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摘　要　通过天然气沉淀水合物的动力学模拟计算 ,研究了墨西哥湾 GC185区 Bush H ill海底天然气渗漏系统的演化

特征及对水合物沉淀的影响。渗漏早期 ,天然气渗漏速度大 ( q > 18. 4 kg/m2 2a) ,海底沉积以泥火山为主 ,渗漏天然气

具有与气源天然气几乎一致的组成 ,形成的水合物具有最重的天然气成分。渗漏晚期 ,天然气渗漏速度很慢 ( q < 0. 55

kg/m2 2a) ,在海底附近没有水合物沉淀 ,主要以冷泉碳酸盐岩发育为主 ,水合物产于海底之下一定深度的沉积层中。介

于二者间的渗漏中期 ( q: 0. 55～18. 4 kg/m2 2a) ,海底发育水合物、自养生物群为特征 ,渗漏速度控制了水合物和渗漏天然

气的组成及沉淀水合物的天然气比例。Bush H ill渗漏系统近 10年的深潜重复采样显示 ,渗漏天然气和水合物天然气的

化学组成在时空上是多变的 ,相对应的渗漏速度在时间上的变化约为 3倍 ,在空间上的变化近 2个数量级。
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1　引言

海底天然气渗漏 ( gas venting)在全球是一个广

泛分布的自然现象 [ 1～7 ]。深水区天然气渗漏系统是

水合物形成的合适场所 [ 6～7 ]。在合适的海底环境 (温

度和压力 ) ,部分渗漏天然气将沉淀为水合物 [ 8 ]。冷

泉碳酸盐岩、化学自养生物、天然气水合物、海底天然

气喷溢等标志着海底天然气渗漏系统的发育 [ 9～18 ]。

美国墨西哥湾是天然气渗漏发育的典型地区 ,已发现

有几百个海底天然气渗漏系统 [ 19～20 ]
,水合物广泛发

育于水深超过 440 m海底沉积中 ,其中约 80%产于

渗漏活动的断裂系统中 [ 21 ] ,已在 50余个渗漏系统海

底采集到水合物样品 [ 18; 22～26 ]。事实上 ,热成因天然

气渗漏始终与断裂伴生 ,与石油有关的烃类气体通过

这些断裂从深部的烃源岩和储藏运移至海

底 [ 18; 24～28 ]。海底地质填图和载人深潜观测表明渗漏

系统的天然气渗漏速度是多变的 ,同时 ,物理、化学和

生物特征也不断变化 [ 16～19 ]。海底天然气渗漏系统的

快速阶段喷出大量的碎屑沉积物和富碳氢化合物 ,形

成泥火山和呈层状分布于海底的泥流沉积。渗漏系

统的中等速度阶段 ,以化学自养生物群、近海底的水

合物沉淀广泛发育为主 ,有少量的小型泥火山。渗漏

系统的慢速阶段常是丘状或烟囱状的自生碳酸盐岩、

硬底、板片、结核和一些特殊的自生沉积如重晶石等。

尽管不完全如此 ,至少一些地区海底渗漏系统存在从

快向慢速演化的过程 ,如 GC 338地区的重晶石烟囱

建立于更新世泥流沉积之上 [ 16 ]。

Bush H ill是墨西哥湾也可能是世界上研究最好

的处于中速演化阶段的天然气渗漏系统。海底天然

气渗漏系统发育于 GC 185块区与生长断裂相连的逆

断层系中 ,海底正在喷溢天然气和沉淀水合物 ,同时

海底冷泉生物群非常发育 [ 8～11; 22 ]
,海底回声探测能清

晰地观测到海底喷溢的天然气在水体中形成的羽状

体 [ 18～19 ]。

近 10年来 5次利用载人深潜器对 Bush H ill海

底天然气渗漏系统观测表明海底渗漏天然气、表层水

合物天然气、海底水温变化明显 (表 1) [ 22, 23, 26, 29, 30 ]。

海底渗漏系统天然气沉淀水合物的动力学模型
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分析表明 ,在 Bush H ill近 10ka的海底天然气渗漏

系统的活动中 ,平均有 9%的渗漏天然气沉淀为水

合物 ,并且渗漏天然气沉淀为水合物的量、水合物和

渗漏天然气的组成主要由渗漏速度所控制 [ 8 ]。本

文的目的是运用动力学模型确定渗漏系统的演化特

征及对形成水合物的影响。

2　海底天然气渗漏系统的演化阶段

2. 1　海底天然气渗漏系统水合物沉淀动力学模型

海底天然气渗漏是深部气源天然气向上运移和

沉淀水合物的过程 ,渗漏天然气的质量由于水合物

沉淀而将随时间减少 ,并可描述为 [ 8 ] :
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　　式中 m为形成水合物的天然气质量。 k是一个

反应动力学常数。X
v - gas
3 + 4 代表渗漏天然气 C3 + C4组

分的质量分数。X
equ
3 + 4为选定的温度和压力下与水合

物处于平衡态的天然气的 C3 + C4质量分数。E代

表该反应的活化能。R是气体常数。 T
3为参照温

度 273. 15 K。 T为渗漏天然气所在深度处的温度

( K)。若 X
v - gas
3 + 4 > X

equ
3 + 4 , 渗漏天然气沉淀水合物 ,渗

漏天然气的质量减小 ;若 X
v - gas
3 + 4 < X

equ
3 + 4 , 水合物 (如

果存在的话 )溶解 ,渗漏天然气的质量增加。

对于渗漏系统中天然气沉淀水合物比例计算 ,

首先用热力学方法确定渗漏天然气形成水合物稳定

带深度 ( GHSZ) [ 8 ]
,然后 ,把 GHSZ分成若干等距深

度区间 ,渗漏天然气向上运移穿过第一个 (最深的 )

深度区间 (从 z1到 z2 ) ,由式 ( 1 )计算形成水合物

的渗漏天然气量。然后剩余渗漏天然气继续向上运

移 ,进入第二个深度区间 (从 z2到 z3 )。重复这种方法

到达海底 ,使深部气源天然气 (如 Bush H ill渗漏系统

深部的 Jolliet油气藏天然气 X
j - gas
3 + 4 = 0. 04675)转变为

海底观测到的渗漏天然气组成 ( X
v - gas
3 + 4 = 0. 02645)为

止。详细的计算过程见文献 [ 8 ]。

2. 2　影响海底渗漏天然气和水合物天然气化学组成

的因素

海底渗漏系统气源天然气 ( X
j - gas
3 + 4 ) ,海底温度

( Tsf ) ,海底之下地温梯度 (G) ,天然气渗漏速度 ( q)控

制了渗漏天然气和水合物天然气的化学组成 [ 8 ]。美国

GC185区的 Bush H ill渗漏系统是 Jolliet油气藏天然气

沿断裂向上运移 ,部分渗漏天然气沉淀为水合物 ,部分

渗漏天然气进入水体。Jolliet油气藏天然气的 C3 +

C4质量分数 X
j - gas
3 + 4 为 0. 031～0. 06 (作为气源 )。墨西

哥湾 GC185块区 Bush H ill海底 540 m水深测定的温

度为 6～11℃,平均为 7℃[ 21, 22 ] ,河流引起的海底环流

可以使 500 m水深的温度达 14℃[ 15～16; 22 ]
,因此 ,动力

学模拟计算中选择 Bush H ill的海底温度参数变化为 6

～14℃。Bush H ill海底钻孔实测地温梯度为 20℃ /

km,墨西哥湾海底渗漏系统的急速渗漏可能引起地温

梯度的变化 [ 15, 16 ] ,一些泥砂喷溢地区的快速渗漏可使

海底温度上升 > 10℃[ 15, 31 ]
,因此 , 15～50℃ / km应该

是 Bush H ill可能出现的地温梯度范围。控制海底渗

漏天然气和水合物天然气化学组成 (表 1)变化的参数

见表 2。海底渗漏系统的渗漏速度变化于 0. 55～55

kg/m2 2a,这是 Bush H ill合理的变化范围。

四个参数 ( X
j - gas
3 + 4 , Tsf , G, q)可组合成 6种变化 ,图

1显示了计算的海底渗漏天然气组成可能出现的

变化范围。首先图 1表示了油气藏天然气 C3 + C4范围

表 1　Bush H ill海底天然气渗漏系统海底渗漏天然气和水合物天然气成分观测值

Table 1　O bserved com position of ven t and hydra te ga ses in the Bush H ill ga s ven t system

渗漏天然气 时间 T /℃ C1 C2 C3 + C4 水合物气 C1 C2 C3 + C4

V2a 1993 7. 35 88. 0 8. 0 0. 036 H21 83. 1 7. 6 0. 092

V2b 1993 7. 35 88. 0 7. 5 0. 038 H22 71. 7 10. 6 0. 169

V21 1995 9. 10 93. 2 4. 3 0. 024 H23 80. 2 9. 40 0. 101

V22 1995 9. 10 93. 5 4. 3 0. 020 H24 72. 1 12. 4 0. 153

V23 1995 9. 10 94. 7 3. 9 0. 013 H25 85. 7 6. 30 0. 080

V24 1995 9. 10 94. 6 3. 8 0. 013 H26 71. 8 3. 40 0. 248

V25 1995 9. 10 91. 1 4. 8 0. 034 H27 73. 9 4. 90 0. 211

V26 1997 7. 00 90. 4 4. 5 0. 049 H28 72. 1 10. 5 0. 166

V27 1997 7. 00 95. 9 2. 4 0. 015 平均 76. 33 8. 1375 0. 1525

V28 1998 7. 00 93. 4 4. 1 0. 023

V29 2000 6. 50 92. 7 4. 6 0. 026

平均 7. 00 92. 32 4. 75 0. 02645

　　V29样品及采样时的温度为 Sassen未发表资料。其它据文献 [ 21～22; 26; 29～31 ]
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图 1　根据表 2中的控制参数变化模拟水合物

和渗漏天然气组成范围

点划线区表示海底观测渗漏天然气和水合物天然气组成范围。

黑色区 Jolliet油气藏天然气组成 ,黑点为其平均组成。横坐

标上的数字为表 2中第一行的参数变化组合编号 ,组合内具

体参数标于图的顶部 ,其变化范围见表 2。垂直线所示范围

为该组合参数变化范围计算的海底渗漏天然气和水合物天

然气 C3 + C4质量分数的变化范围。

Fig. 1　Ranges in vent gas and hydrate composition computed

for the parameter ranges defined in Table 2

是近 10年 Bush H ill海底渗漏天然气实测范围的一

半 ,海底水合物天然气 C3 + C4测定值均大于油气藏天

然气 C3 + C4值 ,表明在水合物结晶时 ,重的气体组成

产生分馏优先进入水合物晶格 ,使油气藏天然气通过

沉淀水合物转变为海底渗漏的天然气。但最重的海底

渗漏天然气比平均 Jolliet油气藏天然气 C3 + C4稍富 ,

渗漏天然气在渗漏途中必须加入比油气藏天然气平均

组成重的天然气 ,才能符合海底渗漏天然气比 Jolliet

油气藏天然气平均组成重的事实。

图 1中的垂直线表示了表 2中所列出的计算参数

在可能的变化范围内 ,计算的海底渗漏天然气和水合

物天然气的组成范围。仅有渗漏速度的变化 ( q)可以

解释所有海底观测到的水合物和渗漏天然气的组成范

围。尽管对于全部的海底渗漏天然气仍需气源天然气

组成稍有变化 ,但最重要的是近二个数量级的渗漏速

度变化是控制渗漏天然气组成变化的根本原因 ,这一

个控制因素能解释几乎所有海底水合物和渗漏天然气

实测组成的变化。

2. 3　海底渗漏系统天然气沉淀水合物的量

自 1993年以来 ,通过载人深潜对 Bush H ill海底

天然气渗漏系统的表层水合物和正在喷溢的渗漏天然

气样品进行了采集。表 1列出了所有的分析值。海底

出露有水合物表示渗漏系统处于中速演化阶段。图 2

显示了海底渗漏天然气 C3 + C4质量分数随采样时间

的变化。在同一时间采样获得的渗漏天然气组成变化

范围很大 ,不同时间采集的渗漏天然气组成也存在着

表 2　控制海底渗漏天然气和水合物天然气化学组成变化的计算参数范围

Table 2　Ranges of param eters used to ca lcula tion of the chem ica l changes of ven t and hydra te ga s

　 1 2 3 4 5 6

X j - gas
3 + 4 0. 031～0. 06 0. 031～0. 06 0. 031～0. 06 0. 04675 0. 04675 0. 04675

Tsf /℃ 5～15 7 7 7 5～15 5～15

G / (℃ / km) 20 15～50 20 15～50 20 15～50

q ( kg/m2 2a) 1. 84 1. 84 0. 55～55. 26 0. 55～55. 26 0. 55～55. 26 1. 84

X j - gas
3 + 4 为 Jolliet油气藏天然气组成测定范围 [ 17 ] ; T sf (℃)为海底温度 ; G (℃ / km )为海底地温梯度 ; q ( kg/m2 2a)天然气渗漏通量 , 1. 84 kg/m2 2a是

Bush H ill渗漏系统的平均计算值 , 0. 55 kg/m2 2a是 Bush H ill渗漏系统海底没有水合物沉淀时的边界值 , 55. 26 kg/m2 2a是 Bush H ill渗漏系统沉淀

水合物后到达海底的剩余天然气组成与气源天然气 X j - gas
3 + 4 几乎一致时的计算值。第一行中的数字为参数变化组合编号 ,对应于图 1中横坐标上

垂直线的数字 ,组合编号的参数变化范围列于相应的列中 ,模拟计算的海底渗漏天然气和水合物天然气组成变化范围在图 1中用标有相应数字的

垂直线表示。

变化。如果天然气组成差异是渗漏天然气流量变化

所引起 ,这种空间上的流量变化几乎达二个数量级 ,

时间上的变化达约三倍 (图 2b右侧纵坐标及表 3)。

慢速渗漏到达海底的天然气 C3 + C4含量很低 ,快速

渗漏到达海底的天然气 C3 + C4含量很高。

表 3显示了应用气源天然气组成 (Jolliet油气藏

天然气 )转变为海底观测到的水合物天然气所表现

出的详细情况 ,并列出了渗漏天然气沉淀水合物的质
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图 2　海底天然气渗漏系统渗漏速度与天然气组成

和沉淀水合物的量

( a).海底天然气渗漏系统渗漏速度 ( q)与天然气沉淀水合

物的质量分数 ( F)。 ( b). Bush H ill渗漏系统天然气组成

( X
v - gas
3 + 4 )、渗漏速度 (右侧纵坐标表示了相对于天然气

组成的渗漏速度 q)与采样时间的关系

Fig. 2　Gas flux, vent gas compositions and mass fraction of

venting gas crystallized hydrate

量分数 ( F)和渗漏通量。Bush H ill渗漏系统中沉淀

水合物的渗漏天然气的量主要受渗漏速度的控制 ,约

0～14%的渗漏天然气沉淀为水合物 (图 2a)。

3　讨论

动力学计算结果表明渗漏系统渗漏速度高 ,海底

渗漏天然气的 C3 + C4含量较高 ,沉淀富 C3 + C4的水

合物。天然气渗漏速度低 ,海底渗漏天然气和沉淀的

水合物 C3 + C4含量较低。因此 ,我们推测同一时间

内 (特别是 1995和 1997采样时 )在不同空间上的天

然气组成差异是不同的渗漏速度所引起。

渗漏系统水合物沉淀动力学模型中渗漏速度控

制水合物和渗漏天然气化学组成的结论可以通过测

定单个渗漏喷口的渗漏通量和天然气组成间关系来

证实。天然气渗漏速度和组成在时空上的变化 ,可以

帮助深入理解测定起来非常困难的海底渗漏系统的

变化。

表 3　计算的天然气渗漏通量 ( q)和沉淀为水合物

的渗漏天然气量 ( F )

Table 3　Ga s ma ss flux ( q) and ma ss fraction ( F ) of

ven ting ga s crysta llized hydra te ca lcula ted for observed

ven ting ga s com position( Xv - ga s
3 + 4 ) on the seafloor

样品号

(渗漏通道 )
Year X v - gas

3 + 4 F
q / ( kg/m2 2a)

qa qb

V2a 1993 0. 036 0. 041 4. 19 3. 83

V2b 1993 0. 038 0. 033 5. 21 4. 74

V21 1995 0. 024 0. 089 1. 87 0. 99

V22 1995 0. 020 0. 106 1. 54 0. 81

V23 1995 0. 013 0. 141 1. 13 0. 59

V24 1995 0. 013 0. 141 1. 13 0. 59

V25 1995 0. 034 0. 049 3. 50 1. 89

V26 1997 0. 049 N > 55 > 55

V27 1997 0. 015 0. 130 1. 23 1. 23

V28 1998 0. 023 0. 093 1. 78 1. 78

V29 2000 0. 026 0. 080 2. 07 2. 32

平均 1993 - 2000 0. 0264 0. 09 2. 12 2. 12

F是观测的海底渗漏天然气的 C3 + C4质量分数。F是 Jolliet油气藏

天然气平均组成转变为海底观测的渗漏天然气组成时渗漏天然气沉

淀为水合物的量。天然气通量 qa是依平均海底温度为 7℃计算 , qb是

以海底采样时的温度计算 (表 1)。N表示平均 Jolliet油气藏天然气不

能转为海底渗漏天然气。计算过程中的海底温度为采样时的实测温

度 ,如果没有实测温度取海底平均温度 7℃,气源天然气为 Jolliet油气

藏平均天然气组成 [ 17 ]。

Bush H ill海底天然气渗漏速度变化相当大 ,在

2000年 8月海底回声探测记录了 Bush H ill渗漏天然

气在水体中的羽状体几乎到达海面 ,但在 2002年 5

月羽状体在上覆水体中仅有三分之一的高度。此外 ,

2002年在 Bush H ill海底考察过程中观察到渗漏以天

然气的气泡流为主 ,同时 ,在附近存在快速的喷流 ,这

些事实证明了渗漏速度在空间上的变化。

4　结论

海底渗漏系统的演化早期 (高速渗漏阶段 ) ,在

海底仅形成泥火山 ,天然气则主要进入水体 ;在演化

的中期 (中速渗漏阶段 ) ,海底或附近才可能产出水

合物 ,并发育自养生物群 ,海底渗漏天然气和水合物

天然气的组成主要受渗漏速度的控制 ;在演化的晚期

(低速渗漏阶段 ) ,水合物形成于海底之下的一定深

度 ,海底仅形成冷泉碳酸盐岩。

Bush H ill海底渗漏系统近 10年来的观测表明 ,

渗漏天然气和沉淀水合物的化学组成是多变的 ,是渗

漏速度在时空上的变化之果 ,同时这种渗漏速度的变

化控制了沉淀为水合物的天然气量。
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Evolution of Marine Gas Venting System and Impact
on Gas Hydrate Crysta llization

CHEN Duo2fu 1, 2 　FENG Dong1　CHEN Guang2qian 1 　CHEN Xian2pei 1　Lawrence M Cathles3

1( Key Labora tory of M arg ina l Sea Geology, Guangzhou In stitute of Geochem istry and South Ch ina Sea In stitute of O ceanology,

Ch inese Academ y of Sc iences, Guangzhou　510640) 2( Guangzhou Cen ter for Ga s Hydra te Resaerch, Guangzhou　510640)

3( D epartm en t of Earth & A tm ospher ic Sc iences, Cornell Un iversity, Ithaca, New Y ork 1485321504, USA)

Abstract　Based on the kinetic model of hydrate crystallization from venting gas in gas vent system, the evolvement

characteristics and the impacts on gas hydrate crystallization in the Bush H ill gas vent system in GC 185 of Gulf of

Mexico were studied. The venting rates are fast ( gas flux q > 18. 4 kg/m
2 2a) in the earlier stage of the gas vent sys2

tem , mud volcano occurred on the seafloor, the vent gas has almost the same composition as the source gas, and the

heaviest possible hydrates are crystallized near the surface. The venting rates are slow ( gas flux q < 0. 55 kg/m2 2a)

in the later stage, hydrate crystallization will not reach the sea floor, seep carbonate will be occurred on the seafloor.

Between these extremes gas hydrate and seep community is developed on the seafloor of the gas vent system , and the

vent and hydrate gas compositions, and the mass fraction of venting gas crystallized hydrate depend strongly on venting

rate. Changes in vent and hydrate gas chem istry observed at multip le submersible visits to the Bush H ill vent system

suggest the variations of venting rates between different submersible visiting time and different locations over the last 10

years.

Key words　evolution of gas vent system, gas vent characteristics, gas hydrate
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