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Предложена модель поведения изотопов серы в современных субмаринных гидротермальных систе-
мах, в которой принимается, что термогенное восстановление сульфата в зоне взаимодействия с по-
родами океанского дна происходит в системе, закрытой относительно флюида, вследствие чего в нём 
возникает релеевское исчерпание относительно изотопа 32S. В модели также учитывается одновремен-
ное извлечение серы из окружающих пород, доля которой в общем содержании восстановленной серы 
во флюиде составляет от 0,15 до 0,06 для субмаринных систем, связанных с толеитовыми базальтами и 
перидотитами соответственно. Применение модели объясняет широко известные противоречия, об-
наруженные при изучении изотопного состава серы сульфидов из глубоководных построек мирового 
Океана.
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Парадокс геохимии изотопов серы в современных 
субмаринных гидротермальных системах заключа-
ется в том, что во многих случаях величины δ34S 
сульфидов “черных курильщиков” (от 0 до +15‰, 
[1–4 и др.]) не соответствуют интервалу величин, 
задаваемому моделью смешения серы, восстанов-
ленной из сульфата океанской воды (от -3‰ до 
+6‰ [5]) с серой магматогенного происхождения 
или с серой, извлечённой из пород океанского дна 
(δ34S ≈ 0‰). Эта модель основывается на схеме цир-
куляции флюида в океанских гидротермальных сис-
темах, которая была предложена около 30 лет назад 
и претерпела мало изменений [6, 7]. В ней постули-
руется открытая система, в которой изотопный со-
став серы во флюиде буферируется равновесием 
с сульфатом морской воды при повышенных тем-
пературах, и, следовательно, не изменяется. Однако 
в случае, когда время пребывания флюида в зоне 
взаимодействия с породой существенно превышает 
время установления изотопного равновесия серы 
между её соединениями в этом флюиде, гидротер-
мальная система может рассматриваться как закры-
тая относительно флюида. Время восстановления 
сульфата с участием базальтов и других примитив-

ных пород океанской коры составляет от первых 
часов при Т = 350 °С до первых суток при 250 °С [8]. 
Медленнее устанавливается изотопное равновесие 
между SO4

2- и H2S во флюиде (при рН от 4 до 7 
и Т = 300 °С реакция изотопного обмена между 
этими соединениями серы протекает на 90% за 
140 дней при повышении температуры до 350 °С —  за 
17 дней, а снижение рН до ≤ 4 сократит это время 
до первых дней или часов [5]). Оценки времени 
пребывания флюида в субмаринных гидротермаль-
ных системах немногочисленны: время пребывания 
флюида в гидротермальной системе на хребте Хуан 
де Фука по данным измерений 210Pb составило 
22,3 года [9]. Сопоставление времени фильтрации 
флюида в гидротермальной ячейке (годы —  десятки 
лет) с характерным временем восстановления мор-
ского сульфата и установлением изотопного равно-
весия между сульфатом и сульфидом во флюиде 
(часы —  десятки суток) показывает, что условия 
закрытой относительно флюида системы при вос-
становлении сульфата реализуются в океанских 
гидротермальных системах. Это означает, что в зоне 
генерации сульфидной серы может происходить 
релеевское исчерпание флюида относительно изо-
топа 32S, обогащающего продукты реакции при вос-
становлении морского сульфата.

Нами предложена модель, которая учитывает 
эффект закрытой системы [4] и объясняет широко 
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известные противоречия, обнаруженные при изу-
чении изотопного состава серы сульфидов из глу-
боководных построек.

ОСНОВНЫЕ СТАДИИ ПРОЦЕССА

Схема расчёта величин δ34S растворённых соеди-
нений серы, кристаллизующихся сульфидов и суль-
фатов соответствует трём стадиям деятельности 
океанских гидротермальных систем (рис. 1а). Стадия 
осаждения ангидрита на нисходящей ветви филь-
трации разогретой океанской воды в реакционную 
зону приводит к удалению из неё подавляющей доли 
морского сульфата, но его небольшая часть остаётся 
во флюиде в соответствии с равновесием по отно-
шению к ангидриту [10]. В модели принято, что 
изотопный состав серы сульфата, оставшегося во 
флюиде после осаждения ангидрита, не отличается 
от изотопного состава серы сульфата морской воды. 
Взаимодействие флюид–порода, происходящее 
в зоне генерации минералообразующего флюида 
(зона 2 на рис. 1), сопровождается восстановлением 
сульфата при взаимодействии с железистыми ми-
нералами пород океанской коры [11]:

4Fe2SiO4 + 3Mg2SiO4 + CaSO4 + H2O →
 → 5Mg2SiO3 + 4Fe2O3 +CaMgSi2O6 + H2S. (1)

Эффект закрытой системы играет ключевую роль 
именно на этой стадии. Модель допускает, что при 
восстановлении сульфата достигается изотопное 
равновесие серы между сульфатом и сероводородом. 
Одновременно с восстановлением сульфата из пород 
извлекается восстановленная сера. На стадии под-
водной разгрузки происходит смешение гидротер-
мальных флюидов с океанской водой и осаждение 
основной части сульфидов и сульфатов. Считается, 
что частичное окисление сероводорода при смеше-
нии флюида с океанской водой не играет заметной 
роли и не влияет на изотопный состав серы ни в нём, 
ни в осаждающихся сульфидах.

ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ

При взаимодействии с породами на этапе 2 
(рис. 1б) некая доля сульфата гидротермального 
раствора — f — подвергается восстановлению. Для 
упрощения полагается, что восстановление сульфата 
протекает до сероводорода (см. реакцию (1)). По 
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Рис. 1. Схема основных стадий деятельности подводной гидротермальной системы по [6] (а) и схема модели для 
описания поведения изотопной системы серы на этих стадиях (б). Серыми полями обозначены процессы: (SR) —  
восстановление сульфата при участии магматических пород, (М‑1) —  смешение восстановленной серы флюида 
с серой, извлечённой из магматических пород, (М‑2) —  смешение сульфата флюида с сульфатом морской воды 
в зоне осаждения сульфидов и сульфатов. Пунктир —  примерный уровень изотопного состава серы сульфата мор‑
ской воды (SW).
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условию материального баланса в системе, закрытой 
по отношению к флюиду:

 δ δ δSO SO H S24
0

4 1( ) = ( ) ⋅ −( ) + ( ) ⋅ ,
SR SR

f f  (2)

где δ(SO4)0, и δ(SO4)SR —  изотопный состав серы 
сульфата до начала восстановления и к моменту, 

когда в сероводород перешла его доля f SR=
[ ]
[ ]
H S

SO

2

4
0

.

Изменение величины δ(SO4)SR за счёт восстанов-
ления сульфата можно записать как:

 
d

df

SR

f
SR

δ SO4( )
=

−
∆
1

,  (3)

где DSR —  равновесный изотопный сдвиг серы 
между сульфатом и сероводородом при данной тем-
пературе. Граничным условием для решения урав-
нения (3) является равенство δ(SO4) = (SO4)0, кото-
рое имеет место до начала восстановления сульфата 
(f = 0). Выражение, описывающее изменение изо-
топного состава серы сульфата, оставшегося во флю-
иде, имеет вид

 δ δSO SO4( ) = ( ) − ⋅ −( )SR
SR Ln f4

0
1∆ .  (4)

В любой момент состояния системы в равновесии 
с сульфатной серой флюида генерируется серово-
дород с изотопным составом серы, отличающимся 
на величину изотопного фракционирования, сопро-
вождающего восстановление сульфата:

 δ δH SO2 4S SR
SR SR( ) = ( ) − ∆ .   (5)

Поскольку в зоне взаимодействия гидротермаль-
ного флюида с породами океанского дна происходит 
не только восстановление сульфатной серы флюида, 
но и одновременное извлечение сульфидной серы 
из пород, необходимо ввести параметр, который 
задаёт долю этой серы:

 k
S

S S
R

SR R

=
[ ]

[ ] + [ ] .
H

H H
2

2 2

 (6)

Таким образом, изотопный состав восстановлен-
ной серы во флюиде представляет собой сумму:

 δ δ δH H H2 2 21S k S k S
Fl R SR( ) = ⋅ ( ) + −( )⋅ ( ) .   (7)

Величину параметра k в первом приближении 
можно оценить по мольным соотношениям хими-
ческой реакции восстановлении сульфата. Напри-

мер, из реакции (1) следует, что для восстановления 
одного моля сульфатной серы необходимо окислить 
восемь молей двухвалентного железа. Согласно сред-
ним оценкам содержания Fe(II) в толеитовых ба-
зальтах и перидотитах [12] и данным о содержании 
серы в этих породах (около 800 и 250 г/т), величины 
параметра k для флюидов, связанных с этими типами 
пород, будут равны 0,15 и 0,06 соответственно. Эти 
два значения, по-видимому, задают интервал, в ко-
тором должен находиться параметр k для флюидов, 
циркулирующих в большинстве субмаринных сис-
тем. Сульфидные минералы, осаждающиеся из ми-
нералообразующего флюида в зоне его подводной 
разгрузки, должны иметь изотопный состав серы, 
определяемый величиной изотопного сдвига между 
сульфидом и сероводородом флюида ∆ Sfd −( )( )H S2  
при данной температуре:

 δ δSfd Sfd
Fl( ) = ( ) + −( ).H S H S2 2∆  (8)

Большинство изотопных данных для сульфидов 
из субмаринных построек получено в результате 
валового анализа зёрен или порций сульфидных 
минералов, поэтому более корректно использовать 
интегральный изотопный состав серы осаждаю-
щихся сульфидов:

 δ δSfd
f

df
f

Fl Sfd( ) = 





⋅ ( ) +( )∫ −
1

0
2 2

H S H S∆ .  (9)

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЁТА ПО МОДЕЛИ

Результаты расчёта изотопных характеристик 
серы соединений серы (SO4

2- и H2S) во флюиде 
и серы сульфидов (пирита и сфалерита) для фикси-
рованного значения k = 0,1 при Т = 300 °С приве-
дены на рис. 2. Благодаря большому изотопному 
сдвигу при восстановлении сульфата в закрытой 
системе возрастает величина δ34SH2S флюида. При 
высокой степени восстановления (f ≈ 1) эта величина 
может превысить значения, характерные для мор-
ского сульфата. Интегральный изотопный состав 
серы сульфидов не достигает столь высоких вели-
чин, и только при значениях f > 0,7 могут отложиться 
сульфиды с величинами δ34S выше 10–15 промилле 
(рис. 3). Однако сульфиды с величинами δ34S выше, 
чем в морском сульфате, не могут кристаллизоваться 
даже при f ≈ 1. Этот вывод подтверждается огромным 
числом природных наблюдений (см. Shanks, 2001, 
Seal et al., 2006 и другие обзоры). При температурах 
ниже 250 °С и небольших величинах f (менее 0,1) 
могут отлагаться сульфиды с небольшими отрица-



596 ДУБИНИНА, БОРТНИКОВ 

 ДОКЛАДЫ  АКАДЕМИИ  НАУК том 486 № 5 2019

тельными величинами δ34S, не превышающими 
первых промилле (рис. 3).

Как следует из приведённых расчётов интеграль-
ного состава пирита и сфалерита, кристаллизовав-
шихся при 200, 250, 300 и 370 °С по мере возраста-
ния f, более ранние минералы должны иметь более 
низкие величины δ34S, чем более поздние. Подобное 
соотношение изотопных характеристик серы было 
установлено нами при изучении единичных зёрен 

сульфидов построек трёх полей САХ —  Логачев, 
Краснов и Рейнбоу [4]. Модель объясняет простран-
ственные и временные вариации изотопного состава 
серы не только внутри отдельных гидротермальных 
построек [2, 13, 14], но и между отдельными зёрнами 
минералов в локальном (около 1 см3) масштабе [4].

С позиций изложенной модели находят объяс-
нение не только широкие вариации величин δ34S 
в сульфидах субмаринных построек, но и отложение 
сульфидов, обогащённых тяжёлым изотопом серы 
по отношению к равновесию с сульфатом морской 
воды [4]. Обогащение изотопом 34S часто обнару-
жено в минералах из построек, расположенных в зо-
нах медленного спрединга, для которых пребывание 
флюида в порово-трещинном пространстве пород 
является более длительным [3]. Модель объясняет 
отсутствие изотопного равновесия серы между се-
роводородом гидротермальных флюидов и морским 
сульфатом в зоне подводной разгрузки [1, 15, 7], 
а также между сосуществующими минералами по-
строек. Расчёты показали, что эти эффекты возни-
кают при неодновременном осаждении сульфидов 
из гидротермального флюида, изотопный состав 
серы в котором постоянно изменяется за счёт реле-
евского исчерпания.

Источник финансирования. Работа выполнена 
в рамках НИОКТР АААА-А-18–118022090074–4 
государственного задания 0136–2018–0033.
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A model of sulfur isotope distribution at modern submarine hydrothermal systems is proposed. It is assumed that 
thermogenic sulfate reduction at the water-rock interaction zone takes place under closed system conditions 
respectively to fluid phase. As a result, the Rayleigh exhaustion with respect to the 32S isotope arises in the fluid. 
The model also takes into account the simultaneous extraction of reduced sulfur from surrounding rocks. The 
calculated fraction of extracted sulfur at the total content of reduced sulfur in the fluid varies from 0.15 to 0.06 
for submarine systems associated with tholeiitic basalts and peridotites, respectively. The model application to 
published data can explain the well-known contradictions that have arisen during the study of the sulfur isotope 
composition of sulfides from world Ocean deep-sea edifices.
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