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南海东沙海域末次冰期异常沉积事件与水合物分解
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摘要：对南海东沙海域陆坡区９７３３柱状样开展沉积学和年代学、有孔虫同位素和壳体Ｂ／Ｃａ比值、碳酸钙和黄铁矿含量的分

析，发现该岩芯浮游有孔虫犌犾狅犫犻犵犲狉犻狀狅犻犱犲狊狉狌犫犲狉和底栖有孔虫犝狏犻犵犲狉犻狀犪狆犲狉犲犵狉犻狀犪的δ１３Ｃ在末次冰期同时在多个层位发生

负偏，最大负偏达－２．０３‰；有孔虫δ１３Ｃ负偏层位环境［ＣＯ３２－］浓度相对偏低；负偏层位同时出现大量黄铁矿，最高含量达

１７％．在负偏层位以下沉积的碳酸盐溶解作用强烈，ＣａＣＯ３含量最低，沉积物颜色偏深．究其成因与水合物分解关系较大．甲

烷渗漏事件发生在末次冰期，说明末次冰期的海平面下降是水合物分解的主要诱因．根据有孔虫δ１３Ｃ负偏的次数和程度推断

至少发生过４次甲烷渗漏，渗漏的强度基本相当．
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　　天然气水合物属于不稳定的动态资源，在全球

变暖和海平面变化期温压发生变化时容易分解释

放，巨量的ＣＨ４加入海洋和大气，对全球碳循环、全

球气候和环境将产生重大影响．随着人们对全球变

暖和海洋生态环境的日益重视，水合物的环境效应，

特别是水合物分解所产生的ＣＨ４对全球变暖和在

碳循环中的作用越来越引起人们的关注．关于环境

不稳定导致甲烷释放的变化的相关研究在未来将继

续是一个重大的科学目标（Ｓｕｅｓｓ，２０１１）．有证据表

明，地质历史时期曾多次发生过大规模的甲烷水合

物分解释放事件，并在海洋沉积物中留下水合物分

解释放事件的地质和地球化学证据．尤其是第四纪

（Ｋｅｎｎｅｔｔ犲狋犪犾．，２０００；Ｓｍｉｔｈ犲狋犪犾．，２００１；

Ｋｅｉｇｗｉｎ，２００２；Ｈｉｎｒｉｃｈｓ犲狋犪犾．，２００３；Ｐｒｏｋｏｐｅｎ

ｋｏａｎｄ Ｗｉｌｌｉａｍｓ，２００４；Ｕｃｈｉｄａ犲狋犪犾．，２００４；

ＢｈａｕｍｉｋａｎｄＧｕｐｔａ，２００７）、古新世／始新世界线附

近（ＫｅｎｎｅｔｔａｎｄＳｔｏｔｔ，１９９１；Ｄｉｃｋｅｎｓ犲狋犪犾．，１９９５；

Ｚａｃｈｏｓ犲狋犪犾．，２００５）均有大量水合物分解释放的强

有力证据，其中由海相钙质生物（如有孔虫）、碳酸盐

以及海陆相有机质记录的短暂（≤１０５ａ）而显著的

δ
１３Ｃ负偏移（＞２‰）成为指示古甲烷释放事件最重

要的依据之一（蒋干清等，２００６）．南海作为西太平洋

边缘海蕴藏着丰富的水合物资源，近十几年来对南

海水合物勘探和相关研究取得了一系列的成果，研

究海域涉及南海北部、南部，尤其是北部的研究程度

较高．许多学者利用沉积物从不同的角度寻找水合

物分解释放的地质和地球化学记录．

本文对南海水合物远景区东沙海域陆坡９７３３

柱状样开展沉积学、年代学、有孔虫同位素和壳体

Ｂ／Ｃａ比值分析、碳酸钙含量和黄铁矿含量的综合分

析研究，探讨末次冰期异常沉积事件与水合物分解

释放间的关系以及水合物分解释放与海平面变化

的关系．

１　区域地质概况

研究区东沙海域位于南海东北部陆坡区，由于

地理位置的特殊性，该海域构造和沉积活动相对复

杂，具有水合物成藏的优越地质条件，是水合物成藏

的良好远景区．该海域沉积物顶空气甲烷含量较高，

海底存在明显的甲烷渗漏现象．海底活冷泉和古冷

泉相对发育（陆红锋等，２００５；陈忠等，２００６；Ｌｕ犲狋

犪犾．，２０１０；Ｈａｎ犲狋犪犾．，２００８，２０１４；Ｔｏｎｇ犲狋犪犾．，

２０１３），是南海目前发现最多冷泉的海域；其浅表层

沉积中甲烷含量较南海北部其他海域的要高得多，

硫酸盐还原－甲烷厌氧氧化界面（ＳＭＩ）偏浅，在

１０ｍ以内，存在强烈的甲烷渗漏活动和强烈的甲烷

氧化和还原作用，具有甲烷水合物成藏的典型特征

（陆红锋等，２０１２）．因此，水合物的埋深相对较浅，根

据ＳＭＩ的深度推测，该海域在海底以下１０ｍ左右

都有可能出现水合物（栾锡武，２００９）．２０１３年广州

海洋地质调查局通过钻探在该海域获取块状等多种

产状的水合物样品（Ｚｈａｎｇ犲狋犪犾．，２０１４），让东沙海

域成为研究南海天然气水合物及其分解释放的天然

实验室．

图１　东沙海域研究站位位置

Ｆｉｇ．１ ＬｏｃａｔｉｏｎｏｆｓｔｕｄｉｅｄｐｉｓｔｏｎｃｏｒｅｉｎＤｏｎｇｓｈａａｒｅａ

２　取样与方法

所研究柱状样位于南海东沙海域中陆坡区（图

１），水深１０２６ｍ，长１２２８ｃｍ．根据岩心观察和室内

粒度分析结果，该柱状样０～４０５ｃｍ岩性复杂多变，

沉积物相对较粗，由灰绿色粉砂质粘土夹薄层粉砂

和有孔虫砂质粉砂组成；４０５～１２２８ｃｍ岩性较为单

一，沉积物相对偏细，由灰色粉砂质粘土夹薄层粉砂

组成．８１３ｃｍ上下层位颜色发生明显变化；８１３ｃｍ

以下层位沉积物颜色偏黑，具有浓烈的Ｈ２Ｓ味（图

２）．岩芯以５ｃｍ间隔取样，分别进行有孔虫ＡＭＳ１４Ｃ

测年、有孔虫同位素和壳体元素Ｂ／Ｃａ比值分析、碳

酸钙和黄铁矿含量分析以及粗组分含量分析．样品

处理采用标准处理方法．取沉积物干样４０ｇ，将样品

置于烧杯后，不加任何化学分散剂，在自来水中浸泡

１～２ｄ至完全散开，水洗过２５０目的铜筛（孔径为

０．０６３ｍｍ），每个样品均保证冲洗干净以免污染，留

取筛上样品在６０℃条件下烘干称重，计算粗组分含

量；再用１００目（孔径０．１５４ｍｍ）的铜筛干筛粗组

８１５１
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图２　９７３３柱状样岩性与沉积特征

Ｆｉｇ．２ Ｌｉｔｈｏｌｏｇｙａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙｆｅａｔｕｒｅｓｏｆ９７３３ＰＣ

分，挑出大于０．１５４ｍｍ的样品中浮游有孔虫犌犾狅

犫犻犵犲狉犻狀狅犻犱犲狊狉狌犫犲狉和底栖有孔虫犝狏犻犵犲狉犻狀犪狆犲狉犲犵

狉犻狀犪进行碳、氧稳定同位素测试；挑出２４５～８００ｃｍ

层段大于０．１５４ｍｍ的样品中底栖有孔虫犆犻犫犻

犮犻犱狅犻犱犲狊狑狌犲犾犾犲狉狊狋狅狉犳犻进行壳体元素／Ｃａ比值分

析；挑出５０～５５ｃｍ、１００～１０５ｃｍ、２２６～２３１ｃｍ、

２３９～２４３ｃｍ、２７４～２７９ｃｍ、２８２～２８５ｃｍ、４００～

４０５ｃｍ、５００～５０５ｃｍ、６００～６０５ｃｍ、７００～７０５ｃｍ等

１０个样品中的浮游有孔虫混种（犌犾狅犫犻犵犲狉犻狀狅犻犱犲狊

狉狌犫犲狉和犌．狊犪犮犮狌犾犻犳犲狉）１２ｍｇ进行ＡＭＳ１４Ｃ测年；

并挑出大于０．０６３ｍｍ粗组分中黄铁矿，称重，计算

其占沉积物干重的百分含量；碳酸钙含量分析采用

ＥＤＴＡ容量法，有机碳采用重铬酸钾氧化－还原容

量法，相对标准偏差ＲＳＤ（狀＝１１）／％＝１．５４，测试

依据中华人民共和国国家标准《海洋监测规范，第５

部分：沉积物分析》（ＧＢ１７３７８．５２００７）进行；Ｘ射线

衍射成分由日本理学Ｄ／Ｍａｘ２５００ＰＣ射线衍射仪分

析，扫描电镜为捷克产的ＶｅｇａⅡＬＵＭ型．上述工

作在广州海洋地质调查局实验测试所完成．

有孔虫碳、氧稳定同位素测试和壳体元素Ｂ／Ｃａ

比值分析均在同济大学海洋地质国家重点实验室完

成，其中氧、碳同位素比值在稳定同位素比质谱仪

（ＭＡＴ２５２）上分析，分析检测时的精度（标准偏差）

δ
１３Ｃ为０．０４‰，δ１８Ｏ为０．０７‰，与国际ＰＤＢ尺度的

衔接通过国际标样ＮＢＳ１９进行；壳体元素Ｂ／Ｃａ比

值样品预处理采用“Ｃｄ清洗方法”，用四极杆ＩＣＰ

ＭＳ（电感耦合等离子体质谱仪）进行测试，测试过程

中每３个样品插入一个标准样品以检验结果的准确

性，同时采用外标法对数据进行校正．Ｂ／Ｃａ测试平

均值为１１１．７７８μｍｏｌ／ｍｏｌ（真实值１１０．３５７μｍｏｌ／

ｍｏｌ），Ｂ／Ｃａ的ＲＳＤ为０．４８％．ＡＭＳ１４Ｃ测年由中国

科学院广州地球化学研究所ＡＭＳ１４Ｃ制样实验室

和北京大学核物理与核技术国家重点实验室联合完

成．１４Ｃ数据首先经δ
１３Ｃ同位素分馏校正，再进行树

轮曲线ＩｎｔＣａｌ０４校正，树轮曲线校正软件为Ｃａｌｉｂ

（ｖｅｒｓｉｏｎ５．０．１）．
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表１　９７３３柱状样犃犕犛１４犆测年结果

Ｔａｂｌｅ１ ＡＭＳ１４Ｃｄａｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆ９７３３ＰＣ

样品深度（ｃｍ） 样品性质 δ１３Ｃ（‰） １４Ｃ测试结果（ａＢＰ） δ１３Ｃ同位素分馏校正 １４Ｃ校正年代（ａＢＰ，１σ）

５０～５５ 犌．狉狌犫犲狉＋犌．狊犪犮犮狌犾犻犳犲狉 ２．０１ ３３３５±４５ ３７８１±４５ ４１３８±４８

１００～１０５ 犌．狉狌犫犲狉＋犌．狊犪犮犮狌犾犻犳犲狉 １．３８ ４４１５±４０ ４８５０±４０ ５６００±１７

２２６～２３１ 犌．狉狌犫犲狉＋犌．狊犪犮犮狌犾犻犳犲狉 ２．２８ １０２７０±８０ １０７２１±８０ １２７７３±６３

２３９～２４３ 犌．狉狌犫犲狉＋犌．狊犪犮犮狌犾犻犳犲狉 ２．１１ １２２３０±６０ １２６７８±６０ １４９７６±１３４

２７４～２７９ 犌．狉狌犫犲狉＋犌．狊犪犮犮狌犾犻犳犲狉 －１．９７ ２６８５０±１８０ ２７２２９±１８０ ２７２２９±１８０

２８２～２８５ 犌．狉狌犫犲狉＋犌．狊犪犮犮狌犾犻犳犲狉 １．６６ ２６３７０±２００ ２６８１０±２００ ２６８１０±２００

４００～４０５ 犌．狉狌犫犲狉＋犌．狊犪犮犮狌犾犻犳犲狉 ２．０４ ３８５２０±３１０ ３８９６７±３１０ ３８９６７±３１０

５００～５０５ 犌．狉狌犫犲狉＋犌．狊犪犮犮狌犾犻犳犲狉 ０．４４ ４０９６０±３４０ ４１３７９±３４０ ４１３７９±３４０

６００～６０５ 犌．狉狌犫犲狉＋犌．狊犪犮犮狌犾犻犳犲狉 －１．３０ ２９５２０±１９０ ２９９１０±１９０ ２９９１０±１９０

７００～７０５ 犌．狉狌犫犲狉＋犌．狊犪犮犮狌犾犻犳犲狉 －０．８４ ４２２１０±３６０ ４２６０８±３６０ ４２６０８±３６０

图３　９７３３柱状样地层划分

Ｆｉｇ．３ Ｓｔｒａｔｉｇｒａｐｈｉｃｄｉｖｉｓｉｏｎｏｆ９７３３ＰＣ

３　结果

３．１　地层划分

利用有孔虫氧同位素地层并参考浮游有孔虫混

种ＡＭＳ１４Ｃ测年结果（表１）对９７３３柱状样进行地

层划分（图３）．该柱状样代表了 ＭＩＳ１２期和部分

ＭＩＳ３期以来的沉积，其中０～２４５ｃｍ相当于 ＭＩＳ１

期，为全新世沉积；２４５～１２２８ｃｍ 相当于 ＭＩＳ２３

期，其中ＭＩＳ３期应未见底，为末次冰期沉积．２４５～

１２２８ｃｍ层段末次冰期沉积的ＡＭＳ１４Ｃ测年数据出

现新老倒置现象，推测受到浊流沉积或滑塌沉积

的干扰．

３．２　有孔虫δ１３犆值和犅／犆犪比值特征

９７３３柱状样１１７个样品底栖有孔虫犝狏犻犵犲狉犻

狀犪狆犲狉犲犵狉犻狀犪的壳体碳同位素变化范围较大，介于

－０．１２‰～－２．０３‰之间，其中在５１０～５１５ｃｍ、

５５０～５５５ｃｍ、６９０～６９５ｃｍ、７９０～７９５ｃｍ等层位碳

同位素有较明显的负偏移，分别为－１．９４‰、

－１．９１‰、－２．０３‰和－１．９１‰；而浮游有孔虫

犌犾狅犫犻犵犲狉犻狀狅犻犱犲狊狉狌犫犲狉壳体碳同位素变化范围介于

－０．３６‰～１．６３‰之间，其中在５２０～５２５ｃｍ、

６００～６０５ｃｍ、７７０～７７５ｃｍ、８５０～８５５ｃｍ等层位碳

同位素具有较明显的负偏移，分别为－０．１９‰、

－０．１７‰、－０．３６‰和－０．２１‰（图４）．底栖有孔虫

犝狏犻犵犲狉犻狀犪狆犲狉犲犵狉犻狀犪 和浮游有孔虫 犌犾狅犫犻犵犲狉犻
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图４　９７３３柱状样浮游有孔虫犌．狉狌犫犲狉和底栖有孔虫犝．狆犲狉犲犵狉犻狀犪碳同位素特征

Ｆｉｇ．４ Ｐｌａｎｋｔｏｎｉｃａｎｄｂｅｎｔｈｉｃｆｏｒａｍｉｎｉｆｅｒａｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅｒｅｃｏｒｄｓｏｆ９７３３ＰＣ

狀狅犻犱犲狊狉狌犫犲狉 出现负偏的层位基本一致，相当于

ＭＩＳ２３期，ＭＩＳ２期的可能性更大．

由于部分层位底栖有孔虫偏少，不能满足Ｂ／Ｃａ

比值分析所需数量．因此，仅对９７３３柱状样２４５～

８００ｃｍ层段进行Ｂ／Ｃａ比值分析．结果表明Ｂ／Ｃａ比

值在１２２．８～２０９．４５μｍｏｌ／ｍｏｌ范围内变化，呈下低

上高的变化趋势（图７）．

３．３　粗组分、犆犪犆犗３含量变化与组成

９７３３柱状样大于０．０６３ ｍｍ粗组分含量变化

可划分为３段：０～２２０ｃｍ，粗组分含量介于０．７～

８．４％之间，平均值为３．９％，粗组分几乎全部由有

孔虫组成；２２０～７７０ｃｍ，粗组分含量介于４．１～

１９．８％之间，平均值为１１．２％，粗组分几乎全部由

有孔虫组成；７７０～１２００ｃｍ，粗组分含量介于０．５～

３．２％之间，平均值为０．９％，粗组分主要由黄铁矿

氧化物、风化物和有孔虫组成；自上而下，有孔虫明

显减少，黄铁矿明显增加（图５）．ＣａＣＯ３含量变化与

粗组分含量变化相似，ＣａＣＯ３组成主要为有孔虫和

钙质超微化石，ＣａＣＯ３ 含量变化也大致可划分为

０～２２０ｃｍ、２２０～７７０ｃｍ和７７０～１２００ｃｍ三段，其

中２２０～７７０ｃｍ ＣａＣＯ３ 含量最高，平均值为

１８．１７％；７７０～１２００ｃｍ 含量最低，平均值为

６．１９％；０～２２０ｃｍＣａＣＯ３含量介于两者之间，平均

值为８．２６％（图３）．

３．４　黄铁矿含量变化

９７３３柱状样黄铁矿集中出现在５５０～８２０ｃｍ

层段，含量介于０％～１７％之间，以条状和块状为

主，其他层位未见（图６）．

４　讨论与结论

４．１　讨论

９７３３柱状样在末次冰期出现２个异常沉积事

件，一是浮游和底栖有孔虫δ１３Ｃ同时发生负偏，底

栖有孔虫最大负偏达－２．０３‰，同时在有孔虫δ１３Ｃ

负偏层位出现大量的黄铁矿，最高含量达１７％；二

是在负偏层位以下沉积的碳酸盐溶解作用强烈．究

其成因与水合物分解甲烷的关系相对较大．

南海东沙海域上陆坡区不仅存在多处水合物分

解释放甲烷的渗漏区，而且东沙海域水合物具有埋

藏浅、厚度大、类型多和纯度高四大特点，主要赋存

在水深６００～１１００ｍ 的海底以下２２０ｍ 以内

（Ｚｈａｎｇ犲狋犪犾．，２０１４）．研究站位正好位于该水合物

赋存带和甲烷渗漏区内，有利的地理位置使得甲烷

参与的各种发应的发生成为可能．研究表明在甲烷

的渗漏区存在多种生物化学和化学作用．在有氧条
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图５　９７３３柱状样粗组分含量变化曲线与组成（显微镜照片）

Ｆｉｇ．５ Ｃｏａｒｓｅｆｒａｃｔｉｏｎｃｏｎｔｅｎｔ（％）ａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ（ｍｉｃｒｏｐｈｏｔｏｓ）ｏｆ９７３３ＰＣ

图６　９７３３柱状样黄铁矿含量变化及其显微镜照片

Ｆｉｇ．６ Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｐｙｒｉｔｅｏｆ９７３３ＰＣ

件下，甲烷被喜氧微生物作用氧化（有氧甲烷氧

化），产生ＣＯ２（ＣＨ４＋Ｏ２→ＣＯ２＋２Ｈ２Ｏ），源于甲烷

的ＣＯ２ 可溶解碳酸盐（ＣａＣＯ３＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ→

２ＨＣＯ３－＋Ｃａ２＋），导致局部碳酸盐溶解和低ｐＨ值

条件，在无氧条件下．硫酸盐还原细菌作用使甲烷发

生缺氧氧化形成单硫化物 （ＣＨ４ ＋ＳＯ４２－ →

ＨＣＯ３
－＋ＨＳ－＋Ｈ２Ｏ），过饱和的ＨＳ－会增强黄铁

矿沉淀，因而出现大量黄铁矿（蒋干清等，２００６）．同

时还会使生活在甲烷渗漏区的底栖有孔虫等δ
１３Ｃ

发生负偏．目前，由海相钙质生物（如有孔虫）、碳酸

盐以及海陆相有机质记录的短暂（≤１０５ａ）而显著

的δ
１３Ｃ负漂移（通常＞２‰）已成为指示古甲烷释放

事件最重要的依据．尤其是底栖有孔虫的负偏常出

现在第四纪冰期－间冰期旋回中，被作为古甲烷释

放事件的指示标志（Ｋｅｎｎｅｔｔ犲狋犪犾．，２０００；李清等，

２２５１
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图７　９７３３柱状样异常沉积事件与水合物的分解过程示意

Ｆｉｇ．７ Ａｂｎｏｒｍａｌｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙｅｖｅｎｔｓａｎｄｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｒｏｍ９７３３ＰＣ

２０１０）．南海南部（卢苗安等，２００２；王淑红等，２０１０）

和北部陆坡中部（曹超和雷怀彦，２０１２）晚第四纪均

发现有孔虫δ
１３Ｃ负偏现象，研究表明是水合物分解

所致．９７３３柱状样上述２个异常沉积事件正是上

述反应的结果（图７）．首先发生的甲烷有氧氧化反

应形成的酸性环境使大量有孔虫、钙质超微化石发

生溶解，从图５可看到有孔虫数量明显减少．由于有

孔虫、钙质超微化石是碳酸钙（ＣａＣＯ３）的主要来源，

其发生溶解会使ＣａＣＯ３含量减少，从而造成９７３３

柱状样底部（７７０～１２２０ｃｍ）ＣａＣＯ３含量最低，平均

值为６．１９％，仅为最高值的１／３；该层段的粗组分含

量也达到最低，平均值为０．４％．前人研究结果表明

ＣａＣＯ３含量和粗组分含量可以作为碳酸盐溶解的替

代指标（同济大学海洋地质系，１９８９）．除ＣａＣＯ３含

量和粗组分含量骤降外，该层段沉积物颜色明显变

深，呈黑色（图２），与上伏浅色沉积物形成鲜明对

比，与南大西洋１２６３Ｃ／Ｄ等孔ＰＥＴＭ期间由水合

物分解造成ＣａＣＯ３溶解后沉积物颜色偏深（Ｚａｃｈｏｓ

犲狋犪犾．，２００５）相似．虽然有机质的矿化作用也可以

使沉积物颜色偏深，但该层段的粗组分整体偏褐红

色，与上覆地层粗组分颜色明显不同，组分也不同，

除有孔虫外还见有褐红色的条形矿物，对粗组分进

行Ｘ射线衍射成分分析（图８），发现褐红色的条形

矿物为针铁矿和赤铁矿，推测由黄铁矿氧化或其他

原因形成的．尽管其形成机制尚不清楚，但该套沉积

物在南海东北部浅层沉积中发现水合物的钻孔中同

样存在，在南海北部其他海域未见，说明其形成很可

能与水合物分解发生的一系列反应有关．当然，水合

物分解形成的酸性环境不是ＣａＣＯ３含量偏低的唯

图８　９７３３柱状样９９０ｃｍ处褐红色粗组分ＸＲＤ成分分析

结果

Ｆｉｇ．８ ＴｈｅＸＲＤｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏａｒｓｅｆｒａｃｔｉｏｎ

ｆｒｏｍ９７３３ＰＣ（９９０ｃｍ）

一原因，陆源物质的稀释或低生产力也是可能的原

因之一，由于该柱状样水深为１０２６ｍ，远在南海

ＣＣＤ界线以上，因此不存在ＣＣＤ界线附近及以下

的碳酸盐溶解作用．其后随着有氧甲烷氧化大大降

低或耗尽海水溶解氧、导致海洋缺氧时，接着发生缺

氧甲烷氧化作用，生成大量黄铁矿，９７３３柱状样黄

铁矿集中出现在中部５５０～８２０ｃｍ层段，最高含量

达１７％．沉积物有机质的厌氧氧化反应和缺氧甲烷

氧化作用（ＡＯＭ）均可以生成自生黄铁矿，即甲烷渗

漏环境和非甲烷渗漏环境均可以生成自生黄铁矿．

有研究表明受甲烷影响生成的沉积物Ｓ的含量会突

变，而受有机质影响生成的沉积物Ｓ的含量变化一

般不大；尽管本研究未做Ｓ的含量测定，但由于研究

站位位于水合物区，水合物区的自生黄铁矿主要由

缺氧甲烷氧化作用形成（Ｓａｓｓｅｎ犲狋犪犾．，２００４；陆红
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图９　９７３３柱状样有孔虫δ
１３Ｃ负偏层位（６９０～６９５ｃｍ，

７７０～７７５ｃｍ）的壳体扫描电镜照片

Ｆｉｇ．９ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｏｒａｍｉｎｉｆｅｒａ犝．狆犲狉犲犵狉犻狀犪（ａ）ａｎｄ

犌．狉狌犫犲狉（ｂ，ｃ，ｄ）ｗｈｉｃｈδ１３Ｃｄｅｐｌｅｔｉｏｎ

锋等，２００５）．因此，推测９７３３柱状样黄铁矿的形成

与甲烷缺氧氧化作用关系较大．９７３３柱状样有孔

虫δ
１３Ｃ负偏与黄铁矿富集出现在同一层位，底栖有

孔虫最大负偏达－２．０３‰，尽管造成有孔虫δ１３Ｃ负

偏的原因有多种，但在此水合物应是主导因素．为判

断有孔虫δ
１３Ｃ负偏是否受自生碳酸盐岩的影响，分

别对有孔虫δ
１３Ｃ负偏和不负偏层位的浮游有孔虫

犌．狉狌犫犲狉和底栖有孔虫犝．狆犲狉犲犵狉犻狀犪进行光学显

微镜和扫描电镜观察，结果显示δ１３Ｃ负偏层位

（６９０～６９５ｃｍ，７７０～７７５ｃｍ）的有孔虫壳体干净，未

出现碳酸盐成岩作用（图９）．有孔虫δ１３Ｃ负偏出现

在末次冰期低海平面，与该海域根据冷泉碳酸盐岩

研究得出的甲烷渗漏主要发育在低海平面时期

（Ｔｏｎｇ犲狋犪犾．，２０１３；Ｈａｎ犲狋犪犾．，２０１４）一致，说明

海平面的下降更容易导致水合物的分解释放．

此外，９７３３柱状样２４５～８５０ｃｍ层段的底栖有

孔虫Ｂ／Ｃａ比自下而上呈增加趋势（图７）．底栖有孔

虫Ｂ／Ｃａ比可以恢复底层水的［ＣＯ３２－］浓度及ｐＨ

值（Ｙｕ犲狋犪犾．，２００５；乔培军等，２０１２），Ｂ／Ｃａ比值越

高，海水［ＣＯ３２－］浓度也越高，指示海水的碱度越

高，ｐＨ值相对偏高．由图７可见底栖有孔虫δ１３Ｃ发

生负偏的５００～８５０ｃｍ层段的Ｂ／Ｃａ值（平均值

１６０μｍｏｌ／ｍｏｌ）要比上部不发生负偏层位２５０～

５００ｃｍ的Ｂ／Ｃａ值（平均值１７４μｍｏｌ／ｍｏｌ）要低得

多，说明底栖有孔虫δ１３Ｃ发生负偏层位的［ＣＯ３２－］

浓度比不发生负偏层位的［ＣＯ３２－］浓度要低，意味

着下部环境比上部环境更偏酸性，从而也为水合物

的分解提供佐证．

由于９７３３柱状样２４５～８５０ｃｍ层段的沉积受

到浊流沉积或滑塌沉积的干扰（据ＡＭＳ１４Ｃ测年结

果），因此，δ１３Ｃ值发生负偏的底栖有孔虫有可能是

原地的也有可能是异地搬运过来的，但是根据黄铁

矿富集层位与底栖有孔虫δ
１３Ｃ发生负偏层位一致

推测其为原地的可能性更大．不管是原地的还是异

地的，均证实在末次冰期发生过甲烷渗漏事件，只是

甲烷渗漏点不同而已．如果是原地的，那根据前述的

９７３３柱状样浮游和底栖有孔虫δ
１３Ｃ负偏的次数，

推测至少发生过４次甲烷渗漏．从底栖有孔虫δ
１３Ｃ

负偏值范围（－１．９４‰～－２．０３‰）可以推断每次发

生渗漏的甲烷通量基本相当．

４．２　结论

对南海水合物远景区东沙海域陆坡区９７３３柱

状样开展沉积学和年代学、有孔虫同位素和壳体Ｂ／

Ｃａ比值分析、碳酸钙和黄铁矿含量分析的综合研

究，获得以下认识和结论：

９７３３柱状样１２２８ｃｍ长的岩心代表了ＭＩＳ１２

期和部分ＭＩＳ３期以来的沉积，ＭＩＳ２３期末次冰期

的沉积受到浊流沉积或滑塌沉积的干扰．

该岩心浮游有孔虫犌犾狅犫犻犵犲狉犻狀狅犻犱犲狊狉狌犫犲狉和底

栖有孔虫犝狏犻犵犲狉犻狀犪狆犲狉犲犵狉犻狀犪的δ
１３Ｃ值在ＭＩＳ２３

期末次冰期同时在多个层位发生负偏，最大负偏达

－２．０３‰，指示曾发生过多次甲烷渗漏事件．负偏层

位同时富集黄铁矿；底栖有孔虫犆犻犫犻犮犻犱狅犻犱犲狊狑狌犲犾

犾犲狉狊狋狅狉犳犻壳体的Ｂ／Ｃａ比分析指示发生负偏层位的

ｐＨ值相对偏低，意味着其环境偏酸性；在负偏层位

以下沉积的碳酸盐溶解作用强烈．水合物分解释放

造成的甲烷渗漏及发生的甲烷氧化还原过程是形成

有孔虫δ
１３Ｃ负偏、碳酸盐溶解和黄铁矿大量沉积的

主要原因．

９７３３柱状样甲烷渗漏事件发生在末次冰期，

说明末次冰期的海平面下降是水合物分解的主要诱

因．根据有孔虫δ
１３Ｃ负偏的次数和程度推断至少发

生过４次甲烷渗漏，渗漏的强度基本相当．

致谢：同济大学海洋地质国家重点实验室的成

鑫荣老师和乔培军老师分别完成有孔虫碳、氧稳定

同位素和壳体元素Ｂ／Ｃａ比分析，在此表示衷心的

感谢！
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