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摘　要　除合适的温度和压力条件外 ,甲烷水合物的形成还需要有充足的甲烷供给 ,沉积物孔隙水中的甲烷浓度

必须大于甲烷水合物的溶解度.本文建立了水合物 - 水 - 游离气三相体系、水合物 - 水二相体系、气 - 水二相体系

的甲烷溶解度计算优选方法 ,计算确定了水合物系统的甲烷溶解度 - 深度相图 ,依此划分出游离气、溶解气、水 -

水合物、水 - 水合物 - 游离气四个甲烷不同相态分布区.对水合物脊 ODP1249和 1250钻位、布莱克海台 ODP997钻

位稳定带甲烷水合物含量和稳定带之下游离气含量进行了计算. ODP1249浅部 1315～7214 mbsf (mbsf表示海底以下

深度)的甲烷水合物是沉积物孔隙体积的 10 %～61 % ,ODP1250钻位 35～10615 mbsf的甲烷水合物约为孔隙体积的

017 %～119 % ,水合物层之下游离气层厚约 22 m ,游离气含量约占孔隙的 4 %.布莱克海台 ODP997 钻位的浅部

14619 mbsf处无水合物发育 ,20214～43313 mbsf之间水合物占孔隙体积的约 5 %～7 % ,水合物层之下游离气层厚约

80 m ,游离甲烷含量为孔隙的 012 %～28 %.
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Calculation of methane hydrate solubility in marine environment

and its constraints on gas hydrate occurrence
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Abstract　Besides appropriate temperature and pressure , sufficient gas supply is necessary for gas hydrate

crystallization within gas hydrate stable zone ( GHSZ) of marine environment. In this article we construct the

calculation of methane solubilities in the equilibrium system of hydrate2water2free gas ,hydrate2water ,and water2
free gas. The phase diagram of methane solubility versus depth is figured out ,by which four phase fields of

methane occurrence , namely free gas field , dissolved gas field , hydrate2water field and hydrate2water2free gas

field. The contents of hydrate and free gas at sites 1249 ,1250 ,997 are computed. At site 1249 and 1250 ,

hydrate content is 10 %～61 % (1315～7214 mbsf) and 017 %～119 % (35～10615 mbsf) in sediment pores ,
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respectively. The layer of free gas immediately below the base of GHSZ at these two sites is about 22 m thick ,

and its free gas content is about 4 % in sediment pores. At site 997 ,there is no hydrate in the sediment above

14619 mbsf ,hydrate occurs from 20214 to 43313 mbsf occupying about 5 %～7 % of porosity. The free gas

layer is about 80 m thick below the hydrate layer ,and concentration of methane free gas is about 0 12 %～28 %

in the pore.

Keywords　Methane hydrate system , Methane solubility , Methane phase , GHSZ calculation , Hydrate and free

gas concentration , Hydrate Ridge , Blake Ridge

1　引　言

　　全球海洋环境存在大量的天然气水合物 ,成为

全球碳循环的一个重要环节 ,既作为一种潜在能源 ,

又是一种强温室气体影响全球气候变化 ,因而受到

广泛关注[1 ] .全球大多海域均满足天然气水合物生

成的温压条件 ,但是天然气水合物主要集中发育于

大陆边缘局部地区 ,这是由于天然气水合物的生成

除了合适的温度和压力条件外 ,还需要充足的气

源[2 ]
.当沉积孔隙中溶解的甲烷浓度超过甲烷水合

物生成所需最低甲烷浓度 ,甲烷才能结晶成为甲烷

水合物[1 ] .

天然气水合物的底界埋深对于海洋水合物的资

源评价非常重要.目前主要是依相平衡计算天然气

水合物稳定带及地震剖面上发育的似海底反射层

(BSR)来确定.从理论上来说 ,二者获得的深度应该

一致 ,但相平衡计算获得的天然气水合物稳定带底

界常是大于地震剖面上 BSR产出深度. Xu和 Ruppel

(1999)研究了 Black Ridge的水合物系统中的甲烷溶

解度 ,结果显示水合物稳定带顶界和底界均与实际

水合物的产出并不一致 ,水合物往往产于稳定带的

中间层段.而事实上 ,BSR发育的扩散型水合物系统

浅层硫酸盐还原带 (SRZ)内甲烷被大量氧化消耗 ,

一般低于甲烷水合物生成所需的临界浓度 ,不能结

晶形成甲烷水合物[3 ,4 ]
,即便是在 SRZ之下的稳定

区内 ,局部甲烷浓度并不一定高于二相平衡体系的

甲烷水合物溶解度[5 ,6 ] ,在水合物稳定带底部如果没

有充足的甲烷气体供给 ,也将导致实际水合物产出

带底界上移[3 ,7 ]
.同时 ,天然气水合物的含量一般由

测定与水合物相关的特性参数 (如孔隙水盐度和岩

芯温度异常等)间接确定.如在 ODP1244C站位岩芯

孔隙水氯离子浓度估算天然气水合物平均约占孔隙

的 212 % ,而利用温度异常幅度计算的水合物平均

含量为孔隙的 312 % ,在 ODP1245C压力取芯测定甲

烷释放量计算的水合物占孔隙的 410 %
[8 ]

. 此外 ,

Buffet及同事对布莱克海台 ODP997 钻位的水合物

模拟计算确定该区水合物平均含量不超过孔隙的

7 %[9 ,10 ] .

事实上 ,海洋水合物除上述的水 (溶解甲烷) -

水合物二相 (以下简称二相)热力学接近平衡的扩散

型水合物外 ,还存在水 - 水合物 - 游离气三相 (以下

简称三相)热力学非平衡的渗漏型水合物[11 ,12 ] .目前

对于这二类水合物体系甲烷溶解度已有一些计算方

法 ,计算所揭示的甲烷水合物溶解度随温度、压力变

化的趋势与已有的实验测定的变化趋势一致[13～18 ]
.

然而 ,完整的甲烷水合物溶解度热力学计算过程非

常复杂 ,不利于地质研究的广泛应用.而且 ,目前的

计算中很少考虑沉积孔隙的影响[17 ,19～22 ] .因此 ,本

文在分析海底水合物系统中甲烷的不同相态的基础

上 ,给出了一组海底二相和三相体系甲烷溶解度的

优选计算方法 ,并计算确定了几个水合物典型发育

区甲烷溶解度 - 海底深度相图 ,结合大洋钻探

(ODP)的保压取芯技术确定的孔隙水甲烷浓度 (简

称为 PCS甲烷浓度) ,计算确定了甲烷在海底之下

的存在相态及水合物和游离气的产出特征.

2　海洋水合物系统甲烷相态发育特征
及稳定带计算

　　按照水合物的产出特征和热力学性质 ,海洋水

合物可以划分为扩散和渗漏二种类型[11 ,12 ]
.在低甲

烷通量的扩散型水合物稳定带底界 ,水合物、水和游

离气三相平衡共存.在稳定带内合适的温度和压力

条件使进入稳定带的甲烷转化为甲烷水合物.在稳

定带之下不具备甲烷水合物形成的温度和压力条

件 ,甲烷水合物不能生成[9 ,10 ,23 ]
.在高甲烷通量的渗

漏型水合物稳定带内 ,水合物 - 水 - 游离气三相共

存 ,形成三相共存的非平衡体系[12 ,24 ,25 ] .

充足的甲烷供应是甲烷水合物生成和保存的物

质基础 ,孔隙流体甲烷浓度和甲烷水合物溶解度是

决定海底甲烷不同相态发育区的关键[12 ]
.依照天然
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图 1　水合物脊 ODP1249和 1250钻位海底不同相态

甲烷发育区与实测甲烷浓度
X1表示水 - 气二相甲烷饱和溶解度 ,根据 Duan等 (1992)方

法 [27 ]计算. X2和 X3 分别为水 - 水合物二相、水 - 水合物 -

气三相平衡甲烷溶解度.二相甲烷溶解度 ( X2 ) 、三相甲烷溶

解度 ( X3)与甲烷饱和溶解度 ( X1 )在海底沉积剖面中的交点

为甲烷水合物产出的底界 [12 ] ,计算的ODP1249和 1250钻位甲

烷水合物稳定带底界深度分别为 115 mbsf 和 11415 mbsf .图中

　　 浓度单位用体积毫摩尔分数[mM] .

Fig. 1　Occurrences of hydrate ,free gas and dissolved2methane and

in situ methane concentration at site 1249 and 1250

X1 shows methane saturation solubility[27 ] ,and X2 and X3 represent

methane solubilities in two2 and three2phase equilibrium system ,

respectively. The depth of the base of GHSZ indicated by the

intersection of the curves of X1 , X2 ,and X3
[12 ] is 115 mbsf at site

　　　 1249 and 11415 mbsf at site 1250.

气水合物相平衡理论 ,二相平衡的甲烷溶解度为生

成甲烷水合物所需的最低甲烷浓度.在有机质含量

　　　

很低的生物成因甲烷区 ,甲烷浓度往往低于甲烷水

合物生成所需的极限浓度 ,稳定带内不能生成甲烷

水合物 ,甲烷仅以溶解态形式存在.当溶解于孔隙水

中的甲烷浓度超过二相平衡甲烷水合物溶解度时水

合物才能生成 ,并且在甲烷供给速率低于甲烷水合

物的生成速率时 ,不会出现游离态甲烷 ,而是以甲烷

水合物和溶解气形式存在[7 ]
.在甲烷通量很高的渗

漏区 ,不仅有固相水合物生成 ,还存在不能及时转变

成水合物的游离甲烷气 ,该区域内甲烷以水合物、游

离气和溶解态三种形式存在[24～26 ] .因此 ,利用甲烷

溶解度可以将海底水合物系统划分为四个不同相态

甲烷发育区 ,即水合物 - 水的二相区、水合物 - 水 -

游离气的三相区、溶解气区和游离气区 (图 1) .

天然气水合物在海底之下的发育特征主要依

BSR和 ODP钻探确定 ,也可根据温度和压力条件计

算限定天然气水合物的稳定带 ,理论上稳定带内均

能形成水合物[1 ]
.在已知孔隙水盐度、底水温度、地

温梯度和压力梯度的海底沉积剖面上 ,水合物稳定

带可以由实际地层温度与水合物三相平衡的温度圈

定 ,但其确定的深度常大于 BSR或 ODP确定的天然

气水合物产出深度 (表 1) .此外 ,甲烷溶解度也可计

算甲烷水合物稳定带厚度 (图 1 中 X1、X2 和 X3 交

点为甲烷水合物稳定带底界) .表 1为利用甲烷饱和

溶解度、二相和三相甲烷水合物溶解度计算的水合

物脊 ODP1249和 1250钻位、布莱克海台 ODP997钻

位的水合物稳定厚度 ,结果表明甲烷溶解度计算的

稳定带深度与 BSR确定的天然气水合物底界非常

接近 ,而依天然气水合物相平衡理论和海底温 - 压

条件计算的稳定带深度则有较大的误差.

表 1　甲烷溶解度计算的海底天然气水合物稳定带厚度及计算参数

Table 1　The thickness of HSZ calculated by methane solubility and parameters

区域范围 钻位 HΠm T0Π(℃) GΠ(mK·m - 1) SΠ(wt %) DBSRΠ(mbsf) DTPΠ(mbsf) DXΠ(mbsf)

水合物脊 ODP1249 778 4131 54 316 115 125 115

水合物脊 ODP1250 792 3199 58 316 114 124 11415

布莱克海台 ODP997 2770 314 37 316 3 464 506 476

　　注 : H表示海水深度 , T0 为海底温度 , G为地温梯度 , S 为孔隙水盐度 , DBSR表示 BSR确定的天然气水合物层底界 , DTP表示通过天然气水

合物相平衡温度计算的水合物稳定带底界 ,相平衡温度和压力由 CSMHYD程序计算 [1 ] , DX表示通过甲烷溶解度计算的水合物稳定带底界.上

标 3为由于 ODP997钻位无孔隙水盐度数据 ,316wt %为当地海水盐度 [28 ] ,其余数据均引自相应的 ODP钻井报告 [6 ,7 ] .

3　海洋水合物系统甲烷溶解度计算

　　在海洋环境中对天然气水合物稳定性研究重点

考察温度、压力、气体组成、盐度和毛细管力的影响 ,

有关天然气水合物形成所需气体溶解度的研究较

少. Handa在计算甲烷水合物 - 水二相平衡时 ,研究

了压力和盐度对水溶液中甲烷溶解度的影响[29 ]
,但

实验证明水合物系统中甲烷溶解度受温度的影响比

压力更为显著. Zatsepina和 Buffett
[19 ,20 ]利用模拟退火

法计算了温度和盐度对甲烷水合物 - 水二相平衡体

系甲烷溶解度的影响. Anderson
[17 ]在实验基础上 ,基
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于 K2K方程构建了针对纯水体系的甲烷水合物 -

水 - 游离甲烷三相平衡体系的甲烷溶解度计算模

型. Tishchenko 等[22 ]建立了一个预测海洋水合物体

系中甲烷水合物 - 水 - 游离甲烷三相平衡体系和甲

烷水合物 - 水二相平衡体系的甲烷溶解度模型 ,并

给出了三相平衡和二相平衡甲烷水合物溶解度计算

的经验公式.虽然天然气水合物相平衡和甲烷溶解

度理论计算正趋于完善 ,但由于热力学计算的复杂

性 ,在地质研究中难以广泛应用.

甲烷水合物三相平衡体系中有三个相 (气、液、

固)和两个组分 (甲烷、水) .根据相律 ,体系自由度为

1 ,体系的温度和压力相互依赖.因此 ,在一定盐度下

三相平衡甲烷水合物溶解度可视为温度或压力的单

一函数.而且 ,温度的贡献更为突出.纯水环境三相

平衡体系甲烷水合物溶解度可用 Anderson
[17 ]发表的

数据拟合为一个温度的二次函数 :

X
0
3 = 010025 T

2
+ 010628 T + 11083

( R
2

= 019999) , (1)

式中 , X
0
3 是纯水体系三相平衡甲烷溶解度 (毫摩尔

分数) , T为实际地层温度 ( ℃) :

T = T0 + Gz , (2)

式中 T0 为海底温度 ( ℃) , G为地温梯度 ( ℃·m - 1 ) ,

z为海底以下深度 (m) .

盐降低了沉积孔隙水的化学势 ,使富水相中甲

烷溶解度降低 ,对三相平衡体系甲烷溶解度的影响

可用 Davie等[30 ]经验关系式校正 :

X3 = X
0
3 (1 - 011 S) , (3)

其中 , X3 为水 - 水合物 - 游离甲烷的三相平衡甲烷

水合物溶解度 (毫摩尔分数) , S 为孔隙水盐度 (质量

摩尔分数) .

水 - 水合物的二相平衡体系甲烷溶解度可用

Davie等 (2004)经验方程计算 :

X2 = X3 ·exp [ ( T - T
3 )Π1415 ] , (4)

其中 , X2 为水 - 水合物二相平衡体系甲烷水合物溶

解度 (毫摩尔分数) , T
3 为水合物稳定带底界温度

( ℃) .

4　水合物脊和布莱克台天然气水合物
发育特征

411　水合物脊( ODP204航次 1249和 1250钻位)

美国俄勒冈州大陆边缘水合物脊是一个研究程

度最高的两类水合物均有发育的地区之一[11 ]
.大洋

钻探 (ODP) 204航次中对该地区南部进行了 9 个钻

位的钻孔研究 ,1249 和 1250 位于水合物脊南部高

地 ,附近海底见大量水合物出露和正在活动的冷泉

流体[31 ,32 ]
. 1249钻位虽然仅钻取了 90 m的岩芯 ,但

三维地震图像显示 BSR位于 115 mbsf ,顶段 30 m的

沉积孔隙中水合物的含量占 30 %～40 %. ODP1250

钻位分布于碳酸盐岩发育区 ,三维地震剖面显示在

150 mbsf处存在流体运移通道 ,并且向上与距海底

114 m的 BSR相交进入水合物稳定带 ,上升通达海

底[6 ,8 ]
.

由于特殊的地质条件 ,水合物脊同时发育有扩

散和渗漏两种水合物类型[11 ]
. ODP1249和 1250钻孔

临近渗漏通道 ,且顶段直接发育在渗漏区内[8 ]
,由水

合物样品分解的天然气组成 (甲烷 > 99 %)显示为甲

烷水合物[6 ,33 ]
. 利用海底实测参数 (表 1) 计算的

ODP1249和 1250 钻位海底水合物系统甲烷溶解度

随深度的变化见图 1.图中 X1 表示甲烷饱和溶解

度[27 ]
, X2 是二相平衡甲烷溶解度 , X3 为三相平衡甲

烷溶解度. X1、X2 和 X3 三线交点指示了 ODP1249

和 1250钻位海底甲烷水合物稳定带底界 ,深度分别

为 115 mbsf和 11415 mbsf (表 1) ,与地震记录 BSR指

示的天然气水合物稳定带底界深度相吻合.

当孔隙流体中溶解的甲烷浓度大于甲烷水合物

溶解度时 ,水合物稳定带内甲烷水合物将生成.大洋

钻探中利用保压取芯器 (Pressure Core Sampler) ,在维

持原位压力条件下获取海底沉积物岩芯样品 ,冷冻

条件下释放取芯器内的气体 ,直到取芯器内压力为

大气压力 ,然后升温约 15 ℃,收集释放气体.测定收

集器中甲烷的量 ,并计算出孔隙流体中的甲烷浓度

(简称 PCS甲烷浓度) .在 ODP1249和 1250钻探中利

用保压取芯技术进行了取样研究 ,测定的甲烷浓度

列于表 2中.在稳定带内的 PCS甲烷浓度值均高于

二相平衡甲烷溶解度 ,位于水合物 - 水 - 游离气三

相区内 (图 1) . 1249钻位的三个岩芯段 PCS甲烷浓

度计算的甲烷水合物含量占孔隙体积的 10 %～

61 %(表 2) .岩芯段 1250F24P来源于水合物稳定带

下 5 m处 ,测定的甲烷浓度为 24419～27813 mM ,大

于甲烷饱和溶解度 ( X1 ) ,显示了甲烷以游离气形式

存在 ,游离气含量占孔隙体积的 4 % (表 2) . 1250D2
18P位于 13512～13612 m , PCS甲烷浓度为 6517～

7017 mM ,小于甲烷饱和溶解度 ( X1 ) ,没有游离气的

发育 (表 2) .因此 ,ODP1249和 1250钻位甲烷水合物

稳定带内均有甲烷水合物生成 ,在水合物稳定带之
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表 2　保压取芯测定的甲烷浓度[ 6 ,34]及计算的水合物或游离气含量

Table 2　In2situ methane concentration determined by PCS[ 6 ,34] and predicted

contents of methane hydrate or free gas in sediment pore

取芯段编号 深度 (mbsf) 甲烷浓度 (mM) 水合物或游离气含量 ( %)

水合物脊 1249钻位

1249F24P 1315～1415 402712～503319 61

1249C26P 3315～3415 52410～227814 18

1249F214P 7114～7214 21517～21719 10

水合物脊 1250钻位

1250D25P 35～36 18915～20610 119

1250C29P 71～72 11214～12419 016

1250D213P 10315～10615 14612～15319 017

1250F24P 119～120 24419～27813 4 3

1250D218P 13512～13612 6517～7017 0

布莱克台 997钻位

997A218P 14619 30 0

997A225P 20214 410 5

997A249P 39419 580 6

997A255P 43313 660 7

997B210P 46212 1890 24(13 3 )

997B215P 50118 540 28 3

997B221P 54919 200 012 3

　　注 :含量为沉积孔隙中甲烷水合物或游离气的体积分数.上标 3为游离气含量 124 (13 3 )中的 24为依甲烷水合物计算的孔隙中甲烷水

合物含量 ,24 (13 3 )中的 13为依游离甲烷计算的孔隙中甲烷游离气含量.水合物含量 = (PCS甲烷浓度 - 甲烷溶解度) ×气体摩尔体积ΠR ,游

离气含量 = (PCS甲烷浓度 - 甲烷溶解度) ×气体常数×温度Π压力.计算时甲烷浓度和溶解度转化为 mol·L - 1 ,气体摩尔体积取标准状况下

2214 L·mol - 1 , R为水合物系数 ,取 I型水合物值 164 ,气体常数值为 81314×103 Pa·L·K- 1·mol - 1 ,温度和压力单位分别为 K和 Pa.水合物脊

1249钻位和布莱克台 997钻位的天然气水合物均以甲烷为主 [6 ,34 ] .因此 ,计算中天然气水合物气体依纯甲烷计算.

下的游离气带厚度约 20 m.

412　布莱克台( ODP164航次 997钻位)

ODP164航次旨在进一步认识布莱克台海底沉

积物中天然气水合物的含量和特征[7 ]
.布莱克台是

天然气水合物典型发育区 ,其中 997 站位处于布莱

克台顶部 ,测井、垂直地震剖面、孔隙水氯度反映在

海底以下 186～450 m的沉积层中均有天然气水合

物发育[7 ]
,电阻率测井数据表明水合物含量占沉积

体的 4 %～7 %
[35 ]

.

PCS取芯证明水合物天然气中甲烷含量在 99 %

以上[7 ,36 ]
.根据 997 站位测定的海底温度等参数计

算了甲烷浓度 - 深度图 (图 2) ,确定的水合物稳定

带底界深度为 476 mbsf (表 1) ,与地震剖面显示的

BSR所指示的水合物底界深度 ( 464 ±8 mbsf ) 相

当[37 ]
.在图 2中 997钻位最浅的 14619 m处岩芯段

997A218P的 PCS甲烷浓度值低于相应深度水合物

生成的甲烷水合物溶解度 ,不能生成甲烷水合物.其

下介于 20214～43313 mbsf 之间的 997A225P、997A2
49P和 997A255P岩芯段的 PCS甲烷浓度值均大于相

应深度的甲烷水合物溶解度 ,计算的天然气水合物

含量占孔隙的 5 %～ 7 %. 在水合物底界附近的

997B210P(46212 mbsf)岩芯段的 PCS甲烷浓度值高

达 1890 mM ,计算甲烷水合物含量达孔隙的 24 %(表

2) . 997B215P岩芯位于 50118 m ,已在稳定带底界之

下 ,PCS甲烷浓度 (540 mM)远大于甲烷饱和溶解度

( X1 ) ,表明水合物稳定带之下存在甲烷游离气区 ,

计算的游离气占孔隙体积的 28 % (表 2) .稳定带之

下 997B221P岩芯 (54919 m)的甲烷浓度接近甲烷饱

和溶解度.因此 ,ODP997所在的布莱克台顶部地区

天然气水合物稳定带之下游离气带厚度约 80 m

(图 2) .
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图 2　ODP997钻位海底水合物系统甲烷溶解度 - 深度

相图及实地甲烷浓度分布

X1 表示甲烷饱和溶解度 , X2 和 X3 分别为二相和三相平衡甲烷

溶解度 ,三线的交点指示甲烷水合物稳定带底界 ,深度为海底以

　　　 下 476 m.黑色方块为 PCS甲烷浓度值.

Fig. 2　Phase of methane occurrence and in situ methane

concentration in marine hydrate system at site 997

X1 shows methane saturation solubility ,and X2 and X3 represent methane

solubilities in two2 and three2phase equilibrium system ,respectively. The

depth of the base of GHSZ is 476 mbsf revealed by the intersection of the

three curves of X1 , X2 ,and X3 . The black squares are values of methane

　concentration deduced from pressure core sampler (PCS) at site 997.

5　讨　论

511　天然气水合物稳定带

天然气水合物稳定带是指海底沉积层中天然气

水合物能够稳定存在的特定区域 ,底界深度一般通

过求天然气水合物相平衡的温度和压力曲线与沉积

层温度深度曲线的交点来确定 ,主要受水深 (压力) 、

海底温度、地温梯度、孔隙流体盐度和天然气组分等

因素控制[1 ]
,而一些参数值的具体选取将影响计算

的结果[38 ,39 ]
.但是 ,海洋天然气水合物主要赋存在碎

屑沉积物的孔隙之中 ,海底沉积物对天然气水合物

的相平衡条件必然存在影响[40 ] .大量实验表明沉积

物孔隙半径较小的多孔介质中天然气水合物的热力

学稳定性由于毛细管力的作用而降低[41～46 ]
.因此 ,

一般根据温压等相平衡模型预测的细粒沉积物中天

然气水合物稳定带底界比实际水合物稳定带底界深

(表 1) .

在水合物脊的 1249和 1250站位利用甲烷水合

物溶解度计算的稳定带底界深度分别为 115 mbsf 和

11415 mbsf ,与似海底反射 (BSR)确定的天然气水合

物底界深度相符 ,比相平衡温度 (CSMHYD程序)确

定的水合物稳定带底界更精确 (表 1) .在布莱克海

台 997站位计算的水合物稳定带深度为 476 mbsf ,尽

管比利用温压等相平衡计算的水合物稳定带底界深

度 506 mbsf 更接近于 BSR确定的水合物底界深度

(464 mbsf) [37 ] ,但仍有较多的差别 ,其原因可能与大

多热力学理论计算一样 ,在溶解度计算中未考虑复

杂地质因素的影响[17 ,29 ,30 ,47～50 ]
.

512　甲烷浓度与相态

在大洋钻探中利用保压取芯器 ( PCS)在维持原

位压力条件下获取海底沉积岩芯样品 ,进行压力释

放、收集并测定甲烷的量 ,最终计算获得岩芯孔隙流

体中的甲烷浓度 (称 PCS甲烷浓度 ,PCS甲烷浓度 =

岩芯段中总甲烷量Π孔隙水量) [51 ]
. PCS收集的甲烷

量可能是溶解甲烷 (溶解于孔隙水中的甲烷) ,也可

能是溶解甲烷和水合物甲烷之和 (水合物 - 水溶液

二相体系) ,还可能包含了游离甲烷 (水合物 - 水 -

游离气三相体系) .这种方法比利用地震波的衰减计

算水合物和游离气的方法更为直观和准确[52 ]
. 因

此 ,PCS甲烷浓度的含义取决于取芯段原位体系特

征 ,例如一个水 - 水合物二相体系的岩芯 ,若其含有

足够量的甲烷水合物 ,测定的 PCS甲烷浓度很可能

分布于水合物 - 水 - 游离气三相区.

ODP 1249钻位在天然气水合物稳定带的三个

保压岩芯段样品的 PCS甲烷浓度较高 ,分布于水 -

水合物 - 游离气三相区.该钻位附近海底有天然气

冷泉渗漏活动及水合物发育[6 ,53 ] ,沉积物孔隙中不

仅有天然气水合物 ,而且还存在游离气[26 ]
. 因此 ,

1249钻位是一个水 - 水合物 - 游离气的三相渗漏

体系[12 ]
.在最浅部 1315～1415 mbsf的保压岩芯段甲

烷浓度最大 ,如果甲烷均是水合物甲烷 ,计算的甲烷

水合物含量占孔隙体积的 61 % (表 2) ,如果有 10 %

是游离气甲烷[26 ]
,则计算的甲烷水合物含量是孔隙

的 56 %.同时 ,该样品孔隙流体盐度也特别的高 ,反

映了高含量水合物形成时的排盐效应[6 ]
. 位于

3315～3415 m的 1249C26P样品计算的水合物含量为

孔隙的 18 % ,7114～7214 mbsf 的 1249F214P样品为

10 %(表 2) ,显示了水 - 水合物 - 游离气三相体系

的天然气水合物高含量特征[11 ,12 ]
. 1250钻位稳定带

内在 35～10615 mbsf之间的三个岩芯段 PCS甲烷浓
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度计算的水合物含量较低 ,占孔隙体积的 016 %～

119 %(表 2) ,可能属于低含量的、无游离气的水 -

水合物二相体系[12 ]
.

在 997钻位浅层位于 14619 mbsf 处的 PCS甲烷

浓度 (30 mM)低于二相平衡甲烷水合物溶解度 ,不

能生成甲烷水合物 ,与扩散型水合物特征一致[12 ] ,

可能是海底沉积层中向上迁移的甲烷通量低 ,及海

底浅层硫酸盐还原带部分甲烷被缺氧氧化[4 ,54 ]
,使

海底浅层沉积物孔隙水中的甲烷浓度低于形成甲烷

水合物的溶解度 ,从而在海底浅层形成了一个水合

物空白带.在 20214～43313 mbsf 之间甲烷水合物约

占孔隙体积的 5 %～7 % (表 2) ,与文献报道的其他

方法确定的甲烷水合物含量 (4 %～12 %) 基本一

致[35 ,36 ,55～58 ]
.而在水合物稳定带底部 (46212 mbsf)水

合物浓度高达孔隙的 24 % ,与常见扩散型水合物含

量低于 7 %的特征不合[4 ,9～11 ]
.这可能是由于该样品

取自接近于水合物层底部 (464 mbsf) ,水合物层之下

的游离甲烷向上运移 ,接近水合物层底部的区域可

能是一个水 - 水合物 - 游离气的三相体系[9 ,58 ]
,三

相区内通常水合物含量较高[11 ,12 ]
.此外 ,Dickens等

(1997)和 Paull 等 (1996)发现该样品在压力释放后

取芯器内孔隙水并没有淡化 ,认为该样品代表的深

度并没有水合物发育 ,天然气水合物底界可能在

450 mbsf ,高甲烷浓度由原位孔隙中游离气甲烷造

成.如果 46212 mbsf的样品位于游离气带 ,计算的游

离气占孔隙的 13 %(表 1) ,与 Dickens等计算的结果

为 12 %
[51 ]一致.水合物带以下 (50118～54919 mbsf)

赋存着大量的游离甲烷 ,约占孔隙的 28 %～012 % ,

与氯度异常 ( > 215 %) [35 ]和电阻率 (4183 %)计算结

果[55 ]相当.

6　结　论

　　海洋水合物系统甲烷溶解度经验模型可以更精

确计算甲烷水合物稳定带底界.海底水合物系统甲

烷溶解度 - 深度相图划分出甲烷的四个可能相区 ,

即水合物 - 水二相区、水合物 - 水 - 游离气三相区、

溶解气区和游离气区.根据保压取芯技术获取孔隙

流体甲烷浓度及甲烷溶解度 - 深度相图 ,可判断沉

积物中甲烷的赋存状态 ,并计算孔隙中甲烷水合物

或游离甲烷的含量.
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