
天然气水合物

收稿日期: 2006-09-26;修回日期: 2007-03-14.

作者简介:刘小平( 1971-) ,男,安徽无为人,工程师,博士,主要从事油气成藏机理与分布规律研究. E-mail : l xp71713@ 163. com.

海底天然气水合物地球化学方法勘探进展

刘小平1, 2, 杨晓兰3

( 1. 中国石油大学(北京)石油天然气成藏机理教育部重点实验室,北京 102249;

2.中国石油大学(北京)盆地与油藏研究中心,北京 102249;　3.中国地质大学(北京) , 北京 100083)

摘 要:除地球物理方法外,地球化学方法在天然气水合物的勘探和开发中也发挥着越来越重要的

作用。综合国内外研究成果,指出识别天然气水合物的地球化学方法主要有气体浓度异常检测法、

流体地球化学方法、稳定同位素化学法和酸解烃方法等。详细介绍了这些地球化学方法的机理和优

缺点,期望对我国海底天然气水合物勘探和开发有所裨益。

关键词: 天然气水合物;地球化学法;勘探; 进展

中图分类号: TE132. 2　　　　　文献标识码: A　　　　文章编号: 1672-1926( 2007) 02-0312-05

0　前言

天然气水合物俗称“可燃冰”, 是在一定条件下

由水和天然气组成的类冰结晶化合物。低温( 0～

10℃)高压( > 10 MPa)环境是天然气水合物形成和

保持稳定的关键。全球发现的天然气水合物主要位

于各个大陆向海延伸的大陆边缘水深超过300～500

m 地带和高纬度永久冻土带地区以及向海延伸的

永冻层带
[ 1-3]
。由于90%以上的天然气水合物分布

于海洋中, 因此主要依靠地球物理方法(即似海底

反射层 BSR 来推断天然气水合物的存在)进行探

测, 但 ODP164次资料证实,出现BSR的地方不一

定存在天然气水合物, 而有些采到天然气水合物的

地方也并没有出现BSR
[ 4]。由于天然气水合物极易

随温度压力的变化而分解,海底浅部沉积物中常常

形成天然气地球化学异常。这些异常不仅可指示天

然气水合物可能存在的位置, 而且可利用其烃类组

分比值(如C1 / C2 )及碳同位素成分等指标判断其天

然气的成因。因而, 地球化学方法成为识别海底天

然气水合物赋存的有效方法
[ 5-9]
。目前,国内外运用

地球化学方法进行天然气水合物的勘探取得很多

进展, 该方法在天然气水合物的勘探和开发中发挥

着越来越重要的作用。本文通过广泛调研, 介绍了

几种通过主要的地球化学指标识别天然气水合物

的方法,以期对我国海底天然气水合物的勘探与开

发有所裨益。

1　气体异常检测法

在海底已发现的天然气水合物中, 气体分子以

甲烷为主(约占其总量的99%) , 此外还有少量的乙

烷、丙烷、异丁烷、正丁烷、氮、二氧化碳和硫化氢等,

因此在存在天然气水合物的地区, 在海底沉积物、海

水及海面大气中甲烷等烃类气体和H 2S、CO 2 等非

烃类气体的含量必然会出现异常
[ 10-11]

。

( 1) 甲烷异常: 常用顶空法探查海底天然气水

合物的分布。当渗漏的甲烷气体以游离态存在于沉

积物颗粒之间时, 即可采用顶空所法测定游离态甲

烷气体。在DSDP 和ODP 发现天然气水合物的航次

中, 均存在顶空气甲烷的高值异常(图1)
[ 12]
。在海水

中,甲烷浓度通常只有几ng/ L 到几万ng/ L , 然而天

然气水合物分解产生的甲烷微渗漏可使这一浓度增

加几千倍。在Hydr ate Ridge洋底喷溢的甲烷气体羽

中甲烷的含量可高达74 000 nL/ L (用甲烷密度可换

算成ng ) ,然而正常底层海水的甲烷含量小于20 nL/

L。同时, 在底层海水柱状剖面中, 甲烷的浓度普遍

有向海底增高的趋势。通常用动态式抽取、真空脱气

收集和甲烷传感器探头等现场测定方法来测量底层

海水中甲烷的含量异常。前2种方法具有灵敏度高

第18卷 2期
2007年4月

　　　　　
天 然 气 地 球 科 学

NAT URAL　GAS　GEOSCIENCE
　　　　　　

Vol. 18 No . 2

Apr.　2007



图 1　ODPLeg184-1146 站位顶空气甲烷含量异常

(据Kvenvolden K A, 1990)

的优点,但操作过程复杂,结果易产生偏差。甲烷传

感器探头因可以实时探测, 具有广阔的发展前景,但

是在现阶段还受到灵敏度低的限制[ 13]。

( 2) H2S 异常: 在赋存天然气水合物的岩芯中

均发现含硫化氢,这是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 H2S, 所以

H2S 气体含量可能偏高。在Cascadia大陆边缘存在

水合物的地区发现含H2S 的喷溢甲烷气体 [ 9]。北加

利福尼亚滨海区的 Eel River 盆地的含水合物样品

和 ODP164航次在Blake海脊也发现表层沉积物中

含有H2S气体。这些证据都说明存在天然气水合物

的海区,可能出现H2S 含量的高值异常
[ 14]。

( 3) 底层海水中CO2 的喷溢和大气中CO 2含量

异常: 海底除了存在甲烷气体羽外, 科学家们还发

现了CO 2气体的喷溢。1989年Sakai等人在冲绳海

槽底发现CO 2气泡从海底冒出, 并与海水接触(海底

温度 3. 8℃)立刻析出CO 2水合物,喷气口处叠成高

达10 cm 的细管。侯增谦等
[ 15]
发现冲绳海槽中段有

CO 2气泡(含量达89. 66%)从海底冒出,并立即与海

水反应生成CO 2水合物。赵洪伟等
[ 16]
在对东海陆坡

和冲绳海槽地区近100个底层大气资料研究中也发

现CO2 含量普遍为区域背景值的3倍。

2　流体地球化学方法

主要用于研究海底底层水和沉积物孔隙水中的

分子及离子浓度异常,因为天然气水合物的笼状结

构不允许离子进入,它的形成将使周围的海水盐度

增高, 反之其分解将会使周围的孔隙水变淡, 氯度

(盐度)降低,这2种情况都可形成水化学异常,因此

可以通过其异常值的变化来判定天然气水合物的存

在与否
[ 7-8]
。

孔隙水中Cl
-
浓度异常: 通常在水合物分布地

区孔隙水Cl
- 离子浓度随深度急剧减小。天然气水

合物在形成过程中产生排盐作用,使得周围孔隙水

中Cl
-
浓度增高; 随着沉积物被压实,固体和液体发

生分离,流体向上排升,使得原来的高氯度流体运移

到沉积物顶部, 从而造成浅层沉积物中孔隙水 Cl
-

浓度增高,水合物附近孔隙水Cl -浓度反而降低[ 12]。

ODP164航次在Blake海脊就发现Cl
-
浓度从表层到

水合物稳定带随深度的增加而急剧减少的现象(图

2) [ 17]。在世界各地许多含水合物钻孔中测得的孔隙

水氯度( 0. 51‰～8. 2‰)都远低于海水(约19. 8‰)。

因此,孔隙水Cl
- 浓度可以作为指示天然气水合物

的一个重要指标。

图2　ODP164航次994、995、997 站位Cl- 浓度

随深度的变化(据Ch arles K, 2000)

孔隙水中SO 2-
4 浓度异常:在天然气水合物赋存

的地区,普遍出现孔隙水SO 2-
4 离子浓度随深度增加

而降低的趋势。这是由于甲烷气体在微生物作用下

还原了海底沉积物中的SO
2-
4 离子,将之消耗殆尽的

原因。其反应式如下:

CH4+ SO
2 -
4 HCO

-
3 + HS

- + H2O

据To rres M E 等
[ 18]对水合物脊孔隙流体的研究,

SO
2-
4 离子浓度随深度的增加急剧降低(图 3)。在

Blake海脊ODP 997站位钻孔取到的含水合物的沉

积物孔隙水中, SO
2-
4 离子浓度大幅下降, 并在海底

以下23 m 处降为0。Borow ski等
[ 19]从全球尺度(用

DSDP 和 ODP 的孔隙水资料)和局部尺度上( CR-

BR地区)研究了水合物出现与硫酸盐浓度梯度的

313No . 2　　　　　　　　　　 刘小平等: 海底天然气水合物地球化学方法勘探进展　　　　　　　　　　



图 3　水合物脊细菌席孔隙流体 SO2-
4 浓度

关系。对全球孔隙硫酸盐梯度的研究显示, 陡峭的硫

酸盐梯度和相应的浅 SM I ( sulfate-m ethane inter

face,硫- 甲烷界面)与世界范围内的水合物产地有

着密切关系, 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。

孔隙水中其他离子浓度异常: 随着天然气水合

物研究的发展,人们将越来越多的孔隙水离子用来

找寻一种更加灵敏的水合物示踪方法 [ 20]。近年来人

们所关注的示踪离子有Br
-

, I
-

, Ca
2 +

, Mg
2+

, Sr
2+

,

L i
+

, Na
+

, K
+
等。

3　稳定同位素化学方法

稳定同位素化学是研究天然气水合物成矿气体

来源的最有效手段。通常是运用天然气水合物中甲

烷气体的13
C、D值和硫化氢的

34
S 值来判定其成矿

原因[ 21]。Kastner 等[ 8]又提出用天然气水合物样品

孔隙水中溶解Sr的浓度和
87

Sr/
86

Sr的比值确定成

矿流体的来源, 以沉积物控制水中溶解非有机碳酸

盐的C 值作为甲烷气体运移至海底硫酸盐还原带的

证据。而且在天然气水合物形成时, H2
18

O和H2
16

O

发生分馏, 使
18

O/
16

O 值增高至与冰相同,形成水的

同位素异常。目前随着研究的深入,不断发现天然气

水合物新的地球化学标志,如水中氘的富集, 天然气

中He 的增高等,这些都可能在天然气水合物的地球

化学勘查应用中具有良好的前景。

目前较多地使用稳定同位素地球化学方法, 包

括
3
H e/

4
He, �18

O, �13
C, �D, �34

S, �6
Li, �37

Cl, �81
Br , �11

B 等。氦是不活泼的惰性气体。地幔脱气产生
3
He, 而

放射成因4
He 一般来源于沉积物的放射性衰变。一

般认为在海底存在着 2 种不同的喷溢流体, 热泉

( Hot Vent )和冷泉( Cold Vent ) ,其中热泉常见于大

洋中脊,有大量富含3
He的深部流体加入。而冷泉形

成的沉积物以碳酸盐岩和天然气水合物为主, 还有

少量的硫化物和硫酸盐。研究显示,
4
He 同位素在海

底冷泉附近出现高值异常, 而冷泉又与水合物的存

在有密切的关系, 所以高4
He 含量成为判别水合物

存在的一个重要标志 [ 11]。

在天然气水合物形成过程中,天然气水合物的

结晶会引起同位素的分馏。在2相分馏过程中, 重

同位素( D, 18
O, 13

C )浓集于固相, 导致孔隙水中 �18

O 值、�D 值和 �13
C 值降低, 随着孔隙水的上渗, 孔

隙水中的�18
O值、�D值和�13

C 值会随着深度的增大

而增大 (图4) [ 21]。其中 O 同位素分馏系数 A 为

1. 002 68。

图4　产出固体天然气水合物的沉积物中�13C 值随深度的变化(据Gerald R D, 1997)

BGHS:气体水合物稳定带界面　　( a) 布莱克海脊, Leg76, S ite533; ( b) 危地马拉外海, L eg84, Site570; ( c) 秘鲁外海, Leg112, Site688; ( d )

俄勒冈外海, Leg146, Site892
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而天然气水合物的分解会释放出富18
O、

13
C和 D的

流体。据王家生等在东北太平洋Oregon州海岸的研

究[ 22 -24] , 由于甲烷的缺氧氧化程度随深度的增加增

强,造成沉积物的全岩�13
C 随深度的增加而增加,而

逐渐靠近下伏甲烷水合物层引起氧同位素分馏作用

增强,造成全岩�18
O 随深度增加而减少。

对孔隙水中B同位素的研究表明, 海水的 B含

量为4. 2 mg / L , �11
B为 41. 5×10

- 3
, pH 值为7. 82;

而天然气水合物分解产生的水的 B 含量为

0. 38 m g/ L , �11B为30. 6×10- 3 : B 同位素异常也反

映了水合物的存在。以上各种同位素的异常都可作

为用来识别天然气水合物的标志。

4　酸解烃方法

卢振权等
[ 25]
选择西沙海槽天然气水合物潜在

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,通过对海底浅层沉积物各项测试指标的分析,

发现酸解烃方法效果比较好。同时还对海底浅表层

沉积物酸解烃重新进行了释义, 并认为酸解烃方法

适合于海底水合物的勘查。

牛滨华等
[ 26-27]

在ODP204航次 1250站位钻井

中,利用44个岩心样品经酸解烃方法脱气后,用气

相色谱仪测试酸解烃的体积含量, 样品的酸解烃组

分和 204航次1250站位的顶空气的组分完全一致,

测量结果参见图5。测量曲线上所显示的指标含量

图 5　ODP204 航次1250 站位钻井岩心样品酸解烃

指标浓度测量结果(据牛滨华等, 2005)

为甲烷体积含量的实测结果和乙烷、乙烯、丙烷的体

积含量的实测值扩大 20 倍后的结果, 这是一个在

11H -1和11H-3井段实际见到水合物、在海底和1H -

1井( 1. 2 m 处, 甲烷浓度= 12 019×10- 6)见到稳定

的顶空气甲烷高值分布的实测结果。酸解烃指标含

量曲线的起始点3H -1( 15 m)的曲线特征如下:酸解

烃甲烷体积含量的均值为577. 5 �L/ kg ,乙烷体积含

量的均值为6. 1 �L/ kg ,丙烷体积含量的均值为2. 6

�L/ kg; 酸解烃甲烷体积含量的均值是乙烷的 94. 7

倍和丙烷的222. 1倍;酸解烃甲烷体积含量由深处

至近地表都远远高于乙烷和丙烷之含量;酸解烃甲

烷体积含量的指标峰为 1 019. 7 �L/ kg ( 13H -4) , 对

应着甲烷浓度最高区段, 其最小值为 233. 4 �L/ kg

( 6H -4) ;虽然酸解烃甲烷、乙烷、丙烷的体积含量相

差极大,但各自的衬度和变化趋势基本相同。

1250 站位酸解烃和顶空气甲烷的体积含量的

特征说明: � 水合物矿藏中高浓度的甲烷物质能够

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,从另一个角度讲就是地表沉积

物的这种高浓度甲烷指标异常可以指示其下方存在

水合物矿藏; � 从水合物的稳定成藏聚集带的地下

深处至近地表, 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这种烃类异常。

对于地球化学勘探而言, 垂直钻井岩心和表层

海底沉积物样品中气态烃的量级存在较大差异应属

异常,而这种异常可以确切地认定是烃类微渗漏的

反映,故酸解烃方法是适合于海底水合物的勘查的

一种有效手段。

5　结语

随着研究的深入,地球化学方法将越来越多的

应用于天然气水合物的勘探开发中, 但是每种方法

的应用都具有一定的局限性, 还处于摸索阶段。只有

通过大量的探索性研究, 综合应用运用多种方法和

多种识别标志相互验证, 才能在实际的天然气水合

物勘探中减少不确定性, 为我国的海底天然气水合

物勘探开发作出实质性贡献。
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Abstract: Gas hydrate depo sited in marine sediment w ith low temperature and high pressur e is a ver y

important marine ener gy in the future. The explo ration and exploitation of g as hydrate is a hotspot in

many countries. Besides geophy sical m ethods, g eochem ical methods are becoming m ore and more

important . Based on domest ic and overseas research results, the follow ing methods are summ ar ized in

recognizing m ar ine gas hydr ate: gas anomalies detect ion method, liquid geochem ical method, stabile

isotope geochem ical m ethod, acid-degassing method, etc.
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