液流体的化学成分, 同时保持采集样品时的压力。 

美国伍兹霍尔海洋研究所(WHOI)研制了“Jeff”

气密保压采样器, 该采样器设计了两个分立腔体结

构, 通过在蓄能腔内预充氮气缓冲压力波动来保持

内部样品压力(将预充氮气压力调节至采样深度静水

压力的 10%), 并在两个腔体间安装阻尼孔来调节样

品采集速率, 有效避免了因热液扰动而造成的大量

海水夹带 [73], 但采样器使用电机驱动打开采样阀 , 

驱动结构复杂而且需要消耗较大的电能。“Jeff”气密

保压采样器曾多次被应用于采集海底热液喷口流体

样品, 如 2006年在马努斯海盆[57]以及 2012年在开曼

群岛收集喷口流体样品。 

我国浙江大学研究团队依据采样阀触发方式不

同研制了机械触发式、液压触发式、电控自动触发

式系列气密保压热液采样器, 并分别于 2005、2008、

2010 年在大西洋中脊、龟山岛海域成功进行了多次

海试实验。其中液压触发式气密保压热液采样器使

用了双向自紧密封式设计使采样阀密封力更加可靠, 

但采集深海样品时需要提供很大的驱动力才能开启

采样阀门, 而且容易造成采样管抖动导致周围海水

混入 [74-75]; 电控自动触发式气密保压热液采样器自

带电控驱动器 , 无需外力即可打开采样阀 , 能够在

人工模式或者自动模式下根据温度自动采集流体样

品[76]。其中基于时间序列的气密保压采样器由一个

控制模块和 6 个采样模块组成, 可在海底长期部署

以获取序列的热液流体样品。2012—2013 年, 该采

样器作为 CALLISTO 系统的一部分在 MARS 海底观

测网成功通过了测试[77]。 

近期, 围绕如何提升采样器的气密性能、保压性

能、操作性能等关键问题, 部分学者们也开展了许多

性能优化实验, 如 Wu 等[78]在新设计的气密保压采

样器中采用了 Maxon 直流电机(DCX22L), 该电机具

有体积小、驱动力大和可控性好的优势。但大部分

性能优化实验尚未用于实际测试, 其效果还有待进
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一步的应用验证。整体来说, 采样分析技术的开发和

优化既繁琐又耗时[46], 采样器经历了“非气密采样器

—气密不保压采样器—气密保压采样器”的发展历

程。但现有的气密保压采样器的共同特点是结构复

杂且成本高昂, 还需大力发展气密保压技术来提高

样品保真水平, 为精确测定热液喷口流体中的 H2S

浓度提供采样技术支持。 

3.2  海底原位探测技术 

海底原位探测技术 , 是指利用原位化学传感器

或原位化学分析器直接在海底采样点对样品进行分

析的技术, 能够解决气密保压采样技术存在的局限, 

可以较好地反映原始流体化学状态, 有效提升热液

喷口流体化学成分测量精度[9]。目前国内外热液喷口

流体原位 H2S 探测技术主要有: 基于电势分析法的

电化学传感技术、基于伏安法的电化学传感技术以

及基于激光拉曼光谱系统的光学传感技术[79-80]。 

3.2.1  原位电化学传感器  

原位电化学传感器可在极端条件下原位测量热

液流体的化学参数, 具有体积小、操作简单、成本低

的优势 , 既可以搭载在深潜器上进行实时探测 , 也

可以放置在海底进行长期海底热液流体化学成分监

测, 等待回收后再读取储存的探测数据。 

美国明尼苏达大学研究团队基于电势分析法研

制了 YSZ(氧化钇稳定的氧化锆)电化学传感器, 其

工作原理为: 将 YSZ 电极作为参比电极, Ag/Ag2S 电

极作为测量电极 , 构成原电池 : Ag|Ag2S|H2S, H+, 

H2O|YSZ|HgO|Hg, 通过测量原电池在热液中的电动

势求得 H2S 逸度(
2H Sf ), 再依据 H2S 逸度计算热液流

体中溶解态 H2S 的浓度。其中 YSZ 电极将 YSZ 管底

部作为感应端, 内部填充的 HgO/Hg 糊状物作为内

参比电极 [81], 在高温下具有优异的电化学性能 , 但

在温度低于 200℃时不敏感[82]; Ag/Ag2S 电极是由将

银线浸入含硫离子的溶液, 通过化学反应在银线表

面形成敏感硫化银层制成的, 具有结构简单、灵敏度

高、线性范围大等优点, 也存在电极响应时间长、潜

在信号漂移现象、使用寿命短等缺点 [83]。2000 年, 

Ding 等[9]利用搭载在 Alvin 潜水器上的 YSZ 电化学

传感器, 首次在海底原位测得 Endeavour 热液区中

Hulk 和 Cantilever 热液点喷口流体中溶解态 H2S 的

浓度, 表明该传感器在短期内能够有效地探测高温

热液中的 H2S 逸度。叶瑛等[84]对传统的 Ag/Ag2S 电

极制作过程进行了改进, 使用含超细银粉的导电聚

合物作为中间层 , 再通过化学反应形成硫化银层 , 

实验结果显示改进型电极具有响应迅速、探测灵敏

度高、低温性能更好的优势。Tan 等[85]研制了一种用

于长期监测喷口流体多化学参数(pH、H2、H2S)的原

位电化学传感器, 通过前置放大器将 YSZ 电极的高阻

抗信号转换为低阻抗信号来提高测量精度。2014 年, 

该传感器在胡安德富卡洋脊 Axial Seamount 热液点

完成海底原位长期部署, 其改进版本也记录了 Bastille

热液点喷口流体(最高温度 301℃、深度 2 192 m)中的

H2S 参数变化。 

张荣华等[86]自主研制了 Zr/ZrO2 电化学传感器, 

在实验室以及中国南海成功通过试验, 被证实能够

在 2~200℃范围对热液流体进行原位检测 , 较好地

弥补了 YSZ 电化学传感器在 200℃以下响应不灵敏

的缺陷。其中 Zr/ZrO2 电极是由熔融 Na2CO3 氧化 Zr

金属线在其表面上形成 ZrO2 薄膜而制成的[87], 具有

耐腐蚀性和良好的机械稳定性。在前期基础上, 他们

研制出了用于测量高温高压流体中溶解态 H2S 的新

型化学传感器, 该传感器由 Ag/Ag2S 测量电极配合

YSZ/HgO/Hg 参比电极以及 Zr/ZrO2 参比电极构成, 

在温度为 0~400℃、压力为 25 MPa 和 33 MPa 的条

件下分别进行了实验测试, 结果显示该传感器适合

在高压条件下测量溶液中溶解态 H2S 的浓度, 但存

在部分实验数据较离散、拟合程度较差的问题[82]。 

Luther 等[79]将固态金汞齐电极安装在 CTD 上, 

随 Alvin 潜水器下潜后, 成功检测了 EPR 9°50′N 热

液区喷口流体中的 H2S 浓度, 为准确测定热液中的

H2S 浓度提供了一种有效的技术。其工作原理基于伏

安法: 在扫描整个固态电势范围时测量电极电流, 在

该电势范围内进行氧化还原反应的物质会产生一定

的特征伏安波形, 且波峰高度与浓度大小成正比[88]。

金汞齐电极能够快速测量热液中的 O2、Mn2+、Fe2+、

HS–、I–、FeS 和 Fe(III), 具有非常好的再现性[79], 但

由于伏安法具有非选择性, 允许在相同的空间区域中

测量多种物质, 可能存在由于不同物质氧化还原电位

接近而产生波峰重叠现象, 导致测量结果不准确[89]。 

从当前的应用情况来看 , 原位电化学传感器可

以有效地反映海底热液的真实化学状况, 具有结构

简单、操作灵活、灵敏度高等优点, 但在海底探测中

还存在抗干扰能力较差、信号漂移等不足。目前电

化学传感器主要使用 Ag/Ag2S 电极作为工作电极进

行海底原位 H2S 浓度测量, 使用寿命短不适合长期

监测, 不能获取热液流体 H2S 浓度长期连续的变化, 
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所以还有待进一步研发在海底高温高压环境下能正

常、准确、持久探测 H2S 参数的原位电化学传感器。 

3.2.2  原位激光拉曼光谱系统 

拉曼光谱技术作为一种定性分析手段 , 被广泛

的应用于具有拉曼活性键的固体、液体(包括熔体)

和气体物质 [90], 而基于内标定理论的拉曼光谱分析

方法使拉曼光谱技术也可以进行定量分析[91]。随着

深海原位激光拉曼光谱系统的成功研制, 拉曼光谱

技术已经开始应用于海底原位探测研究, 提供了原

位、实时、无接触光学传感的新可能[80]。 

美国蒙特利海湾研究所(MBARI)和华盛顿大学

联合研制了一套基于 ROV 平台的 DORISS 系统(深

海拉曼光谱系统), 该系统由 Kaiser Optical 的激光拉

曼光谱系统改装而成, 包括光谱接收系统、控制及激

光发射系统和光学探头三部分, 被分别安装在可承

受 41 MPa 海水压力的耐压舱内[92]。DORISS 系统在

3 600 m 深度成功获得了高质量的拉曼光谱, 这些光

谱来自海洋中的气体、液体、矿物固体以及海水本

身的信号[93], 但在使用过程中也发现 DORISS 系统

存在较多缺陷, 比如体积重量太大不能与其他探测

仪器一起使用; 光学探头是由 ROV 机械手控制的, 

探测过程中 ROV 振动和滑动将影响光学探头的精确

定位[92, 94]。White 等[95]设计了一款水下精确定位系

统(PUP), 该系统能够以 0.1 mm 的精度平移 DORISS

光学探头, 能够为深海拉曼光谱探测提供所需的稳

定性和精确定位。在 DORISS 系统基础上, MBARI

研究所研制了 DORISS II 系统, 将光谱仪、激光器和

控制与通讯系统集成在一个耐压舱内。与 DORISS 系

统相比, DORISS II 系统整体重量减少, 功耗大幅度

降低, 光学平台更加稳定, 工作可靠性大幅提高[96]。

2005 年 10 月, Dunk 等[91]首次在蒙特利海湾使用

DORISS II 系统定量分析了海水中的 CO2 浓度, 结果

显示 DORISS II 系统还需要使用信号增强技术将灵

敏度提高 5~10 倍。2008 年, Zhang 等[80]在蒙特利海

湾利用 DORISS II 系统获得了沉积物孔隙水的拉曼

光谱, 并使用拉曼特征峰面积定量计算了孔隙水中

溶解硫化物(H2S, HS-)的浓度。2016 年, Peltzer 等[97]

在加利福尼亚州近海的 SantaMonica 盆地使用

DORISS II 系统利用沉积物孔隙水中 H2S 与 HS-拉曼

特征峰强的比值估算了沉积物孔隙水的 pH 值。以

DORISS II 系统为基础, 侧重于增加灵敏度的 DORISS 

III 系统目前已完成概念设计并进行集成测试, 预计

系统灵敏度将提高 19 倍[98]。 

国内相关单位也积极开展了海底原位拉曼光谱

仪研制工作, 如中国海洋大学研制了能够在深海环

境使用的 DOCARS 系统(自容式深海原位激光拉曼

光谱仪)。DOCARS 系统结构上可分为光学系统、电

子控制系统和机械系统, 具有低功耗、小型化、便捷

布放等特点[99]。2009—2010 年, DOCARS 系统在南

海、西北太平洋海域进行了海试, 并在 4 016 m 成功

获得了深海原位自带样品的拉曼光谱信号, 但结果

显示 DOCARS 系统的灵敏度还有待提高[100]。中国

科学院海洋研究所基于 DORISS 系统研制了 RiP 系

统(插入式深海原位拉曼光谱探针系统), 主要由拉

曼光谱探针、吸吮过滤系统和拉曼光谱仪三部分组

成。拉曼光谱探针具有 3 种不同类型, 其中的 RiP-Hv

探针可以直接插入热液喷口收集拉曼光谱, 并且能过

滤大部分硫化物矿物增强拉曼光谱信号[101]。2015— 

2016 年 , 中国科学院海洋研究所张鑫团队利用

RiP-Hv 系统在冲绳海槽、马努斯海盆热液区域进行

了原位拉曼光谱探测。在冲绳海槽 Jade 和 Hakurei

热液区获得高温热液喷口流体中溶解态 H2S、CH4、

CO2 等成分的原位拉曼光谱, 结合高温高压模拟实

验建立的定量分析模型[102], 在国际上首次获得高温

热液流体中溶解态 CO2 的原位浓度, 高出在同一热

液喷口采用保压取样方法测试所得 CO2 浓度的 3 倍

以上 [103]; 在马努斯海盆 PACMANUS 热液区的

Snowcap 热液点附近也获得了低温热液喷口流体化

学成分的特征拉曼光谱, 但由于 H2S、CH4、CO2 等

成分浓度低于 RiP-Hv 系统的检测限(~1 mmol/L), 因

此未能检测到的它们的特征拉曼光谱峰, 可考虑采

用表面增强拉曼散射(SERS)和液芯光纤等新技术来

提高系统的灵敏度[104]。在实验模拟方面, 学者们也

利用 RiP 系统进行了一些热液喷口流体化学成分拉曼

光谱研究, 并建立了相应成分的定量分析模型。2017

年, Xi 等[105]在实验室条件下利用 RiP 系统通过测量

不同的温度压力条件下硫酸氢盐在酸性硫酸盐流体

中的拉曼光谱 , 建立了 0~100℃范围内硫酸氢盐浓

度与特征拉曼光谱峰面积( 4HSO /H2O)之间的定量分

析模型, 该分析方法可应用于原位检测深海热液中

硫酸氢盐的浓度。Li 等 [106]基于 RiP 系统收集了

0~400℃、0~ 40 MPa 范围内 H2 在纯水及海水中的拉

曼光谱, 并建立了 H2 浓度与特征拉曼光谱峰面积比

(H2/H2O)之间的经验公式。原位拉曼光谱探测系统可

同时探测多种化学成分, 分析速度快, 适应面广, 为

深海地球化学原位探测开辟了新的途径。但在实际
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探测过程中 , 仍然有许多问题需要解决 , 比如探测

系统的灵敏度还有待提高; 由于实验仪器和光学路

径差异造成原位拉曼光谱定量分析结果不同[103], 所

以不同探测系统需要分别建立各自的拉曼光谱定量

分析模型。 

海底热液的原位定量分析能够大量获取实时的

原位海底热液信息, 为研究热液系统的演化、热液系

统的物质能量交换等科学问题提供重要的原位数据

支持。但目前的原位探测技术在实际使用过程中还

存在较多缺陷 , 无法取代传统的采样分析技术 , 因

此具实用性、可靠性和智能化的原位探测设备还亟

待进一步的研发。 

4  结论与展望 

热液喷口流体化学分析能够为海水与洋壳之间

的物理、化学和生物过程提供重要的线索, 通过统计

和分析 38 个热液活动区 264 个 H2S 浓度数据, 我们发

现 H2S 浓度主要集中在低于 10 mmol/kg 范围, 其中东

太平洋海隆的部分热液区可达到 24.8~81.6 mmol/kg。

除了基本的温度压力条件外, 影响各热液区喷口流

体中 H2S 浓度的主要因素还包括: (1)岩浆去气, 可能

造成热液喷口流体中 H2S 气体含量较高; (2)水岩反

应 , 与玄武岩基底体系浸出火成硫化物产生大量

H2S 相比, 超镁铁质岩基底体系发生蛇纹石化产生

大量 CH4、H2, 而 H2S 浓度相对较低; (3)相分离作用, 

在相分离作用过程中 H2S 等挥发性组分倾向于进入

低氯蒸汽相, H2S 浓度与 Cl 浓度整体上呈负相关。 

已有的 H2S 浓度数据主要通过非气密保压采样

技术获得, 不能准确地反映原始流体状态和化学组

成, 可能会造成 H2S 浓度测量误差。只有精确测定热

液喷口流体中的 H2S 浓度, 才能为相关的海底热液

成矿作用和海底微生物化能合成作用提供更可靠的

证据。实践已经说明, 要获得精确的科学数据往往需

要相应高水平工程技术的支撑, 进一步发展气密保

压采样技术 , 以提高样品的保真水平 , 仍然是推动

深海相关学科发展的重要动力。另一方面, 利用深海

原位电化学传感器或拉曼光谱系统等进行海底原位

探测 , 让传统的分析测试装备进入深海 , 可能是一

个更为广阔的发展方向。 
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Abstract: A total of 264 hydrogen sulfide (H2S) concentrations in hydrothermal vent fluids were collected from 38 

hydrothermal fields worldwide, indicating that H2S concentrations are mainly affected by magma degassing, 

water-rock reaction, and phase separation. However, the widely used non gas-tight, pressure-retaining sampling 

technology cannot reflect the state and chemical composition of original hydrothermal vent fluids and may cause 

errors in the measurement of the H2S concentrations. To improve data precision, it is necessary to develop the 

pressure-retaining, gas-tight sampler to enhance the accuracy of the samples. Alternatively, the application of 

deep-sea in-situ electrochemical sensors or a Raman spectroscopy system for in-situ detection will also be an 

important development. 
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