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上壤甲烷及其碳同位素地球化学特征
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提要 本文重
.

电对我国干旱一半干旱区油气异常区和非油 气区地表土壤 甲烷的碳同位素组成进行了

分析
;
据此

,

对土壤
、

重烃及甲烷的碳同位素地球化学特征进行了讨论
.
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第一作者简介 张平中 男 30 岁 助理研究员 同位素地球化学与环境地球化学

引言

甲烷是一个重要的
“

温室效应
”

气体
,

其温室效应要比 C 0
2

大 20 倍
,

它也是唯一的能由天

然源排皎而造成大环境浓度的气体 (唐孝炎等
,

1 9 90 )
。

地表土壤
、

沉积物
、

水体是 甲烷向大气排放的最后屏障
,

也是地表环境中甲烷 的大储库之

一
,

研究其中甲烷的含量及其碳同位素组成
,

并对其成因进行探讨
,

在全球环境预测和油气地

球化学勘探中具有重要的理论和实际意义
。

1 甲烷在地表土壤中的分布

1
.

1 甲烷在土壤中的分布

土壤甲烷及同系物常以三 种不同的形式被捕获于上壤 中
,

即土壤颗粒间隙中的游离气 体

(孔隙气 )
.

吸附 j
二

细粒物质表面或内部的气体 (吸附气 )和溶解于地下水中的气体 (溶解气 )
.

这

三种形式的气体在土壤中处于动态平衡状态
。

据研究
,

土壤中游离的 甲烷及同系物浓度极低
,

用真空热脱气法脱出的甲烷仅有 1 0
一 `
一 10

一
` 。 m 3

k/ g ; 而用酸脱气法脱出的气体
,

甲烷可达 .0

1一 l o m ’
/ k g

,

相差达三个数量级
,

表明甲烷及同系物主要斌存于土壤颗粒的内部而不是表面
。

据王先彬等 ( 1 99 0) 的资料
,

我国北方干旱一半千旱地区
、

南方潮涅地区
,

由于土壤性质的

差异
,

甲烷及同系物的含量也 明显的不同
,

南方土壤中甲烷及同系物含量远低于北方 七壤中的

含量
。

南方地区气候潮湿
,

值被发育
,

土壤中有机质含量高
,

其背景值理应高于北方
,

但实际上

却较低
; 而北方干旱一半干旱地区

,

黄土区甲烷 及同系物含量高于沙漠区
,

这一事实
一

与甲烷及

同系物的来源一一地表微生物成因的甲烷及同系物和地下深部油气藏中的烃类运移到地表的

甲烷及同系物直接相关外
,

还取决于土壤对它们的保存性
,

即与上壤的矿物组成
、

颗粒大小和

化学特性有关
。

含油气区土壤除含有地表微生物成因的 甲烷及同系物外
,

还 含有来自深部油气藏 中的 甲

烷及同系勿
,

后者在地表土壤 中是占优势的组份
,

并在局部形成异常
:

1
.

2 甲烷在土壤 中的赋存状态
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D e vi n e 等 ( 1 9 7 7) 用氢氟酸溶解土壤样品
,

其结果表明烃类气体的含量与碳酸盐含量呈正

相关
.

与 A I
:
0

3 、

F e :
0

3 、

F e O
、

K
z
O

、

M n O
、

N a :
O

、

T IO
: 、

B a 、

C r 、

C u 、

P b
、

R b
、

S r 、

V
、

Z n
等元素的化

合物无明显的相关性
。

1A
2
0

)

是土壤粒土含量的一种指标
,

它与烃类不相关
,

表明土壤中烃类

气体主要不是赋存在枯土矿物中
; 高 51 0

:

含量的样品
,

烃类气体含量低
,

所以石英也不是烃类

的主要保存物
。

通过研究
,

土壤 甲烷及 同系物主要是赋存于次生碳酸盐中
,

以吸留状态存在
。

北方地 区气

候干燥
,

土壤呈碱性
,

有利于次生碳酸盐的形成和保存
,

其 甲烷 及同系物含量高
;而南方潮湿地

区
,

土壤呈酸性
,

水的淋滤作用强
,

难以形成次生碳酸盐
,

尽管其植被发育
,

土壤有机质丰富
,

微

生物作用强烈
,

可能形成大量的生物成因甲烷
,

但不能被保存
。

同时土壤颗粒的大小与甲烷 及

同系物的保存有关
,

颗粒小
,

比表面积大
,

有利于吸附甲烷及同系物
。

2 土壤甲烷的成因及碳同位素组成

甲烷及同系物主要是 由两个不同的过程产生的
。

第一种是在缺氧条件下
,

通过酶对有机质

的微生物分解作用
,

使 CO
Z 、

甲酸盐
、

乙酸盐及甲醇等化合物还 原成烃类化合物— 甲烷和少

量饱和烃 ;
第二种过程是非生物热作用过程引起的热变质效应

,

即岩石中的有机质热降解作用

形成的甲烷及同系物
。

含油气 区地表土壤 中的烃类气体则包含上述两种不同成因类型的气体
。

微生物成因气体
,

兵土安放份足 甲 玩
,

仪 有琅重 的里烃
,

井含有大量 的烯烃气体
.

烃类的 C ,
/C

:
一 C 3

比值大于

10 0 0 ( S a e k e t t
,

1 9 7 7卜 微生物成因甲烷的 占, 3 C 值一般在 一 5 5~ 一 8 5写
。
之间

.

最 小可到 一 1 0 5叮
。

( S a e k e t t ,

1 9 79 )
。

在地表 土壤中
.

存在 的热 成因甲烷 及同系物 ( S t a h l
,

1 9 8 1 ; F a b e :

等
,

1 9 8 4 ;

H o r v i t z ,

1 9 8 5 ; K
v e n v o ld e n

等
,

1 9 8 1 )
,

是深部产生的烃类运移到地表的产物 ( L e y t h a e u s e r
等

,

1 9 8 。
,

1 9 8 2 )
。

热成因甲烷的同位素组成与有机质的成熟度和类型有关
,

其中油型气甲烷的 6` ’
C

值在一 30 一 一 76 %
。
之间

,

主区间在一 32 ~ 一 50 叮
。
之间

,

煤 型气 甲烷的 子
3
C 值在 一 24 一 一 52 阶

之间
,

主 区间在 一 3 2~ 一 3 8险之间①
。

来自地下油气藏中的烃类气体
,

不仅含有大量的甲烷
,

而

且重烃的含量也较高
,

尤其 C
Z

一 C
.

烃类浓度高
,

在地表形成地球化学异常
,

其异常值远高于地

表微生物成因气体的背景含量
,

C
:
/ C

:
+ C

3

比值在 。一 50 之间 ( S a C k et t
,

19 7 7 )
,

同时有汽油馏

份 ( C厂)烃类存在
。

表 1 为我国干旱一半干旱区油气异常区和非异常区的土壤样品
,

通过酸解法脱出的 甲烷
、

重烃含量及 甲烷的碳同位素组成
,

刮 C 值相对于国际 P D B 标准 ; 以甲烷的 子
3 C 值为横坐标

.

甲

烷的含量为纵坐标作图 (图 l )
,

可知油气异常区和非异常区土壤 甲烷的 捌
’
C 值有明显的差异

.

异常区甲烷的 夕
3
C 值 明显地大于非异常区的 矛

3
C 值 :而且大部分数据集 中在一定的范围之

内
,

甲烷和重烃含量较高
,

应是地下深部热成因甲烷运 移到地表占主导地位形成的
,

而后者土

壤甲烷的 子
3
C 值偏轻

,

离散度较大
,

甲烷和重烃含量较少
,

应是地表微生物作用生成的 甲烷 占

优势的表现
。

地表土壤 甲烷的 于
3
C 值偏重

.

可翁县地表的氧化作用和其它次生分馏因素的影啊
。

由于

异常是烃类向地表的渗漏引起的
.

微生物尤其是细菌在烃类渗漏的地区大量繁殖
.

靠分解这些

① 涂永昌等
.

19 蛇
,

天热 气成因理论及 应用
.

中国科学眺兰州地质研究 , 气件地球 化学国家重点实验室
.
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污物 获得所需的能 量 ` 、 l。 、 。 ,: d e r
、

19了7 )
.

周此异常 区的微生物甲烷和热成因甲烷均遭受细菌

的氧化
;

细菌优先氧 化含
` ZC 车之多的 甲烷

`

所以经细菌氧 化后
.

残留甲烷的 别
3 C 值偏重

.

即富

集
’ 3

C ( C o l e m 。 ,:
.

19 8 1 ; B。 r k e r
等

.

1 9 8 1 )
。

表 l 土堆甲烷
、

重烃及 甲烷的碳同位紊组成
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区区区 修修
(((

域域域 号号号

油油油 A 一 t 33333

气气气 A 一 144444

异异异 B一 88888

常常常 B 一 144444

区区区 C 一 1 88888

DDDDD 一 99999

DDDDD 一 1 99999

EEEEE 一 99999

EEEEE一 1 22222

FFFFF 一 99999
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3 结论

( 1 )土壤 甲烷是
“

浪室效应
”

气体甲烷 的主

要来源之一
。

北方地 区土壤对甲烷有较好的保

存性
,

甲烷 及同系物含量高
; 南方地 区 气候潮

湿
,

植被发育
,

有机质丰富
.

生物作用强烈
,

可产

生大量的生物成因甲烷
,

但 由于其保存性差
.

其

甲烷浓度低
,

从而使 南方潮湿地 区的土壤 向大

气排放的甲烷远大于北方的土壤
。

( 2) 含油气区土壤 甲烷是两种成因的 甲烷

以不同比例混合而成的
,

它的大气甲烷的贡献

远大于非油气区的土壤
。

( 3) 含油气区地表土壤甲烷的 别
’
C 值比非

油气 区的 护
’ C 值重

,

即相对富集” C
,

两个 区域

的土壤 甲烷的 子℃ 值有明显的不同
。

( 4) 地表土壤甲烷的 护
`
C 值受到了地表的

氧化作用和其它次生分馏因素的影响而偏重
,

但与烃类的分布特征结合进行对比
,

对判识地

表甲烷的成因类型是有效的
。
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