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摘要：海底水合物形成分解／甲烷渗漏的甲烷以及相关的生物地球化学过程可能对海底的沉积环境产生影响，

因此识别水合物的形成分解／甲烷渗漏对海洋沉积环境改造有助于了解水合物成藏特征及其形成分解过程。选取

南海北部神狐海域２００７年水合物钻探区的ＳＨ３钻孔沉积物为研究对象，对ＳＨ３钻孔岩心的碳硫数据、主微量元

素，尤其是氧化还原敏感元素（Ｕ、Ｍｏ、Ｕ／Ｍｏ、Ｖ／Ｓｒ）进行分析测试，同时结合ＳＨ３钻孔孔隙水数据和前人对神狐

水合物钻探区的研究成果等进行对比研究。结果表明南海北部神狐海域沉积物来源除河流沉积物以外，同时还有

少量中国黄土以及大陆岛弧的长英质岩浆岩沉积物；通过对Ｕ、Ｍｏ、Ｕ／Ｍｏ以及碳硫数据分析，发现ＳＨ３钻孔在１０

～２５ｍｂｓｆ（ｍｅｔｅｒｂｅｌｏｗｔｈｅｓｅａｆｌｏｏｒ）层位为硫酸盐驱动的甲烷厌氧氧化作用（Ａｎａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅ，

ＡＯＭ）造成的还原沉积环境，ＡＯＭ作用导致了在这一层位发生了ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ、ＭＲＥＥ／ＨＲＥＥ的分馏；ＳＨ３钻孔

沉积物在约１８０～２１５ｍｂｓｆ的含水合物层位出现了浊流沉积的次氧化的沉积环境，同时其赋存的细粒沉积环境也

导致了轻重稀土元素的分馏，与水合物饱和度存在一定的相关性。
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　　南海北部陆坡是我国天然气水合物勘探和开采

研究的热点区域，地质、地球物理和地球化学识别标

志显示我国南海北部陆坡具有丰富的天然气水合物

资源［１２］。广州海洋地质调查局（ＧＭＧＳ）组织的４

次水合物钻探证实我国南海北部陆坡为水合物有利

区域，其中神狐海域具有良好的水合物开采潜力。

这４次水合物钻探活动分别是２００７年的 ＧＭＧＳ１

航次、２０１３年的 ＧＭＧＳ２航次、２０１５年的 ＧＭＧＳ３

航次和２０１６年的ＧＭＧＳ４航次
［３６］。最终确定我国

南海北部水合物的试采区域为珠江口盆地（神狐海

域）。前人对神狐海域水合物钻探区做了大量的地

质、测井和地震等调查研究，其中包括原位测量（压

力和温度），船上孔隙水地球化学测试和地球物理测

量等［７］，但是对神狐海域水合物钻探区的地球化学

元素，特别是氧化还原性敏感元素与水合物的研究

报道还较少。

前人研究认为在不同的氧化还原海洋沉积环境

中，现在或古海洋的沉积物中氧化还原敏感性元素

如 Ｍｏ、Ｕ、Ｖ、Ｃｄ等会发生富集或者亏损，这就为恢

复氧化还原沉积环境提供了方法［８］。Ｖ／Ｓｃ、Ｕ／Ｔｈ、

Ｕ／Ｍｏ等比值也经常被用来指示水体的氧化环

境［９］，因此，可以用这些氧化还原的敏感性元素来恢

复古沉积环境。与其他的氧化还原敏感的元素相

比，元素Ｕ和 Ｍｏ在陆地环境中富集浓度相对比较

低。另外，元素Ｕ比 Ｍｏ更容易富集在次氧化的沉

积环境中［１０］。因此，ＵＭｏ元素在海底沉积物中的

共变模式对于海底沉积物中的氧化还原环境具有很

好的指示意义。已有研究表明 Ｕ、Ｍｏ主要富集在

黏土和泥沙质的沉积物中，但是在砂质沉积物中比

较亏损，这主要是因为Ｕ、Ｍｏ这些元素会被石英和

碳酸盐矿物等稀释、溶解。

稀土元素（ＲＥＥ）因其在地球表面变化过程中的

稳定性，一直被认为是可靠的物质来源指示［９１１］。

海洋环境中沉积物的ＲＥＥ组成通常由源岩和风化

环境控制，因此稀土元素可以作为来源示踪剂。不

同沉积物来源一般有不同的轻稀土元素／重稀土元

素（ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ）、中 稀 土 元 素／重 稀 土 元 素

（ＭＲＥＥ／ＨＲＥＥ）的比值以及Ｃｅ和Ｅｕ的异常值。

但是ＲＥＥ的组成同样也会受到沉积后作用的影响，
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比如氧化还原环境的改变、自生碳酸盐矿物以及铁

（Ｆｅ）的氧化物等的影响
［１０，１２１４］。

本文主要对神狐海域２００７年水合物钻探区含

水合物ＳＨ３钻孔中４９个样品的主微量元素、稀土

元素、氧化还原敏感性元素、碳硫数据以及相关元素

的比值进行分析。由于ＳＨ３钻孔沉积物取样的不

连续性，我们将ＳＨ３钻孔分为３个层位来研究，分

别是ＳＨ３１（０～２５ｍｂｓｆ）、ＳＨ３２（２５～１８０ｍｂｓｆ）、

ＳＨ３３（１８０～２１５ｍｂｓｆ）。通过本文分析研究希望

进一步明确珠江口盆地神狐海域的沉积物质来源；

利用氧化还原敏感性元素以及碳硫数据探讨水合物

赋存区域的氧化还原环境动态变化过程；进一步探讨

水合物形成分解过程对沉积环境变化的具体作用。

１　地质背景

ＳＨ３钻孔沉积物由广州海洋地质调查局于

２００７年在南海北部陆坡神狐海域实施“中国海域天

然气水合物钻探”（ＧＭＧＳ１）航次采集（图１），神狐

海域位于南海北部陆坡珠江口盆地珠Ⅱ坳陷区内的

白云凹陷，东北部加深，由西北向东南倾斜［１５］。前

人研究发现神狐海域具有从湖泊相到深海相的转

变，在中中新世时期，神狐海域主要是开放的沉积环

境，发育有广泛的海底峡谷，地形起伏较大，为甲烷

渗漏环境［１６］。神狐海域新生代沉积厚度达１０００～

７０００ｍ，沉积速率大，有机碳含量高，具有形成天然

气水合物的良好地质成藏条件，中国地质调查局自

２００３年开始在神狐海域开展天然气水合物地震、地

质和地球化学调查研究，２００７年４—６月实施我国

图１　南海北部神狐海域水合物钻孔分布图

本文研究的站位为ＳＨ３钻孔［４］

Ｆｉｇ．１　Ｍａｐｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｌｏｃａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔｃｏｒｅ

ｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ［４］

的第一次水合物钻探ＧＭＧＳ１，并取得天然气水合

物实物样品［１２，１５１７］。

２　样品采集与方法

２．１　样品来源

本次研究采用的样品ＳＨ３钻孔沉积物是由广

州海洋地质调查局于２００７年在南海北部陆坡神狐

海域实施“中国海域天然气水合物钻探”（ＧＭＧＳ１）

航次钻探获得的，由于水合物饱和度较高、含水合物

层较厚，尤为被关注［１５］。沉积物颗粒主要是泥质、

以粉砂为主，以黏土和砂为次要组分。本次研究总

共在ＳＨ３钻孔取样４９个，其中ＳＨ３１取样２１个，

ＳＨ３２取样１７个，ＳＨ３３取样１１个，分别对其主微

量元素进行了测量。

２．２　实验方法

神狐海域水合物钻探区获得的ＳＨ３站位样品，

在科考船上现场分割岩心，压榨孔隙水，压榨完孔隙

水的样品，带回实验室，冷冻干燥后，将部分样品研

磨至小于２００目备用。

２．３　主微量元素分析

沉积物主量元素测试在中国科学院广州能源研

究所分析测试中心完成，主要利用型号为 Ｔｈｅｒｍｏ

ＡＲＬＡＤＶＡＮＴｔａＩｎｔｅｌｌｉＰｏｗｅｒＴＭ ２０００Ｘ 射线衍射

光谱法（ＸＲＦ）测定粉末样中主量元素含量。测得的

ＸＲＦ光谱数据通过半定量分析软件ＵｎｉＱｕａｎｔ转化

为元素及氧化物含量。全岩微量元素含量在武汉上

谱分析科技有限责任公司分析测试中心利用电感耦

合等离子质谱仪Ａｇｉｌｅｎｔ７７００ｅＩＣＰＭＳ分析完成。

用于ＩＣＰＭＳ分析的样品处理如下：（１）将２００目样

品置于１０５℃烘箱中烘干１２ｈ；（２）准确称取粉末

样品５０ｍｇ置于Ｔｅｆｌｏｎ溶样弹中；（３）先后依次缓

慢加入１ｍＬ高纯硝酸和１ｍＬ高纯氢氟酸；（４）将

Ｔｅｆｌｏｎ溶样弹放入钢套，拧紧后置于１９０℃烘箱中

加热２４ｈ以上；（５）待溶样弹冷却，开盖后置于１４０

℃电热板上蒸干，然后加入１ｍＬ的 ＨＮＯ３ 并再次

蒸干（确保溶样弹壁无液体）；（６）加入１ｍＬ高纯硝

酸、１ｍＬ ＭＱ 水和１ｍＬ 内标Ｉｎ（浓度为１ ×

１０－６），再次将Ｔｅｆｌｏｎ溶样弹放入钢套，拧紧后置于

１９０℃烘箱中加热１２ｈ以上；（７）将溶液转入聚乙

烯料瓶中，并用２％的 ＨＮＯ３ 稀释至１００ｇ以备

ＩＣＰＭＳ测试。

１０１
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２．４　沉积物中总硫、总碳、总有机碳的测定

沉积物中的总有机碳（ＴＯＣ）测试采用德国

ＨｅｒａｅｕｓＣＨＮＯＲａｐｉｄ元素分析仪进行，测试前选

取适量粉末样品，加入过量１０％的 ＨＣｌ去除碳酸

钙，用蒸馏水稀释多次，待样品为中性后在５０℃烘

箱中干燥。ＴＯＣ测试仪器的精度和准确度优于

１％。以上实验过程在中国科学院广州地球化学研

究所进行。总硫（ＴＳ）、总碳（ＴＣ）测试在精度为

０．１％的 ＶａｒｉｏＥＬｃｕｂｅ元素分析仪上完成。岩石

粉末样品在高温下的氧气环境中经催化氧化使其燃

烧分解并产生含Ｃ、Ｓ气体的混合物。这些混合气体

依次与氧化钨和铜接触转化为ＣＯ２ 和ＳＯ２ 气体，并

通过色谱柱分离。热导检测仪通过将测试样品与标

准样品对比计算Ｃ和Ｓ组分含量。以上预处理和实

验过程在中科院广州能源研究所分析测试中心完成。

３　结果

３．１　犜犆、犜犛、犜犖、犜犗犆／犜犖、犜犗犆／犜犛

如图２所示，ＳＨ３１层位沉积物中ＴＮ的含量

为０．０４５％～０．１３９％，平均值为０．０８３％，在０～１５

ｍｂｓｆ层位ＴＮ整体含量随着深度的增加而减少，在

大约１５ｍｂｓｆ达到最小值０．０４５％（图２）。ＴＣ的含

量变 化 范 围 为 ２．１７０％ ～４．９５０％，平 均 值 为

３．４６９％，大约在 ７ ｍｂｓｆ层位达到了其最大值

４．９５％，在１１ｍｂｓｆ之下发生了多次较小的波动，其

整体值随着深度的增加变化不大。ＴＳ的含量为

０．２４６％～０．９３１％，平均值为３．５７６％，ＴＳ的含量

随着深度的增加而缓慢地上升，但是其在４ｍｂｓｆ和

１２ ｍｂｓｆ层位出现了明显的峰值，分别达到了

０．６０８％和 ０．８２４％。ＴＯＣ 的含量为 ０．３０９％ ～

１．１１０％，平均值为０．５３４％，在４ｍｂｓｆ左右达到了

其峰值１．１１０％，然后整体含量随着深度的增加而

减少。ＴＯＣ／ＴＮ的含量为４．９５６～９．０１１，平均值

为６．３４９，随着深度的增加总共出现了两个峰值，在

４ｍｂｓｆ和１５ｍｂｓｆ处分别达到了８．０１和９．０１。

ＴＯＣ／ＴＳ的比值为０．４２１～３．０７３，平均值为１．２０。

ＳＨ３２层位沉积物中 ＴＮ含量为０．０４１５％～

０．０５１％，平均值为０．０４６％，明显低于ＳＨ３１层位

沉积物中 ＴＮ 的含量。ＴＣ的含量为２．２３７％～

３．１５８％，平均值为２．６１５％，明显低于ＳＨ３１层位

沉积物中ＴＣ的含量。ＴＯＣ的变化范围是０．１５０％

～０．２５１％，平均值为０．２１２％，明显低于ＳＨ３１层

位沉积物中ＴＯＣ的含量。ＴＯＣ／ＴＮ的比值变化范

围为３．５７１～５．６０５，平均值为４．５９８。ＴＯＣ／ＴＳ比

值的变化范围为０．２３０～１．６４４，平均值为１．２０１，但

是随着深度的增加ＴＯＣ／ＴＳ比值具有多次的起伏，

在１１８～１２１ｍｂｓｆ、１２８～１３３ｍｂｓｆ层位 ＴＯＣ／ＴＳ

的比值均有明显的增大，其峰值分别为１．６４、１．６２

（图２）。

ＳＨ３３层位沉积物中 ＴＮ 含量变化范围为

０．０３６％～０．０５３％，平均值为０．０４４％。ＴＣ的变化

范围为２．４４５％～３．９５０％，平均值为３．１３０％，随着

深度的增加，在１９３ｍｂｓｆ层位ＴＣ的含量出现了明

显的增加。ＴＳ的变化范围为０．１０９％～０．７４３％，

平均值为０．３５６％。ＴＳ随着深度的增加其含量明

图２　ＳＨ３钻孔沉积物中ＴＮ、ＴＣ、ＴＳ、ＴＯＣ含量以及ＴＯＣ／ＴＮ和ＴＯＣ／ＴＳ的比值随深度变化曲线

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＴＮ，ＴＣ，ＴＳ，ＴＯＣ，ＴＯＣ／ＴＮａｎｄＴＯＣ／ＴＳｗｉｔｈｄｅｐｔｈｏｆｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔｉｎｔｈｅＳＨ３ｃｏｒｅ
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显地增加，并在２００ｍｂｓｆ的层位达到了最大值

０．７４３％。ＴＯＣ的变化范围为０．１３７％～０．４６４％，平

均值为０．２０％，ＴＯＣ随着深度的增加呈现单峰模式，

并在１９０ｍｂｓｆ层位出现了最大值０．４６４％；ＴＯＣ／ＴＮ

的比值变化范围为３．４４８～１０．５５，平均值为４．６１。

与ＴＯＣ的变化趋势一样，ＴＯＣ／ＴＮ比值在１９０ｍｂｓｆ

层位出现了最大值１０．５５。ＴＯＣ／ＴＳ的比值变化范

围为０．２３４～３．０２３，平均值为０．９３８，随深度的变化

在１９０ｍｂｓｆ层位出现了最大值３．０２３（图２）。

３．２　氧化还原敏感性元素

如图３所示，ＳＨ３１层位沉积物中元素Ｕ含量

变化范围是 ２．６０～６．３７μｇ／ｇ，平均值为 ４．０３

μｇ／ｇ。随着深度的增加在６～１２ｍｂｓｆ和１４～１７

ｍｂｓｆ出现了两个波峰，同时达到了最大值６．３７

μｇ／ｇ。元素 Ｍｏ的含量变化范围为０．２７～５．１５

μｇ／ｇ，平均值为０．８９μｇ／ｇ，在１０ｍｂｓｆ处，其值迅速

地增大到５．１５μｇ／ｇ，之后随着深度的增加逐渐地

减小。Ｖ／Ｓｃ比值范围为７．４９～８．２０，平均值为

７．９２。Ｕ／Ｔｈ比值的变化范围为０．２４～０．５９，平均

值为０．３５，Ｕ／Ｔｈ比值随着深度的增加其值并没有

明显的变化。Ｕ／Ｍｏ比值变化范围为０．９４～１３．７０，

平均值为７．２１，随着深度的增加Ｕ／Ｍｏ比值具有较

大的变化，在１１ｍｂｓｆ层位达到最小值０．９４（图３）。

ＳＨ３２层位沉积物中元素 Ｕ含量变化范围为

２．０３～２．３０μｇ／ｇ，平均值为２．２０μｇ／ｇ，随着深度的

增加其值有多次的起伏，在１２０～１３１ｍｂｓｆ层位之

间维持在一个明显比较高的变化范围内。元素 Ｍｏ

含量变化范围为０．１９～０．８７μｇ／ｇ，平均值为０．３５

μｇ／ｇ，ＳＨ３２层位沉积物中元素 Ｍｏ含量明显低于

ＳＨ３１层位。Ｖ／Ｓｃ变化范围为７．５９～８．４９，平均

值为７．９６，随着深度的增加呈缓慢增加的趋势。Ｕ／

Ｔｈ比值的变化范围为０．２０～０．２２，平均值为０．２１，

在１２３ｍｂｓｆ之上，随着深度的增加并没有多大的变

化，在１２３～１３０ｍｂｓｆ区间则保持着一个比较高的

比值变化范围。Ｕ／Ｍｏ比值的变化范围为２．６２～

１１．４７，平均值为７．２９，随着深度增加，其比值没有

什么特别明显的变化，但是在１２３～１３０ｍｂｓｆ层位

出现两次轻微的减少（图３）。

ＳＨ３３层位沉积物中元素 Ｕ含量变化范围为

２．０６～２．３０μｇ／ｇ，平均值为２．１８μｇ／ｇ；元素 Ｍｏ含

量变化范围为０．２４～０．８２μｇ／ｇ，平均值为０．４４

μｇ／ｇ。Ｖ／Ｓｃ变化范围为７．７０～８．３２，平均值为

７．９５。Ｕ／Ｔｈ比值变化范围为０．１８～０．２６，平均值

为０．２１。Ｕ／Ｍｏ比值的变化范围为２．７４～９．１５，平

均值为６．１８（图３）。

３．３　稀土元素

ＳＨ３钻孔沉积物中Ａｌ／Ｔｉ，Ｚｒ／Ｙ 和Ｌａ／Ｓｍ比

值在整个ＳＨ３钻孔柱样中虽然有轻微的变化，但是

均在很小的范围内变化（图４），指示了ＳＨ３钻孔沉

积物相对稳定的沉积物质来源。ＳＨ３钻孔沉积物

中ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ以及 ＭＲＥＥ／ＨＲＥＮ随着深度的

增加保持在一个微弱的变化范围之内，但是在ＳＨ３１

图３　ＳＨ３钻孔沉积物中元素Ｕ、Ｍｏ的含量、Ｕ／Ｍｏ、Ｕ／Ｔｈ和Ｖ／Ｓｒ随深度变化曲线

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｃｈａｎｇｅｓｉｎＵ，Ｍｏ，Ｕ／Ｍｏ，ｔｈｅｒａｔｉｏｓｏｆＵ／ＴｈａｎｄＶ／ＳｒｗｉｔｈｄｅｐｔｈｉｎｔｈｅＳＨ３ｃｏｒｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓ
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图４　ＳＨ３钻孔沉积物Ａｌ／Ｔｉ、Ｌａ／Ｓｍ、Ｚｒ／Ｙ、ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ、ＭＲＥＥ／ＨＲＥＥ比值随深度变化的曲线

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｃｕｒｖｅｏｆＡｌ／Ｔｉ，Ｌａ／Ｓｍ，Ｚｒ／Ｙ，ａｎｄＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ，ＭＲＥＥ／ＨＲＥＥｒａｔｉｏｓｗｉｔｈｄｅｐｔｈｉｎＳＨ３ｃｏｒｅ

层位大约２０ｍｂｓｆ的位置以及 ＳＨ３３层位１９０

ｍｂｓｆ的位置出现了一个明显的分馏，深度位置分别

接近ＳＨ３钻孔ＳＭＩ深度位置和含水合物层的位置。

４　讨论

４．１　ＳＨ３站位浅表层沉积物地球化学特征

　　一般大洋有机物的ＴＯＣ／ＴＮ的原子比位于６

到８之间，而陆源有机物 ＴＯＣ／ＴＮ原子比不小于

２０
［１８，１９］。ＳＨ３１层位的ＴＯＣ／ＴＮ比值约为４～９，

平均值约为６，因此，这一层位ＴＯＣ／ＴＮ的比值整

体上指示了大洋有机质来源［１８２０］。前人研究认为在

氧化和次氧化的海洋沉积环境下，有机碳和还原硫

的ＴＯＣ／ＴＳ比值具有大约０．３６的相关性
［２１］。我

们分析发现ＳＨ３１层位在０～１０ｍｂｓｆ位置 ＴＯＣ

和ＴＳ相关性达到了０．３，但是在１０～２５ｍｂｓｆ位置

ＴＯＣ和ＴＳ相关性只有０．１。因此，认为在０～１０

ｍｂｓｆ层位处于一个次氧化的沉积环境，而１０～２５

ｍｂｓｆ层位处于一个相对还原的环境。造成这一现

象的原因有两种情况：（１）海底浊流引起局部短暂的

还原沉积环境；（２）甲烷的厌氧氧化作用。在６～１５

ｍｂｓｆ层位之间，其元素 Ｕ、Ｍｏ含量都有明显的增

加，其中Ｕ含量在１０ｍｂｓｆ和１５ｍｂｓｆ层位都达到

了最大值，而元素 Ｍｏ含量在１１ｍｂｓｆ迅速达到最

高值（图３）。与其他的氧化还原敏感性元素相比，Ｕ

和 Ｍｏ的含量在陆源沉积物中富集浓度很低
［１０］，由

于浊流沉积往往会带来大量的陆源沉积物质来源，

因此ＳＨ３１层位１０～２５ｍｂｓｆ位置的还原环境是

甲烷厌氧氧化作用而不是浊流沉积造成的。甲烷厌

氧氧化作用造成了１０～２５ｍｂｓｆ层位底部水体的还

原沉积环境［９］。这一结论也得到了ＴＳ随着深度而

增加的数据的支持，这是因为向上的甲烷通量增加

了氧气消耗的同时也增加了ＳＯ２－４ 的还原，从而促

进了底部水体还原沉积环境以及大量的硫酸盐矿物

沉淀［２２］。南海北部陆坡神狐海域水合物钻探区钻

孔岩心资料显示，沉积物中硫酸盐甲烷界面（ＳＭＩ）

深度为１７．０～２７．０ｍｂｓｆ，其中ＳＨ３站位钻孔垂向

上孔隙水中的ＳＯ２－４ 含量迅速变小，海底以下２７．０

ｍ降低到０左右，据此推测ＳＨ３站位的ＳＭＩ深度

为２７．０ｍｂｓｆ左右（图５）
［１５，２３］。同时来自阿根廷盆

地和南开海沟的沉积物显示出 ＡＯＭ 作用导致的

ＴＯＣ／ＴＳ为０．５～２．５，明显比正常海域的比值偏

低［９，１３］。这是因为在 ＡＯＭ 过程中，生成的硫化氢

被定义为还原硫，导致ＴＯＣ／ＴＳ比值明显地减少。

这与ＳＨ３１层位中的１０～２５ｍｂｓｆ位置的 ＴＳ／

ＴＯＣ比值（平均为１．２）比较相似，进一步肯定了甲

烷厌氧氧化作用造成的还原沉积环境。但是值得指

出的是 ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ和 ＭＲＥＥ／ＨＲＥＥ在ＳＨ３１

层位大约１８～２０ｍｂｓｆ位置出现了明显的分馏（图

４）。前人研究发现海底沉积物稀土元素的组成也会

受到沉积环境的影响，比如氧化还原环境的改变、自

生矿 物 的 形成、铁 的氧 化物 以及沉 积 物 颗 粒

等［９，１３，１７］。ＳＨ３钻孔２０ｍｂｓｆ层位与本地区的ＳＭＩ

界面深度比较接近［１５，２４］，在ＳＭＩ界面附近ＡＯＭ 作

用反应强烈，ＡＯＭ 作用发生会形成一个还原的沉

积环境从而影响到轻重稀土元素的分馏。
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图５　ＳＨ３钻孔孔隙水中ＳＯ
２－
４ 离子浓度随深度的

变化图（ａ）及ＳＨ３钻孔水合物饱和度随深度的分布（ｂ）

（数据来自：ＧＭＧＳ１：ＭｅａｓｕｒｉｎｇｔｈｅＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，Ｎａｔｕｒｅ，ａｎｄ

ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＧａｓＨｙｄｒａｔｅ，ＧｅｏｔｅｋＦｉｅｌｄＲｅｐｏｒｔ，１２Ｊｕｎｅ，２００７）

Ｆｉｇ．５　ＶａｒｉａｔｉｏｎｉｎＳＯ
２－
４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｅｐｔｈｉｎ

ＳＨ３ｐｏｒｅｗａｔｅｒ（ａ），ａｎｄｈｙｄｒａｔｅｓａｔｕｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｅｐｔｈ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅＳＨ３Ｄｒｉｌｌｉｎｇｃｏｒｅ（ｂ）

（ＤａｔａｆｒｏｍＧＭＧＳ１：ＭｅａｓｕｒｉｎｇｔｈｅＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，Ｎａｔｕｒｅ，ａｎｄ

ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＧａｓＨｙｄｒａｔｅ，ＧｅｏｔｅｋＦｉｅｌｄＲｅｐｏｒｔ，１２Ｊｕｎｅ，２００７）

４．２　犛犎３站位含水合物层沉积物地球化学特征

　　ＳＨ３２层位的地球化学指标基本上处于正常海

相的变化范围内，但值得注意的是在地震测井过程

中，发现在１２５ｍｂｓｆ层位有明显的电阻率异常，同

时Ｕ、Ｍｏ以及 Ｕ／Ｔｈ的值在有１２０～１３０ｍｂｓｆ层

位之间也均有明显的增加（图３），指示了一个相对

封闭和还原的沉积环境。前人研究认为ＴＯＣ的含

量比较小（＜１％），并且ＴＯＣ／ＴＮ比值保持在比较

小的变化范围，说明有陆源有机质的物质来源，同时

如果这些陆源物质是低阻抗率的，就可以降低

ＴＯＣ／ＴＳ的比值
［２１］。ＳＨ３２的 ＴＯＣ的含量只有

０．２％左右，远小于１％。ＴＯＣ／ＴＮ 比值为３．６～

５．６，平均值为４．６，保持在较小的变化范围内。

ＴＯＣ／ＴＳ比值为０．２３～１．６４，平均值为１．２０，这一

数据也明显地小于正常海洋的ＴＯＣ／ＴＳ比值（正常

海洋平均值为２．５±０．５）（图２）
［９］。本文研究与

Ｍｅｙｅｒｓ的研究成果比较一致，因此，本文认为在

ＳＨ３２层位的１２０～１３０ｍｂｓｆ时段接受了低阻抗率

的陆源有机质的物质来源。

ＳＨ３３层位的ＴＯＣ／ＴＮ比值为３．４８～１０．５５，

平均值为４．６１（图２），但是在１９０～１９５ｍｂｓｆ的范

围内ＴＯＣ／ＴＮ 比值出现一个峰值，达到了１０．５５

（图２），指示了其他来源的有机质物质来源。２００７

年，神狐海域ＧＭＧＳ０１站位钻探结果显示：含水合

物层位于海底之下１７０～２２０ｍ的范围之内，水合

物为离散型、低通量水合物，虽然难以用肉眼分辨，

但放入水中可见气泡的产生［１５］。ＳＨ３钻孔的孔隙

水数据表明水合物主要分布在１８０～２１５ｍｂｓｆ的层

位（图５），其中在１９６ｍｂｓｆ的位置水合物饱和度达

到最大值２５．５％，与ＴＯＣ／ＴＮ的异常值变化处于

同一层位，因此，本文认为ＴＯＣ／ＴＮ的比值在１９０

～１９５ｍｂｓｆ层位的异常表现主要是水合物的赋存

造成的。同时在１９０～１９５ｍｂｓｆ层段内，元素 Ｕ明

显地富集，而元素 Ｍｏ却显示亏损，Ｕ／Ｍｏ的比值相

对增加。一般情况下，元素 Ｕ、Ｍｏ含量在封闭环境

中相对富集，但是 Ｕ比 Ｍｏ更加地敏感，在次氧化

的环境就会富集［７］，因此，在ＳＨ３３层位１９０～１９５

ｍｂｓｆ层段元素Ｕ富集而元素 Ｍｏ亏损指示了一个

次氧化的沉积环境。推测造成这一现象的可能原因

是高饱和度水合物的成藏就位造成的，具体还需要

进一步的研究。值得注意的是在ＳＨ３３层位的１９０

ｍｂｓｆ处也出现了明显的轻重稀土元素分馏。研究

发现水合物一般赋存于细粒的沉积物中，比如砂、粉

砂等［１０］。张辉等研究发现在这１９０ｍｂｓｆ的层位中

极细的粉砂的含量达到了６０％，远远地高于其他层

位［２５］，而稀土元素更容易富集在细粒的沉积物

中［１１，２６］，因此，推测１９０～１９５ｍｂｓｆ层位的稀土元素

分馏主要是由沉积物颗粒的变化或者高饱和度的水

合物藏引起的。

４．３　犛犎３钻孔沉积物物源分析

　　通常认为 Ａｌ元素在沉积过程中相对比较稳

定，Ｔｉ元素溶解度较低，常富集于陆源碎屑沉积物

中，因此，Ｔｉ的标准化比值经常可以用来说明海洋

自生组分的变化。Ｌａ、Ｓｍ、Ｚｒ和Ｙ都有相似的物理

化学性质，在其传递和运输过程中相对比较稳定，因

此，Ａｌ／Ｔｉ、Ｚｒ／Ｙ、和Ｌａ／Ｓｍ经常被用于指示沉积物

来源［２６］。我们对ＳＨ３钻孔中３个层位的 Ａｌ／Ｔｉ，

Ｚｒ／Ｙ和Ｌａ／Ｓｍ做了详细的对比研究，发现这三组

的比值在ＳＨ３钻孔只表现出微弱的变化，指示了珠

江口盆地自更新世以来比较稳定的沉积物质来源

（图４）。前人研究发现神狐海域所属的珠江口盆地

沉积物主要来自北部的珠江水系，以河流沉积物为
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主，同时还有古老的中酸性的火山岩、花岗岩沉积

物［２７２９］。但是本文通过ＳＨ３所有样品Ｃｒ／ＶＹ／Ｎｉ

和Ｃｏ／ＴｈＬａ／Ｓｃ相图（图６）分布发现，样品基本分

布于长英质的岩浆岩的范围内。同时通过本地区主

要稀土元素指标和主要构造背景的稀土元素指标对

比，发现长英质火山岩主要来自于大陆岛弧的构造

环境（表１）。值得注意的是神狐海域的 ＵＣＣ标准

化的稀土元素配分曲线与中国河流沉积物以及中国

黄土的配分模式比较一致，相对富集轻稀土元素和

重稀土元素，同时我们把研究区的 ＵＣＣ标准化的

稀土元素分配曲线与日本海东海域的配分模式对

比，发现两个沉积区域中的稀土元素和重稀土元素

的分布高度一致（图７）。前人研究认为日本海东部

海域的沉积物稀土元素配分曲线不仅有中国河流沉

积物、中国黄土沉积物、韩国河流沉积物，还有火山

岛弧的沉积物质来源［１３］。因此，本文推测珠江口盆

地神狐海域的沉积物除了中国河流沉积物，长英质

的火山岩沉积物以及其他沉积物质来源之外，还有

中国黄土的沉积物质，为了进一步地确定中国黄土

沉积 物 质 来 源，我 们 分 析 了 ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ 和

ＭＲＥＥ／ＨＲＥＥ的二维混合相图（图８），分析发现

ＵＣＣ标准化的轻重稀土元素和中国黄土沉积物分

布基本一致，因此认为神狐海域也有中国黄土沉积

物质来源。而这一作用可能是通过我国北方长期的

沙暴天气影响，使得一些细粒的沉积物可以长距离

迁移所致。

图６　ＳＨ３钻孔所有样品在Ｃｒ／ＶＹ／Ｎｉ和Ｃｏ／ＴｈＬａＳｃ相图的分布

Ｆｉｇ．６　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣｒ／ＶＹ／ＮｉａｎｄＣｏ／ＴｈＬａ／ＳｃｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｓｆｏｒａｌｌｓａｍｐｌｅｓｉｎＳＨ３ｃｏｒｅ

图７　ＳＨ３钻孔沉积物稀土元素ＵＣＣ

（ＵｐｐｅｒＣｏｎｔｉｎｅｎｔＣｒｕｓｔ）标准化配分曲线

Ｆｉｇ．７　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅＵＣＣ（ＵｐｐｅｒＣｏｎｔｉｎｅｎｔＣｒｕｓｔ）

ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｒａｒｅ

ｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅＳＨ３ｃｏｒｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

图８　ＳＨ３钻孔中ＬＲＥＥＮ／ＨＲＥＥＮ 和 ＭＲＥＥＮ／ＨＲＥＥＮ

混合模式图（ＬＲＥＥＮ：ＬａＮ＋ＰｒＮ＋ＮｄＮ；ＭＲＥＥＮ：ＳｍＮ＋

ＥｕＮ＋ ＴｂＮ；ＨＲＥＥＮ：ＨｏＮ＋ ＹｂＮ＋ ＬｕＮ）

Ｆｉｇ．８　ＭｉｘｅｄｄｉａｇｒａｍｏｆＬＲＥＥＮ／ＨＲＥＥＮａｎｄＭＲＥＥ

Ｎ／ＨＲＥＥＮ（ＬＲＥＥＮ：ＬａＮ＋ＰｒＮ＋ＮｄＮ；ＭＲＥＥＮ：ＳｍＮ＋

ＥｕＮ＋ ＴｂＮ；ＨＲＥＥＮ：ＨｏＮ＋ ＹｂＮ＋ ＬｕＮ）
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表１　犛犎３钻孔主要稀土元素特征与主要构造环境对比

Ｔａｂｌｅ１　ＭａｊｏｒｐｒｏｖｅｎａｎｃｅｔｙｐｅｓａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｕｓｅｄｔｏｄｅｆｉｎｅｔｈｅｔｅｃｔｏｎｉｃｓｅｔｔｉｎｇｏｆｔｈｅＳＨ３

构造背景 Ｌａ Ｃｅ ∑ＲＥＥ （Ｌａ／Ｙｂ） ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ δＥｕ 文献来源

海洋岛弧 ８±１．７ １９±３．７ ５８±１０ ２．８±０．９ ４．２±１．３ １．０４±０．１１ 文献 ［３０］

大陆岛弧 ２７±４．５ ５９±８．２ １４６±２０ ７．５±２．５ １１．０±３．６ ０．７９±０．１３ 文献［３０］

安迪斯型陆缘 ３７ ７８ １８６ ８．５ １２．５ ０．６ 文献［３０］

被动型陆缘 ３９ ８５ ２１０ １０．８ １５．９ ０．５６ 文献［３０］

本文研究区 ３１ ６４ １４７ ８．４ １３．４ ０．７

５　结论

（１）通过对神狐海域水合物钻探区ＳＨ３钻孔

沉积物稀土元素分析显示：神狐海域所在的珠江口

盆地的沉积物源自更新世以来保持稳定，除了中国

河流沉积物以及其他自生矿物、生物碎屑以外，还有

黄土沉积物以及大陆岛弧来源的长英质的岩浆岩。

（２）ＳＨ３钻孔０～２５ｍｂｓｆ层位受到甲烷渗漏

导致的硫酸盐还原甲烷厌氧氧化作用的影响，发生

了稀土元素ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ、ＭＲＥＥ／ＨＲＥＥ的分馏。

ＴＯＣ／ＴＮ、ＴＯＣ／ＴＳ以及氧化还原敏感性元素 Ｕ、

Ｍｏ、Ｕ／Ｍｏ等数据分析认为，ＳＨ３在０～１０ｍｂｓｆ位

置处于次氧化的沉积环境，１０～２５ｍｂｓｆ位置处于

受甲烷厌氧氧化作用导致的相对封闭的还原沉积环

境。

（３）ＳＨ３钻孔１８０～２１５ｍｂｓｆ含水合物层段，

受水合物饱和度、沉积物粒度等因素的影响，在１９０

～１９５ｍｂｓｆ之间，元素 Ｕ富集而元素 Ｍｏ亏损，指

示了次氧化沉积环境；在１９０ｍｂｓｆ处发生了稀土元

素ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ、ＭＲＥＥ／ＨＲＥＥ的分馏是受到水

合物赋存的细粒沉积物的影响。
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