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摘要:天然气水合物中烃类主要有生物成因和热解成因,然而随着水合物勘探开发的不断深入,分布于洋底、洋陆过渡带或拉张裂谷

区与火山- 热液作用有关的天然气水合物的发现则表明,海洋天然气水合物很可能存在第三种类型:无机成因天然气水合物。实验

模拟表明,洋底岩石蛇纹石化可生成无机成因的天然气水合物,实际中我们在缺少沉积物的洋底和沉积物有机碳含量低 ( < 0. 5% ~

1. 0% )的大陆边缘发现了与火山- 热液有关的天然气水合物。因此,今后天然气水合物勘探开发中应特别重视寻找与火山- 热液

有关的天然气水合物。
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  人们普遍认为,天然气水合物中的天然气以生

物成因为主, 热解成因为辅[ 1] 。但是随着世界海域

天然气水合物的勘探,人们逐渐发现,生物成因天然

气不足以形成如此大规模的天然气水合物矿藏, 例

如日本南海海槽、美国水合物脊等海域有机质含量

并不丰富,总有机碳含量在 0. 5% ~ 1. 0%之间 [ 2]。

据 ODP184航次在中国东沙群岛的钻孔揭示, 沉积

物中有机质平均丰度仅有 0. 3%; 另外, 在上述地区

的水合物矿藏中未发现大量甲烷生成菌,因此,人们

认为构成天然气水合物的气源应有相当一部分为热

解成因气或无机成因天然气
[ 2~ 6]
。在中美海槽 DS-

DP492站位, 岩心中水合物呈纹层状水平分布于火

山灰沉积物中 [ 7]。2002年 ODP204 航次在水合物

脊上钻探获取的水合物岩心表明,有相当一部分水

合物以胶结物的形式分布在火山灰或凝灰质泥

中[ 8]。这表明火山作用与水合物形成也许具有某种

联系。另外,从全球范围火山岩与海域天然气水合

物分布关系来看,两者具有一致性的现象也说明
[ 4]
,

海底火山作用在水合物形成过程中起着一定作用。

另据俄罗斯科学家近年来的调查研究[ 9] ,洋壳蛇纹岩

化可以生成非生物成因的甲烷;同时, 目前已在具有

海底扩张性质的冲绳海槽盆地
[ 10, 11]

见到了无机成因

的二氧化碳水合物[ 12, 13] ,因此,作者推测天然气水合

物中的天然气有相当一部分为无机成因。

1  洋底、洋陆过渡带或张裂系统蛇纹
岩化形成的无机成因天然气

据俄罗斯科学院石油和天然气问题研究所

�¾ºÄÂº¶³Ã¼º»和俄罗斯海洋研究所 �±½±¿Ð¼ 等人

的报导[ 9] , 洋底强烈的热液活动与全球大洋裂谷带

内最活跃的水下火山带的作用有关, 而且用含二氧

化碳的海水对大洋岩心进行水解可以生成非生物成

因的甲烷。烃类热催化合成过程需要在变价金属

(如 Fe
2+
向 Fe

3+
转化)的参与下,由二氧化碳、水、氢

相互作用而生成。在天然海水中存在高浓度的甲烷

是热液场的特征之一, 这种热液场与蛇纹岩化有着

空间和成因上的联系。铁元素参与这一催化过程使

二氧化碳还原成甲烷, 因此,热液沉积物中不产生磁

铁矿而生成赤铁矿。据 1990年 8月俄罗斯/穆斯齐

斯拉夫凯尔德什院士0号科考船对皮帕水下火山顶

部热液调查的结果, 皮帕火山的天然气与幌廷岛海

域天然气水合物中的天然气在成分上是相似的。这

说明,该火山的天然气是由热液作用形成的。另外,

近年来的调查研究发现,黑、白/烟囱0热液活动的产

物,一方面可以向洋底生物提供食物,另一方面又可

形成洋底天然气水合物 [ 10]。
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  根据 ODP103, 149, 173航次资料,洋陆过渡带

中广泛出现蛇纹岩化地幔橄榄岩。根据俄罗斯科学

家无机成因气理论, 地幔脱气生成的 CO2 , CO, H 2

沿玄武岩破裂带上升到超基性蛇纹岩带, 会发生著

名的费- 托合成反应生成无机烃类[ 10, 11] , 其反应式

如下:

CO 2+ H 2

Fe, Co, Ni, V

300~ 400 e CnH m+ H 2O + Q

周祖翼等认为,冲绳海槽为大陆张裂的最高阶

段和弧后海底扩张的过渡阶段
[ 10]

, 因此,作者推测

该区的高热流、强火山和张性断裂作用为无机成因

天然气的形成提供了条件, 该区很可能形成无机成

因的天然气水合物。

由上可见, 洋底、洋陆过渡带或张裂系统在火山

和热液作用下, 其岩石经铁元素催化发生蛇纹岩化

可以产生无机成因的烃类气体, 这些烃类气体在适

宜的温压条件下可形成天然气水合物。

2  冲绳海槽火山- 热液活动与天然气

水合物

据目前掌握的资料, 冲绳海槽海底热液活动区

类似于大洋中脊热液活动区, 同时又具有特殊

性[ 14] , 例如它是迄今所发现的惟一具有热液成因碳

酸盐沉积的现代海底热液活动区。JADE热液活动

区位于冲绳海槽中部, 伊是名海洼的东北坡。热液

区由硫化物和硫酸盐烟囱与小丘组成,水深1 300~

1 550 m。热液流体同位素组成见表 1。Sakai等

人
[ 1 5]
于 1989年利用深潜器在该海域黑烟囱附近

(约 200~ 600 m 距离内)发现流体气泡从海底冒

出。所采气样含 CO2 ( 86% ) , CH 4 + H 2 ( 11% )和

H 2S( 3%) , 气体组成详见表 2。当气体溢出与海水

接触时(温度 3. 8 e )立刻析出气体水合物,并在喷

气口处叠合成细管状, 高达 10 cm (图 1)。这类水合

物富含 CO 2 ,在海洋中很少见到。冲绳海槽热液沉

积物中氧化物主要有赤铁矿、针铁矿、褐铁矿。

据表1和表 2, JADE黑烟囱及其附近海底溢出

气体具如下地球化学特征:

1)富含 CO 2 ;

2)相对更低的 D13 CCH
4
;相对更高的D13CCO

2
;

3)相对较高的锶同位素比值;

4)相对更高的 K( 72 mM ) , L i( 2 480 LM ) , NH 4

( 5 mM )。

侯增谦等
[ 16]
根据流体 CO2 与 CH 4 呈反比例关

系,认为 CO 2 来自岩浆流体, 而 CH 4 有相当数量来

自有机物。另据侯增谦对冲绳海槽 JADE 区海底下

部流体包裹体成分的研究, JA DE 热液区流体成分

以 H 2O- CO 2 - 烃类组合为主
[ 16]
。CO2 浓度约

4 000 mmol/ L ,远远大于其它岛弧环境流体中 CO2

的浓度变化( 15~ 200 mmol/ L )。据此推断 JADE

区的热液流体可能是由大量气体 ( CO 2 , CH 4 )和盐

水流体构成的混合热液体系,流体中含有大量 CO2 ,

表 1  冲绳海槽热液区流体同位素特征[ 14]

Table 1  Isotope f eatures of f luid in Okinawa hydrothermal areas

气体含量及

同位素组成

冲绳海槽

伊是名 JADE 伊平屋 CLAM 南奄西海丘

其他地区

东太平洋海隆 EPR21N 加利福尼亚湾 GUAYMAS

海水

CO 2 / ( mM # kg- 1 ) 209 63. 9~ 95. 7 8. 0 16~ 24 2. 3

CH 4/ ( mM # k g- 1) 4~ 11 2. 63~ 7. 00 0. 05~ 0. 07 12. 0~ 16. 5

3H e/ 4H e ( R/ Ra) 6. 1~ 6. 9 3. 9~ 4. 1 6. 97~ 7. 51 7. 8 7. 0

D13CCO
2
, 10- 3 - 5. 0~ - 4. 8 - 4. 4 - 5. 3~ - 4. 0 - 7. 0 - 10. 5~ - 3. 4

D13CCH4
, 10- 3

- 40. 7~ - 36. 1 - 41. 2 - 15. 0~ - 17. 6 - 43. 2~ - 50. 8

87S r/ 86 Sr 0. 708 9 0. 708 8 0. 710 0 0. 703 0 0. 705 2~ 0. 705 8 0. 709 1

表 2  冲绳海槽 JADE热液区气体组成[15]

Table 2  Gas composition in Okinawa hydrothermal areas

样品 CO 2 , % H 2S, % CH 4+ H 2, % D13CCO2
, 10- 3 D13CCH4

, 10- 3 D34S , 10- 3 3H e/ 4He( R/ Ra)

424- M 86. 0 ? 5 3. 0 11. 0 ? 1 - 5. 0 - 36 8. 0 6. 6

424- RV4 92. 0 ? 1 4. 4 4. 0 ? 1 - 4. 8 7. 2 5. 8

黑烟囱 91. 1 ? 1 5. 5 3. 5 - 4. 8 - 40 7. 3 6. 5
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图 1  冲绳海槽 JADE 热液区气体水合物图[ 15]

a. JADE热液区,水深 1 333 m,海底管状气体水合物的生长和流体喷溢照片; b.气体喷溢和水合物形成分布断面示意图

F ig. 1 Gas hydrate of Okinaw a JADE hydrothermal area

CH 4 等气体成分说明,冲绳海槽特别是 JADE 区具

有形成天然气水合物的潜力。

3  DSDP, ODP火山灰与天然气水合物

2002年 ODP204 航次在俄勒冈近海/ 水合物

脊0进行了以寻找水合物为目的的钻探[ 5]
。工区水

深 780~ 1 200 m,海底地形为一水下高地。钻探结

果发现,全部 9个站位的岩性组合都很相似,即: 浊

积层、碎屑流和火山灰层。水合物岩心分析发现, 水

合物主要以胶结物的形式集中分布在粗粒层和富含

火山灰的浊流层中。据对 1245 站位 B孔采集到的

水合物岩心的测试分析, 地层中以胶结物形式分布

的水合物占 75% , 而块状分布的水合物仅占 25%。

通过对该站位 55~ 129 m地层段(位于稳定带中)的

氯离子异常的分析, 水合物饱和度低于 3%。而在对

1244C和 1246A孔同一层段进行的伽马密度、电阻率

和磁化率测井中,水合物饱和度较高的火山灰层表现

为高密度、高电阻率和高磁化率的三高特征。

另外,在中美海槽 DSDP490, 492和 570 站位,

水合物以胶结物形式水平分布于火山灰沉积物

中[ 7]。特别是 DSDP492站位,岩心中水合物呈纹层

状水平分布, 水合物岩心埋深 140. 96~ 141. 12 m,

孔隙度 46% ,水合物饱和度推测< 10% ~ 20%。其

中,岩心中所见的水平纹层是由浅色火山灰和深色

凝灰质泥交替而成,地层真倾角为 0b。这种主要出

现在火山灰、凝灰质泥和浊流层中的水合物通常饱

和度较低。

由上所见,富含火山灰的浊积层和凝灰质泥是

水合物分布的有利场所, 这表明洋底火山作用与水

合物的形成有一定的联系。

4  全球火山分布与天然气水合物

深海钻探( DSDP 和 ODP)发现, 天然气水合物

更多是以胶结物的形式出现在火山灰和细砂中, 其

时代为晚中新世 ) 晚上新世 [ 17]
。天然气水合物存

在于火山灰或凝灰质泥或浊流层中的现象暗示其形

成与海底火山作用有某种联系。狄永军等
[ 4]
将海域

天然气水合物分布范围
[ 18]
与全球近代火山空间分

布范围[ 19] 相对比发现,除了纽芬兰近海、美国东南

部和加拿大北部近海, 天然气水合物的分布范围与

近代火山空间分布范围基本一致。由此提出天然气

水合物中甲烷的成因模型
[ 4]
: 洋底玄武岩岩浆及热

液体系带来大量 CO 2 , 而且形成适合高温产甲烷菌

生长的环境, 在此环境中会产生大量甲烷; 这些

CH 4 和 CO2 在纵向或侧向迁移中遇上合适的温压

环境而形成天然气水合物。

5  结论与讨论

早在 1983年, Claypool和 Volden就根据世界
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上 10个地区的水合物产状、同位素组成、气体成分

以及气体迁移距离等因素将水合物划分为 2种成因

类型[ 7] 。一种是水合物中的天然气由浅部有机质在

细菌降解作用下产生的气体经渗滤扩散形成, 在原

地合适的温压条件下形成天然气水合物, 其同位素

特征为 D13 C1 < - 60 @ 10- 3 , C1 / ( C2 + C3 ) > 1 000,

产地有墨西哥湾、北加利福尼亚滨外、俄勒冈滨外、

鄂霍茨克海、里海和黑海等;另外一种是水合物中的

天然气由深部有机质热解生成, 其同位素特征为

D13 C1 > - 50 @ 10- 3 , C1 / ( C2+ C3 ) < 50, 产地有中美

海槽、秘鲁海槽、南海海槽和日本海等。第一种成因

的天然气水合物在整个水合物稳定带中都有分布,

BSR之下的游离气体可有可无。第二种成因的天

然气水合物往往只分布在水合物稳定带底部, BSR

之下往往分布有游离气体。

然而,随着天然气水合物调查研究的深入,第三

种成因的天然气水合物 ) ) ) 无机成因天然气水合物

正越来越为人们所认同。这种类型的水合物不仅有

它形成的理论依据 ) ) ) 洋壳、洋陆过渡带或拉张裂

谷区岩石的蛇纹石化会产生无机天然气, 而且在天

然气水合物的实际勘探中发现了很可能是无机成因

的天然气水合物,如火山作用和热液活动相伴生的

冲绳海槽中央裂谷区的二氧化碳水合物; DSDP,

ODP 多个航次获得的水合物岩心中,水合物以胶结

物形式分布于火山灰或凝灰质泥中;全球海域范围

内火山活动区与水合物分布区一致。不仅如此, 在

已发现水合物样品的地区,如日本南海海槽, 从计算

出的水合物资源量来看, 该区如此巨大的资源量在

有机质含量较低的情况下是难以形成的。同时值得

注意的是, Horita 等的实验表明: 在热液作用下

费- 托反应不仅可以生成无机成因的甲烷,而且甲烷

的D
13
C可以很轻, 200 e 形成的甲烷接近于生物成因

甲烷,而 300 e 形成的甲烷则接近热成因甲烷[ 10]
。

因此,在今后水合物的勘探开发中应特别重视与火山

- 热液作用有关的无机成因的天然气水合物。
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FORMING OF GAS POOLS IN

THE CHENJIAZHUANG SALIENT, THE BOHAIWAN BASIN

Li Min, Zhao Yong, Yang Zhiw ei

( Collection and Ex por tation Comp any , Sheng li Oilf ield , SIN OPEC, Dongy ing, S handong 257000, China)

Abstract : The Chenjiazhuang salient is located betw een Zhanhua sag and Dongy ing sag . Oil and gas ex-

plor at ion there started in the 1960s . U p to now , a lot of natual g as accumulat ions are found . T he natual

gas in this area has two sources . They are f rom the Bonan depr ession and the Lijin depression . T he deep

natual gas m igrates upw ard along faults , form ing palaeo-generated-new ly-sto red type o f g as accumulat ion

. T he reservoir is mainly composed of the braided channel sedimentar y sand in Guantao fo rmat ion and me-

andering riv er sedimentary sand in M inghuazhen format ion . Mor eover , the capping beds over Guantao

fo rmat ion and M inghuazhen formation have developed . T he condit ions form ing gas accumulat ion ar e ex-

cellent . The plane distr ibution o f the shallow gas in this ar ea is mainly control led by st ructural set t ing and

sedimentary facies. T he long itudinal dist ribut ion of the gas is mainly controlled by the ratio of sandstone to

mudstone in format ions. Explor at ion o f natual gas in Chenjiazhuang area has a widely prom ising future .

Key words: shallow gas; reser voir; capping bed; accumulation; the Chenjiazhuang salient; the Bohaibay Basin

( Continued f tom p age 398)

MARINE GAS HYDRATE RELATED TO

VOLCANO-HYDROTHERMALISM

Zhao H ongw ei
1, 2
, Gong Jianming

3, 4
, Chen Jianw en

3, 4
, Lee Young joo

5

(1. J ilin Univer sity , Chang chun, J ilin 130026, China; 2. China Geologic Sur vey Bur eau, Beij ing 100035, China;

3. Qingdao Institute of Mar ine Geology , Qingdao, Shandong 266071, China; 4. Ocean Univ er sity of China , Qingd ao,

Shandong 266071, China; 5. K or ea Ins titute of Geos cience and M ineral Resour ces , Daej eon 305350, K or ea)

Abstract: Hydrocarbon in gas hydrate mainly includes biogenic and thermogenic gases. How ever, w ith in-

creasing understanding s of gas hydrate, new evidences are com ing to light that there ex ists inorganic g as

hydrate related w ith volcano-hydr othermalism, w hich is discovered in ocean f loor, subduction zone o r ex-

tensional valley. F ield invest igat ions and labo rator y simulation have manifested that, seabed serpentiniza-

t ion could gener ate ino rganic g ases. In fact , w e have found gas hydrate related with vo lcano-hydrother-

malism whose sediments have thin thickness and low organic carbon quant ity. Therefore, inor ganic g as

hydrae deposit s should be paid at tention to in the futur e.

Key words: serpent inizat ion; volcano-hydro thermalism ; inorg anic compound; g as hydrate
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