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发展中的纳米地球科学专题   评 述 
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摘要 现代海底热液成矿作用是当前国际地学研究的前沿热点之一. 然而, 海底热液硫化物矿床中富集的多种成 

矿元素(特别是金、银等贵金属)因赋存形式复杂多样、分布不均且独立矿物粒度细小, 使得我们对其赋存状态和 

地球化学行为的认识仍然相对薄弱, 亟需借助纳米地质学等先进原位微区分析手段, 深入揭示纳米尺度下的成矿 

元素矿化特征与分布规律. 最新研究表明, 金及黄铁矿等硫化物在海底热液系统中可能以胶体/纳米颗粒形式迁移; 
热液流体与海水混合、冷却以及沸腾作用, 是促使金胶体絮凝并与硫化物共沉淀的关键因素. 金、银在海底多金 

属硫化物中主要以亚微米至纳米级包体微粒、晶格固溶态等“不可见”形式赋存, 并可能在沉积期后经历重结晶或 

次生富集; 其分布模式受闪锌矿、硫盐等载体矿物显微结构与热液多阶段演化协同控制. 此外, 微生物广泛参与海 

底热液硫化物的风化-蚀变过程, 并通过生物诱导沉淀和氧化还原反应等纳米尺度的微生物矿化作用, 促进铁-锰氧 

化物、绿脱石等生物成因黏土矿物的形成以及块状硫化物矿体的后期改造. 建议未来应加强对海底热液系统中关 

键金属元素赋存状态与富集机制的纳米地质学精细研究, 系统探索其与微生物-矿物相互作用之间的多尺度耦合 

机制, 为深海矿产资源勘探开发提供微观依据. 
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“纳米地质学”(nanogeology/nanogeoscience)是一 

门高度综合的新兴交叉学科, 依托纳米科学与地球科 

学, 结合纳米技术与现代地学研究方法, 主要以各类地 

质体中已知或尚待探明的纳米颗粒和纳米孔隙为研究 

对象 [1]. 该学科聚焦于固体地球系统乃至行星各圈层中 

纳米尺度微粒的形成机制、运移方式、聚集规律与赋 

存状态, 以及纳米孔隙发育和演化等亟待解决的科学 

问题 [1,2]; 强调通过精细化表征手段有效提取并解析物 

质的介观结构、形貌特征、化学组成及界面耦合关系 

等重要信息, 致力于从纳米尺度视角认识矿物在生长、 

溶解、转变与演化过程中的关键控制因素, 进一步阐 

释矿物吸附等界面化学反应的本质, 尤其关注纳米颗 

粒表面效应与纳米孔隙结构对元素活化迁移、沉淀富 

集等地球化学行为的影响, 从而揭示各种地质作用中 

纳米效应与地质现象之间的内在联系及成因机理 [1,2].  
纳米地质学相关研究中常涉及“纳米矿物”(nano

minerals)、“矿物纳米颗粒”(mineral nanoparticles)与 

“胶体微粒”(colloidal particles)等易混淆术语. 三者虽 

均属于纳米尺度的物质形态, 但在结构性质与地球化 

学行为方面存在显著差异: (1) 纳米矿物通常是指仅能 
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在纳米尺度下稳定存在的矿物类型, 常具有独特的表 

面结构、电子态及能量状态, 在热液成矿过程中可能 

展现出不同于宏观物质的特殊反应活性, 例如某些非 

晶态铁氧化物或结晶度较低的黏土矿物 [3,4]; (2) 矿物 

纳米颗粒是指常规矿物(如自然金、黄铁矿、磁铁矿 

等)以纳米级粒径析出或再沉淀形成的晶体颗粒, 其形 

成机制和赋存状态受环境物理化学条件与矿物自身热 

力学稳定性等因素控制, 是岩浆-热液成矿系统或表生 

环境中普遍存在的粒子形态 [3,4]; (3) 胶体微粒则特指 

能在液相中稳定悬浮、常具有高比表面积、较强迁移 

能力和表面反应活性的亚稳态纳米颗粒, 被认为是金、 

银等贵金属元素在热液流体中长距离运移的重要载体 

形式之一 [ 5 , 6 ] .  需要指出的是 ,  纳米微粒通常小于 

100 nm, 而胶体的粒径范围一般介于1~1000 nm之间; 
二者虽尺寸相近, 但胶体形成的关键在于这些粒子需 

以稳定状态分散于另一种介质中(如水溶液) [6]. 相较于 

传统意义上的胶体微粒, 自然界中的纳米级矿物往往 

可以生长至更大的尺寸; 如果其粒径大于100 nm, 则被 

称为“矿物微粒” [3]. 在本论文中, “纳米地质学”范畴广 

义上涵盖了上述三类纳米级物质的成因特征、分布规 

律、迁移-沉淀机制及其结构演化过程等方面的综合 

研究.  
进入21世纪, 随着国内外同行对纳米地质学的关 

注持续升温, 相关探索性工作不断拓展至地球科学的 

多个分支 [1,2]. 目前, 越来越多研究者将纳米技术引入 

矿物学、岩石学、地球化学与矿床学等领域, 并在理 

论认识与方法应用层面均取得了不同程度的进展和突 

破 [7,8]. 特别是近十余年来, 以透射电子显微镜(TEM)为 

代表的高分辨率显微成像技术, 以及基于各类谱学方 

法的矿物纳米结构表征手段, 已被广泛应用于诸如卡 

林型金矿 [9,10]、铁氧化物-铜金(IOCG型)矿床 [11]等典型 

成矿系统的研究中, 在查明稀贵金属超常富集过程、 

微量元素赋存状态、微生物矿化机制等方面成果斐然, 
展现出广泛适用性与巨大潜力. 这些技术的革新与应 

用推动了观测尺度从宏观/微米级向纳米乃至原子量级 

跨越, 显著加深了人们对全球各类成矿系统中纳米级 

物质结构与演化过程的认知 [11,12], 进而催生出一系列 

新的科学理论和认识, 为纳米地质学的快速发展奠定 

了坚实基础.  
TEM凭借其超高空间分辨率与微区原位分析能 

力, 可对物质在亚微米到纳米乃至原子尺度上的形貌、 

结构、化学成分和电磁特性进行系统表征, 已成为当 

前纳米地质学领域公认最重要的多功能、多尺度综合 

分析平台之一 [13,14]. 近年来, 随着聚焦离子束-扫描电子 

显微镜(FIB-SEM)联用系统的普及与实用化, TEM样品 

的前处理效率得到大幅提升. FIB系统结合SEM实时观 

察, 能够在可视化条件下对较为复杂的地学样品表面 

选定微区进行逐层精准切割/加工并实现三维重构成像 

分析, 为TEM检测实验提供尺寸合适、厚度可控的超 

薄固体样品 [11,15]. 此外, FIB-SEM双束系统作为一种高 

效、便捷的超薄切片样品制备工具、微纳尺度精细加 

工和原位显微分析设备, 还可与其他多种先进技术协 

同配合使用, 包括基于球差校正扫描透射电子显微镜 

的高角度环形暗场成像模式(HAADF-STEM)、高分辨 

率 透 射 电 子 显 微 镜 结 合 选 区 电 子 衍 射 ( H RT E M -  
SAED)、原子探针层析技术(APT)、原子力显微镜 

(AFM)、电子探针配备能谱仪(EPMA-EDS)、纳米级 

二次离子质谱(NanoSIMS)、激光剥蚀(多接收)电感耦 

合等离子体质谱(LA-ICP-MS/LA-MC-ICP-MS)、X射 

线吸收精细/近边结构光谱(EXAFS/XANES)、微区X 
射线荧光光谱(μ-XRF)以及同步辐射等大型高端精密 

仪器. 多平台集成应用有望显著增强微观尺度下的材 

料结构识别、化学成分测定与元素价态分析能力, 可 

谓相得益彰、如虎添翼, 从而为纳米地质学的进一步 

发展提供强有力的技术支撑 [12,16].  
现代海底热液系统作为研究多金属硫化物成矿作 

用的重要天然实验室, 具有剧烈的温度与地球化学梯 

度, 以及活跃的生物-矿物-流体界面耦合反应过程. 这 

一极端环境为探索金属元素在微观尺度下的迁移-富 

集规律、矿物纳米颗粒的形成演化机制, 以及微生物 

诱导矿化作用提供了理想平台. 近年来, 纳米科技与海 

洋科学的交叉融合日益加深. 深海热液成矿系统内普 

遍存在的纳米尺度现象及其在海洋地质过程中的作用 

正逐渐成为研究热点; 与此同时, 热液烟囱体/硫化物矿 

石的微组构研究也不断深化, 对相关测试方法的适用 

性与仪器精度提出了更高要求. 随着原位微区分析技 

术的迅速发展和持续完善, 现代海底块状硫化物矿床 

研究已从传统的宏观构造观察与全岩化学检测, 跃升 

到纳米尺度乃至原子量级的原位精细分析层面. 相较 

于其他电子显微手段, 聚焦离子束-透射电子显微镜 

(FIB-TEM)联用技术不仅具备获取原子级别分辨率晶 

格图像的能力, 还可在1 nm甚至更高的空间分辨率下 

同步采集样品的化学成分、元素价态与晶体取向等多 

维信息, 从而使得复杂多相的热液产物也能实现高质 
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量 超 薄 切 片 制 备 、 超 微 形 貌 观 察 与 纳 米 结 构 解  

析 [13~16]. 有鉴于此, 本文聚焦当前海底热液成矿研究中 

常用的先进原位测试手段, 以TEM-SAED、FIB-SEM 
和NanoSIMS联用技术为代表, 系统梳理评述其在以下 

几个方面的最新应用与研究进展: ①�揭示金及黄铁矿、 

闪锌矿等金属硫化物可通过纳米颗粒形式迁移并参与 

热液成矿过程; ②�厘定矿石矿物中痕量稀贵金属及其 

他伴生元素的微纳尺度赋存状态; ③�识别多金属硫化 

物的超显微结构特征及其成矿指示意义; ④�阐明纳米 

尺度下的深海热液微生物诱导矿化机制. 本综述旨在 

抛砖引玉, 强调纳米地质学工具在海底热液成矿机制 

精细研究中的关键作用与未来发展潜力.  

1 微纳尺度下的海底热液非生物成矿作用 
——以贵金属及铁-锌硫化物为例 

1.1 海底热液系统中金属纳米颗粒的迁移与沉淀 
机制 

实际上, 矿物纳米颗粒广泛分布于现代海底热液 

系统与陆上火山成因块状硫化物(VMS型)矿床中 [17]. 
由于其极小的粒径、独特的微观结构和表面物理化学 

性质, 这些纳米颗粒在与热液活动相关的矿物沉淀、 

生长以及元素的吸附-迁移等过程中发挥着关键作 

用 [3,4]. 因此, 亚微米至纳米级矿物的聚集过程被认为是 

深海热液成矿作用的重要组成部分. 例如, Yücel等 

人 [18]首次利用TEM观察到东太平洋海隆(EPR)黑烟囱 

热液流体中存在大量黄铁矿纳米颗粒(粒径范围约为 

50~350 nm), 并揭示其典型的团簇状或莓球状微晶集 

合体形貌特征(图1(a, b)), 为海底热液系统中金属硫化 

物的纳米矿物学研究提供了新视角. Gartman等人 [19]在 

大西洋中脊及西南太平洋Lau弧后海盆等多个热液区 

进一步证实了此类纳米颗粒的广泛存在(图1(c)), 并拓 

展了对其矿物组成、结晶形貌与赋存状态的系统认知. 
在此基础上, 该团队对Niua South热液区羽状流及沉积 

物中的纳米颗粒进行定量分析, 识别出多种类型的亚 

微米至纳米级金属硫化物相(如黄铁矿、闪锌矿、黄 

铜矿等), 并指出海水-流体快速混合、传导冷却以及沸 

腾等物理过程对促进这些矿物微粒的成核、生长与聚 

集起到关键作用 [20].  
此外, Gartman和Luther [21]系统比较了采自深海热 

液喷口与实验合成黄铁矿纳米颗粒的微观结构特征, 
发现通过缓慢硫化FeS形成的纳米级FeS 2颗粒在粒径、 

晶体结构和X射线衍射(XRD)图谱等方面与天然样品 

最为接近, 表明自然条件下的黄铁矿纳米颗粒可能来 

源于非晶或亚稳态Fe-S中间相, 经过多阶段成核与结 

晶过程逐步演化而成, 为探究海底热液环境中黄铁矿 

的成核机制与演化路径提供了模拟实验证据. 而Fin
dlay等人 [22]则通过对EPR热液羽状流开展原位流体监 

测实验, 同步记录了温度、pH以及Fe(II)、总Fe和硫化 

物浓度等参数的动态变化, 揭示了Fe与S在羽状流初始 

混合阶段可于极短时间内发生反应, 迅速结合生成纳 

米颗粒的动力学过程. 该研究证实, 海底热液系统中的 

金属硫化物可通过纳米态(前驱体)或胶体形式实现初 

始成核结晶, 并强调了这一机制对羽状流早期元素分 

异、纳米微粒形成与沉淀行为的重要控制作用 [22]. 类 

似地, Estes等人 [23]系统对比研究了EPR热液喷口附近 

图 1 海底热液系统中具有复杂显微结构/形貌特征的典型黄铁矿纳米颗粒TEM图像. (a, b) 东太平洋海隆黑烟囱热液流体中观测到的黄铁矿 

纳米颗粒 [18]. (c) Lau海盆热液喷口流体样品中识别出的黄铁矿纳米晶体 [19] 

Figure 1 TEM images of typical pyrite nanoparticles in seafloor hydrothermal systems, exhibiting complex microstructural and morphological 
features. (a, b) Pyrite nanoparticles observed in hydrothermal fluids from a black smoker chimney at the East Pacific Rise [18]. (c) Pyrite nanocrystals 
identified in hydrothermal fluid samples collected from the Lau Basin vent sites [19]  
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羽状流与弥散流中金属硫化物纳米颗粒的分布和迁移 

行为差异, 结合TEM观察与化学测量, 发现不同粒径范 

围及其表面电荷特性对纳米颗粒的迁移稳定性、聚集 

趋势及最终沉淀位置会产生显著影响, 并强调物理混 

合与温度条件是控制黄铁矿纳米颗粒形成的关键因素. 
上述研究共同揭示, 不同沉淀机制(如沸腾/相分离、冷 

却和流体混合)会显著影响纳米颗粒在热液流体中的 

成核、生长、运移与沉淀过程, 进一步反映出纳米尺 

度下金属元素在深海热液系统中的吸附-迁移、沉淀 

富集行为及其地球化学循环规律, 从而为深入理解现 

代大洋多金属硫化物矿床的成矿机制提供了微观依据 

与理论支撑.  
贵金属元素在热液流体中的运移与沉淀富集机制, 

历来是成矿作用研究中的关键科学问题之一. 根据传 

统的矿床学理论模型, 金在现代海底热液系统中的迁 

移形式往往被限定为金的硫氢根或氯络合物 [24]. 然而, 
越来越多的研究发现, 金可以作为胶体微粒在成矿流 

体中运移并以絮凝方式沉淀 [25]. 直到近年来, “胶体金 

参与成矿”的假说才逐渐受到学界关注和重视, 并被用 

于解释一些高品位浅成低温热液 [6]与造山型金矿床 [26] 

的超常富集成矿机制. 无独有偶, 来自美国地质调查局 

和德国亥姆霍兹海洋研究中心的有关专家学者也从微 

观层面提供了直接的化学测量实验证据, 表明现代海 

底热液系统中的金不仅以溶解态络合物存在, 还常以 

纳米胶体微粒形式悬浮于流体中 [20,27], 并强调在构建 

完整的金热液成矿模型时, 必须综合考虑溶解态与颗 

粒态两种形式的协同运移-沉淀机制 [28,29].  

例如, Gartman等人 [27]在西南太平洋Lau盆地一处 

深海热液区“黑烟囱”流体中, 首次直接观测到粒径小 

于50 nm~2 μm的自然金颗粒, 并发现其生成与高温热 

液喷口的相分离过程密切相关. 研究表明, 在喷口热液 

的沸腾作用诱导下, 金以胶体形式快速析出并形成高 

度分散的纳米颗粒, 部分附着于采样器表面或烟囱体 

外壁, 其余则随流体向上运移, 最终在低温弥散流中发 

生沉淀与局部富集. 随后, 该团队 [20]又进一步通过 

TEM-SAED分析, 在采获的热液产物中识别出一系列 

不同种类的亚微米至纳米级金属硫化物相, 并发现金 

纳米颗粒常以细小包体或絮状物形式嵌布/伴生于这些 

硫化物微粒之间(图2), 表明其絮凝沉淀可通过热液流 

体的混合、冷却或沸腾等物理过程来实现. 在极端非 

平衡状态下, 由于物理化学条件急剧变化, 导致含矿溶 

液迅速达到过饱和状态, 从而使矿物成核速率远高于 

晶体生长速率; 在这种情况下, 金属原子缺乏充足时间 

进行有序结晶, 往往优先以纳米颗粒形式聚集, 以最大 

限度降低其表面自由能并获得热力学稳定性 [19].  
事实上, 非平衡环境在深海热液系统演化过程中 

普遍存在, 特别是在喷口附近频繁发生沸腾及热液与 

海水混合的位置. 这些过程不仅有利于金属纳米颗粒 

形成, 也提供促使其絮凝/共沉淀的物理-化学驱动因 

素 [27 ] .  沸腾过程可通过两种独立的方式促进絮凝:  
(1) 物理扰动效应增加了纳米颗粒间的碰撞频率; (2) 局 

部pH升高诱发含有阳离子絮凝剂(如Fe 3+)的矿物共沉 

淀, 增强颗粒间的静电中和与吸附作用. 另一方面, 流 

体快速冷却会减缓Au +还原为Au 0的速率, 并降低金纳 

图 2 西南太平洋Niua South热液活动区低温弥散流样品中观测到疑似以胶体微粒形式迁移的纳米级自然金颗粒. (a, b) 与硫化物共沉淀的金 

纳米颗粒TEM图像及其(c)选区电子衍射花样 [20] 

Figure 2 Nanoscale native gold particles, probably transported in the form of colloidal particles, observed in low-temperature diffuse flow samples 
collected from the Niua South hydrothermal vent field, southwestern Pacific Ocean. (a, b) TEM images of gold nanoparticles coprecipitated with 
common sulfides, and (c) their selected-area electron diffraction pattern [20]  
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米颗粒的成核中心数量, 促使更容易絮凝的较大颗粒 

生成 [25]. 酸性-中性的热液流体与偏碱性海水混合时, 
pH上升亦可使阳离子絮凝剂(如Na +)增加, 促进胶体金 

絮凝沉淀. 对于富含金的海底VMS型矿床而言, 已公开 

发表的流体包裹体、硫同位素组成及区域地质证据显 

示, 喷口流体在热液烟囱体形成过程中常经历周期性 

沸腾, 这可能是诱发金胶体颗粒生成的重要控制因 

素 [27]. 剧烈沸腾后, 含矿热液与周围海水发生混合, 是 

触发胶体金絮凝并与晚期硫化物共沉淀结晶的主要 

原因.  
类似的胶体金迁移-沉淀机制在现代地热系统中亦 

得到实证支持. Hannington和Garbe-Schönberg [28]在冰 

岛Reykjanes地热区的深部热液样品中测得金浓度高达 

21 ppb, 远超其在相应温压条件下的理论溶解度(约 

1 ppb), 这一“金过饱和”现象难以用传统的络合物迁 

移-沉淀模型加以解释. 为了确认热液流体中普遍存在 

胶体金微粒, Hannington等人 [29]采用微量进样与高时 

间分辨率信号检测相结合的方法, 利用ICP-MS技术成 

功识别出分散于液相中的大量金纳米颗粒(粒径普遍 

小于200 nm), 进一步验证了纳米颗粒在金成矿过程中 

的关键作用. 相关研究还指出, 储层内压力骤降引发的 

流体沸腾可促使金以纳米颗粒或胶体形式从热液中迅 

速析出, 并在富SiO 2环境中形成大量表面带负电的胶 

体金微粒, 即便在350°C高温条件下仍能保持稳定悬浮 

状态, 而非直接沉淀于喷口或地表. 这些胶体金更倾向 

于在沸腾带以下的储层中长期聚集, 并在pH变化或接 

触矿物表面时发生絮凝沉淀, 进而实现局部高品位的 

矿化富集 [28]. 上述成果不仅挑战了以络合态为主的金 

迁移理论, 也为揭示纳米尺度下的贵金属热液成矿机 

制提供了有益补充. 综上所述, 金在现代海底热液系统 

中能以稳定悬浮的纳米胶体微粒状态远距离运移, 并 

可在特定物理-化学条件下通过絮凝方式与其他矿物 

相发生共沉淀, 从而证实了长期以来关于贵金属元素 

在成矿热液中可能经历胶体微粒运移过程的假说 [6]. 

1.2 贵金属元素赋存状态与载体矿物的超显微结构 
特征 

尽管多年来关于全球各大洋热液硫化物中发现自 

然金颗粒的报道屡见于文献, 但实际上, 除个别海底 

VMS型矿床中含金量极高的样品可在矿相显微镜下直 

接识别出明金外 [30], 绝大多数热液产物即使在常规扫 

描电子显微镜下放大至4000倍以上, 仍难以观察到显 

微可见金矿物产出 [31]. 相比之下, 金更常以所谓的“不 

可见”(invisible gold)形式存在, 主要以纳米级包体或晶 

格固溶态赋存于黄铁矿、黄铜矿、闪锌矿等载金硫化 

物中; 其中一部分“不可见金”在后期演化过程中可进 

一步聚合为粒径更大的金纳米颗粒, 并吸附于硫化物 

表面, 或与银等伴生元素共沉淀, 形成亚微米至微米级 

的银金矿包体 [32]. 作为海底热液喷流-沉积初始阶段的 

原生产物, 这些纳米级或超显微金银矿物包体通常未 

遭受明显的后期热液叠加改造, 其成分(如Au/Ag比值 

变化)、微形貌与产状特征保留了早期热液流体的物 

理化学信息, 包括温度、氧/硫逸度、pH与金属离子浓 

度等 [32]; 而粒度较大、成色更高的自然金则可能经历 

了晚期流体的二次沉淀或重结晶过程 [33]. 因此, 前者在 

不同期次载体硫化物中的形成、保存与空间分布状况, 
反映出热液流体在喷口附近所经历的复杂演化过程, 
可能记录了成矿系统内诸如海水混合、传导冷却及沸 

腾等作用所引起的局部物理化学环境变化, 进而为揭 

示这些控制因素对贵金属沉淀-富集机制的影响提供 

了微观尺度的地球化学线索.  
现代海底热液硫化物矿床中以金、银为代表的稀 

贵金属元素, 因其显著的矿化潜力与重要经济价值, 具 

有十分诱人的资源开发前景, 早已引起国内外海洋地 

质学家的极大兴趣和广泛关注 [31,34]. 然而, 这些伴生有 

用组分往往由于其存在形态复杂、分布离散不均且品 

位较低、独立矿物粒度细小, 从而造成综合开发利用 

的难度加大; 上述“稀”“伴”“细”等特点, 决定了人们对 

其赋存状态认识的薄弱. 因此, 有必要借助FIB-TEM、 

NanoSIMS、LA-ICP-MS等一系列先进的原位微区表 

征手段来克服贵金属本身固有性质给岩矿鉴定过程带 

来的困难和挑战. 近年来, 越来越多的精细化研究成果 

已系统揭示出这些“不可见”贵金属的赋存状态、空间 

分布及其演化过程, 为深入理解海底热液系统中贵金 

属元素初始沉淀机制提供了关键的微观证据 [32]. 这些 

新发现不仅有力补充和拓展了传统“络合态迁移-沉淀” 
模式, 也为系统探讨纳米尺度下的贵金属热液成矿机 

制奠定了理论基础.  
相比于已开展大量航次科考调查的太平洋和大西 

洋热液成矿系统 [34], 长期以来前人对印度洋热液硫化 

物中金、银的分布规律、赋存状态与富集机制了解甚 

少 [31]; 直到最近几年, 相关研究报道才有所增多 [35,36]. 
有鉴于此, 国内一些学者对采自印度洋中脊VMS型矿 

床的典型热液产物进行了细致的矿物学和地球化学综 
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合研究. 以目前研究程度较高的中印度洋脊Edmond热 

液活动区为例, 前人研究发现 [32], 其富锌-硫酸盐烟囱 

壁碎块的金、银含量分别可高达18.7  ppm Au和 

1450 ppm Ag; 其中, 偶见少量成色较高、粒径粗大的 

自然金与闪锌矿、黄铁矿、硬石膏以及重晶石紧密共 

生, 推测伴生的贵金属元素大多呈“不可见金/银”形式 

存在, 仅通过传统光学显微镜和低分辨率扫描电子显 

微镜往往难以识别确认其赋存状态. 因此, 本课题组利 

用HRTEM技术对上述样品进行了微纳米尺度表征, 首 

次在闪锌矿-黄铜矿-砷黝铜矿或Cu-Pb-As硫盐矿物共 

生组合中发现大量呈细脉状、叶片状或不规则粒状的 

亚微米至纳米级自然银和次生自然铜(图3所示), 以及 

具有较低Au/Ag比值的银金矿产出于原生硫化物粒间 

边界、外缘或内部发育的微孔洞附近. 这些超显微金 

银矿物包体的成分、产状及分布特征, 可视为热液产 

物对海底成矿流体演化与后期蚀变改造、表生氧化过 

程的微观地球化学响应, 从而为进一步揭示纳米尺度 

下金、银在沉积期后可能经历再活化迁移、次生富集 

作用提供了直接证据 [32]. 此外, Zhang等人 [37]结合LA- 
ICP-MS和NanoSIMS等手段, 对Edmond热液区富铁硫 

化物中“不可见银”的分布规律和富集成矿机制开展深 

入研究, 揭示了银主要以晶格替代与亚微米级包体形 

式赋存于胶状黄铁矿中, 其沉淀过程主要受控于热液 

流体与海水混合所引起的pH升高和冷却效应.  
最近, Okada等人 [38]针对西太平洋伊豆-小笠原岛 

弧一处破火山口热液区所产出的自然金颗粒, 借助 

TEM与FIB-SEM联用技术开展了高分辨率形貌结构分 

析 ,  首次在自然金颗粒表面识别出大量粒径约为 

5~50 nm的银金矿纳米团簇微晶, 附着于自然金颗粒边 

缘及其周围的纳米孔隙中, 且整体呈现出明显的多晶 

结构特性(图4). 研究还发现, 银在这些纳米团簇微晶 

中的分布具有明显的不均匀性, 表现出选择性富集趋 

势. 在此基础上, 他们提出了由纳米颗粒介导的金矿物 

结晶生长机制: 多个分散的金纳米颗粒首先发生聚集 

成核, 随后在颗粒界面处经历晶格结构重排过程, 最终 

共同参与自然金的结晶与成矿 [38]. 这一成果不仅挑战 

了以“溶解-再沉淀”为主导的传统金矿化模式, 也为理 

解现代深海热液系统中自然金的成核、生长及微观富 

集机制提供了关键的纳米尺度结构. 更为重要的是, 上 

述研究揭示了金的沉淀过程可能经历了多个温度阶段 

的多期成矿作用, 这一演化历程促使银在后期发生再 

分异甚至二次活化迁移, 进一步深化了对贵金属元素 

图 3 (网络版彩色)Edmond热液区闪锌矿(Sp)-黄铜矿(Ccp)-硫盐矿物共生组合中发现的大量富银-铜矿物微粒TEM明场像及其对应的Ag-As- 
Cu-Pb元素EDS面扫描分布图. (a, b) 呈细脉状或叶片状的亚微米级自然银(Ag). (c, d) 呈不规则粒状的纳米级自然铜(Cu)包体 
Figure 3 (Color online) TEM bright-field images and corresponding EDS elemental maps of Ag, As, Cu, and Pb showing abundant Ag-Cu-rich fine- 
grained mineral particles within sphalerite (Sp)-chalcopyrite (Ccp)-sulfosalt assemblages from the Edmond hydrothermal field. (a, b) Submicroscopic 
native silver (Ag) occurring as veinlet-like or lamellar forms. (c, d) Irregularly shaped nanoscale native copper (Cu) inclusions  
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在热液环境中赋存形式与地球化学行为的认识.  
除了聚焦于贵金属纳米颗粒本身的赋存状态研究, 

国内外也有不少学者积极应用各种先进的纳米地质学 

分析手段, 重点关注载体硫化物的微纳尺度形貌结构 

特征如何影响贵金属或其他成矿元素的产状分布与地 

球化学行为. 例如, 东北大学黄菲课题组与德国地学中 

心(GFZ)积极开展国际合作, 在南大西洋中脊德音热液 

区块状硫化物矿床成因研究方面取得重要进展 [39], 揭 

示了多种稀散元素在不同类型硫化物中的分布具有显 

著差异性; 部分元素以纳米级包体或扩散吸附态聚集 

于晶体缺陷区或矿物界面, 说明其在热液成矿过程中 

的沉淀富集受晶体化学控制及流体演化机制的共同影 

响. 该研究表明, LA-ICP-MS与FIB制样设备、TEM- 
EDS联用技术相结合, 是深入查明现代/古代海底VMS 
矿床形成过程中微量元素分布规律以及关键金属矿化 

富集机制的有力工具, 从而为全球大洋中脊热液系统 

的成矿模式建立、完善和硫化物勘探提供了微观矿物 

学依据 [39]. 此外, 以韩国海洋科学技术院(KIOST)为首 

的科研团队围绕从Tonga岛弧一处新发现热液区采集 

到的矿石样品开展了详细的矿物学和地球化学研究工 

作 [40], 并运用场发射透射电子显微镜(FE-TEM)与FIB- 
SEM双束系统、LA-ICP-MS痕量元素微区原位分析手 

段相结合, 重点对富金-银烟囱体中形成于晚期低温热 

液阶段的锌硫化物进行微量元素分布状况及其赋存状 

态表征. 在HAADF-STEM模式下, 可观察到大量富含 

As、Sb、Hg、Se等易挥发性元素的亚微米至纳米级 

Cu-Pb-Ag硫盐矿物包体沿闪锌矿晶粒间界产出, 该矿 

物共生组合以闪锌矿+方铅矿+黝铜矿-砷黝铜矿固溶 

体系列为主. 由此推断, 热液流体与海水之间大规模的 

混合相互作用会引起硫化物快速结晶和Ag过饱和, 从 

而促使金-银矿物纳米颗粒吸附并沉淀. 上述发现也为 

进一步揭示火山岛弧岩浆来源挥发组分对海底热液系 

统内贵金属矿化富集的潜在物质贡献提供了有用信息 

和重要证据 [40].  
迄今为止, 前人已从全球多个热液成矿系统中, 初 

步 发 现 金 、 银 与 富 锌 - 铁 硫 化 物 之 间 存 在 密 切 联  

系 [24,34]. 其中, 与重晶石伴生的贫铁闪锌矿-硫盐矿物组 

合被认为是贵金属元素的重要载体矿物之一 [30~32]. 然 

而, 这些载银闪锌矿对控制不可见金/银的分布到底起 

什么作用? 其超显微结构构造及纳米矿物学特征在海 

底热液贵金属成矿过程中究竟扮演着何种角色? 至今 

仍然缺乏清晰和深刻的认识. 近年来, Wu等人 [41]在Ed
mond热液区富硫酸盐烟囱壁中识别出一种具有掺杂六 

方习性无序晶体结构的贫铁闪锌矿. 该类型闪锌矿中 

Ag、Cu、Pb和As等元素含量可高达几千乃至上万 

ppm水平, 主要呈胶状或球状集合体形态. 通过微区 

XRD结合HRTEM, 进一步厘定了上述闪锌矿的同质多 

象变体类型、晶体化学特征及其相转变机制, 并最终 

确认其实际上是由无数纳米级闪锌矿团簇微晶聚集结 

合而成, 同时伴随着大量晶格缺陷形成, 包括代表薄片 

图 4 (网络版彩色)海底热液硫化物中由纳米颗粒介导结晶生长的自然金微形貌产状. (a) 通过FIB制备的自然金(Au)截面典型TEM图像. (b) 附 

着于自然金颗粒边缘及其周围蛋白石(Opl)纳米孔隙中的大量银金矿(Ele)纳米团簇微晶. (c) 呈多晶结构特性的银金矿纳米颗粒高分辨率晶格 

条纹像 [38] 

Figure 4 (Color online) Microscopic morphological evidence for nanoparticle-mediated growth of native gold in seafloor hydrothermal sulfide 
deposits. (a) Representative TEM image of a cross-section of native gold (Au) grain prepared by FIB. (b) A cluster of electrum (Ele) nanocrystals 
attached to the grain boundaries of native gold and adjacent opal (Opl) nanopores. (c) High-resolution lattice fringe image of electrum nanoparticles 
showing polycrystalline structural characteristics [38]  
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状纤锌矿的纳米级堆垛层错与沿{111}方向生长的孪 

晶界. TEM还观察到数量可观的亚微米级银金矿和自 

然银纳米颗粒, 倾向于沿硫盐矿物包体与闪锌矿晶粒 

间界分布, 或选择性充填于微孔隙内以及沉淀、吸附 

在洞壁上. 贵金属以及其他亲铜元素的不均匀分布状 

况总体上与闪锌矿基质的重结晶程度、内部孔隙率及 

其结构有序度(即面缺陷密度)相一致. 这种成分与微结 

构的耦合关系, 指示在胶状闪锌矿快速结晶生长过程 

中, 所形成的晶格缺陷和纳米尺度界面可能在一定程 

度上有利于外界杂质元素的同时掺入 [41].  
值得注意的是, 这类独特的载银闪锌矿多晶集合 

体在超显微形貌特征上, 与西太平洋PACMANUS热液 

区内普遍发育多型变体交生混合结构的富金硫化锌样 

品具有一定的相似性 [42]. 一般认为, 海底热液系统内广 

泛存在海水的混合-冷却与沸腾作用, 可能导致胶状硫 

化锌在溶液过饱和条件下发生快速沉淀、结晶, 从而 

引起高密度面缺陷的发育并趋向于由六方纤锌矿结构 

相转变为较稳定的立方闪锌矿. 类似地, Hu等人 [43]利用 

电子背散射衍射(EBSD)与同步辐射X射线荧光分析技 

术(SXRF)等高分辨率表征手段, 系统解析了现代海底 

热液烟囱体中球状闪锌矿的微晶结构与多阶段生长演 

化过程. 研究显示, 这类闪锌矿普遍呈现出壳层状构造, 
不同壳层之间的晶体取向发生显著变化, 反映出成矿 

热液流体在沉淀过程中经历了多期脉冲式注入与物理 

化学条件的剧烈波动. 此外, Cd、Pb等微量元素往往富 

集于晶体边界和生长界面, 提示其在沉淀过程中受控 

于晶体结构缺陷及局部环境演化. 总而言之, 上述闪锌 

矿产状类型及其微组构特征的形成机制, 反映出深海 

极端环境下的不平衡过程以及热液体系的物理化学条 

件演化, 会对贵金属或其他成矿元素迁移、富集等地 

球化学行为乃至其载体矿物性质产生显著影响 [41~43].  

2 纳米地质学视角下的海底热液系统生物 
矿化作用 

2.1 深海热液喷口底栖生物群落的微纳尺度矿化 
现象 

深海热液喷口及其独特生物群落的发现, 是过去 

四十年来全球海洋地质调查取得的最重大科学成就之 

一 [44]. 在海底热泉生态系统中, 以管状蠕虫、腹足类、 

双壳贝类和盲虾等为代表的大型底栖无脊椎动物, 与 

紧密共生的化能自养微生物共同构成复杂的生态网络, 

分别占据着不同的生态位 [45]. 这些生物群落驱动的成 

矿作用是联结地圈与生物圈之间物质-能量交换的桥 

梁纽带, 也是地球科学与生命科学交叉研究的关键环 

节 [46]. 探讨现代海底热液系统中的生物矿化机制, 不仅 

有助于揭示地球早期历史、生命演化及深部生物圈奥 

秘, 也为理解极端环境下的地球化学循环提供重要线 

索 [47]. 进入21世纪以来, 随着分子生物学、纳米矿物学 

和电子显微学等先进技术的引入, 聚焦深海热液生物 

微纳尺度矿化现象的跨学科研究迅速发展, 成为生物 

地质学领域备受关注的前沿方向, 并有望在可预见的 

未来推动地学与生命科学的深度融合、创新, 进一步 

丰富人们对地球历史、生命起源和演化过程以及天体 

生物学等重大科学问题的认识 [48]. 近年来, 随着冷冻透 

射电子显微镜(Cryo-TEM)和三维电子断层扫描(Cryo- 
ET)等原位分析手段的发展, 生物诱导形成的超显微矿 

化结构得以在单细胞尺度上被更精细地解析与表 

征 [49], 为识别矿物沉淀过程中生物与无机界面的空间 

耦合关系提供了更高分辨率的观测依据. 尤其是海底 

“黑烟囱”喷口周围最具代表性的底栖生物群落与典型 

热液产物之间在亚细胞层面乃至纳米尺度下的复杂相 

互作用, 日益成为研究焦点. 到目前为止, 相关研究在 

生物调控机制识别、超微结构解析及矿化模型构建等 

方面均取得了一系列重要进展.  
以大西洋中脊热液喷口盲虾(Rimicaris exoculata) 

为例, 近年来多项研究系统揭示其鳃腔内附生细菌与 

铁氧化物之间存在复杂的耦合共生成矿关系, 逐步构 

建起“宿主-微生物-矿物”三元协同体系的典型模型. 
Zbinden等人 [50]报道, 该类盲虾鳃腔内细菌与矿化产物 

在空间分布上呈现显著差异, 推测部分附生菌可通过 

铁氧化过程获取能量, 代表一种区别于传统硫或甲烷 

氧化型的共生代谢模式. 在此基础上, Gloter等人 [51]率 

先利用透射电子显微镜结合电子能量损失谱(TEM- 
EELS)技术, 对盲虾颚舟叶表面细菌附着的团簇状铁氧 

化物进行精细表征, 首次确认该矿物为富含杂质元素、 

具混合价态的二线水铁矿(2-line ferrihydrite)纳米颗粒, 
并指出其成因可能与微生物调控下的局部氧化还原条 

件密切相关, 或作为磁铁矿生物矿化的前驱体. 随后, 
Anderson等人 [52]基于能量过滤式透射电子显微镜(EF
TEM)和三维电子断层成像技术, 发现上述二线水铁矿 

的形貌结构特征难以用纯化学沉淀过程解释, 由此提 

出“细菌诱导成核-无机延续生长”的纳米尺度成矿模 

型, 有力支持了深海热液系统中微生物驱动铁氧化-还 
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原行为的机制假说. 此外, Corbari等人 [53]进一步揭示了 

盲虾体表附生菌群的时空演替特征, 认为铁氧化物的 

沉积分布及矿化过程可能受到宿主释放的内源性无机 

成分与细菌代谢活动协同调控, 从而改变特定区域的 

微环境性质并影响矿物结构演化路径.  
类似地, 作为深海热液喷口附近特有的标志性物 

种, 管状蠕虫(tube worm)分泌形成的有机管体不仅为 

微生物群落提供了栖息和繁殖场所, 也成为促进金属 

矿物沉淀的重要界面 [54]. 多项研究借助TEM等手段揭 

示, 这些蠕虫管体内部普遍存在与丝状菌共生的Zn-Fe 
硫化物微晶 [54]及富含Fe-P-O的纳米颗粒 [55], 表明宿主- 
微生物代谢活动有助于重金属在微观尺度的矿化富集. 
Peng等人 [56,57]进一步识别出管体内壁空隙层中残留的 

丝状菌体及其降解产物, 其表面常包覆有机质薄层与 

纳米级含硫球粒, 被视为潜在的生物矿化标志物; 而外 

壁区域则相对富集Fe、P、Ca、Si等元素, 局部可见胞 

外纳米沉淀层并伴有草莓状黄铁矿产出, 指示管状蠕 

虫早期矿化过程主要受微生物诱导与管壁有机质降解 

的双重作用控制. Georgieva等人 [58]则发现保存良好的 

丝状菌落遗迹、胞外聚合物(EPS)及微叠层结构与纳 

米级Fe-S沉淀物共存, 据此提出管体由外向内逐层矿 

化的成因模型, 并通过热液环境下的原位实验证实, 该 

生物诱导矿化过程可在一年内完成.  
除管状蠕虫和盲虾外, 鳞足螺(scaly-foot gastro

pod)作为印度洋热液区特有的底栖腹足类软体动物, 
展现出极具特色的生物矿化能力. 其腹足表面被由黄 

铁矿(FeS 2)和胶黄铁矿(Fe 3S 4)构成的矿化鳞片覆盖 [59], 
鳞片表面定殖有多样化的共生菌群, 与宿主形成紧密 

协同的代谢网络, 推测可通过微生物活动诱导铁硫化 

物优先沉积 [60]. 日本专家学者结合同位素示踪、FIB- 
TEM超微结构成像(图5)与NanoSIMS原位分析, 首次 

揭示该矿化过程并非单纯被动依赖环境条件, 而是通 

过一种生物调控的纳米成矿机制实现 [61,62]: 宿主在鳞 

片有机基质中构建出柱状通道结构, 用于持续输送自 

身代谢过程产生的还原性硫, 并引导来自周围海水或 

热液流体的外源Fe 2+扩散进入鳞片内部; 二者在富硫 

有机通道中发生反应, 诱导纳米级黄铁矿和胶黄铁矿 

在低温条件下沉淀, 从而促进其独特的铁硫化物外骨 

骼形成. 上述研究表明, 这三类大型底栖动物通过自主 

生理调控与共生细菌群落协同作用, 在热液系统中塑 

造局部矿化微环境并诱导纳米金属矿物沉淀. 该机制 

加深了对海底极端环境下生物-矿物相互作用的理解, 

为判定古代地质记录中生命活动迹象与成矿作用的时 

空伴生关系提供重要参考.  

2.2 典型热液产物形成中的微生物矿化作用 

2.2.1 铁-锰氧化物形成中的微生物矿化作用 

深海热液喷口附近普遍存在的Fe-Mn-Si氧化物、 

有机质残留物及微体化石, 其显微结构与已知微生物 

的形貌特征较为相似, 长期以来引发了国内外学者对 

其沉淀机制和潜在生物成因的广泛关注 [63~66]. 这一领 

域的研究为理解现代及古代海底热液环境中可能存在 

的微生物矿化作用提供了重要参考依据 [48,67]. 其中, 无 

定形羟基氧化铁的沉淀过程被视为微生物参与矿化的 

典型代表, 尤其是在低温弥散流区, 常可见到丝缕状、 

鞘状或螺旋柄状铁氧化物, 其微观形貌与嗜中性铁氧 

化细菌(FeOB)所形成的矿化结构高度一致 [68~70]. 在海 

底热液系统中, 广泛分布的FeOB是主导铁氧化物沉积 

的关键因子, 其诱导的矿化过程对海洋环境中Fe元素 

的地球化学循环具有重要调节作用 [71]. 这类化能自养 

型微生物通常栖息于pH中性且溶解氧含量有限的微氧 

环境中, 通过酶促反应将热液中的Fe 2+氧化为Fe 3+, 并 

诱导其在细胞表面水解沉淀, 形成一系列围绕细胞壁、 

胞外聚合物(EPS)及其附属器官生长的富铁氧化物壳 

层. 该过程既是其获取维持自身代谢所需能量的主动 

行为, 也是促进矿物沉淀的被动结果 [67,70].  
研究显示, FeOB细胞表面富含羧基、磷酸基等带 

图 5 印度洋热液活动区鳞足螺腹足表面生物成因矿化鳞片的超微 

结构特征. (a) 铁硫化物层中近似平行排列的棒状纳米颗粒TEM图 

像. (b) 层间胶黄铁矿纳米颗粒的单晶选区电子衍射花样及其(c)高 

分辨率晶格条纹像 [61] 

Figure 5 Ultrastructural features of biogenic mineralized sclerites on a 
scaly-foot gastropod from the Indian Ocean hydrothermal vent fields. (a) 
TEM micrographs showing subparallel rod-shaped nanoparticles formed 
in the iron sulfide layer. (b) Single-crystal SAED pattern and (c) high- 
resolution lattice fringe image of the interstitial iron sulfides, identifying 
the rod-shaped particles as greigite nanocrystals [61]  
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负电荷的官能团, 能够通过静电吸附与化学键合有效 

捕获含矿流体中的可溶性Fe 2+、Mn 2+等阳离子, 从而 

为后续异质成核与矿物沉淀提供关键界面条件 [72]. 该 

成矿机制受到热液喷口环境中离子活度、氧化还原状 

态及微生物群落代谢特性等因素共同影响, 不仅限制 

了铁氧化物颗粒的布朗运动和晶体转化, 也促使其在 

成矿早期以低结晶度的隐晶质形式(如二线水铁矿)稳 

定存在 [69]. 此外, FeOB还可通过胞外转运机制将Fe 3+排 

出, 以避免被沉淀物包覆致死. 上述过程会在其细胞表 

面或某种附属器官上形成富含羟基氧化铁外壳, 进而 

塑造出与菌体自身形态高度相似的各种丝缕状结 

构 [48], 而同时伴随出现的不规则球粒状铁氧化物多为 

无机作用直接导致的氧化沉淀产物; 这两类结构常呈 

交互共生状态, 表明生物因素与无机过程相互交织、 

协同作用, 其演化可能遵循“先占先得”原则 [67]. 前人还 

发现, 微生物活动诱导形成的富Fe-Si质显微结构不仅 

限于常见的丝缕体形态, 还包括螺旋丝带状、分叉树 

枝状及中空长杆状等高度仿生的独特形貌; 这些特殊 

微组构已成为识别FeOB的重要指示标志 [70]. 综上所 

述, 该微纳尺度下的生物成矿机制揭示了现代乃至古 

海底热液系统中典型铁氧化物沉积的生物成因模式.  
近些年来, 国内外不少学者在全球多处海底热液 

区广泛报道了富Fe-Si质丝缕体的产出, 其形貌特征与 

不同种类微生物诱导生成的沉淀产物高度一致, 部分 

样品中还可见共生的微生物细胞或残留物 [67]. 例如, 在 

东北太平洋Juan de Fuca洋脊Axial火山口 [73]、西南太 

平洋Lau弧后海盆Valu Fa洋脊 [66]以及北冰洋Jan Mayen 
热液区 [74]等多个代表性区域, 前人采集的硅烟囱碎块 

和低温热液产物中普遍发育形态各异的鞘状、螺旋柄 

状或丝缕状富Fe-Si氧化物结构, 其形成初期主要受 

FeOB诱导及温度条件等环境因素的影响, 后期则伴随 

非晶质蛋白石共沉淀. 除了上述铁氧化物在地质记录 

中保留了FeOB的典型形貌特征外, 二线水铁矿包壳与 

微生物细胞之间紧密的空间耦合关系也被视为识别海 

底热液系统中生物参与成矿的重要标志之一. 这一系 

列发现表明, 微生物活动与无机过程在含硅水铁矿的 

沉积演化中具有显著的协同控制作用. 类似地, 一些国 

内同行在中印度洋脊Edmond热液区 [64,65]与超慢速扩 

张西南印度洋脊 [75]富Fe-Si热液沉积物样品中, 亦观察 

到大量与FeOB形貌相似的胞外矿化结构, 即呈现出由 

FeOB介导形成的典型包壳状微组构特征; 部分细胞内 

部还识别出针状富铁纳米颗粒, 指示铁氧化物的沉淀 

过程可能同时发生在胞内与胞外, 表明其成因机制具 

复杂性与多样性. 此外, Ta等人 [76,77]则进一步揭示了以 

胞外聚合物为模板构建的类有机框架结构, 其表面包 

覆纳米级铁氧化物壳层, 体现了微生物诱导矿化与有 

机质共沉淀之间复杂而精细的协同机制. 这些研究借 

助FIB-TEM和NanoSIMS等原位分析手段, 从显微组 

构、微区成分到晶体结构对铁氧化物开展多尺度系统 

解析, 不仅有助于深入理解海底极端环境中的微生物 

成矿机制及其地质意义, 也为追溯地质历史时期潜在 

的生物矿化作用提供了关键的纳米尺度观测证据.  
除铁氧化物外, 海底热液系统内广泛分布的锰氧 

化物同样深受微生物活动的影响 [78]. 尽管Mn 2+在热力 

学上易被氧化为高价锰氧化物(Mn 3+/Mn 4+), 但其在自 

然条件下的非生物氧化速率极其缓慢, 因此生物催化 

被认为是控制现代海洋中锰氧化物沉积形成的主要机 

制之一, 尤其是锰氧化细菌(MnOB)对促进Mn 2+氧化- 
沉淀所发挥的关键作用日益受到关注 [79,80], 其地位与 

重要性不逊于FeOB. 迄今为止, 前人已识别出多种具 

有Mn(II)氧化能力的微生物 [81,82], 可产生特定胞外酶与 

超氧自由基以催化Mn(II)氧化, 介导形成一系列低结晶 

度或非晶态的层状锰氧化物(如水羟锰矿、水钠锰矿、 

钡镁锰矿), 或通过代谢活动引起周围环境的pH、Eh变 

化, 进一步调控结晶度与矿物组成并影响其后期演化 

路径 [48,83,84]. 这类由微生物诱导生成的锰氧化物通常 

具有极高的比表面积且富含阳离子空位, 表现出极强 

的金属吸附能力与氧化还原活性, 在金属元素的地球 

化学循环及其海底沉积成矿过程中扮演关键角色 [79,85].  
锰氧化物的生物成因不仅体现在其氧化机制上, 

还可通过纳米尺度下的微观结构与空间分布特征加以 

识别. 得益于现代纳米地质学工具赋能助力, 研究者揭 

示出多种与微生物活动密切相关的锰矿物显微结构特 

征, 包括不规则(无序)片层状结构、低结晶度纳米颗 

粒、沿细胞表面沉积的凝聚体, 或包覆细菌残留形成 

的纳米薄膜等“微生物模印”现象 [84,86,87]. 例如, Cowen 
等人 [88]较早提出并初步证实了深海热液羽状流中普遍 

存在微生物-金属相互作用, 认为细菌荚膜等胞外特殊 

微组构会对锰的吸附富集及其颗粒态分布产生显著影 

响. 类似地, Dick等人 [89]发现Guaymas盆地热液羽状流 

中的溶解态Mn 2+在微生物酶催化下快速氧化沉淀, 并 

通过同步辐射XRD和EXAFS技术确认其主要产物为低 

结晶度、具有生物成因特征的δ-MnO 2型锰氧化物. 此 

外 ,  Peng等人 [ 8 7 ] 综合运用FIB-TEM、同步辐射 
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XANES、NanoSIMS及分子生物学方法等多种精细表 

征手段, 在南大西洋中脊低温热液沉积物中识别出由 

生物成因羟基氧化铁和锰氧化物共同构成的独特球状 

结构, 分别为自养型FeOB与异养型MnOB的代谢产物. 
其中, TEM-SAED观察到疑似矿化MnOB的豆状细胞结 

构, 其表面包覆有δ-MnO 2纳米薄膜, 并检测出C、N元 

素局部富集, 通常与杆状形态羟基氧化铁伴生; 这一发 

现直接证实了FeOB与MnOB在相似环境下可能共存并 

协同参与成矿过程, 为纳米尺度下微生物诱导的铁-锰 

氧化物共沉淀机制提供了新的视角. 值得一提的是, 
Taitel-Goldman等人 [90]通过HRTEM在红海热液沉积物 

中识别出一系列富含硅及其他多种杂质元素的铁-锰 

氧化物固溶体, 呈弯曲褶皱状、短程有序的纳米薄层 

结构; 其形成过程主要受控于低温热液条件下的无机 

结晶作用, 而非前文所强调的微生物诱导机制. 上述成 

果不仅拓展了对微生物矿化在空间尺度与结构复杂性 

方面的认知, 也为探讨深海热液区锰富集成矿作用的 

微生物驱动机制奠定理论基础.  
2.2.2 硅酸盐矿物形成中的微生物矿化作用 

除了铁-锰氧化物外, 微生物与不同结构硅酸盐(尤 

其是黏土矿物)之间的复杂相互作用也日益受到地学 

界重视 [48,91]. 其中, 与微生物活动密切相关、最引人关 

注的典型代表是绿脱石(nontronite)——一种独特的二 

八面体型富铁黏土矿物 [92], 通常呈黄绿色或褐绿色, 广 

泛分布于深海热液沉积物中, 氧同位素组成指示其形 

成的温度范围介于约20~90°C之间 [93]. 根据已有文献报 

道, 绿脱石作为现代海底热液喷口附近最常见的天然 

层状硅酸盐矿物之一, 在全球各大洋中脊、海山、弧 

后盆地、岛弧体系及陆缘裂谷等不同构造背景下的多 

个热液活动区均有发现(如: 东北太平洋Southern Ex
plorer洋脊 [63]、西南印度洋中脊 [75]、南大西洋中脊 [94]、 

西南太平洋Lau弧后盆地Valu Fa洋脊 [95]、Woodlark盆 

地Franklin海山 [96]、Eolo海山 [97]、马里亚纳海槽 [98]、 

冲绳海槽Iheya盆地 [72]), 并常与由低温弥散流形成的 

铁-锰羟基氧化物或以无定形二氧化硅/蛋白石为主的 

“硅烟囱”共生.  
长期以来, 关于这类蒙脱石亚族黏土矿物的形成 

机制, 学界众说纷纭、争议不断. 前人曾提出多种成因 

假说, 主要可归纳为三类: “热液原生成因说”认为, 绿 

脱石可在弥散流与海水混合的低温还原环境下, 通过 

无机沉积作用由热液流体中的铁离子和硅酸根直接共 

同沉淀形成, 而非后期蚀变、交代或成岩作用的产 

物 [93]; “蚀变次生成因说”则强调其源于后期对块状硫 

化物、深海含金属沉积物或火山岩等基质的表生风 

化、蚀变交代或成岩作用叠加改造 [99], 同时还可能涉 

及铁氧化物与热液-海水混合流体或无定形二氧化硅 

之间的反应. 此外, 近年来有越来越多学者开始关注微 

生物在绿脱石形成过程中所扮演的角色, 并提出区别 

于传统“热液原生”或“蚀变次生”模式的微生物诱导成 

因机制, 已逐渐成为解释此类黏土矿物形成的新兴研 

究方向. SEM和TEM显微观察结果显示, 大多数绿脱 

石以丝缕状、球状或鳞片状集合体形态产出, 常伴随 

中空管状结构发育, 或呈弯曲褶皱状、薄片状微晶围 

绕中心空穴向内定向生长, 指示这些疑似微生物矿化 

遗迹的特殊形貌可能源于细菌胞体(如FeOB)降解后形 

成的模印结构 [96~98]. 如前所述, 微生物细胞壁及其胞外 

聚合物(EPS)表面含有羧基、羟基、磷酸基等活性官 

能团, 能够选择性吸附富集热液流体中的可溶性Si、 

Fe、Mn [72,85]. 这些功能基团通过离子键合与配位作用 

形成稳定络合物, 并在低温弥散流环境中作为成核模 

板促进非晶质Fe-Si氧化物(前驱体)快速沉淀. 在此过 

程中, Fe 3+被认为是连接EPS表面的活性位点与硅酸根 

阴离子的关键桥联离子, 有助于在微生物界面诱导形 

成定向排列的富铁硅酸盐纳米颗粒, 呈现丝缕状、片 

层状或包膜状等典型微组构特征 [63,72].  
尽管残留的微生物模印结构与绿脱石在空间上密 

切共生的产状特征被部分学者视为潜在的生物矿化迹 

象 [48,78], 但目前对这一过程背后的生物地球化学机制 

及成因联系尚缺乏系统认识, 微生物活动与流体-矿物 

界面的耦合反应亦有待厘清. 此外, 绿脱石的形成是否 

确为多种机制协同作用的结果, 仍需进一步深入探讨. 
围绕上述科学问题, 中国科学院深海科学与工程研究 

所彭晓彤课题组 [94]以南大西洋中脊低温热液活动区层 

状沉积物中典型的绿脱石与铁-锰氧化物共生组合为 

研究对象, 综合采用TEM-EDS和NanoSIMS等技术, 从 

分子生物学、地球化学、纳米矿物学和超显微形态结 

构等多层面对其进行原位微区表征. 研究发现, 绿脱石 

多呈片层状、丝状、球状或杆状形态, 常以不同类型 

显微结构包覆或嵌套于原始微生物细胞及其EPS残体 

表面(图6), SAED分析确认其矿物种类为绿脱石; Nano
SIMS高分辨率成像则显示, 包裹绿脱石的非晶质Fe-Si 
氧化物中显著富集C、N等生物元素信号, 支持其可能 

为细胞表面或EPS诱导沉淀形成的产物. 这与前人研究 

结论基本一致, 表明微生物不仅可通过调控Fe、Si富集 
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和局部化学环境影响绿脱石的沉淀过程, 还能在纳米 

尺度上引导其晶体结构的形成与定向生长 [63,72]. 此外, 
该研究还构建了绿脱石与铁-锰氧化物共生组合的演 

化序列及其多尺度成矿模型, 为进一步印证绿脱石的 

微生物诱导成因机制提供了有力佐证 [94]. 上述成果揭 

示了深海低温热液系统内普遍存在微生物介导的矿化 

过程, 可能在绿脱石及其伴生铁-锰氧化物形成与演化 

中发挥关键作用, 对认识现代/古海底极端环境中黏土 

矿物的微生物成矿机制、微体化石保存方式及微生 

物-硅酸盐矿物的纳米尺度相互作用具有重要科学 

意义.  
除绿脱石外, 深海热液系统内与微生物矿化作用 

相关的层状硅酸盐还包括皂石、沸石等其他类型黏土 

矿物 [48,78]. 前人研究表明, 除以细胞壁作为成核模板并 

通过离子键合促使矿物质在其表面直接沉淀外, 微生 

物诱导黏土矿物形成过程还可能涉及其他尚未明确的 

复杂机制. 例如, Tazaki和Fyfe [100]在西太平洋伊豆-小笠 

原弧前盆地海相沉积物中识别出以海绿石和绿鳞石为 

主的绿色黏土; 综合TEM、红外光谱和X射线光电子 

能谱分析显示, 这类球粒状纳米结构常与石墨化丝状 

细菌残体及富含多种活性官能团的有机代谢产物共生, 

推测形成于火山碎屑物在微生物介导下经历的热液蚀 

变反应中. Geptner等人 [101]在冰岛一处浅海热泉中识别 

出大量生物成因的低结晶度皂石, 呈现典型的丝缕状 

或球链状显微结构, 揭示其可能由含有机质的凝胶状 

前驱体经重结晶逐步转化为层状富镁硅酸盐矿物 .  
Ivarsson等人 [102]在Emperor海山发育次生碳酸盐脉的 

玄武岩样品中, 发现富含碳质的丝状、球状和薄膜状 

微体化石附着于钙十字沸石表面; 该类具有疑似细菌 

残留胞体或生物膜形态特征的微纳尺度模印结构, 可 

能为微生物在低温热液蚀变过程中诱导沸石类黏土矿 

物沉淀提供有利的成核界面. 此外, 迄今已有大量研究 

通过TEM或SEM显微观察并结合全基因组测序方法, 
证实微生物广泛参与洋壳玄武岩/火山玻璃和热液沉积 

物的后期风化-蚀变过程 [86,103].  
需要指出的是, 深海热液区内黏土矿物的形成机 

制具有多样性, 并不完全依赖于微生物矿化作用. 事实 

上, 从成因类型、结晶特征、沉积序列到产出环境, 不 

同黏土矿物共生组合反映出显著的成矿差异性, 其所 

承载的多尺度地球化学信息为研究热液系统演化及流 

体-围岩相互作用提供了重要窗口 [92,93]. 作为大洋中脊 

或岛弧-弧后扩张中心热液活动与洋壳蚀变交代反应 

图 6 南大西洋中脊富含绿脱石低温热液沉积物中不同类型微生物成因矿化结构的TEM图像. (a) 被片层状物质包覆的棒状微生物. (b) 呈零星 

矿化的芽孢杆菌型细胞壁. (c) 发生局部矿化的球菌型细胞壁. (d) 被绿脱石基质包裹的类孢子状细胞. (e) TEM超薄切片样品中疑似由细胞内物 

质降解而产生的椭圆形空隙. (f) 被片层状绿脱石包裹的微生物表面显微结构特征局部放大图 [94] 

Figure 6 TEM images displaying different types of biogenic mineralized structures in hydrothermal nontronite deposits from the low-temperature 
diffuse flow at the South Mid-Atlantic Ridge. (a) The rod-shaped microbe coated by lamellar materials. (b) The bacillus-type cell wall sparsely 
mineralized. (c) The coccus-type bacterial cell wall partly mineralized. (d) The spore-like cell encrusted by matrix of nontronite. (e) TEM ultrathin 
section showing an oval void probably caused by degradation of intracellular components. (f) Selective enlargement showing detailed microstructural 
features of microbial surfaces encrusted by lamellar nontronite [94]  
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的产物, 几种常见的自生黏土矿物类型(以伊利石、蒙 

脱石、绿泥石为主), 其形成受温度、水/岩比值等条件 

约束, 对沉积热力学环境变化尤为敏感, 因此被广泛视 

为探究现代海底热液循环的理想示踪对象 [99]. 例如, 国 

外学者 [104,105]曾对Manus弧后盆地PACMANUS热液区 

浅部英安质熔岩进行了详细的矿物学和岩石结构特征 

研究, 在遭受强烈蚀变的酸性火山玻璃基质中, 利用 

TEM-EDS识别出沿裂隙或气孔边缘发育的纳米级薄 

片状、三八面体型富镁蒙皂石类黏土矿物, 常与锐钛 

矿、磷灰石及少量高岭石伴生. 该发现揭示了火山玻 

璃在低温热液叠加改造影响下, 通过溶解-再沉淀机制 

转变为蒙脱石-贝得石系列层状硅酸盐微晶的演化路 

径, 表明火山玻璃与热液流体之间的相互作用导致原 

生矿物中碱性元素活化迁移(包括K +的选择性吸附、 

Na +的流失以及Mg 2+的外源补给), 并引发Ti在反应界 

面的纳米尺度重分布与局部富集. 因此, 这类黏土矿物 

的形成过程反映出一种受流体通道、赋矿围岩性质和 

开放体系条件控制的早期蚀变响应机制 [104,105]. 类似 

地, 以自然资源部第一海洋研究所为首的研究团队 [106] 

近期对采自南大西洋中脊多个热液区的表层沉积物开 

展了系统的纳米矿物学和地球化学分析, 借助HAADF- 
STEM与TEM-SAED, 在部分XRD无法解析的样品中识 

别出以蒙脱石为主的低结晶度自生黏土矿物. 这类层 

状硅酸盐通常与非晶质羟基氧化铁和二氧化硅紧密共 

生, 展现低温热液条件下多相混杂与原位沉淀的典型 

纳米结构特征, 指示其可能由针铁矿与热液成因或碎 

屑来源的铝硅酸盐相互作用形成 [106]. 上述成果凸显了 

纳米地质学表征手段在识别复杂沉积体系中低结晶度 

矿物组成、解析其超显微结构以及实现高分辨率形貌 

观察等方面的独特优势, 不仅弥补了传统岩矿鉴定和 

物相检测方法的局限性, 也为揭示海底热液环境中自 

生黏土矿物的多重成因机制及纳米尺度演化模式提供 

了新视角和关键微观证据.  
2.2.3 热液硫化物沉淀与表生风化过程中的微生物 

作用 

在现代海底热液系统中, 硫化氢(H 2S)和金属硫化 

物等各类还原态含硫物质为化能自养型微生物群落提 

供了主要的能量来源. 通过介导这些还原性组分的氧 

化反应, 微生物不仅获取能量维持自身代谢活动, 还在 

海洋碳-硫生物地球化学循环中发挥关键作用 [78]. 研究 

表明, 深海热液喷口这一极端环境下普遍存在着大量 

硫氧化细菌(SOB), 既能够有效介导硫化物矿物的溶解 

过程, 又能显著加快其风化速率 [48]. 微生物参与的硫氧 

化过程可诱导诸如有机硫、金属硫化物及(亚)硫酸盐 

等多种矿物沉淀 [78]. 其中, 作为H 2S与O 2交汇带中典型 

的SOB代谢产物, 丝状单质硫是热液活动区内最显著 

的生物矿化现象之一, 通常以白色絮状沉积物形式产 

出于热液喷口周围(如EPR [107]). TEM超薄切片显微观 

察揭示这些絮凝物主要由不规则丝状单质硫与细菌残 

体共同构成, 可能源于SOB通过代谢氧化流体中的H 2S 
产生单质硫, 并以丝状形式排出胞外后直接沉淀 [108]. 
该过程不仅体现了此类微生物在氧化-还原过渡界面 

诱导矿物形成的能力, 也反映其在深海热液喷流系统 

中的分布广泛性与重要生态功能.  
另一方面, 在海底块状硫化物矿床长期自然氧化 

的表生过程中, 微生物(尤其是FeOB)作为关键的外源 

性影响因素, 也发挥着不可或缺的营力作用, 不仅深刻 

改变了非活动硫化物烟囱体的化学组成和形貌特征, 
同时还促进了硫化物的氧化溶解以及含金属(次生)沉 

积物的形成 [109~111]. 现代块状硫化物堆积丘体形成后, 
经历漫长的后期演化过程(例如低温水-岩反应、次生 

富集作用)叠加改造; 残留的多金属硫化物既遭受着微 

生物持续风化蚀变作用, 同时也为深海热液喷口微生 

物群落提供了稳定而可靠的能量补给来源 [78,111]. 这种 

海底极端环境下复杂的微生物-矿物相互作用, 已经逐 

渐成为目前地球科学与生命科学交叉研究的重要方向 

之一 [112]. 近二十年来, 随着TEM-SAED、FIB-SEM、 

NanoSIMS及同步辐射EXAFS/XANES等先进原位分析 

技术的持续发展与广泛应用, 极大推动了深海热液区 

微生物成矿机制的研究, 并拓展了人们对微观尺度下 

生物与金属硫化物相互作用过程的理解 [109,113]. 总体而 

言, 当前有关海底热液喷口系统中微生物成矿作用的 

报道, 主要聚焦于矿化反应过程的微观机理及其微生 

物多样性等方面 [110], 但对于纳米尺度下微生物在热液 

硫化物形成阶段及后期矿体改造方面的影响仍缺乏系 

统研究, 目前仅有为数不多的相关论文正式发表 [114,115].  
研究海底热液喷流系统中微生物与金属之间的相 

互作用, 既有助于我们了解生命在现代深海极端环境 

下的适应机制, 也为寻找早期生命的生物标志、认识 

生命演化历史, 以及开发潜在的深海探矿和采矿技术 

提供了重要启示. 例如, Zierenberg和Schiffman [116]在 

Gorda洋脊热液区发现部分丝状细菌结构被硫砷银矿、 

黄铜矿及方铅矿等矿物选择性交代, 指示铜、银、砷 

等金属元素的富集和共沉淀过程可能与微生物介导的 
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氧化反应密切相关, 推测该催化作用可能在某些海底 

热液硫化物矿床中促进了贵金属的优先沉积与矿化富 

集. 近年来, 澳大利亚CSIRO矿产资源部胡斯宇研究 

员 [114]在Manus海盆Satanic Mills黑烟囱中首次发现富 

As-Pb丝状聚合体, 具有典型的壳核结构(内核为Pb-As 
硫盐, 外壳富含C、N、P等生源元素)并呈网状形态分 

布. Hu等人 [114]综合应用FIB-TEM、STEM-EDS与同步 

辐射XANES等先进表征手段, 系统揭示上述结构为微 

生物代谢活动诱导形成的矿化产物, 表明微生物可能 

通过氧化二价砷或还原海水硫酸盐以获取能量, 同时 

促使金属硫盐在胞外聚合物中发生沉淀. 这项研究提 

供了微生物在富砷-铅热液环境中诱导矿化的直接地 

质证据, 不仅展示了纳米地质学方法在解析微生物与 

矿物交互界面成矿过程中的关键作用, 还丰富了人们 

对深海热液区微生物矿化机制的认识, 也为理解极端 

环境下有毒金属的生物响应机制拓展了新视角.  
值得注意的是, 微生物介导的纳米成矿作用并不 

局限于正处在活跃期的热液喷口与周围不断形成的硫 

化物堆积丘体浅表层区域. 在海底块状硫化物矿体的 

后期演化过程中, 烟囱体通道内壁具有低渗透性的矿 

物晶粒边界处被认为是保存微生物活动痕迹及其矿化 

产物的潜在部位. 例如, Takamiya等人 [115]在马里亚纳 

海槽南部一处非活跃热液烟囱体内, 观察到大量粒径 

约200 nm的超小型球状细胞产出于黄铜矿晶粒边界, 
其表面均匀包覆赤铜矿(Cu 2O)纳米晶体. 该研究通过 

FIB-TEM、NanoSIMS结合显微拉曼光谱与质谱成像 

技术, 确认这些细胞遗体富含C、N、P等多种生源元 

素与典型生物有机官能团, 由此推测其来源于某类厌 

氧古菌. 这一发现表明, 非光合微生物可在相对封闭的 

局部还原性微环境中存活并诱导纳米级金属矿物沉淀, 
揭示了深海热液成矿系统内部隐蔽生态位中的微生 

物-矿物相互作用过程以及界面结构调控机制, 也为重 

建早期地球非光合生命系统的演化路径提供了关键地 

质证据.  
此外, 纳米尺度下微生物与矿物之间的复杂成矿 

作用, 已在古海底热液喷流-沉积系统中得到直接证实. 
例如, Foriel等人 [113]运用质子激发X射线荧光分析 

(PIXE)和多种同步辐射成像技术, 系统对比了现代热 

液喷口丝状微生物与古老原核生物微化石, 并实现对 

多种潜在生物标志物的高分辨率空间成像表征, 为识 

别古热液系统中硫循环以及微生物活动所遗留的成矿 

痕迹提供了新的地球化学判据. 无独有偶, Rasmus

sen [117]在西澳大利亚一处太古代VMS型矿床中首次发 

现大量被硅质胶结物包裹、保存完好的丝状体, 疑似 

早期“黑烟囱型”热液生物矿化结构. Wacey等人 [118]随 

后进一步识别出与黄铁矿共生、富含C和N的微组构, 
其形貌特征高度类似于现代嗜热化能自养型原核生 

物的胞体残迹, 再次凸显古热液系统在生命起源与 

早期微生物成矿过程中的关键作用 .  在此基础上 ,  
Baumgartner等人 [119]利用HAADF-STEM、飞行时间二 

次离子质谱仪(ToF-SIMS)和傅里叶变换红外光谱 

(FTIR)观察到有机质与纳米级铁氧化物的共沉淀结构, 
推测该过程受微生物代谢产物释放的有机配体与铁离 

子的络合反应控制. 这些富含官能团的有机质为微生 

物参与地质历史时期硫化物成矿提供间接证据, 也深 

化了我们对早期地球极端环境中有机质-金属协同机 

制的理解. 

3 总结与展望 

现代海底热液活动及其关键金属矿产资源的勘查 

与成矿研究, 已成为国际地学界广受关注的前沿热点. 
研究表明, 以一系列稀有、稀散及贵金属元素为代表 

的伴生组分, 在全球不同构造背景下的热液系统中均 

表现出不同程度的富集, 显示出较大的资源潜力 [34,44]. 
除了金、银外, 与基性-超基性岩有关的大洋中脊热液 

喷流-沉积作用也可导致钨 [120]、锡 [34]等典型亲石元素 

的局部超常富集, 这无疑颠覆了过去对于此类稀有元 

素“唯花岗岩成矿”专属性的传统认知, 不但提升了海 

底块状硫化物矿床的潜在经济价值, 还为非常规战略 

性矿产资源开发利用提出了新命题, 对于重新认识陆 

上VMS型矿床伴生关键金属成矿机制也具有重要科研 

意义. 然而, 由于这些元素的“稀”“伴”“细”等特征, 导致 

我们对其在海底热液系统中的分布规律、地球化学行 

为与富集机制仍缺乏清晰的认识. 因此, 有必要借助更 

加精细化的分析手段, 深入揭示包括钨、锡在内的关 

键金属微观矿化特征和赋存形态, 查明影响其迁移、 

沉淀的物理化学条件, 进而探讨控制关键金属源-运-聚 

的动力学机制. 随着纳米地质学方法的广泛应用, 将非 

传统稳定同位素、微量元素原位分析与高分辨率微区 

观测技术相结合(如FIB-TEM+NanoSIMS+LA-MC- 
ICP-MS)实现“三位一体”协同联用, 已成为未来发展趋 

势 [12]. 该集成化体系不仅有望为识别宏观尺度下难以 

探测的“不可见”成矿元素赋存状态提供技术突破, 也 

将加深对关键金属物质来源、流体演化及微纳尺度矿 
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化机制的认识. 
如前所述, 以化能自养型细菌为代表的微生物不 

仅主导了深海热液系统内的元素循环, 其在多金属硫 

化物沉积成矿与表生风化过程中的介导作用也日益受 

到关注 [48,78]. 未来结合纳米地质学与分子生态学的交 

叉研究, 将进一步揭示其在现代海底VMS型矿床形成 

演化中的潜在贡献. 近年来, 关于这一领域的微生物成 

矿作用研究, 已逐步聚焦于四个相互关联的重要方 

向 [110]: (1) 宏观尺度上探讨微生物对矿体结构及组分 

演化的改造机理; (2) 纳米尺度上揭示微生物与矿物之 

间的复杂相互作用及诱导矿化行为; (3) 追踪微生物活 

动引发的金属迁移、再分配及同位素分馏效应; (4) 识 

别与生物矿化过程相关的功能微生物类群与有机生物 

标志物, 以期建立反映生物参与热液成矿的地球化学 

示踪体系. 而纳米地质学研究手段的引入, 有望为这些 

前沿问题带来实质性突破. 一方面, 聚焦块状硫化物矿 

体边缘的蚀变结构与风化序列, 借助原位微区元素分 

布成像技术(如μ-XRF、LA-ICP-MS)和纳米结构解析 

工具(如FIB联合TEM-SAED)可揭示不同类型硫化物在 

微生物选择性作用下的蚀变路径与次生矿物演化规律; 
另一方面, 亚细胞层面上的微生物附着、矿物溶解与 

胞外聚合物对重金属吸附行为的三维空间结构, 可通 

过冷冻TEM、高分辨质谱和电子断层成像技术实现精 

确定量表征, 从而厘清胞外电子转运、局部溶蚀与生 

物膜形成之间的内在联系. 此外, 纳米地球化学方法可 

用于示踪关键金属在微生物代谢驱动下的迁移、富集 

与再沉淀过程, 并有助于探讨Fe-S体系中非均质界面 

反应与同位素分馏的微观调控机制. 最后, 结合二次离 

子质谱(如ToF-SIMS)与拉曼或红外光谱, 可识别出海 

底蚀变带中典型嗜铁/硫微生物的生物标志物与成矿指 

示物质, 为进一步理解深海极端环境下“生物-矿物”协 

同演化提供关键线索.    
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Modern submarine hydrothermal mineralization represents one of the most dynamic frontiers in contemporary geoscience 
research. Over the past few decades, seafloor massive sulfide (SMS) deposits discovered along mid-ocean ridges, back-arc 
basins, and arc volcanoes have attracted increasing attention due to their enrichment in a variety of ore-forming elements, 
particularly precious and critical metals such as gold and silver. However, the occurrences of these metals are often highly 
complex, with uneven spatial distributions and ultrafine grain sizes. They typically exist in “invisible” forms—such as 
nanoscale inclusions, lattice-bound states, and metastable submicroscopic particles—rather than as discrete mineral grains. 
These features make it difficult to constrain their geochemical behavior and enrichment mechanisms using conventional 
petrographic and bulk geochemical analyses. In this context, nanogeology and advanced in-situ microanalytical techniques 
have emerged as essential tools to decipher ore-forming processes at the nanoscale. Recent studies employing high- 
resolution methods such as transmission electron microscopy (TEM), focused ion beam-scanning electron microscopy 
(FIB-SEM), and nanoscale secondary ion mass spectrometry (NanoSIMS) have provided novel insights into the 
mineralization characteristics of these metals in submarine hydrothermal systems. For instance, gold has been shown to 
occur in colloidal or nanoparticulate phases within hydrothermal fluids, where physicochemical processes such as vent 
fluid-seawater mixing, cooling, and boiling promote colloid flocculation and coprecipitation with sulfide minerals. 
Subsequent recrystallization, secondary enrichment, or even remobilization may further modify their distribution patterns, 
which are strongly influenced by the crystallographic structures and microtextures of host minerals such as sphalerite and 
sulfosalts, as well as by the multistage evolution of hydrothermal fluids. Moreover, microorganisms also play indispensable 
roles in the alteration and transformation of hydrothermal precipitates through nanoscale biomineralization pathways. 
These include redox cycling, extracellular mineral precipitation, and dissolution-reprecipitation reactions, which 
collectively promote the formation of Fe-Mn oxyhydroxides, biogenic clay minerals (e.g., nontronite), and other authigenic 
phases during supergene weathering of massive sulfide deposits. Ultrastructural evidence from vent fauna (e.g., scaly-foot 
gastropods) further demonstrates that biological mediation can facilitate the nucleation and growth of iron sulfide 
nanoparticles at low temperatures, providing a unique perspective on the biogeochemical coupling of life and 
mineralization in extreme environments. In summary, this review synthesizes recent progress in the application of 
nanogeology to submarine hydrothermal mineralization from four major perspectives: (1) evidence that gold, pyrite, and 
other sulfides can migrate and participate in nanoparticulate form within SMS deposits; (2) constraints on the nanoscale 
occurrence modes of trace elements (such as precious and critical metals) in ore minerals; (3) identification of 
ultrastructural features of polymetallic sulfides and their metallogenic implications; and (4) elucidation of microbial 
mediation in hydrothermal mineralization processes at the nanoscale. By systematically integrating mineralogical, 
geochemical, and microbiological evidence, this review emphasizes the pivotal role of nanogeological tools in advancing 
our mechanistic understanding of seafloor hydrothermal metallogenesis. Looking ahead, future research should focus on 
developing quantitative nanoscale analytical protocols, integrating multiscale datasets from field, experimental, and 
modeling studies, and clarifying the multistage evolution of ore-forming fluids. Particular attention should also be given to 
the nanoscale coupling between microbial activity, mineral surfaces, and hydrothermal fluid chemistry. Such efforts will 
not only deepen our knowledge of ore-forming processes in modern seafloor hydrothermal systems but also provide a 
robust framework for reconstructing the genesis of ancient land-based volcanogenic massive sulfide (VMS) deposits. 
Ultimately, these advances will contribute to refined metallogenic models and offer a micro-to-nanoscale foundation for the 
sustainable exploration and assessment of deep-sea mineral resources. 

nanogeology, submarine hydrothermal mineralization, nanoparticles, precious-metal mineralization, microbial 
mineralization 
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