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天然气水合物是由水和小客体气体分子（主要
是 CH4、C2H6、C3H8、C4H10、CO2、H2S 等）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[1-2]。 从 20 世纪 80 年代开始，随着深海钻探计
划和大洋钻探计划的实施， 海洋水合物研究进入新

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、成矿气体来源等方面的研究。
1995 年 11～12月，ODP（大洋钻探计划）在大西洋西
部的布莱克海台组织了 164 航次水合物调查，在
994、996、997 钻孔岩心中均采集到水合物样品，地
球化学家对布莱克海台的水合物进行了广泛深入
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摘要：在青海木里天然气水合物发现区分别采集 50 件浅表土壤样品和顶空气样品，采用顶空间轻烃法、酸解烃法和蚀变碳酸盐
法研究其浅表地球化学特征。 结果表明，顶空气中可检测出 C1—C3，土壤中检测出 C1—C5，酸解烃各指标之间具有显著的相关

性，碳酸盐指标与酸解烃也呈显著的正相关。 地表烃类气体来源为原油伴生气、凝析油伴生气和煤型气，与水合物同源，显示出

深部热解成因气的特征。
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Abstract: Based on analyzing hydrocarbon gas of fifty soil and headspace gas samples collected from near-surface soil in Muli per-
mafrost of Qinghai Province by such means as acidolysis hydrocarbon, headspace gas and content of ΔC, the authors found that C1-C3

can be detected from headspace gas, and C1-C5 from soil. Acidolysis hydrocarbon and carbonate show significant positive correlation.
The hydrocarbon gas in near-surface area seems to be derived from crude oil associated gas, condensate oil-associated gas and coal-
related gas, being of the same source as the hydrate gas and showing deep pyrolysis characteristics. The results obtained are of important
scientific significance for geochemical exploration of gas hydrate in permafrost regions.
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的详细研究[3-4]。 国内卢振权等[5]、吴自成等[6]、付少英
等[7]也对海洋天然气水合物发现区和青藏高原冻土

区进行过地球化学预研究。
2008 年中国在青海木里永久冻土带钻获天然

气水合物， 陆域冻土区天然气水合物的研究得到极
大的重视。 笔者在青海木里天然气水合物发现区开
展浅表地球化学方法试验，采用顶空间轻烃法、酸解
烃法和碳酸盐法研究该发现区的地表地球化学特

征， 为永久冻土区天然气水合物勘查提供有效的地
表地球化学信息。

1 材料和方法

1.1 研究区概况
研究区选择在发现天然气水合物的青海木里

煤田聚乎更矿区，地理坐标为东经 99°01′～99°15′、
北纬 38°04′～38°12′，属青海省海西蒙古族藏族自
治州天峻县木里镇管辖（图 1）。 该区位于中祁连
区大通河流域上游的南岸，地貌属于高海拔地区，
丘陵地形，地势总体上西高东低、南高北低，海拔
在 4128～4026m 之间，相对高差 102m。区内冻土发
育，由于受季节变化和气温的影响，每年 4 月份冻
土开始融化，至 9 月回冻，最大融化深度小于 3m，

冻土层厚度 60～80m。
2008 年和 2009 年， 中国地质科学院矿产资源

研究所等单位在木里煤田聚乎更矿区三露天井区南

侧的逆冲推覆断裂带实施天然气水合物科学钻探工

程，分别在钻孔 DK-1、DK-2、DK-3 中发现天然气
水合物实物样品，DK-4 孔也发现一系列与天然气
水合物有关的异常标志[8-9]。
1.2 样品采集
本试验分别采集土壤样品和顶空气样品各 50

件，试验面积 9km2，采样间距 500m×500m，局部测
点加密为 250m点距（图 2）。
土壤样品采集方法： 在第四系覆盖区穿过腐殖

层采集地表 60cm 以下粘土层或砂土层物质； 在基
岩出露区采集残积层样品，采样深度 20～30cm。
顶空气样品采集方法：采样点位、深度和介质同

土壤酸解烃， 取一定量的土壤样品立即装入盛有饱
和盐水的容器中，上部留有一定的空间，装完样品的
瓶子拧紧螺丝和瓶盖，在室内倒置摆放。
1.3 分析方法及依据
分析方法和检出限依据《石油天然气行业标准》

SY/T6009-2003， 测试由中国石化石油勘探开发研
究院勘查地球化学实验室完成。在检测工作中，除常

图 1 研究区位置示意图
Fig. 1 Location of the study area
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规的空白监控、标准样品仪器监控等手段外，还采取
管理样监控、重复密码样监控、异常点复测等方法保
证质量。

（1）酸解烃法
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。 这些作用常常使浅表层沉积物发生
蚀变，形成自生矿物，新生矿物中会包含大量的烃类
气体。 通过酸解烃方法将矿物中吸附包含的烃类气
体物质释放出来， 能够判断深部是否有水合物或者
常规油气资源存在。本方法规定，试样在真空和一定
的恒温条件下经盐酸分解， 释放出来的气体经碱溶
液吸收除去 CO2， 其余气体经碱液驱赶至量气管，
记录脱出的气体体积， 根据含量注入适量的脱出的
气体，进行色谱测定 C1—C5烃类组分，用外标法进
行定量计算。

（2）顶空间轻烃法
从油气藏垂直运移至近地表的轻烃类物质也可

以被土壤颗粒表面所吸附，一般称之为弱吸附气。顶
空间轻烃法就是分析该类烃类物质的一种油气化探

方法。 其流程是，样品从野外取回后放置一定时间，
待气液两相平衡后， 用气相色谱仪分析上部空间气
体中轻烃组分的含量。

（3）碳酸盐法
油气藏中的烃类组分运移至地表被氧化成

CO2， 它与土壤水和盐类进行作用后转化成碳酸
盐。 这种后生碳酸盐呈胶结物的形式存在于土壤
的硅铝酸盐中或晶格间，稳定而不易被淋滤。 它与
土壤中原有碳酸盐的分解温度不同， 主要在 500～
600℃的温度区间易被分解。 ΔC 指标间接地反映
了油气藏的垂向运移作用， 其在地表形成的异常
与地下油气藏之间存在着内在联系， 是常用的油
气化探方法。
蚀变碳酸盐（ΔC）：样品经处理后，放置于热释

炉内进行分解。 热分解温度为 500~600℃，在此温度
区间释放出的 CO2经载气带至红外气体分析仪中

进行检测，即可指示样品中 ΔC的含量。
碳酸盐：样品晾干粉碎后，准确称取一定的样品

置于烧杯中，加入过量的稀盐酸使之充分反应，再以

图 2 研究区采样点位
Fig. 2 Locations of sampling sites in the study area

杨志斌等：青海省天峻县木里地区天然气水合物发现区浅表地球化学特征 1885



地 质 通 报 GEOLOGICAL BULLETIN OF CHINA 2011 年

表 1 木里试验区浅表层地球化学指标特征值
Table 1 Main characteristics of geochemical indicators in Muli near-surface test area

一定浓度的碱液反滴定，中和过量的酸液，计算出与
样品反应的酸量， 并据此推算出样品中所含碳酸盐
的含量，结果以碳酸钙含量报出。

（4）甲烷 C同位素
油气藏中的烃类在垂向微运移过程中会发生明

显的同位素分馏作用，而 δ12C 和 δ13C 及其比值有着
特定的变化规律。因此，通过研究近地表沉积物中气
态烃 C 同位素的特征，可为识别和区分化探异常的
性质， 研究气态烃的成因类型及其与油气藏的内在
联系提供重要信息。 各类甲烷 C同位素测量方法均
是将制备好的烃类气体转化为二氧化碳和水， 利用
质谱法测定 C同位素的组成。

2 结果与讨论

2.1 地球化学基本特征统计
对样品各指标数据进行统计分析。 表 1是木里

试验区浅表层土壤地球化学指标特征值， 研究发现
①土壤酸解烃组分齐全， 具有 C1＞C2＞C3＞C4＞C5的

含量特征； 顶空间轻烃具有 C1＞C3＞C2 的含量特

征，C4、C5 报出率太低未统计。 ②烃类组分含量表
现为：化学吸附气（酸解烃）＞弱吸附气（顶空间轻
烃）。 ③与羌塘盆地数据对比，研究区各指标含量
均较低。

2.2 因子分析
木里地区浅表层土壤各指标相关矩阵（表2）表

明，土壤酸解烃指标间相关程度较高，相关系数最
高值达 0.998，顶空间甲烷、丙烷、丙烯间呈显著正相
关，相关系数也大于 0.526，反映烃类组分之间的组
成特征和迁移形式的共性； 碳酸盐与酸解烷烃指标
间相关程度也较高，均大于 0.713，揭示二者之间存
在共生关系和相互转化的特征。
表 3 为地球化学指标初始因子矩阵， 各指标经

因子分析获得 10 个因子， 因子贡献累计百分数达
99.04％，前 4个因子贡献为 82.70％。 初始因子、旋转
因子获得的结果一致。 酸解烃和碳酸盐在第一因子
（F1）获得较大载荷。 顶空间轻烃在第二因子上载荷
较大，ΔC在第四、五因子载荷最大。
根据木里地区地球化学异常分布的特征， 主要

因子指示水合物的意义如下。
F1：主要由酸解烃和碳酸盐组成,该因子贡献率

为 45.91%；酸解烃和碳酸盐从化学吸附烃的角度反
映深部油气或天然气水合物。 F2： 由顶空间轻烃组
成，该因子贡献率为 19.90%；该因子说明顶空间轻
烃从物理吸附烃角度指示天然气水合物矿藏。F3：由
酸解烯烃组成，因子贡献为 9.40％；研究表明，地表
土壤烯烃主要是烃类氧化形成的， 该指标反映了酸
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表 3 木里试验区地球化学指标初始因子矩阵
Table 3 Factor matrix of geochemical indicators in Muli near-surface test area

图 3 木里地区浅表层各指标聚类分析谱系图
Fig. 3 Cluster phenogram of geochemical indicators in Muli near-surface test area
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解烃近地表微生物氧化的地球化学过程。 F4：由顶
空间乙烷、 乙稀和 ΔC 组成， 因子贡献为 6.07％。
F5：主要为 ΔC，因子贡献为 4.01％，可能反映了试验
区深部水合物中烃类组分的垂向运移特征。
2.3 聚类分析
聚类分析是利用一定数学方法将变量归并为若

干点群， 使得每个点群内的所有个体之间具有较密
切的关系。 图 3给出 R型聚类分析的结果。
按相关系数 0.273的相似性水平，将变量分为 3

个群体，顶空间轻烃（CH4、C2H4、C3H8、C3H6）为一
组 ； 酸 解 烷 烃 （CH4、C2H6、C3H8、C3H6、 iC4H10、
nC4H10、iC5H12、nC5H12）和碳酸盐为一组；酸解乙稀
和丙烯为一组。 揭示木里地区水合物赋存区地表化
探指标的分类地球化学特征。烯烃与烷烃分离，反映
烃类组分在地表受到微生物氧化作用。
2.4 烃类气体成因分析
根据形成机制的不同， 形成水合物的烃类气体

可分为两大类：热降解成因和微生物成因，少数地区
的水合物中烃类气体同时包括上述 2种成因。
采自 DK-1 井的 2 个水合物样品气体 C 同位

素分析结果，δ13C1值分别为-39.5‰和-50.5‰，显示
出明显的深部热解气的特征（图 4），基本排除了浅
部微生物气的可能性。

图 5 木里地区天然气水合物和地表化探异常 C1/（C2+C3）－δ13C1相关图（据参考文献[12]修改）

Fig. 5 Relationship between carbon isotope composition (δ13C1) and ratios of C1/(C2+C3)
in gas hydrates and near-surface soil from Muli permafrost

Ⅰ1—生物气；Ⅰ2—生物气和亚生物气；Ⅰ3—亚生物气；Ⅱ1—原油伴生气；Ⅱ2—油型裂解气；Ⅲ1—油型裂

解气和煤成气；Ⅲ2—凝析油伴生气和煤型气；Ⅳ1—无机气；Ⅳ2—无机气和煤成气

图 4 木里地区天然气水合物实物样品
C1/（C2+C3）-δ13C1图[8]

Fig. 4 Relationship between carbon isotope
composition (δ13C1) and ratios of C1/（C2+C3）

in gas hydrates from Muli permafrost

杨志斌等：青海省天峻县木里地区天然气水合物发现区浅表地球化学特征 1889
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在生命活动过程中， 生物地球化学作用对甲烷
的生成具有很强的倾向性和强烈的 C 同位素生物
分馏作用， 造成生物成因的烃类气体具有较高的甲
烷组成和较低的 δ13C 值；而热成因烃类气体的组成
与其有明显的差异，C 同位素分馏作用与沉积有机
质接近。 因此，应用水合物气体的 C1/（C2+C3）值和
甲烷的 C同位素组成 δ13C可以有效地区分其成因。
图 5 为木里水合物和浅表层土壤烃类 C1/（C2+

C3）-δ13C1图。 结果表明，浅表层土壤烃类气体为原
油伴生气、凝析油伴生气和煤型气，与水合物烃类气
体为同源成因。
资料表明， 木里煤田侏罗纪煤系曾产出相当数

量的烃类气体。 但是目前保存在煤层中的煤层气总
量偏低， 在地质历史中大量逸出的甲烷气体可能会
在冻土带中富集， 成为天然气水合物的主要气体来
源。 木里坳陷发育石炭系暗色泥(灰)岩、下二叠统暗
色灰岩、上三叠统暗色泥岩、侏罗系暗色泥页岩等数
套烃源岩， 烃源岩质量较好， 处于成熟—过成熟阶
段，具有良好的生油生气潜力[11]。以上结果证实木里
地区具有煤型气和原油伴生气的气源条件。

3 结 语

水合物发现区浅表顶空气和土壤中均检出甲烷

和重烃组分，各指标间具有很好的相关关系，而且研
究表明地表烃类来源主要为深部热解成因， 与水合
物为同源成因。
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