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摘要：文章从研究方法、同位素分馏效应及其能源-环境意义 3个方面，综述了天然气水合物形成/分解过

程中同位素分馏的研究进展。天然气水合物形成/分解过程中同位素分馏效应的研究方法主要为实验模拟和

天然观测。以往研究表明，天然气水合物系统内不同埋深的流体存在显著的同位素组成差异，这与天然气水

合物形成/分解过程中的同位素分馏效应密切相关。天然气水合物的形成/分解涉及溶解/脱溶、相变、多孔介

质内流体传质以及氧化消耗等多个物理化学过程的叠加。相变过程受温度控制，属于热力学平衡同位素分馏

效应；而溶解/脱溶、传质和氧化消耗过程主要受多孔介质孔隙结构、温度、压力和氧气含量等环境因素控制，

并与时间相关，属于动力学非平衡同位素分馏效应。目前，天然气水合物形成/分解过程中的同位素分馏效应

已初步应用于天然气水合物勘探标志、气源判识、成藏机制研究和资源量评估，并为解释现今大气中甲烷浓

度上升和同位素反转变轻、地质历史时期全球升温与同位素快速负偏提供了新的视角。然而，目前关于天然

气水合物形成/分解过程中同位素分馏效应的研究方法仍较为匮乏，现有手段主要聚焦于同位素分馏的现象观

测和定性分析。未来，应采用数值模拟、分子动力学模拟等方法对天然气水合物同位素分馏效应的研究方

法加以补充，并系统开展天然气水合物形成 /分解过程中同位素分馏特征、影响因素、机理及定量表征的

研究。

关键词：天然气水合物；形成/分解过程；同位素分馏；水合物勘探；甲烷温室效应

中图分类号：P618.13;P744.4　　　　文献标识码：A　　　　文章编号：2096-1871（2024）04-387-15

天然气水合物是低温、高压条件下由水在客

体分子（主要为甲烷）周围形成的笼状结晶化合

物 (Sloan, 1991)，其广泛分布于永久冻土带和海洋

沉积物中 (Makogon, 2010)，资源总量约为全球所

有化石燃料的两倍。在标准大气压下，1 m3 饱和

天然气水合物可释放 160～180  m3 的甲烷气体

(Chong et al., 2016)，具有极为丰富的资源储量和

巨大的能源利用价值。此外，天然气水合物也是

自然界中广泛存在的、不稳定的碳库，其分解释

放的甲烷（CH4）是仅次于二氧化碳（CO2）的第二
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大温室气体。不仅对现今的气候有重要影响，还

在古气候环境、生态及生物的演变研究中发挥关

键作用（Tinivella et al., 2019; 胡杨等, 2012；彭晓东

等， 2022）。
与常规油气藏中的天然气相比，天然气水合

物资源 98%分布在海洋，且多为生物成因的干

气，重烃气和轻烃气含量较低，增大了气源对比的难

度（戴金星等, 2017；刘桃等，2023）。当前，气源对

比主要依赖于天然气水合物系统中甲烷和孔隙水

的同位素组成信息，同时这些同位素信息还为勘

探、成藏机制研究和资源量评价提供了有力支持。

因此，研究天然气水合物形成/分解过程中甲烷与

水的同位素分馏效应具有重要的能源意义。已有

研究表明，天然气水合物的同位素分馏效应不仅

对现今天然气水合物系统的同位素异常有着重要

影响，也在地质历史时期的多次显著同位素负偏

事件中发挥了重要作用（Beerling和 Berner, 2002;
Dickens  et  al.,  1995;  Ruhl  et  al.,  2011; 杨竞红等 ,
2001）。然而，现存的天然气水合物藏是经历漫长

地质历史时期和特殊地质背景下的产物，其成藏

过程难以直接观测。目前，天然气水合物的同位

素分馏效应研究主要集中在其形成和分解前后、

在热力学平衡条件下发生的同位素分馏效应

（Hesse和 Harrison,1981; Maekawa,  2004; 陈敏等 ,
2005; 陆尊礼等 ,2003; 杨涛等 , 2003），并已将其成

功应用于天然气水合物的勘探评价与气源判识中

（Matsumoto和 Borowski, 2000; 赖洪飞等 , 2024; 杨
竞红等, 2001）。但是，由于不同同位素间反应速

率和转移速率的差异，在天然气水合物形成与分

解过程中不可避免地会出现动力学非平衡条件下

的同位素分馏效应。相比热力学平衡条件下的研

究，动力学非平衡分馏效应的研究仍较为薄弱，值

得进一步探索。

本文基于前人的研究成果，从热力学和动力

学同位素分馏效应角度对天然气水合物形成/分
解过程的同位素分馏机理进行了初步解释，并从

研究方法、分馏机理及其能源-环境意义 3个方面

对天然气水合物形成/分解过程中甲烷和水的同

位素分馏效应进行了总结与归纳。最后，对该领

域未来的研究方向进行了展望，以期为后续有关

天然气水合物形成/分解过程中同位素分馏效应

的研究提供参考。 

1　天然气水合物形成 /分解过程同位素分
馏的研究方法

目前，有关天然气水合物形成/分解过程的研

究方法主要包括实验模拟、天然观测、数值模拟

和分子动力学模拟。这些方法可以相互补充，其

中，同位素分馏效应的研究方法主要集中在实验

模拟和天然观测方法，而数值模拟和分子动力学

模拟对此领域的研究则近于空白。 

1.1　实验模拟

实验模拟是一种直接研究天然气水合物同位

素分馏效应的方法。该方法通过高压低温实验装

置，在预先设置的实验条件下模拟自然界中天然

气水合物形成和分解的过程，从而研究其同位素

分馏现象。这种方法的优势在于能通过设置初始

实验条件，模拟出不同地质条件下天然气水合物

的生成环境，并完整地观察记录实验过程，收集实

验数据。目前，该方法在天然气水合物的同位素

分馏效应研究中得到了广泛地应用，取得了丰富

的研究成果。然而，实验模拟装置和实验条件作

为实验模拟方法的核心要素，仍有改进的空间。 

1.1.1　实验模拟装置

天然气水合物形成/分解过程的实验模拟装

置主要由高压反应系统、循环控温系统、仪表测

试系统和数据采集系统 4个部分组成（宁伏龙等,
2008）。通过在数据采集系统上安装不同的监测

装置，可以收集实验过程中产生的各类数据。目

前，关于天然气水合物同位素分馏效应实验常用

的监测装置主要有 3种（见表 1）。
下一步，为探究天然气水合物形成/分解过程

中的同位素分馏效应对其微观结构的影响，应考

虑将扫描电子显微镜（SEM）、核磁共振（NMR）和
计算机断层扫描（CT）等技术应用于天然气水合

物同位素分馏效应的监测中。 

1.1.2　实验模拟条件

天然气水合物的形成/分解过程是水合物-溶
液-气体三相平衡变化的过程 （Thakre和 Jana,
2021）。在满足气、水供应的实验模拟条件下，天

然气水合物形成/分解过程主要受直接因素（温度

和压力）和间接因素（气体组分、盐离子和多孔介

质等）的影响。直接因素直接控制天然气水合物
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的反应方向和反应速率，决定其在相平衡曲线的

位置（图 1）；而间接因素则通过改变相平衡曲线

边界，使得原有温压条件下的稳定状态发生改变，

进而导致天然气水合物自发地形成或分解。
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图1　天然气水合物平衡相图 （Liu  et  al.,  2013; 郭平等 ,
2006; 李明川等, 2007）

Fig. 1　Equilibrium phase diagram of natural gas hydrates (Liu
et al., 2013; Guo et al., 2006; Li et al., 2007)

 

上述影响因素的变化对天然气水合物的形成/
分解过程有着重要影响。因此，当前有关天然气

水合物同位素分馏效应的实验多是通过模拟天然

气水合物赋存的天然海底环境（如低温高压、孔

隙水盐度和沉积物介质等条件）以提高实验的真

实性与准确性。例如，陈敏等（2018）通过向添加

了天然海水和海砂的反应釜中注入甲烷气体加压

和水浴控温的方式，模拟出较为真实的天然气水

合物地质赋存条件，进而探究天然气水合物形成

过程中碳同位素的变化规律。

然而，这种方法在模拟天然气水合物赋存的

天然海底环境的高压条件时，存在一定的缺点。

在天然环境中，天然气水合物储层的内部压力来

源包括孔隙水的水压、上覆地层的围压和储层内

甲烷游离气体的压力。相比之下，实验室模拟高

压条件时，通常是通过向反应釜内注入大量甲烷

气体以达到所需的压力条件，而未能模拟出天然

气水合物储层内部复杂的压力场。这种差异可能

对实验中发生的天然气水合物同位素分馏效应产

生影响。因此，建议未来有关天然气水合物的同

位素分馏模拟实验应考虑到天然气水合物储层内

部复杂的压力条件，进一步提高实验的真实性和

准确性。同时，通过分析各因素对同位素分馏效

应的影响程度，揭示天然气水合物形成和分解过

程中的同位素分馏效应机理。 

1.2　天然观测

天然观测是指在天然气水合物的潜在分布区

域进行直接测量和采样活动，通常采用钻探取样

的方式获取孔隙水以及天然气水合物岩心样品，

然后对这些样品进行同位素分馏效应研究。然而，

在实际的钻探取样工作中，样品的可靠性会受到

多方面因素的影响。例如，钻探过程中，钻头可能

会破坏天然气水合物储层的稳定性，导致天然气

 

表1　天然气水合物同位素分馏实验常用的监测装置
Table 1　Common monitoring devices used in isotopic fractionation experiments of natural gas hydrates

监测工具 研究对象 方法原理 装置功能 文献出处

可视窗
天然气水合物形成 /分解

时空演化规律

通过高清摄影机观测记录天

然气水合物形成 /分解的位置、

速率和实验进程

反应釜上安装了石英材质可视窗，

可详细地观察记录天然气水合物

的生成 /分解情况，确认水合物形

成 /分解的各阶段

（Carvajal-Ortiz
和Pratt, 2013）

气体采集与分

析装置
同位素比值变化规律

通过加装在取气口和玻璃顶

空瓶的真空泵收集原样气体

样品，之后将样品送入稳定

同位素质谱仪中进行分析

用于开展天然气水合物离子和同

位素的测试实验，其可以在反应

过程中保持体系封闭的情况下进

行取样

（陈敏等 , 2018）

色谱分析装置
天然气水合物形成 /分解

过程中气体的成分变化

通过反应釜上的阀门和导管，

随时将反应釜内部的气体送

入外部色谱仪进行分析

可原位监测各气体组分与水反应

形成天然气水合物的能力，以及

天然气水合物形成 /分解过程中各

气体组分的相对含量变化

（刘昌岭和孟庆

国 , 2016）
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水合物分解，使样品的同位素值发生变化。此外，

钻探作业可能会扰动沉积物和影响海底生物的活

动，这些环境变化可能也在一定程度上影响到天

然气水合物岩心样品的同位素特征。

为解决上述问题，可使用深海原位保真取样

设备在保温保压的条件下采集样品，从而保证样

品的稳定性和准确性（梁健臻等 ,  2024）。例如，

2020年，青岛科技大学研究团队研制出一套高保

真取样、回收及转移的一体化取样器。该设备可

搭载于潜水器且可作业于 5 000 m水深，实现了样

品的保温、保压及动态监测（王洪浩, 2020）。 

2　天然气水合物形成 /分解过程同位素分
馏效应

 

2.1　同位素分馏特征 

2.1.1　天然分布特征

在天然环境下，由于海水环境和天然气水合

物成藏等因素的影响，海水中的某些稳定同位素

的同位素比值会随深度不同而发生变化。例如，

陆尊礼等（2003）分析布莱克海台 ODP164航次

994、995和 997站位的孔隙水样品数据时，发现

在天然气水合物带顶部（埋深 0～20 m）硫酸盐还

原带中，甲烷碳同位素比值（δ13C1）较低，最低为

−101‰；在硫酸盐还原带以下（埋深 20～300 m），
δ13C1 值随埋深增加而逐渐变重，从−100‰变重至

−64‰；在埋深 300  m以下 ， δ13C1 值基本保持在

−64‰。δ13C1 值整体表现出“先迅速降低，再逐

渐增加，后稳定不变”的变化趋势，推测这是天然

气水合物形成时的相变以及孔隙水中甲烷参与厌

氧氧化反应造成同位素分馏效应的结果。类似地，

Hesse 和  Harrison（1981）对危地马拉太平洋陆坡

的 DSDP-67航次 497和 496站位孔隙水的 δ18O值

进行分析，结果表明，天然气水合物赋存区域沉积

物孔隙水样品中的氧同位素比值（δ18O）具有随深

度增加而变重的同位素分馏特征（图 2）。 

2.1.2　形成/分解过程同位素分馏特征

大部分天然气水合物样品受其周围特定环境

的影响，获得的地球化学数据很难具有普适性

（陈敏等, 2005）。因此，开展针对天然气水合物岩

心的现场降压观测及其形成/分解过程的模拟实

验，并分析这一过程中甲烷和孔隙水的同位素组

成特征，对于全面、系统地理解天然气水合物系

统内同位素组成差异的影响因素及其控制机理

具有重要意义。

以往对天然气水合物同位素分馏特征的模拟

实验研究主要集中在天然气水合物形成前后甲烷

和水的热力学平衡同位素分馏。例如，Maekawa
（2004）对比了甲烷水合物（Ⅰ型结构水合物）和氪

水合物（Ⅱ型结构水合物）在形成过程中氢、氧同

位素的分馏特征，测得纯水和 NaCl溶液中甲烷水

合物与液态水之间的氢同位素分馏系数分别为

1.014～1.019和 1.017～1.024，氧同位素分馏系数

分别为 1.002 3～1.003 2和 1.002 4～1.003 4；在纯

水中氪水合物与液态水的氢、氧同位素分馏系数

分别为 1.017～1.022和 1.002 5～1.003 2。陈敏等

（2005）采用天然海水生成水合物，测得天然气水

合物与海水之间的氢、氧同位素分馏系数分别为

1.018～1.036和 1.018～1.036，认为自然环境下天

然气水合物层段孔隙水氢、氧同位素值的异常主

要是由天然气水合物的形成引起的。之后，陈敏

等（2018）分别使用甲烷和二氧化碳在气体-海水-
沉积物环境中进行了多轮动态聚散模拟实验。在

第一轮实验中，发现海水中溶解无机碳的同位素

值（δ13CDIC）会因为天然气水合物的生成而变小。

随着实验轮次的增加，δ13CDIC 值趋于不变。

比较而言，天然气水合物形成/分解过程中的

动力学非平衡同位素分馏效应研究相对较少且起

步较晚。Lai  et  al.（2021）对南海神狐海域一块

2.2 m长的天然气水合物岩心进行降压实验，通过

逐级改变分解实验中的降压增量并收集天然气水

合物分解排出的气体（表 2），研究了天然气水合物
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图2　DSDP-67航次的 497、496站位的孔隙水 δ18O值随

深度变化图（Hesse 和 Harrison, 1981）
Fig. 2　Pore water δ18O variation with depth at Station 497 and

496 of DSDP-67 voyage (Hesse and Harrison, 1981)
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降压分解过程中排出甲烷气体的动力学非平衡碳

同位素分馏特征。将水合物分解排气过程分成了

分解早期、分解中期和分解晚期 3个阶段（图 3），
发现在不同分解阶段排出气体的碳同位素值有较

小的波动。其中，分解中期的同位素值特征与束

缚在天然气水合物晶格的原位烃类气体最相似。 

2.2　同位素分馏机理

天然气水合物形成/分解过程涉及多个物理

化学过程的叠加，包括溶解/脱溶过程、相变过程、

多孔介质内流体传质过程和氧化消耗过程等，所

引起的同位素分馏效应理论上等于上述各单一过

程同位素分馏效应的叠加。其中，相变过程受温

度控制，属于热力学平衡同位素分馏效应；而溶解

/脱溶、传质过程和氧化消耗过程与时间相关，属

于动力学非平衡同位素分馏效应。要厘清天然气

水合物形成/分解过程的同位素分馏机理及其能

源-环境意义，首先应明确其中各单一过程的同位

素分馏机理以及不同过程的耦合方式。 

2.2.1　相变过程中的同位素分馏

由于同位素之间存在微小的物理和化学性质

 

表2　不同降压增量下的压力变化及排气体积 (Lai et al., 2021)
Table 2　Pressure  variation  and  volume  of  expelled  gas  in

different depressurized increment (Lai et al., 2021)

降压增量 初始压力 /Mpa 结束压力 /Mpa 排出气体 /mL

9 4.42 3.69 105

10 4.24 3.56 465

11 4.27 3.63 670

12 4.26 3.61 733

13 4.18 3.52 760

14 4.10 3.49 713

15 3.90 3.31 745

16 3.64 3.05 785

17 3.47 2.95 730

18 3.34 2.74 895

20 2.48 1.83 1 025

21 1.96 1.56 865

22 1.64 1.23 850

23 1.28 0.94 702

24 0.97 0.60 868

25 0.63 0.26 900

26 0.30 0.00 865
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图3　在不同降压增量条件下，排放气体中甲烷（a）、乙烷（b）、丙烷（c）和二氧化碳（d）的稳定碳同位素组成 (Lai et al., 2021)
Fig. 3　Stable carbon isotopic compositions of methane, ethane, propane, and carbon dioxide of expelled gas in different depressur-

ization increments (Lai et al., 2021)
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差异，它们在不同相态或不同化合物中的分布并

不均匀。相态变化过程在自然界中普遍存在，其

引起的热力学同位素效应也较早地得到了系统、

全面地研究。例如，在水的蒸发 /凝结过程中，轻

同位素水（如 H2O）比重同位素水（如 D2O）更容易

蒸发。因此，随着水分蒸发的进行，大气中的气态

水富集轻同位素，而剩余的液态水则富集重同位

素（Craig et al., 1963），这种现象在湖泊、河流和海

洋表面的水体循环中尤为明显。此外，在水的冻融

（即水结冰或冰融化成水）过程中，重同位素倾向

于留在固相中，而轻同位素则更倾向于进入液相

中（Davidson et al., 1983）。相变前后两相物质之

间的同位素分馏主要受温度控制，根据热力学平

衡分馏理论（Urey, 1947）可以准确地计算出处于

热力学平衡状态的两相物质的同位素组成差异，

根据瑞利分馏理论（Gat, 1996）可以定量评估相变

过程中的动力学同位素分馏规律。 

2.2.2　传质过程中的同位素分馏

天然气水合物的气体来源包括生物气、热成

因气和无机成因气。其中，热成因气和无机成因

气在深部形成后，沿运移通道在浅部聚集成藏或

发生散失。气体运移经过浅部沉积物时，会在适

宜的位置和合适的温压条件下与水结合形成天然

气水合物。形成的天然气水合物进一步降低了沉

积物的孔隙度和渗透性，以及内部气体流动速度，

促使其进一步发育，直至形成致密低渗的天然气

水合物层和下方的游离气藏系统。天然气水合物

的分解过程原理相似，在温压条件改变后，天然气

水合物分解形成的气体通过多种传输机制进入海

水或大气中。由此可以看出，气体传质过程在天

然气水合物的形成/分解过程中扮演着重要角色。

天然气水合物储层会发生孔隙度和渗透率的

动态演变，且具有低温和高吸附能力的特点（Qi et
al., 2022），因而气体在天然气水合物层中的传输

机制较为复杂，涉及多尺度（如裂缝、宏孔、介孔

和微孔）、多机理（如渗流、扩散和吸附 /解吸）的

复杂耦合。不同尺度的孔隙空间和不同赋存状态

的气体具有不同的运移机制。裂缝和大孔内的气

体主要以游离态赋存，游离态气体在压差驱动下

以体相渗流形式运移，是油气系统中最有效的气

体运移机制。介孔和微孔内游离态和吸附态气体

共存，游离态气体在压力/浓度梯度下以扩散形式

运移，吸附态气体通过吸附/解吸作用反馈孔隙内

游离态气体运移后的压力/浓度变化（李文镖等 ,
2020, 2022）。

现有研究普遍认为，气体传质过程中的同位

素分馏主要由扩散分馏和吸附/解吸分馏贡献，

而裂缝内游离态气体的压差渗流基本不引起同

位素分馏（Li et al., 2020, 2022a 2022b; Xia和 Tang,
2012）。以甲烷气体为例，由于 12CH4 的扩散速度

大于13CH4，导致扩散过程中前缘气体富集较轻

的12CH4， 而 残 余 气 体 中 则 富 集 13CH4（Li  et  al.,
2022b）。扩散过程引起的同位素分馏幅度主要受

控于13CH4 和
12CH4 的扩散系数比值 D*/D，而 D*/D

值主要受控于多孔介质的孔径大小（Li  et  al.,
2020）。因此，岩石平均孔径越小，D*/D值越小（即

轻、重同位素扩散速度差距越大），扩散过程中的

同位素分馏越显著。同时，由于吸附能力差异，甲

烷吸附过程中优先吸附13CH4，而解吸过程中优先

解吸12CH4，因此在吸附/解吸过程同样能够造成较

为显著的同位素分馏效应（李文镖等, 2020）。
前期，关于传质过程中同位素分馏效应的研

究主要集中在页岩和煤岩等致密储层内气体运移

过程中显著的碳、氢同位素分馏。目前，已有研

究初步揭示气体在页岩中的同位素分馏机理，并

构建了多尺度、多机理耦合的同位素分馏模型（Li
et al., 2020）。然而，针对天然气水合物系统内流

体传质过程的同位素分馏研究仍较为稀缺。由于

天然气水合物储层在孔隙结构、气体赋存状态和

流动方式等方面与页岩存在一定差异，现有的机

理认识和数学模型在天然气水合物系统气体传质

过程的同位素分馏研究中是否适用，还有待验证。 

2.2.3　溶解/脱溶过程中的同位素分馏

在天然气水合物系统内，孔隙水始终伴随在

天然气水合物形成和分解的全过程中。实际上，

在天然气勘探开发工作中，普遍面临着天然气在

地下水中的溶解/脱溶问题（付晓泰等, 2000; 彭晓

东等, 2022）。类似于扩散和吸附/解吸过程，溶解/
脱溶过程同样伴随着显著的同位素分馏效应。由

于分子极性不同， 13CH4 相较于 12CH4 具有更高的

溶解度，因此更容易被地下水溶解（蔡磊等 ,2023;
秦胜飞等, 2006）。有学者在吐哈盆地（张晓宝等,
2002）和鄂尔多斯盆地（秦胜飞等, 2006）的常规天

然气井中发现了游离态甲烷 δ13C1 值比水溶态甲

烷 δ13C1 值普遍偏小这一现象。目前，气体溶解/脱
溶过程中的同位素分馏研究多集中在具体地质案
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例的定性分析，尽管已有研究指出，气体在水 /盐
溶液中的溶解机理包括间隙填充和水合作用，并

给出了稳态条件下（即特定温度、压力条件下溶

解/脱溶过程达到平衡时）气体在水/盐溶液中的溶

解度方程（付晓泰等 , 1996, 2000），但用于表征非

稳态条件下气体溶解/脱溶过程同位素分馏的动

力学模型尚未见报道，亟需开展系统的实验模拟、

机理剖析和定量表征研究，以填补这一研究方向

的空白。 

2.2.4　氧化消耗过程中的同位素分馏

天然气水合物分解释放的甲烷气体会被环境

中的甲烷氧化菌所利用，发生甲烷的微生物氧化

作用。根据氧气是否参与，可以分为厌氧氧化作

用和好氧氧化作用。这两种氧化作用不仅是天然

气水合物储库释放甲烷进入大气前的有效屏障，

也是大气甲烷的巨大碳汇。在深海等氧气含量几

乎为零的环境中，微生物的氧化方式主要是甲烷

厌氧氧化（AOM），根据电子受体的不同，又可分

为硫酸盐还原型厌氧氧化（S-AOM）和反硝化型甲

烷厌氧氧化（D-AOM）。而在水稻田、湖泊、沼泽

和浅海等氧气含量较高的环境中，甲烷好氧氧化

菌的新陈代谢较为活跃，在甲烷单加氧酶和甲醇

脱氢酶的催化作用下，将甲烷转化为甲醇和甲醛，

随后，经过一系列的脱氢反应最终转化为二氧化

碳和水（Kinnaman et al., 2007）。
尽管所需条件不同，但甲烷好氧氧化和厌氧

氧化过程都能引起显著的动力学非平衡同位素分

馏效应。由于同位素之间的质量差异所引起的化

学反应速率和化学性质的不同，甲烷氧化菌

对12CH4 和
13CH4 的选择具有很强的差异性，表现

为优先氧化消耗分子量较小的12CH4，导致孔隙水

中生成的 CO2 或 HCO3
−中富集12C，而残余气体中

持续富集13CH4 和
12CH3D。这一现象在不同培养

条件和不同培养方式下的甲烷微生物氧化实验中

被充分证实，甲烷的 δ13C1 和 δD值变重幅度分别

可达 35‰和 160‰（Coleman et al.,  1981; 陈宇峰 ,
2018）（图 4）。前人在许多缺氧海洋沉积物中也观

察到了厌氧甲烷氧化过程中甲烷和孔隙水的同位

素分馏现象。例如，海底冷泉区的碳酸盐结核/结
壳的 δ13C值显著低于正常海水或淡水环境下形成

的碳酸盐岩（Brey和 Mackensen, 1997）；此外，沉积

物中甲烷的 δ13C值随深度的突然变化 （Orem-
land和 Des, 1983; Shaw et al., 1984）也表现出显著

的同位素分馏特征。
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图4　不同实验条件下 CH4 和 CO2 的碳、氢同位素分馏特征（陈宇峰, 2018）
Fig. 4　Characteristics of isotope fractionation of CH4 and CO2 in different experimental conditions (Chen, 2018)

 
 

3　天然气水合物形成 /分解过程同位素分
馏的能源-环境意义

 

3.1　能源意义 

3.1.1　天然气水合物勘探的同位素识别标志

在天然气水合物赋存的区域，甲烷气体和孔

隙水通常伴随着不同程度的同位素分馏现象。例

如，孔隙水中的氢、氧同位素比值以及甲烷气体

的碳同位素比值会随着深度的增加而变重（杨竞

红等, 2001; 杨涛等, 2003）。这是因为天然气水合

物形成时，重同位素优先参与笼形结构的成键过

程，而含轻同位素的流体随着压实作用向上排出，

导致含天然气水合物的沉积物顶部的流体富集轻

同位素。此外，由于受钻探取样的影响，深部固相
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天然气水合物分解释放的富重同位素流体与周围

的孔隙水混合（杨涛等, 2013），导致孔隙水同位素

组成偏重。杨涛等（2003）通过对南海北部孔隙水

中的氢、氧同位素值进行分析，发现 A14站位孔

隙水样品的氢、氧同位素值随深度增加而变大，

推测该地区存在天然气水合物。 

3.1.2　气体来源/成因判识

与常规天然气和致密气、页岩气、煤层气等

非常规天然气相比，天然气水合物资源绝大部分

分布在海洋中，且多数为生物成因的干气（气体组

分以甲烷为主），往往缺失重烃气和轻烃气等科学

信息，致使气源对比和鉴定难度增大（戴金星等 ,
2017）。在这种情况下，碳、氢同位素比值可以作

为气体成因/来源判识的重要依据。天然气水合

物的甲烷气体成因可分为微生物成因、热成因和

混合成因。其中，微生物成因甲烷主要由二氧化

碳还原（CO2+4H2→CH4+2H2O）以及醋酸根发酵

（CH3COOH→CH4+CO2）形成（李玉梅，1998）；热成

因甲烷为深部有机质热降解形成，通过海水向上

运移（Claypool和 Kvenvolden, 1983）；混合成因甲

烷则由前两种成因气体混合而成。由于不同成因

甲烷气体的同位素比值分布范围不同，通过对比

分析天然气水合物样品中甲烷的碳、氢同位素组

成， 可 以 判 断 其 成 因 来 源 。 一 般 将 δ13C值 >
−50‰的甲烷定义为热成因气，将 δ13C值<−55‰
的甲烷定义为生物成因气，将 δ13C值介于二者之

间的甲烷定义为混合成因气（Dai, 1992）。赖洪飞

等（2024）对南海神狐海域 W11-17区和 W18-19区

天然气水合物样品中甲烷的碳同位素值进行了分

析，发现它们的 δ13C值分别为−66.5‰～−56.7‰
和−50.2‰～−45.8‰，结合其他有机地球化学特

征，判断神狐海域 W11-17矿藏天然气水合物气体

以生物成因气为主，同时具有低成熟油型气的特

征；W18-19矿藏的气体以热解成因煤型气为主，

并具有次生型微生物气的特征。 

3.1.3　成藏机制研究

前已述及，天然气水合物在形成过程中，会发

生各种物理化学转化（相变、氧化、传质和溶解

等），导致甲烷和孔隙水之间产生同位素分馏，故

可通过分析甲烷及孔隙水样品的同位素比值来推

断天然气水合物成藏过程。例如，通过分析孔隙

水中无机碳的碳同位素组成，可以揭示甲烷厌氧

氧化过程（AOM）在成藏中的作用，这是因为孔隙

水中的部分无机碳是甲烷厌氧氧化过程中的产物，

继承了甲烷的碳同位素组成特征。Yang  et  al.
（2008）使用此方法对神狐海域 SH-A和 SH-B两

个钻孔无机碳的碳同位素值进行了分析，识别出

了该地区 AOM过程的存在。此外，Paull 和  Dil-
lon（2001）提出用天然气水合物样品中孔隙水溶

解 Sr的浓度和87Sr/86Sr值确定成矿流体的来源，并

以沉积物孔隙水中溶解碳酸盐的 δ13C值作为甲烷

气体运移至海底硫酸盐还原带的证据。 

3.1.4　资源量评估

根据孔隙水 δ18O值的分布特征，可以估算出

天然气水合物藏的资源量。具体方法流程为：首

先，利用孔隙水的氧同位素值来估算天然气水合

物在沉积物空间的饱和度；其次，利用其他指标

（如 Cl-浓度异常和硫酸盐浓度梯度等）估算天然

气水合物藏的边界范围；最后，根据饱和度和边界

范围进一步评估天然气水合物的资源量。例如，

Matsumoto  和  Borowski （2000）应用此方法对布

莱克海域 994站位和 997站位的天然气水合物进

行了资源量估算，结果显示 994站位的天然气水合

物藏边界深度为 200 ～420 m，平均饱和度为 6.2%；

997站位的天然气水合物藏边界深度为200 ～430 m，

平均饱和度为 12%。 

3.2　环境意义 

3.2.1　现今大气甲烷浓度上升与天然气水合物分

解释放的潜在联系

甲烷（CH4）是大气中仅次于二氧化碳（CO2）

的第二大温室气体（McCarthy et  al.,  2001）。CH4

排放后在 20年和 100年尺度上的增温潜势分别

是 CO2 的 28倍和 84倍（Rice et al., 2016），贡献了

16%的全球温室效应 （Butler和 Montzka,  2016）。
同时，由于 CH4 在大气中的平均寿命为 8~11年

（Feng et al., 2022; Saunois et al., 2019），相比生命周

期在 100年以上的 CO2，CH4 等非 CO2 温室气体的

减排成为现阶段全球各国为应对气候变化而提出

的共同目标（姚波等, 2016）。为实现这一目标，首

要任务是加强对甲烷排放的监测和核算，明确大

气中甲烷的来源以及浓度上升的主要贡献者，制

定甲烷减排的优先对象和策略。

不同来源的 CH4 具有不同的同位素组成特征，

这为利用同位素组成解析大气甲烷来源及其变化
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规律提供了有利工具。大气甲烷浓度和同位素比

值的全球监测结果（图 5）显示：1999年以前，大气

甲烷浓度快速增加，δ13C1 值和 δD值持续变重，这

被认为是化石燃料工业的热成因甲烷排放导致的

（Schaefer et al., 2016）；1999—2007年，大气甲烷浓

度增加趋势变缓，δ13C1 值和 δD值保持稳定；2007

年以后，大气甲烷浓度再次快速增加，δ13C1 值和

δD值开始反转变轻。这引起了社会各界对全球

变暖正在形成一种“正反馈机制”的普遍担忧，

但目前对于大气甲烷浓度加速上升和 δ13C1 值、

δD值反转变轻的原因还没有令人信服的解释

（Schaefer et al., 2016）。
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图5　大气中甲烷碳同位素比值变化规律（Schaefer et al., 2016）
Fig. 5　Variation of carbon isotope ratio of methane in atmosphere（Schaefer et al., 2016）

 

自然界中天然气水合物的资源量巨大且对温

度变化敏感。在全球温室效应影响下，天然气水

合物可能大量分解并向大气中释放甲烷。由于天

然气水合物甲烷气源的同位素组成偏轻，结合其

在形成/分解过程中的动力学非平衡分馏效应，导

致分解释放的甲烷同位素值整体较轻，这种同位

素分馏现象可能为大气中甲烷浓度的上升和同位

素组成变轻提供合理的解释。例如，Froitzheim et
al. (2021)利用卫星光谱技术监测了西伯利亚泰米

尔半岛极端热浪期间的大气甲烷浓度，发现在夏

季出现了两个显著的条带状甲烷释放增强区域，

与热浪增强的冻土带内部天然气水合物和下方游

离气的散失密切相关。因此，为探明天然气水合

物分解释放是否为大气中甲烷浓度上升及其碳同

位素值反转变轻的真实原因，未来应加强对天然

气水合物形成-分解过程甲烷释放量和同位素分

馏的实验模拟、现场监测和大尺度数值模拟研究，

评估全球变暖背景下天然气水合物系统释放甲烷

对大气甲烷浓度上升的贡献比例。 

3.2.2　地质历史时期生物灭绝事件与天然气水合

物分解释放的关联

CH4 作为重要的温室气体，不仅对现今的气

候有重要影响，对古气候环境、生态及生物的演

变也有重要作用。地质历史时期曾经发生过多次

重大的生物灭绝事件，如二叠纪末生物大灭绝事

件、三叠纪末生物灭绝（ETE）事件、古新世—始新

世之交“极热”（PETM）事件。这些事件在时间上

均与大火成岩省的喷发时间高度吻合，被认为与

火山活动导致的 CO2 和 CH4 等温室气体的大量释

放有关（Blackburn et al., 2013; Burgess和 Bowring,
2015; Courtillot和 Renne, 2003）。这些温室气体的

释放引起了全球气温升高，又进一步导致了海底

和永久冻土带天然气水合物的分解以及微生物产

甲烷作用的增强，加剧了温室效应。天然气水合

物分解释放甲烷和升温效应的正反馈机制叠加，

最终可能成为生物圈崩溃乃至毁灭的可能原因

（Dickens  et  al.,  1995;  Jiang  et  al.,  2003;  Svense,
2012）。

不同成因/储库来源的 CO2 和 CH4 气体在碳

同位素组成上存在显著差异，并通过全球碳循环

反映在当时的植物、碳酸盐和有机碳（δ13Corg）的碳

同位素组成信息中。因此，生物灭绝事件期间沉

积物碳同位素组成的显著偏移，反映了全球碳循

环、气候变化和生物灭绝事件之间的联系，可以

帮助研究人员更好地理解重大地质事件期间温室

气体的来源和触发机制。

ETE事件是显生宙以来的“五次生物大灭绝”

之一，以陆地生态系统的更替和高达 50%的海洋
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生物多样性损失为标志（Ruhl et al., 2011），伴随着

约 4倍的大气 CO2 浓度的增加和 3.5‰～8.5‰的

δ13Corg值 负 偏 （McElwain  et  al.,  1999;  Ruhl  et  al.,
2011）。 有 学 者 通 过 模 拟 发 现 ， 约 5 000  Gt和
12 000 Gt天然气水合物分解释放甲烷 （δ13C1 为

−60‰）能够较好地解释如此巨大的碳同位素负偏，

认为全球升温后导致的天然气水合物分解而释放

的 CH4 被氧化后形成的 CO2 可能是引发 ETE事

件的重要碳源和正反馈机制（Beerling和 Berner,
2002; Ruhl et al., 2011）。

PETM事件是地质记录中最接近现今气候变

暖现象的类似事件（刘志飞和胡修棉, 2003），其特

征是在较短的时间间隔内全球升温 5～10 ℃。北

极处于亚热带气候条件，同时伴随着至少 3‰的

显著碳同位素负偏（Svense, 2012; 刘志飞和胡修

棉, 2003）。部分学者认为，全球升温导致的海洋

天然气水合物的分解和 CH4 的释放可能是该时

期更为重要的正反馈机制（Dickens  et  al.,  1995;
Kender et al., 2021），这一观点得到了南大西洋深

海沉积物剖面中方解石补偿深度随水深增加而变

浅（指示海底先开始酸化）的观测结果的支持（Za-
chos et al., 2005）。然而，目前对于地质历史时期

天然气水合物储库的规模、分解触发机制和释放

贡献量仍不清楚。通过对天然气水合物同位素分

馏效应开展研究，能帮助识别和量化天然气水合

物储库的规模和动态变化，区分甲烷来源并评估

其对环境和气候的影响。未来还需进一步开展天

然气水合物形成/分解过程的同位素分馏特征、影

响因素、机理及定量表征的系统研究工作。 

4　结论和展望

目前，关于天然气水合物形成/分解过程中同

位素分馏效应的研究具有重要的能源和环境意义，

已取得如下主要进展：①通过天然观测和实验模

拟等手段，获得了天然气水合物系统内流体同位

素组成的空间分布特征，以及天然气水合物形成/
分解过程中的同位素分馏特征和平衡分馏系数；

②初步揭示了同位素分馏为溶解/脱溶、相变、传

质和氧化消耗等各单一过程同位素分馏效应的耦

合叠加；③初步建立了基于同位素分馏的天然气

水合物勘探、气源判识、成藏机制研究和资源量

评估的方法，为解释古、今气候变暖与轻碳甲烷

释放等地质事件提供了新的视角。

下一步研究应重点关注以下几个方向：①联

合室内模拟和天然样品分解过程连续观测等手段，

明确天然气水合物同位素分馏特征及影响因素；

②构建热-流-力-化多物理场耦合的天然气水合物

同位素分馏模型，定量解耦同位素分馏机理；③建

立基于同位素分馏模型的天然气水合物资源量评

价、赋存状态、分解流动特征及其环境影响研究

的技术方法，并通过实验模拟数据对模型的准确

性进行实践检验，同时与其他方法的评价结果进

行对比分析。
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Isotope fractionation during the formation-decomposition of natural gas
hydrate and its energy-environmental implications

LI Jiayue1，LI Wenbiao1,2,3，ZHANG Pengfei1,2,3，CHEN Guohui1,2,3，WANG Jun4，LIU Lingqi1,2,3

（1. Sanya Offshore Oil & Gas Research Institute, Northeast Petroleum University, Sanya 572025, Hainan, China；
2. National Key Laboratory of Continental Shale Oil, Northeast Petroleum University, Daqing 163318, Hei-

longjiang , China；3. Key Laboratory of Continental Shale Hydrocarbon Accumulation and Efficient Develop-
ment, Ministry of Education, Northeast Petroleum University, Daqing 163318, Heilongjiang, China；4. School of

Geosciences, China University of Petroleum (East China), Qingdao 266580, Shandong, China）

Abstract：This review provides a comprehensive analysis of the research progress concerning isotopic frac-
tionation  during  the  formation  and  decomposition  of  natural  gas  hydrates,  focusing  on  three  aspects:  research
methodologies,  isotopic  fractionation effects,  and their  energy-environmental  significance.  The study posits  that
the  primary  research  methods  for  isotope  fractionation  effect  in  the  formation/decomposition  process  of  natural
gas hydrates were mainly experimental simulation and natural observation. These methods reveal significant iso-
topic compositional differences in fluids at various depths within the hydrate system, which are closely associated
with the isotopic fractionation effects  occurring during hydrate formation/decomposition.  The formation/decom-
position process of hydrates involves the superposition of several  physicochemical  processes,  including dissolu-
tion/desorption, phase transition, fluid transport within porous media, and oxidative consumption. The phase tran-
sition  process  is  temperature-controlled  and  represents  a  thermodynamic  fractionation  effect,  while  the  dissolu-
tion/desorption,  fluid  transport,  and  oxidative  consumption  processes  are  primarily  governed  by  environmental
factors such as the pore structure of the porous media, temperature, pressure, oxygen content, and are time-depen-
dent, representing a kinetic fractionation effect. Currently, the isotopic fractionation effects during hydrate forma-
tion/decomposition have been preliminarily applied to hydrate exploration signs, gas source identification, hydro-
carbon  accumulation  mechanism  studies,  and  resource  assessment.  They  also  provide  new  perspectives  for  ex-
plaining the rise in atmospheric methane concentrations and the isotopic shifts towards lighter values, as well as
the rapid negative isotopic excursions during global warming periods in geological history. However, existing re-
search has mainly focused on the phenomenological observation and qualitative analysis of isotopic fractionation
during hydrate formation/decomposition. In the future, numerical simulation and molecular dynamics simulation
should be used to supplement the research methods of isotope fractionation effect of hydrate, and the characteris-
tics, influencing factors, mechanism and quantitative characterization of isotope fractionation in the formation/de-
composition process of gas hydrate should be systematically studied.

Key words：natural  gas  hydrates； formation/decomposition； isotope  fractionation； hydrate  exploration；
methane greenhouse effect
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