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硫同位素分馏中的生物作用及其环境效应 

张 伟 ，刘丛强 ，梁小兵 

(1．中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室，贵卅l 贵阳 550002； 

2．中国科学院研究生院，北京 100039) 

摘 要 ：自然界 中硫 同住素组成 变化范 围较大 (一65％。～+ 1 2o％。)。许 多环境过 程 可以 引起 硫 同住 素分馏 ，表 生环境 下微 生 

物还原硫酸盐是最重要的硫同位素分馏过程。在≤50℃条件下，厌氧细菌使硫酸盐SO 还原成 H s，后者与金属 离子结合 

形成硫化物或 直接从体 系中逸出，这种硫循环过程是造成地球各层 圈中硫 的轻、重 同位素 变异 的最主要 原 因。但 生物 成 因的 

硫 同住素 分馏过程 复杂，受诸 多因素的限制 。本文综述 了由生物作 用导致 的硫 同素分馏 的发 生机 理和影 响 因素 ，以及生物硫 

循环所导致的环境效应 。 
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硫在地壳中的原子百分含量为 0．03 ，是组成 

生物体蛋白质的主要元素(占0 ～4 )，大约占干 

物质的 1 ，属相对分布较广的元素。硫在自然界 

中存在 4种稳定性同位素：。。S，。。S，。 S，。 S，其大致 

丰度为 95．O2 ，0．75 ，4．21 ，0．02 。根据其 

相对丰度通常以 S／船S来表示硫同位素的分馏。 

硫同位素标准是 CDT或 V～CDT。34S和 S的相 

对质量差比 H和 C的同位素的相对质量差小，但 

6“S的变化范围IJ达 180％o，可见 S是 自然界中同 

位素分馏最为有效的元素，原因在于硫的化学性质 

十分活泼 ，能以不 同的价态 (S ，S。卜 ，S。，S” ，S 

等)和形式存在于 自然界，不同价态含硫原子团富 

集“S的能力不同，导致硫同位素在环境介质中的分 

配发生改变n]。硫同位素分馏过程记录了各种环境 

信息，通过研究各种硫化物的 S／船S比值，可以揭 

示生态系统中硫的来源、迁移和转化，有助于认识自 

然界中各种含硫物质 的演化历史[2 ]。 

自然界许多过程可以引起环境中含硫化合物的 

硫同位素分馏。如吸附过程[g]，土壤淋溶过程[5]，各 
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种硫化合物之间的同位素交换反应以及涉及到硫的 

氧化还原反应等。硫同位素分馏既可由物理化学环 

境改变引起，也可是生物细菌的有机还原作用所致 ， 

并且生物细菌的作用往往能引起明显的硫同位素分 

馏 。 

1 生物作用引起的硫同位素分馏 

自然条件下两个过程可引起明显的硫同位素分 

馏。一是硫酸盐无机还原为硫化物的过程；二是生 

物作用引起的硫酸盐异化还原形 成有 机硫 ，硫化物 

及挥发性含硫气体的过程。硫酸盐无机还原为硫化 

物的同位素动力学分馏效应比较明显，但这一过程 

需要较高的活化能，在自然界，只有在 250℃以上才 

能由还原剂还原硫酸盐 ，因而有实际意义的反应 多 

发生在约 250℃以上的热液体系或地壳深部环境。 

吸附、淋溶以及硫化物的氧化反应虽然也有一定的 

硫同位素分馏产生，但分馏不明显 。。。 。表生环 

境中主要的硫同位素分馏是由生物作用引起的。 

硫是巯基(SH)氨基酸和各种辅酶的重要成分， 

是生物体的一种基本成分。在低温条件下，植物、藻 

类和许多微生物释放出相应的酶与硫酸根离子络合 

就能降低反应的临界温度，使硫酸盐在常温下经生 

物还原形成硫化氢，还原产物 H S在细胞内被结合 

到细胞组分中并最终以一SH的形式参与半胱氨 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


224 地 球 与 环 境 

酸、甲硫氨酸和辅酶的合成，这一过程称为同化硫酸 

盐还原。硫酸盐作为末端电子受体还原成不被同化 

的 H：S，称为异化硫酸盐还原，也称为反硫化作用。 

实验证明，生物同化作用造成的硫同位素分馏很小， 

其同位素组成只是略小于溶解硫酸盐源的 S值， 

异化硫酸盐还原是引起硫同位素分馏的主要原 

因 。 一 ”。 

环境中溶解态硫酸盐经厌氧细菌异化还原作 

用，使硫酸盐 SO 一还原形成有机硫、硫化物和 

H：S，由于还原过程中对重硫同位素的歧视效应，所 

形成的硫化物的硫同位素组成中将显著地亏损“S。 

并且这种生物参与的还原反应在较长时间内是不可 

逆的，随着生物硫循环过程反复进行，进而造成自然 

界中最大的硫同位素分馏[g]。异化硫酸盐还原过程 

大致为四个步骤，其中跎S—O键比“S—O键更容易破 

裂，所以S—O键的破裂限制了反应速率，具体步骤 

如图 1所示。 

。 

soj一(out)；==±soj～(in)；三  

APS ；= ± so 一 -_+ H2S 

图 1 异化硫酸盐还原过程 

Fig．1．The process of dissimilatory sulfate reduction． 

第一步，生物体摄入外界溶解态 SO 卜，伴有大 

约3‰的动力学分馏。 

第二步，SO4 一在生物体内有机络合：ATP+ 

SO4 一一APS+PP，其中ATP为三磷酸腺苷，APS是 

腺苷酰硫酸。此时，S-O键未破裂，基本上没有分馏。 

第三步，SO 一被还原为 SO。卜：APS+2e— 

AMP+SO。 ，其中 AMP为单磷酸腺苷。 

第四步，有机络合 的亚硫酸盐还原为 H：S： 

SO3 一+2H 一H2S十+H2O 

第三步和第四步因有 S—O键的破裂各有大约 

25 的分馏[is,18]。Rees等m 采用稳态模型对此过 

程进行了数学处理，总分馏在一3‰～一46％0之间。 

若反应极快，步骤三和四均未达到平衡，总分馏为 
一 3‰；反应较快时，步骤三未达平衡，分馏由步骤四 

控制，总分馏将为一 25％o；反应较慢时，步骤三也达 

到平衡，总分馏可达到一46％o。但研究发现，某些现 

代海洋沉积硫化物比共生的海相硫酸盐贫“S超过 

46％o，甚至达到 70％o。这可以用反复氧化一还原解 

释，即在细菌异化硫酸盐还原作用之后，还原过程中 

产生的中间产物，如 S。，S：O。卜，SO。 一等在微生物 

作用下发生进一步岐化反应所致[g ]。 

总体来看，在硫酸盐通过细菌的还原作用形成 

硫化物时，硫同位素分馏的大小视参与反应的细菌 

种属、可利用的碳源类型、反应速率以及体系本身的 

条件而改变 。 

1．1 细菌种属的影响 

不同种属的硫还原细菌导致不同路径和不同程 

度的硫同位素分馏。虽然绝大多数还原细菌在还原 

硫酸盐生成 H：S时使产物富集跎S，但少数菌种也 

有异常行为。例如 Clostridium导致的还原，最初 

阶段生成产物 H：S比初始 SO。 一贫“S，当达到最小 

值(△3 S一 一20％0)后，产生的 H：S就逐渐变重，直 

到 S s> Sso，2一，A“Sso一 s可达一 。在a z 45％0 

由 SO3 一形 成 H2S的过 程中，Dvi sulfodismutans 

和Dca thiozymogenes引起的硫同位素分馏最高可 

相 差 17％0。由 Chromatium vinosum 还 原 S。到 

H：S时，几乎没有同位素分馏(O．3‰)[1 引。 

一 般来说，细菌氧化 H：S，S。，S：O。 一和 SO。 一 

生成 S。或SO 一过程中，没有或只有很小的分馏。 

但也有一些菌种有异常行为。如化能 自养菌 Thio— 

bacillus concretivorous在氧存在条件下，通过呼吸 

作用把 S 一转化为 S。、S：O。 一和 SO 卜 ，此过程可引 

起较大的同位素分馏(18％o)。在 H S光合氧化形 

成 SO3 一过程中，Calothrix sp和Oscillatoria sp引 

起的硫同位素分馏程度以及中间产物的岐化反应与 

厌氧细菌相比又有很大不同[1 “∞ 引。 

1．2 碳源类型的影响 

碳源不仅是微生物得以繁育的生长基质，而且还 

是硫酸盐还原过程中必要的电子供体，不同类型的碳 

源影响还原细菌的数量及活性，并进一步影响硫同位 

素分馏。Kleikemper等[14]的研究表明，在初始硫酸 

盐浓度相同而碳源不同的实验条件下，硫酸盐还原菌 

还原速率可有很大的不同，从(6士1)nmol·cm1 · 

d 到(280士6)nmol·cm1 ·d 变化不等。硫同位 

素分馏的程度也有较大的差别，富集系数 e变化范 

围从 16．1‰到 36．O‰，在相同碳源的情况下，纯培 

养得到的菌株比从环境中富集培养的菌株引起的分 

馏更大。而相比有机酸类型的碳源，接种于富含石 

油烃基质的培养基中的硫同位素分馏更大。 

1．3 反应速率的影响 

硫酸盐还原作用引起的硫同位素分馏是一种动 

力学分馏，遵循动力学分馏的特征，即反应速度越 
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快，体系达到平衡的时间就越短，所引起的同位素分 

馏就越小。反之，当体系远离平衡，在较长时间内始 

终向一个方向进行不可逆的反应，则同位素分馏就 

很大。缓慢沉积环境下分馏明显，如黑海的深静海 

中，由近岸带到远海，沉积速率由0．15 mg／(d·kg) 

减少到 0．01 mg／(d·kg)时，△3 Sso —H s由 4．7‰, 

增加到 50％0[1]。Habicht等[15]研究也发现还原速 

率与硫同位素分馏之间存在明显的负相关关系，即 

高的还原速率值对应着低的分馏值。当还原速率足 

够快时，甚至不再有分馏产生[2]。反应速率转而又 

受到温度和介质中硫酸盐浓度的控制，温度高，硫酸 

盐浓度高，反应快，分馏小[1 0 。 

1．4 体系的开放与封闭 

硫酸盐异化还原的过程是相当复杂的，视体系 

是开放或封闭而有很大不同。在对硫酸盐开放的体 

系中，硫酸盐得到源源不断的补充，即供给速率远大 

于还原速率，还原作用过程中 SO 。一和 HzS浓度可 

基本保持不变，即SO 。一可以持续的供给，H。S与金 

属形成硫化物或得以释放，二者都不随反应进行而 

减少，此时只要环境条件不发生较大变化，动力同位 

素分馏可保持在一定范围内，硫酸盐的 弘S可为常 

数，因此△弘8SO一 也是常数。如黑海的海底淤42--H2S 

泥中硫酸盐缓慢还原时，新鲜硫酸盐通过上覆水层 

不断扩散补给进来，这种环境下由现代海洋硫酸盐 

还原形成的硫化物的 S大致在⋯20％0 40％0 

范围。如果原始硫酸盐的总量很小，或补充很缓慢， 

造成对硫酸盐封 的环境，则可用瑞利分馏过程来 

描述硫同位素分馏。此时由于富弛S的 H。S的产 

生， S∞．z～将增加 ，随后还原 的 H。S及硫 化物 的 

S也会增大，当硫酸盐耗尽并转化为 HzS时，不 

再有分馏产生，总分馏将为 0‰。半封闭的浅海和 

半咸水环境就属于这种封闭体系 川。 

2 环境效应 

自然界中最大的硫库当属岩石圈，其次为海水 

中溶解的硫酸盐。这些物质中硫的惰性很大，参与 

硫循环的过程也很慢。活体和无生命的有机物中硫 

的含量虽低，但因其生物可利用性高而能活跃地参 

与循环。硫的生物地球化学循环包括：(1)还原态无 

机硫化物的氧化；(2)异化硫酸盐还原 ；(3)硫化氢的 

释放(脱硫作用)；(4)同化硫酸盐还原。生物参与所 

有这些循环过程并有许多还原态的含硫气体产生， 

其中有 6种最为常见和重要，它们是硫化氢(HzS) 

二硫化碳 (CS。)，OCS(氧硫化碳 )，CH。SH(甲基硫 

醇)，CH。SCH。(硫酸二甲脂)或者 DMS(二 甲基硫 ) 

以及DMDS(--甲基二硫)[2引。其中海洋藻类作用 

产生的 DMS被认为可能是硫从面积广阔的海洋向 

大气释放的主要物质[2引，因此在很大程度上影响了 

硫在全球范围的循环。此外，人类开采矿山和燃烧 

矿物燃料也使硫得以释放，但造成了环境污染。 

有机硫的生成和矿化是构成硫循环的关键一 

环L2 。硫酸盐还原形成的 HS一或 s0既可与有机质 

反应生成有机硫，也可与其他金属离子反应形成硫 

化物。若体系缺乏金属离子，有机质及 SO 。一的含 

量相对充足，在适宜的条件下，必然会形成大量的 

弘S亏损的有机硫和少量的硫化物[6。引。Novdk等 

人[4 ]研究泥炭时发现，随着剖面垂直深度的变化 ， 

总硫 S值和有机硫含量呈负相关关系。在近表 

层，由于大气中富。 S的 S o4 一输入和好氧菌对有机 

硫的矿化作用(释放出富弛S的DMS和 H。S等挥发 

性气体)，负相关关系不明显。而达到泥炭厌氧层深 

度时，此时厌 氧细 菌的硫酸盐异化 还原作用强烈 ， 

弘S亏损的有机硫产物不断形成并积累下来，总硫 

弘S和有机硫含量就呈现明显的负相关关系。在成 

煤时期，由于硫酸盐生物还原作用导致的有机硫大 

量生成和积累可能也是海相或受海水影响较大的环 

境中形成高有机硫煤的主要原因[2 。 

在土壤和沉积底泥中，来 自死亡动植物残体或 

细菌还原产生的有机硫化物，经生物矿化生成了硫 

醇和 H。S。在海洋环境中，有机硫的降解产物主要 

是 DMS(二甲基硫)，另一降解产物是 H。S，这些产 

物都是挥发性的。进人大气 中的二甲基硫化物、 

H。S、硫醇在大气中被氧化形成 SO2气体，SOz与空 

气中的水分子结合随降雨回到地面就形成了酸雨， 

危害整个生态环境与健康。张鸿彬等[30]研究表明， 

在华南珠江三角洲和湘桂走廊地区，生物成因硫已 

经成为南方酸雨的又一硫源，其重要性仅次于化石 

燃料的燃烧。尤其在夏季，生物硫对酸雨的贡献更 

加突出，这与该地区存在有利于生物还原的环境有 

关，如近海潮间带、天然湖泊、水库和河流的沉积物、 

一 些湿地、水稻田等都是主要的还原环境。 

硫的生物地球化学循环致使潮间带、沼泽、湖 

泊、土壤中通过细菌的硫酸盐还原产生的 HzS和有 

机硫的 弘S的值分布在大约一30％0～+10％o。沉 

积岩中硫 同位素组成变化更 大，可从 一40％0变化至 

+50‰，表明细菌参与的还原造成了明显的硫同位 
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素分馏，这也是造成表生环境下硫同位素分馏的主 

要机制。如前所述，生物成因的硫同位素分馏的程 

度除与细菌的种属和新陈代谢速率有关外，还与体 

系性质紧密相关，以海洋硫酸盐一硫化物体系为例， 

开放环境下生成产物 H：s或硫化物的 8。 s低于海 

水硫酸盐，并基本保持不变；封闭环境下 ，随还 原过 

程进行，残余海水硫酸盐及晚期形成的硫化物可达 

到极高的 8 s值，比如+5O‰～+70％。以上。这种 

累积效应可使蒸发盆地海水的 s值由底部向顶 

部逐渐增高 Ⅲ ]。 

3 小 结 

在环境科学中，硫同位素分析常用来判别硫的 

源、汇关系，追踪导致其变异的自然过程，但必须考 

虑到硫同位素分馏过程的复杂性和多样性 ，收集尽 

可能多的环境参数。自然环境 中硫的 s变化与 

其来源和循环过程中的生物分馏密切相关，但简单 

地根据某些硫化物的硫同位素组成变化大或者 s 

偏离零值较远就认为是生物成因的观点是不可取 

的，硫酸盐的无机还原或热液硫演化也可导致 S 

的较大变化。但若小范围(几厘米)内硫化物的 s 

有明显的无规律的变化，则可以肯定经历过生物作 

用l1]。因为即使在开放的体系中，一些微生境仍有 

可能保持封闭状态，生活在显微的封闭环境中的微 

生物本身活动范围有限，只能对其邻近小区域内的 

硫酸盐起作用 ，以致 于小范围内 S出现不规则变 

化。而硫酸盐的无机还原或热液硫演化需要较大的 

热源，所形成的硫化物也很难保存小范围的硫同位 

素组成的不均一性 。 
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BIoLoGICAL FUNCTIoN IN SULFUR ISoToPE FRAC 

TIoNATIoN AND ENVIRoNM ENTAL EFFECT 

ZHANG W ei 。LIU Cong—qiang 。LIANG Xiao—bing 

(1．State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences， 

Guiyang 550002，China；2．Graduate University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100039，China) 

Abstract 

Sulfur isotopic composition varies in a wide range in nature(一65％o～+120‰)．Many environmental processes can cause sulfur 

isotope fractionation．While microbial sulfate reduction plays a key role in sulfur isotope fractionation in surface environment．Anaerobic 

bacteria reduced to H2 S at less than or equal to 50℃ ，the latter was combined with metal ions to form sulfides or directly devia— 

ted from the system ．This sulfur cycle is the most important reason for sulfur isotope variation in each sphere of the Earth．But the bio— 

genie sulfur isotopic fractionation process was complicated by many factors．This paper reviewed the occurrence mechanism，affecting 

factors and the environment effect of biological function leading to sulfur isotope fractionation． 

Key words：8“S；biological function；sulfate reduction；environmental effect；review 
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