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天然气水合物地球化学勘查方法
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摘 要: 天然气水合物是一种潜在的新能源, 广泛分布在大陆架边缘的深海沉积物和陆域多年冻土区。地球化学勘

查技术作为天然气水合物勘探的重要手段之一,愈来愈受到极大的关注。笔者综合国内外研究现状, 分别介绍海

域和永久冻土带天然气水合物勘查中应用的主要地球化学方法,并详述各种方法的机理和研究进展。

关键词: 天然气水合物;地球化学勘查;海底; 永久冻土带

中图分类号: P632� � � 文献标识码: A� � � 文章编号: 1000- 8918( 2011) 03- 0285- 05

� � 天然气水合物是由水和小客体气体分子 (主要

是甲烷 )在低温、高压条件下形成的一种固态结晶

物质, 俗称 �可燃冰 �, 广泛分布于大陆架边缘的海

底沉积物和陆上永久冻土带中。1967年, 前苏联在

西伯利亚麦索亚哈油气田区首次发现天然产出的天

然气水合物,之后美国、加拿大也相继在阿拉斯加、

马更些三角洲等陆上冻土区发现了天然气水合物,

获得了大量极宝贵的数据和资料
[ 1- 3]
。

20世纪 70年代末, 美国借助深海钻探计划

( DSDP)在中美洲海槽 9个海底钻孔中发现水合物,

自此海洋水合物在科技界引起了日益增长的兴趣,

一直保持着一种方兴未艾的势头
[ 4]
。

从 80年代开始,随着深海钻探计划和大洋钻探

计划 ( ODP)的进一步实施, 海洋水合物研究进入了

新的发展阶段,地球化学方法也开始运用于水合物

的形成标志、赋存特征及成矿气体来源等研究方面。

水合物进入了多学科、多方法的综合研究阶段。

1995年 11~ 12月, ODP在大西洋西部的布莱克海

台专门组织了 164航次水合物调查, 在 994、996、

997钻孔均采集到水合物样品, 地球化学家对布莱

克海台水合物进行了广泛深入的研究
[ 5- 6]
。

2007年 5月我国首次在南海北部钻获水合物

实物样品, 2008年又在青海木里永久冻土带钻获天

然气水合物,使得我国天然气水合物研究进入新的

发展阶段。

地球化学作为一种勘查手段, 在水合物勘探和

开发中发挥着越来越重要的作用。笔者通过广泛调

研 ,总结了目前地球化学在勘查海底和陆域冻土带

天然气水合物,应用比较广泛的几种方法,并分别对

其机理及研究进展进行了简单的介绍。

1� 海底天然气水合物地球化学勘查

海底天然气水合物地球化学的研究范围, 涉及

水合物组成、沉积物气体及孔隙水的化学成分和同

位素组成、气体成因、物质来源、成矿机制、资源量计

算、环境变化等方面。

研究表明,海底已发现的天然气水合物中,气体

分子以甲烷为主 (约占总量的 99% ), 还有少量的乙

烷、丙烷、异丁烷、正丁烷、氮、二氧化碳和硫化氢等。

因此存在天然气水合物的地区,底层海水、海底沉积

物及孔隙水中的甲烷等烃类气体和 H2 S、CO2等非

烃类气体的含量必然会出现异常
[ 7 - 8 ]
。根据水合物

形成的异常特征, 将海底天然气水合物地球化学识

别技术分为底层海水烃类异常,海底沉积物气体、孔

隙水异常,自生碳酸盐矿物异常, 同位素组成异常

等
[ 9- 10]

。

1. 1� 底层海水的烃类异常
底层海水中甲烷的高异常可能是天然气水合物

分解或深水常规油气渗漏所致。水合物的形成、赋

存与下伏游离气体处于一种动态平衡状态。当有断

裂切穿水合物稳定带,将下伏游离气体带与海底连

通时, 甲烷气体便会排至海底水体中形成气体

羽
[ 11]

, 从而引起底层海水的甲烷浓度异常。例如在

H ydrate R idge洋底喷溢的甲烷气体羽中, 甲烷含量

高达 74 000 � 10
- 9

,然而正常底层海水的甲烷含量

都小于 20 � 10
- 9
。同时 , 在底层海水柱状剖面中,
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甲烷浓度普遍有向海底增高的趋势, 异常高的 CH4

含量也表明烃类气体来源充足。因此,可用 CH 4异

常含量作为识别天然气水合物的间接标志。

目前现场测定海水中甲烷异常的方法有真空脱

气收集、动态式抽取和甲烷传感器探头等。前两种

方法灵敏度高,但操作过程复杂, 易产生偏差; 甲烷

传感器探头可以实时探测, 所以具有广阔的发展前

景,但现阶段还受灵敏度低的限制
[ 12]
。 �九五 �期间

我国自行研制了一套高灵敏度气态烃现场探测系

统,可用于现场测定样品中的超微量甲烷、乙烷、丙

烷及 H 2含量
[ 13]
。

1. 2� 沉积物中气体地球化学异常

烃类气体一般以两种不同形式存在 � � � 游离气

或溶解气、吸附气或包裹气,它们可以分别通过顶空

气法和酸解烃法释放出来。在海洋水合物分布区,

由于水合物的分解释放, 沉积物中的这两种烃类气

体可表现出不同的特征
[ 14- 15]

。

1. 2. 1� 顶空气异常

当渗漏的烃类气体以游离态存在于沉积物颗粒

之间时,可采用顶空气法测定游离态烃类气体。在

DSDP和 ODP航次中发现的天然气水合物,均存在

顶空气甲烷的高值异常
[ 16]
。

国内已经尝试着利用海底浅表层沉积物中游离

烃在区域上的分布, 进行水合物矿藏调查研究
[ 17 ]
。

东沙群岛和西沙海槽海域的调查资料显示, 海底浅

表层沉积物中存在丰富的游离烃 (顶空气 ), 且与区

域上似海底模拟反射层 ( BSR)的分布存在密切的对

应关系。因此,海底浅表层沉积物中游离烃的丰度,

在一定程度上可作为下伏地层中存在常规油气藏或

者水合物的一种辅助证据。

1. 2. 2� 酸解烃异常

烃类气体在运移过程中,往往受到生物和化学

降解作用的改造,使浅表层沉积物发生蚀变,形成自

生矿物。这些新生矿物中包含大量的烃类气体,使

烃类气体处于一种相对封闭环境中, 限制了后期的

生物和化学作用对烃类的氧化和改造作用。因此次

生矿物中包含或吸附的烃类气体, 可以反映烃类物

质在进入矿物时的信息。将矿物中吸附、包含的烃

类气体物质释放出来,相对游离气,可以更加准确地

判断深部是否有水合物或者常规油气资源的存在。

卢振权等选择西沙海槽水合物潜在富集区作为

已知区, 利用陆上油气地球化学勘查方法 (酸解烃、

热释烃、蚀变碳酸盐方法 )开展了试验性研究。通

过对海底浅表层沉积物各项测试指标的分析, 认为

酸解烃方法适合于海底水合物的勘查, 值得进一步

推广
[ 18- 19 ]

。

牛滨华,宋春岩等人利用 ODP204航次 1250站

位钻井中 44个岩心样品进行酸解烃方法研究,结果

表明水合物矿藏中高浓度的甲烷物质通过微渗漏,

在上覆地表沉积物中形成高浓度甲烷指标的地球化

学异常。从地下深处水合物的稳定成藏聚集带至近

地表, 这种浓度异常呈阶梯状递减, 通过地球化学

气态烃测量能够发现该异常
[ 20 ]
。

1. 2. 3� H2 S异常

在赋存天然气水合物的岩芯中均发现硫化氢,

这可能由于上渗的甲烷与海水中的 SO
2-
4 在近海底

附近发生化学反应, 生成 H 2S, 使 H 2S气体含量偏

高。C ascadia大陆边缘水合物存在地区发现含 H2 S

的喷溢甲烷气体
[ 21]

; 北加利福尼亚滨海区 Ee lR iver

盆地含水合物样品和 ODP164航次在 B lake海脊发

现的表层沉积物中都含有 H2 S气体。这些证据说

明天然气水合物存在的海区,可能出现 H2 S含量的

高值异常
[ 22 ]
。对含有水合物的钻孔沉积物进行气

体含量分析表明, 它们均含有 H 2 S气体, 而不含水

合物的沉积物样品,基本不含 H2 S气体
[ 23]
。

1. 3� 沉积物孔隙水地球化学异常
天然气水合物在形成和分解过程中会发生一系

列物理化学变化, 这些变化会导致沉积物中孔隙水

的阴、阳离子含量及其同位素组成发生变化。因此,

可以用孔隙水的地球化学异常来指示海底天然气水

合物的存在。沉积物中孔隙水的采集有多种方法,

应根据沉积物的含水量、岩性等物理性质采用不同

的采集方法, 如离心法、压榨法、渗析法、吸气引液

法、毛细管法和真空抽滤法等
[ 16, 24- 25 ]

。

1. 3. 1� 孔隙水氯度
孔隙水中 C l

-
含量异常是天然气水合物存在的

一个重要标志。C l
-
异常是由于天然气水合物在形

成与分解过程中,沉积物孔隙水中 C l
-
浓度发生异

常变化,在水合物分布层段 C l
-
浓度急剧减小。其

机理为天然气水合物在形成过程中需要充足的水

源, 必须从邻近地层中汲取孔隙淡水, 由于 C l
-
太

大, 不能进入天然气水合物的笼型结构中,使得水合

物赋存层段的盐度降低并淡化, 而周围海水盐度增

高。ODP164航次在 B lake海脊就发现,随深度的增

加, C l
-
浓度从表层到水合物稳定带有急剧减少的

现象
[ 26]
。对危地马拉近海气体水合物样品进行

C l
-
浓度测定,其 C l

-
含量 0. 051% ~ 0. 32%。秘鲁

海样品中 C l
-
含量 0. 18% ~ 0. 82%

[ 24 ]
,远远低于海

水平均 C l
-
含量 ( 1. 98% )。但在海洋沉积物中, C l

-

浓度的减少也可能是其他原因造成, 如蛋白石失水
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或渗滤、黏土矿物的自生成因作用等
[ 27]
。

1. 3. 2� 孔隙水硫酸盐浓度梯度

海洋中含有的大量溶解硫酸盐, 是海洋沉积物

早期成岩作用过程中孔隙水的组成。在海洋沉积还

原环境中,甲烷气体在微生物作用下还原了海底沉

积物中的 SO
2 -
4 ,使之消耗殆尽, 随着沉积物深度增

加,硫酸盐浓度逐渐降低。

据 To rresM E等
[ 28]
对水合物及孔隙流体的研

究, SO
2-
4 浓度随深度的增加而急剧降低。在 B lake

海脊 ODP997站位钻孔取到的含水合物的沉积物孔

隙水, 其 SO
2-
4 浓度随深度大幅下降,在海底以下 23

m处, 浓度降为 0。Borow ski等
[ 29]
从全球尺度 (用

DSDP和 ODP的孔隙水资料 )和局部尺度上 (卡罗

来纳州隆起 � 布莱克岭地区 )研究了水合物出现与

硫酸盐浓度梯度的关系。在全球尺度上, 含天然气

水合物的陆坡站位与浅硫酸盐 � 甲烷交接带 ( SM I)

和大硫酸盐梯度之间,存在很强的相关性,可认为线

性的、陡的硫酸盐梯度和浅的 SM I是天然气水合物

可能存在的标志。

近年来人们所关注的示踪离子还有 B r
-

, I
-

,

Ca
2+

, M g
2+

, Sr
2+

, L i
+

, N a
+

, K
+

, HPO
2-
4 和 NH

+
4 等。

随着天然气水合物研究的发展, 人们将更多地研究

孔隙水离子, 找寻一种更加灵敏的水合物示踪方

法
[ 30- 31 ]

。

1. 4� 沉积物中自生碳酸盐矿物的化学和同位素
异常

天然气水合物的形成与活动流体密切相关,并

常与自生碳酸岩伴生。主要机理是, 天然气水合物

分解后,释放出大量的甲烷气体,通过扩散或沿断裂

系统向海底表层迁移。在海底浅表层沉积物中,由

于存在大量的 CH4氧化菌、H2 S氧化菌和硫酸盐还

原菌, 甲烷被氧化,硫酸根被还原,反应将按照

CH 4 + SO
2-
4 HCO

-
3 + H S

-
+ H 2O

进行。这样就在孔隙水中产生大量的 H CO
-
3 ,并可

能导致过饱和而形成文石、方解石或其他碳酸盐矿

物,而 H S
-
进一步还原形成黄铁矿, 在其他条件下

还可出现菱锰矿、天青石、重晶石等矿物。同时,这

些自生碳酸盐具有一种特殊的同位素地球化学特

征, �
13

C偏低 ( - 40. 6� ~ - 54. 2� ), 据此可判断

天然气水合物是否存在。但深水常规油气藏气体的

溢出同样可以形成类似矿物,因此,自生矿物在判定

水合物成矿时只能作为间接标准
[ 22, 32]

。

1. 5� 同位素组成地球化学异常

在天然气水合物研究中,同位素地球化学方法

发挥了十分重要的作用, 并已成功应用于示踪天然

气水合物的形成或分解, 在天然气水合物产出的地

质构造条件、形成环境和成矿 (成藏 ) 机理等方面的

研究也是必不可少的手段之一。目前,研究内容多

集中在
3
H e /

4
H e、�

13
C、�D、�

18
O、�

34
S和

87
S i/

86
S i等常

规同位素地球化学方法方面。近年来国际上不断将

一些新发展起来的同位素技术方法 (孔隙水 �
11

B、

�
6
L i、�

37
C l、�

81
Br和

187
O s/

188
O s等 )应用到与天然气

水合物有关的研究中,并已初见成效
[ 33- 36]

。

2� 永久冻土带天然气水合物地球化学勘查

目前国外在马更些三角洲地区、阿拉斯加北坡

地区、俄罗斯西西伯利亚地区进行了大量的研究工

作, 天然气水合物的勘探一度以地球物理、钻探勘探

技术为主,地球化学勘探技术及其他各种勘探技术

只是作为一种辅助手段。冻土区天然气水合物的地

球化学研究主要针对钻井岩芯进行, 地球化学勘查

采用基于烃类微渗漏理论的土壤 (岩石 )烃类测量

法, 着重于研究天然气水合物化学组分的烃类异常

和成因指标的检测
[ 37 - 40]

, 而面上地球化学勘查方法

研究很少。

我国冻土区天然气水合物地球化学研究还处于

初步摸索阶段。吴自成等对青藏高原长达 556 km

的西大滩 � 安多冻土区进行了烃类有机地球化学剖

面测量,并探讨了地球化学样品有效采样深度、粒度

等
[ 41- 42]

。卢振权等对青藏铁路沿线多年冻土区重

点地段的野外冻胀、坍塌、冷泉冒气现象进行观测,

并对低空大气、冷泉气体、表层冻土沉积物、地下冰

等不同介质中气体的地球化学进行分析, 发现部分

冻土区,如托纠山、昆仑山口、雁石坪等地区,存在明

显的地质地球化学异常, 认为这些异常可能与天然

气水合物有关
[ 43]
。祝有海等采集木里煤田 33号钻

孔冻土层内连续逸出的高含量烃类气体,分析结果

表明甲烷体积分数高达 38. 07% ~ 75. 9%。根据该

钻孔的气体组分、年平均地表地温、冻土层厚度、地

温梯度等数据计算水合物稳定带的界线及厚度
[ 44]
。

祝有海等对祁连山木里冻土区钻获的天然气水

合物进行地球化学组分测定。初步测试结果显示,

祁连山天然气水合物中的气体组分较为复杂, 除甲

烷外还含有较高的乙烷、丙烷等重烃组分,部分样品

中甚至还含有较高的 CO2, 甲烷体积分数为 54% ~

76% ,乙烷体积分数为 8% ~ 15% ,丙烷体积分数为

4% ~ 21% , 并有少量的丁烷、戊烷等。CO2体积分

数普遍为 1% ~ 7%,高的可达 15% ~ 17%。甲烷的

碳氢同位素分析结果显示, �
13

C1分别为 - 39. 5�和
- 50. 5� ( PDB 标准 ), �D为 - 266� 和 - 262�
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(VSMOW 标准 ),并有 �
13

C1 < �
13

C2 < �
13

C3 < �
13
iC4

< �
13
nC4特征,显示出明显的深部热解气特征, 而不

是浅部微生物气
[ 45- 46 ]

。

笔者对青海木里多年冻土带天然气水合物已知

区进行了地球化学勘查方法试验,采用顶空气法、酸

解烃法、碳酸盐法、微生物法、热释汞法、微量元素法

等,进行试验性研究。结果表明,在已发现水合物位

置,表层顶空间轻烃、土壤酸解烃、碳酸盐、微量元素

等指标表现出明显异常, 具有较好的指示作用。综

合分析筛选出以顶空气甲烷、酸解烃、碳酸盐为主的

地球化学勘查指标体系, 建立永久冻土区天然气水

合物地球化学勘查模式。通过甲烷稳定碳同位素和

烃类气体组成,判定该区水合物为原油伴生气、凝析

油伴生气和煤型气等深部热解气混合成因。

尽管国外在马更些三角洲地区、阿拉斯加北坡

地区、俄罗斯西西伯利亚地区冻土带开展了大量的

地球物理、地球化学以及测井技术的研究,但目前仍

未找到一种非常适合于多年冻土区天然气水合物的

综合勘测技术。国内对青藏高原冻土区进行了初步

的研究,但工作程度均较低, 只处于预查探索阶段,

而且青藏高原为中 � 低纬度带上的高山冻土, 也有

别于极地冻土。由于多年冻土的存在, 在海洋探测

中广泛使用的似海底模拟反射层 ( BSR)方法基本不

适合陆域多年冻土区天然气水合物勘测。目前,在

多年冻土区主要基于钻探方法开展天然气水合物的

勘测。作为水合物勘查的重要手段, 地球化学方法

必将在多年冻土区水合物勘探中具有更广泛的应用

前景。

3� 结语

当前, 天然气水合物地球化学勘查方法还处于

探索阶段,没有形成一套有效的指标体系,尤其在陆

域永久冻土带,天然气水合物地球化学勘查还基本

处于空白。随着资源日益紧张,天然气水合物研究

已备受关注,研究水合物的地球化学识别标志,发展

海洋和陆域冻土区水合物地球化学勘探技术, 不仅

在理论上具有积极的意义, 更是我国大规模开展水

合物区域调查的迫切需要。
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GEOCHEM ICAL EXPLORATIONMETHODS FOR NATURAL GAS HYDRATE

YANG Zhi�b in, SUN Zhong�jun

( Institute of G eophysica l and Geoch em ical Exp lora tion , C hinese Acad emy of G eolog ica l Sciences , Langfang� 065000, Ch ina )

Abstrac t: Natural gas hydrate, a new kind o f potentia l energy, isw ide ly distributed in deep�sea sedim ents and perm afrost reg ions. Ge�

ochem ica l exploration, as one of them ethods for explo iting gas hydrates, is becom ing mo re and m ore important. B ased on resea rch re�

su lts obta ined both in China and ab road, th is pape r deals w ith the geochem icalm e thods used in explo iting gas hydrates of m ar ine and

perm afrost reg ions, and presen ts the mechan ism and the latest resea rch ach ievem ents in this aspect.
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