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摘要：海底沉积物孔隙水地球化学特征能快速响应甲烷渗漏活动及其生物地球化学过程，从而记录甲烷渗漏活动特征。对采

自南海南部北康盆地的 3 个重力沉积柱状沉积物孔隙水样品（BH-H75、BH-H13Y 和 BH-H61）进行了甲烷浓度、溶解无机碳

（ DIC） 和 碳 同 位 素 （ δ13CDIC） 、 阴 离 子 （ SO4
2−、 Cl−） 以 及 主 微 量 元 素 （ Ca2+、 Mg2+、 Sr2+、 Ba2+） 等 地 球 化 学 分 析 。

（△DIC+△Ca2++△Mg2+） /△SO4
2−比率图解与 δ13CDIC 深度剖面特征揭示了有机质硫酸盐还原反应（OSR）和硫酸盐驱动-甲

烷厌氧氧化反应（SD-AOM）在不同沉积柱中所占比例的不同，其中 BH-H13Y 沉积柱中 OSR 和 SD-AOM 共同存在；BH-

H75 沉积柱中 OSR 占主导；在 BH-H61 沉积柱中 SD-AOM 占主导，且其底部可能存在微生物产甲烷作用。硫酸盐浓度线性拟

合关系指示 BH-H13Y 的硫酸盐-甲烷过渡带（SMTZ）的深度约为 700 cmbsf。结合 SO4
2−浓度、DIC 浓度最大值和 δ13CDIC 最小

值推测 BH-H61 的 SMTZ 深度约为 480 cmbsf。BH-H61 和 BH-H13Y 沉积柱中，较浅的 SMTZ 深度、上升的 DIC 浓度以及强烈

负偏的 δ13CDIC 值指示研究区存在甲烷渗漏活动。此外，在 BH-H61 和 BH-H13Y 站位，硫酸盐浓度随深度降低的变化梯度在沉

积柱下部较上部陡，指示向上迁移的甲烷通量在时间上逐渐增强。孔隙水中 Ca2+、Mg2+、Sr2+浓度以及 Mg/Ca、Sr/Ca 比值变化特

征指示研究区沉积物中可能有自生高镁方解石矿物生成；而 BH-H61 站位 SMTZ 界面以下，孔隙水中 Ba2+浓度升高，指示了硫

酸钡的溶解作用。

关键词：孔隙水；硫酸盐驱动甲烷厌氧氧化 (SD-AOM)；硫酸盐-甲烷过渡带 (SMTZ)；甲烷渗漏；北康盆地
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Abstract: The geochemical characteristics of pore water in seabed sediments may quickly respond to the changes in the methane seepage and

related  biogeochemical  processes.  In  this  paper,  methane,  DIC  and  its  carbon  isotope  value  (δ13CDIC),  anions  (SO4
2−,  Cl−),  major  and  trace

elements (Ca2+, Mg2+, Sr2+, Ba2+) are analyzed for the pore water samples (BH-H75, BH-H13Y and BH-H61) collected from the Beikang Basin in

the southern SCS. The (△DIC+△Ca2++△Mg2+)/△SO4
2− ratios and δ13CDIC show that organoclastic sulfate reduction (OSR) and sulfate-driven

anaerobic  oxidation  of  methane  (SD-AOM)  vary  from  different  columns.  For  the  column  of  BH-H13Y,  OSR  and  SD-AOM occur  together.

However, OSR is dominant in column BH-H75, while SD-AOM dominates the BH-H61 column. There may be microbial methanogenesis at the
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deeper layer in the BH-H61 column. Based on the linear fitting sulfate concentrations, the sulfate-methane transition zone (SMTZ) of BH-H13Y

is estimated to be about 700 cmbsf. According to SO4
2− concentrations, the maximum DIC concentration and the minimum δ13CDIC value, the

SMTZ depth of BH-H61 is estimated at about 480 cmbsf. Sallower SMTZ depths, increasing DIC concentrations and highly negative δ13CDIC

values  recorded  in  BH-H61  and  BH-H13Y  columns  suggest  a  remarkable  methane  seepage  in  the  study  aera.  The  gradients  for  sulfate

concentrations of lower part of BH-H61 and BH-H13Y columns are steeper than that of the upper part, indicating that the methane flux upward

migration increases with time. Features of Ca2+, Mg2+ and Sr2+ concentrations and Mg/Ca and Sr/Ca ratios in pore water indicate the possibility of

the formation of high-Mg calcite. Below the SMTZ interface at BH-H61 column, Ba2+ concentrations increase with depth, indicating the barium

sulfate dissolution occurs.

Key words: pore water; sulfate-driven anaerobic oxidation of methane (SD-AOM); sulfate methane transition zone (SMTZ); methane leakage;

Beikang Basin

 

海底甲烷渗漏活动是指富碳氢化合物（通常以

甲烷为主）的流体沿裂隙、断裂等高渗通道及多孔

介质以渗流或喷溢的形式从深部向上运移至海底

浅部的过程。渗漏的甲烷主要来源于有机碳的原

地转化、深部埋藏的天然气水合物分解 [1-3] 或油气

泄漏 [4]。甲烷的温室效应强度是二氧化碳的 20倍

以上，海底中甲烷的大量释放会对全球气候变化产

生重大影响。然而研究表明近 90%的海底渗漏甲

烷被厌氧氧化（Anaerobic Oxidation of Methane, AOM）

所消耗而未能释放到大气中 [5]。AOM是一种由微

生物介导的氧化还原过程，参与的电子受体包括锰

氧化物、硝酸盐、铁氧化物、硫酸盐等 [6-8]。其中硫

酸盐在海底沉积物中广泛存在，通过上覆海水向下

扩散或原位储存于海洋沉积物孔隙水中，在沉积物

早期成岩过程中发挥重要作用 [8]。因此，在甲烷渗

漏环境中，硫酸盐作为主要的氧化剂驱动甲烷厌氧

氧化作用的发生（Sulfate-Driven Anaerobic Oxidation
of Methane, SD-AOM）[6]，简化的化学反应式见式（1）。

CH4+SO2−
4 → HS−+HCO−3+H2O (1)

SD-AOM发生在一个狭窄的硫酸盐-甲烷过渡

带 （ Sulfate  Methane  Transition  Zone， SMTZ） 内 [9-14]。

反应产物 HS−进一步与孔隙水的 Fe2+、氧化还原敏

感元素（如 Mo）等形成自生硫化物矿物；HCO3
−提高

孔隙水中碱度的同时，与孔隙水中部分碱土金属元

素（如 Ca2+、Mg2+、Sr2+）结合形成自生碳酸盐岩。这

些自生硫化物矿物（如黄铁矿）、自生碳酸盐岩种类

以及 Mo元素在沉积物中的富集程度可用来推测过

去甲烷渗漏的强度和期次 [15-19]。相同地，SD-AOM
及其相伴的自生矿物形成过程均被记录在沉积物

孔隙水中，因此，孔隙水地球化学特征对追踪甲烷

渗漏及相关地球化学反应具有一定指示意义[13-14,20-22]。

然而，有机质硫酸盐还原作用（Organoclastic Sulfate
Reduction，OSR） [23] 与 SD-AOM同时发生时，可能会

使得追踪甲烷渗漏活动变得困难。OSR是沉积物

中有机质与硫酸盐发生的氧化还原反应，化学反应

式见式（2）：

2CH2O+SO2−
4 → 2HCO−3+H2S (2)

由于 OSR与 SD-AOM均是消耗硫酸盐、产生

硫化氢还原气体和产生溶解无机碳（DIC）的过程。

同时发生时，很难区分二者的相对贡献，进而影响

对甲烷渗漏活动的评估。基于此，学者提出了很多

识别方法，其中最常见的方法是用 DIC产生量与硫

酸盐消耗量的比值来辨别孔隙水中 OSR与 SD-AOM
的相对比例 [13-14,24]。但若 SMTZ深度以下发生了产

甲烷作用，则其产生的 DIC向上迁移并混合，可能

会提高 SMTZ及其上部的 DIC浓度（如大于 30 mM），

使得此方法无效 [25-29]。因此，又有学者提出稳态反

应 -传输模型来定量研究 OSR和 SD-AOM作用过

程以及二者消耗硫酸盐的相对占比 [21,30]。因为甲烷

作用以及甲烷厌氧氧化这两个生物地球化学过程

的碳酸氢根产生量与硫酸盐消耗量的比值都是

2∶1[29,31]，所以此方法仍可保守地估算 OSR和 SD-
AOM对沉积物孔隙水中硫酸盐消耗的相对贡献。

此外，OSR和 SD-AOM产生的 DIC的 13C同位素特

征差异也可以定性研判二者对硫酸盐还原反应的

影响程度[9,24]。

目前，已在中国南海北部的琼东南、西沙、台西

南、神狐海域等发现多个甲烷渗漏点 [13,19-20,32]；然而

对南海南部海域的甲烷渗漏活动仍知之甚少。地

质和地球物理研究表明南海南沙海域的北康盆地，

南沙海槽油气资源潜力巨大 [33-35]。地震记录也表明

在南沙海域发育有适宜烃类气体泄漏和迁移的通

道[33,35-36]，并识别出了广泛的似海底反射层（BSR）[33]。

粗略统计南沙海域北康盆地的石油地质资源量为

8.86×108  t，天然气地质资源量为 14 855×108 m3[35]。

另一方面，在北康盆地发现自生黄铁矿与石膏共生

的现象 [37] 以及较高的磁化率带 [38]，可能与深部富烃

类流体渗流有关。孔隙水地球化学分析和数值模
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拟综合研究推测北康盆地海域存在甲烷渗漏的迹

象 [21]。然而目前对北康盆地是否存在活动的甲烷

渗漏尚无明确结论，而孔隙水地球化学特征是认识

甲烷渗漏的重要证据。基于此，本文拟对采自南海

南部北康盆地的 3个重力沉积柱状沉积物孔隙水

样品（BH-H75、BH-H13Y和 BH-H61）进行甲烷浓

度、DIC及其  δ13CDIC、阴离子（SO4
2−、Cl−、Br−）以及

主微量元素（Ca2+、Mg2+、Sr2+、Ba2+）分析，探究 SD-
AOM生物地球化学过程，进一步了解北康盆地研

究区甲烷渗漏活动情况。 

1    区域地质背景

北康盆地位于南海南部边缘（图 1），是南沙中

部海域重要的含油气盆地。盆地面积约 6×104 km2，

水深为 100～2 000 m。北康盆地位于南沙中部海域

大陆坡上，地质构造十分复杂，大量发育北东向、北

西向断裂，其中北东向断裂最具规模；盆地从东部

到北部相邻的盆地依次为南沙海槽盆地、安渡北盆

地、南薇东盆地和南薇西盆地，西南部通过走滑性

质的廷贾断裂带与曾母盆地相连；盆地内主要发育

中始新统—第四系，地层厚度变化较大，最厚处超过

13 km [39]。盆地基底主要为前新生代变质岩和酸性-
基性火成岩，其中在东部地区主要分布火成岩 [40]。

此外，北康盆地中也发育大量烃源岩；分别为中始

新统、上始新统—下渐新统湖相泥岩、海陆过渡相

泥岩、上渐新统—中中新统的浅海 -半深海相泥

岩 [41-42]。区域烃源岩的大量分布、疏导体系、生物

礁以及古地热场结构特征指示北康盆地油气潜力

以及天然气水合物资源量巨大[35,41-43]，并在相邻的南

沙海槽发现 BSRs[44]。构造和气源条件表明北康盆

地具备天然气水合物形成、发育的有力条件，为南

海水合物成藏一级远景区之一[34,45]。 

2    材料与方法
 

2.1    孔隙水采集与预处理

2019年 8月，广州海洋地质调查局在南海南部

（工区为南沙海域）开展了 HYSH201905航次的调

查，进而评价天然气水合物资源储量。本文研究的

柱状沉积物样品利用大型重力活塞取样器获得，样

品信息见表 1。现场取样后，沉积柱（直径约 120 mm）

立刻被切成 1 m长度，柱子的顶底部使用塑料盖与

磁带封闭，并水平放置。以 20 cm为间距使用电钻

机进行打孔，随后利用 0.2 μm过滤膜的 Rhizon进行

孔隙水采集。在采集 BH-H61沉积柱底部孔隙水过

程中，闻到强烈的臭鸡蛋气味。采集的所有孔隙水

样品均分为两份平行样，第一份平行样取 1.8 mL孔

隙水样，加入体积为 20 μL 的 2 M 硝酸酸化处理

 

 
图 1    南海南部南沙海域北康盆地位置图 [46]

Fig.1    Location of the Beikang basin in Nansha sea area of the southern South China Sea [46]
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（pH＜2），用于测试主、微量元素；第二份平行样为

剩余的孔隙水样，不作任何处理并全部盛入 15 mL
样品瓶中，立刻用橡胶塞密封。所有的孔隙水样品

均储存于 4 ℃ 的冰箱中，以供进一步研究需要。 

2.2    孔隙水地球化学分析与扩散通量计算

孔隙水中的主要阳离子（Na+、K+、Ca2+、Mg2+）
采用电感耦合等离子体光谱仪（ ICAP-7 200系列，

Thermo，USA）测试。在测试前，样品稀释 10倍，随

后取 8 mL转移至进样管中进行阳离子测试，测试

精度大于 5%。微量元素（Ba2+、Sr2+）采用电感耦合

等离子体质谱仪（ iCAP Q系列，Thermo，USA）进行

测试，检出最低值约  0.06 μg/kg, 精度及准确度均优

于 5%。Cl−和 SO4
2−浓度采用离子色谱仪（ ICS-1100

型，Thermo，USA）进行测试。平行试验结果显示

Cl−和 SO4
2−浓度的 RSD（n=5）分别为 0.35%和 0.28%，

均小于 1%，说明实验具有较好的重复性。DIC及

其 δ13CDIC 采用连续流质谱仪（Delta  V  Advantage，
Thermo，USA）进行测试。测试方法如下：首先在

12 mL的样品瓶（Labco）中加入适量无水 H3PO4，随

后采用氦气进行排空处理，去除瓶内空气对样品碳

同位素比值测定的影响；其次在经过氦气排空处理

后的样品瓶中加入 0.2 mL水样，将产生的 CO2 驱赶

并转移至质谱仪中，测定同位素分馏平衡后的

CO2 同位素比值。δ13C值以 VPDB国际标准作为参

考标准。DIC浓度及其 δ13CDIC 的测试精度分别优

于 2%和 0.2‰。甲烷浓度采用 Agilent 6 850系列气

相色谱仪（Thermo，USA）进行测试，测试精度优于

2%。所有离子的分析测试工作均在自然资源部第

三海洋研究所分析测试中心完成。

沉积物孔隙水中硫酸盐的分子扩散通量采用

菲克第一定律计算，公式见式（3）和式（4）。
J = −φDS∂C/∂x (3)

DS=D0/(1−2lnφ) (4)

其中，J 代表硫酸盐扩散通量（mmol•m−2•a−1）；φ 代

表孔隙率，假设为 75% [47]；Ds代表沉积物扩散系数

（m2•s−1）；C 为硫酸盐浓度（mmol•L−1）；x 为沉积物

深度（m） ；Do 为海水中硫酸盐的扩散系数，文中

Do 取 5.72×10−10 m2•s−1[48]。 

3    结果
 

3.1    阴离子组分、CH4、DIC、δ13CDIC

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

3个沉积柱孔隙水中 Cl−浓度在深度剖面上无

显著变化趋势，浓度为 529.6～556.9 mM，与典型海

水中的浓度值（558 mM）较为接近（图 2，表 2）。而

3个站位的 浓度均向下逐渐降低；尤其在 BH-
H61站位， 浓度降低趋势尤为显著，分别从沉积

物上部（20 cmbsf）的 25.84 mM降低至沉积物底部

的 1.28 mM。3个站位的甲烷含量随深度无显著变

化，且浓度较低（0.148～0.368 mM）。DIC浓度的变

化趋势与 浓度变化相反（图 2），浓度随深度逐

渐升高，在 3个沉积柱表层（20 cmbsf），DIC浓度变

化范围为 2.35～2.52 mM，接近典型海水值（2.1 mM）。

δ13CDIC 随深度逐渐降低。值得注意的是，在 BH-H61
的 480 cmbsf处，对应 DIC浓度较大值（12.67 mM）

和 δ13CDIC 值最小值（−35.07‰）。 

3.2    部分碱土金属元素浓度

部分碱土金属元素浓度（Ca2+、Mg2+、Sr2+、Ba2+）
深度剖面见图 3（表 2）。研究区 3个沉积柱的 Ca2+、
Mg2+、 Sr2+浓度均随深度逐渐降低，在 BH-H75和

BH-H13Y中仅观察到轻微的降低趋势，对应的

Sr/Ca、Mg/Ca比值在深度剖面上轻微升高。而在

BH-H61沉积柱中的 Ca2+、Mg2+、Sr2+浓度的降低趋

势更为显著，其中 Ca2+、Mg2+浓度分别降低至沉积

柱底部的 3.24和 39.84 mM，较典型海水值（分别为

10.3和 53.2  mM）分别贫化了 68%和 25%。 Sr/Ca、
Mg/Ca摩尔比值在 BH-H61沉积柱底部达到峰值。

Ba2+浓度在 BH-H75和 BH-H13Y沉积柱中均维持较

低的水平（0.436～0.813 μM）。在 BH-H61沉积柱上

部（20～280 cmbsf），Ba2+浓度较低（0.523～0.86 μM）；

而在 BH-H61沉积柱下部（300 cmbsf以下），Ba2+浓度

 
表 1    南海南部北康盆地海域采集的 3 个沉积柱信息

Table 1    Information of three sedimentary columns collected from the Beikang Basin in the southern SCS

站位 北纬 东经 水深/m 岩心长度/cm 海底温度/℃ 校准地温梯度/(K/km)

BH-H75 6.848 2° 112.805 2° 1 663 397 2.826 88.9

BH-H13Y 6.710 7° 111.483 9° 1 867 400 2.61 87.2

BH-H61 6.480 9° 111.751 9° 1 938 518 2.585 36.1
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随深度逐渐升高，在沉积柱底部达到峰值（9.31 μM）。 

4    讨论
 

4.1    OSR 与 SD-AOM 硫酸盐消耗比例

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

在 3个沉积柱中， 浓度均随深度逐渐降低，

在 BH-H61站位的下降趋势最为显著（图 2），
而导致硫酸盐浓度降低的机制可能有稀释作用 [22]、

自生重晶石（BaSO4）形成[49] 或硫酸盐还原反应[13-14,20]。

氯元素在海水中化学性质较为保守，因此，它能示

踪淡水稀释的行为。在冲绳海槽西部海底泥火山

附近的 C01和 C10站位沉积物孔隙水中，Xu等 [22]

观察到周围孔隙水中离子浓度（如 、Cl−浓度）

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

降低，并推测可能由黏土矿物脱水的稀释作用导

致 [22]。本研究中，Cl−浓度随深度无显著变化，在典

型海水值附近波动（图 2，表 2），表明研究区几乎未

受稀释作用的影响。自生重晶石沉淀也会降低孔

隙水中 浓度 [49]，但由于研究区 Ba2+浓度变化在

微摩尔级（图 3），而 浓度变化在毫摩尔级（图 2），
因此，研究区即使有自生重晶石沉淀的生成，重晶

石矿物的形成应该不会造成孔隙水中 浓度梯

度呈现如此显著的变化。在厌氧的海洋沉积物中，

OSR和 SD-AOM是消耗孔隙水中硫酸盐的两种重

要途径 [13, 20, 22]，研究区 3个沉积柱的 浓度呈规

律性下降，显示研究区极有可能发生了 OSR或 SD-
AOM，或者两者同时发生。

孔隙水中（△DIC+△Ca2++△Mg2+） /△SO4
2−比率

 

 
图 2    研究区 BH-H75、BH-H13Y、BH-H61站位沉积物孔隙水中阴离子组分、CH4、DIC及其 δ13CDIC 的深度剖面图

Fig.2    Depth profile of anion components, methane, DIC and δ13CDIC values in sediment pore water of BH-H75,

BH-H13Y and BH-H61 sites
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表 2    BH-H75、BH-H13Y 和 BH-H61 站位沉积物孔隙水中甲烷浓度、阴离子（SO4

2−、Cl−）、主微量元素（Na+、K+、

Ca2+、Mg2+、Sr2+、Ba2+）、DIC 和 δ13CDIC、Sr/Ca 与 Mg/Ca 比值特征

Table 2    Features of methane concentration, anions （SO4
2−、Cl−）, major trace elements （Na+、K+、Ca2+、Mg2+、Sr2+、Ba2+）, DIC

and δ13CDIC, Sr/Ca and Mg/Ca ratios of sediment pore water in BH-H75, BH-H13Y and BH-H61 sites

站位
取样深度/
cmbsf

CH4/
mM

SO4
2−/

mM
Cl−/
mM

Na+/
mM

K+/
mM

Mg2+/
mM

Ca2+/
mM

Sr2+/
μM

Ba2+/
μM

DIC/
mM

δ13CDIC/
‰ Mg/Ca Sr/Ca

BH-H75

20 0.176 26.99 540.4 443.3 12.42 48.54 9.09 110.02 0.763 2.347 −7.23 3.238 0.026 5

40 0.200 26.80 531.5 442.75 12.47 48.41 9.17 112.07 0.517 2.217 −6.26 3.202 0.026 7

60 0.179 25.87 529.6 444.57 12.69 48.49 9.28 107.03 0.527 2.282 −6.65 3.167 0.025 2

80 0.161 25.94 534.5 444.81 12.85 48.38 9.24 109.98 0.476 2.455 −7.96 3.174 0.026 0

100 0.172 26.22 541.9 445.53 12.89 48.36 8.89 108.24 0.473 2.593 −6.73 3.299 0.026 6

120 0.162 25.19 536.1 442.19 11.69 48.08 9.03 140.37 0.604 3.449 −10.64 3.228 0.034 0

140 0.170 24.81 532.3 443.87 12.17 48.13 9.18 111.29 0.467 3.309 −9.44 3.181 0.026 5

160 0.248 24.78 541.5 444.44 12.3 48.24 9.01 107.27 0.453 3.657 −10.32 3.248 0.026 0

180 0.182 25.10 554.8 441.66 12.04 47.81 9.05 105.17 0.477 3.780 −10.52 3.203 0.025 4

200 0.204 24.21 541.9 446.06 12.28 48.3 9.16 107.66 0.462 4.059 −10.90 3.199 0.025 7

220 0.203 23.83 543.1 442.09 12.01 47.74 8.71 105.59 0.554 4.267 −10.58 3.325 0.026 5

240 0.194 23.06 533.2 443.16 12.18 47.6 9.24 104.66 0.522 4.072 −10.75 3.125 0.024 8

260 0.251 22.75 536.6 443.3 12.06 47.59 8.53 105.72 0.519 4.355 −11.65 3.383 0.027 1

280 0.200 22.01 531.7 436.13 12.07 46.52 8.57 102.99 0.634 4.786 −10.85 3.292 0.026 3

300 0.231 21.81 539.2 441.42 12.04 46.9 8.42 105.08 0.572 5.251 −12.30 3.379 0.027 3

320 0.241 21.09 541.7 437.66 11.85 46.2 7.98 102.24 0.559 5.678 −12.77 3.510 0.028 0

340 0.230 20.21 539.2 446.32 12.19 46.86 8.11 102.58 0.591 5.856 −12.63 3.502 0.027 6

360 0.259 19.18 537.5 443.86 12.08 46.49 9.69 102.43 0.592 6.364 −13.60 2.911 0.023 1

380 0.227 18.50 540.9 448.83 12.29 46.61 7.9 101.95 0.631 7.210 −13.78 3.578 0.028 2

400 0.255 17.49 535.6 444.61 12.05 45.94 7.56 98.68 0.769 7.132 −14.29 3.685 0.028 5

BH-H13Y

20 0.182 27.09 543.43 457.45 12.67 49.8 9.52 110.95 0.695 2.524 −10.90 3.171 0.025 5

40 0.223 26.65 541.46 457.73 12.76 49.63 9.58 114.23 0.630 2.461 −8.37 3.143 0.026 1

60 0.249 26.47 550.53 454.46 12.55 49.23 9.46 109.03 0.543 2.892 −10.27 3.156 0.025 2

80 0.213 25.77 544.72 447.61 12.26 48.67 9.13 108.59 0.520 1.942 −11.84 3.231 0.026 0

96 0.223 25.52 544.89 456.75 12.6 49.59 9.29 108.43 0.491 3.082 −13.23 3.237 0.025 5

120 0.148 25.21 547.51 455.22 12.96 49.45 9.11 108.59 0.473 2.766 −14.23 3.293 0.026 1

140 0.152 24.63 543.91 451.65 12.56 48.83 8.84 106.81 0.446 3.428 −15.44 3.350 0.026 4

160 0.158 24.47 547.45 451.41 12.48 48.94 9.02 106.87 0.436 3.769 −16.12 3.289 0.025 9

180 0.182 24.03 545.01 457.18 12.44 49.17 8.82 108.91 0.447 3.884 −17.32 3.380 0.027 0

195 0.192 24.25 556.92 452.68 12.31 48.78 8.62 107.75 0.543 3.998 −17.94 3.431 0.027 3

220 0.179 22.71 543.81 452.49 12.32 48.37 8.67 104.89 0.490 4.095 −18.02 3.384 0.026 5

240 0.184 22.29 540.84 451.25 12.22 48.06 8.94 104.56 0.461 4.686 −19.49 3.259 0.025 6

260 0.244 21.95 546.77 448.87 12.03 47.7 8.51 103.90 0.483 4.713 −20.54 3.401 0.026 7

280 0.230 21.15 543.46 449.36 12.01 47.18 8.39 103.50 0.508 4.991 −21.72 3.409 0.027 0
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图解是识别研究区沉积物孔隙水中 OSR和 SD-
AOM最常用的方法 [13-14,19,23-24]。OSR和 SD-AOM消

耗 1 mol硫酸盐的同时，分别产生 2和 1 mol的碳酸

氢根（反应式见式（1）和式（2）），即二者碳酸氢根产

生量与硫酸盐消耗量的比值分别为 2∶1和 1∶1。

因此，可根据孔隙水中碳酸氢根产生量与硫酸盐消

耗量的不同比值来评估 OSR和 SD-AOM消耗硫酸

盐的相对贡献。由于孔隙水中 Ca2+、Mg2+离子也会

消耗部分碳酸氢根，所以计算总碳酸氢根产生量

时，还需考虑 Ca2+和 Mg2+离子消耗的碳酸氢根总

续表 2

站位
取样深度/
cmbsf

CH4/
mM

SO4
2−/

mM
Cl−/
mM

Na+/
mM

K+/
mM

Mg2+/
mM

Ca2+/
mM

Sr2+/
μM

Ba2+/
μM

DIC/
mM

δ13CDIC/
‰ Mg/Ca Sr/Ca

BH-H13Y

300 0.215 20.11 537.08 447.42 12 46.51 8.32 102.63 0.539 5.861 −22.49 3.391 0.027 0

320 0.212 19.46 546.95 453.52 12 47.19 8.29 103.31 0.604 5.592 −22.87 3.453 0.027 2

340 0.283 18.10 541.56 449.22 11.85 46.31 8 103.42 0.645 6.344 −25.37 3.509 0.028 2

360 0.235 16.78 535.98 449.7 11.8 45.87 7.99 102.00 0.693 7.263 −26.09 3.484 0.027 9

380 0.276 15.59 533.93 444.82 12.66 45.19 7.55 97.01 0.754 7.374 −26.96 3.628 0.028 1

400 0.267 14.82 547.52 449.07 11.56 45.21 7.92 99.01 0.813 8.463 −28.40 3.462 0.027 3

BH-H61

20 0.247 25.84 538.4 454.1 13.09 49.28 8.96 104.35 0.558 2.422 −13.08 3.335 0.025 5

40 0.262 25.64 551.9 451.77 13.14 48.42 10.6 101.93 0.523 2.766 −15.33 2.769 0.021 0

60 0.316 24.42 542.6 453.09 13.01 48.48 8.01 106.13 0.543 3.096 −17.09 3.672 0.029 0

80 0.273 23.65 542.6 451.84 12.81 48.16 8.34 105.04 0.527 3.491 −19.05 3.500 0.027 5

100 0.254 23.18 541.5 450.5 12.87 47.64 7.59 102.04 0.552 3.332 −19.52 3.808 0.029 4

120 0.247 22.35 536.0 450.57 12.13 48.43 7.97 102.09 0.537 4.478 −21.95 3.685 0.028 0

140 0.292 21.72 536.4 453.87 12.28 48.42 8.05 103.68 0.568 5.051 −22.73 3.647 0.028 2

160 0.257 21.32 540.5 454.5 12.3 48.27 7.91 106.74 0.655 4.880 −22.50 3.702 0.029 5

180 0.275 20.74 539.3 456.83 12.47 48.13 7.72 102.96 0.587 5.396 −25.10 3.783 0.029 2

200 0.262 20.02 535.9 454.22 12.64 47.43 7.3 103.11 0.626 4.905 −25.78 3.941 0.030 9

220 0.300 19.41 543.2 447.65 12.12 46.83 7.44 97.33 0.655 5.036 −24.80 3.815 0.028 6

240 0.288 18.55 534.6 452.94 12.16 47.36 7.25 98.69 0.732 5.899 −25.41 3.960 0.029 8

260 0.279 18.16 537.2 449.73 12.12 46.77 7.42 101.83 0.817 6.140 −25.81 3.824 0.030 0

280 0.248 17.09 534.3 451.92 11.96 46.44 7.24 93.98 0.860 6.779 −27.81 3.888 0.028 4

300 0.276 16.54 531.5 453.23 12.05 46.11 6.82 100.82 1.023 7.145 −27.27 4.099 0.032 3

320 0.218 15.53 538.8 453.64 11.96 45.61 6.62 100.99 1.249 7.571 −28.66 4.175 0.033 3

340 0.368 14.45 540.2 446.22 12.12 44.36 6.42 95.29 1.367 8.152 −29.02 4.192 0.032 5

360 0.215 13.36 540.2 448.78 11.88 44.39 6.2 96.56 1.657 8.880 −30.16 4.338 0.034 0

380 0.254 12.03 533.6 441.29 11.74 43.31 5.93 93.73 1.981 9.809 −31.44 4.431 0.034 6

400 0.282 11.03 535.4 445.44 11.8 43.45 5.99 91.60 2.217 9.353 −31.32 4.400 0.033 4

420 0.238 9.69 545.9 449.54 11.72 43.1 5.41 89.43 2.600 11.214 −32.33 4.833 0.036 2

440 0.253 8.06 548.1 444.96 11.8 42.15 5.06 90.38 3.317 11.688 −31.80 5.047 0.039 0

460 0.235 5.67 539.8 446.84 11.87 41.69 4.92 87.55 4.437 12.656 −33.81 5.134 0.038 9

480 0.261 2.90 541.1 443.6 11.76 40.55 3.95 86.94 6.049 12.674 −35.07 6.221 0.048 1

500 0.284 1.13 538.3 440.84 11.69 40.24 3.24 86.91 8.980 13.449 −25.59 7.542 0.058 7

520 0.277 1.28 530.7 436.26 12.05 39.84 3.64 83.04 9.311 11.883 −23.87 6.647 0.049 9
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SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

量。首先，根据孔隙水中 、DIC、Ca2+和 Mg2+浓
度与典型海水浓度（ ： 28.9  mM；DIC： 2.1  mM；

Ca2+：10.3 mM；Mg2+：53.2 mM）的差异可以分别计算

出△ 、△DIC、△Ca2+和△Mg2+。随后根据（△DIC+
△Ca2++△Mg2+）/△SO4

2−比值来评估 OSR和 SD-AOM
的相对比例。3个沉积柱的（△DIC+△Ca2++△Mg2+）/
△SO4

2−比值见图 4。在 BH-H75的 20～320 cmbsf深
度内，数据在 2∶1和 1.5∶1实线内分布，表明在此

深度内 OSR占主导；在 340～400 cmbsf深度间隔

内，数据在 1.5∶1和 1∶1线内分布，表明靠近沉积

柱底部可能受 SD-AOM的影响。在 BH-H13Y站位

的 20～195 cmbsf深度内，数据在 2∶1和 1.5∶1实

线内分布，表明在此深度内 OSR占主导；而在 220～
400 cmbsf深度内，数据在 1.5∶1和 1∶1线内分布

（主要围绕 1.25∶1虚线分布），表明靠近沉积柱底

部 SD-AOM占主导地位（约 75%）。BH-H61的数据

变化趋势呈现一定规律性。在 BH-H61的 20～340
cmsbf深度内，数据靠近 1.25∶1虚线分布，显示 SD-
AOM占主导（约 75%）；在 360～520 cmsbf深度内，

数据在 1.25∶1和 1.1∶1虚线内分布，显示 SD-AOM
占主导（平均 82.5%）。

此外，孔隙水中 δ13CDIC 变化特征也能定性辨别

OSR和 SD-AOM[9,24]。研究区 DIC的可能来源包

括：①底部海水向下扩散或原位储存于孔隙水中的

DIC；②有机质降解过程产生的 DIC；③AOM产生

的 DIC；④产甲烷作用残余的 DIC向上迁移混合。

这些不同来源 DIC的 δ13CDIC 值不尽相同，因此，可

用 δ13CDIC 值的变化特征识别产生 DIC的生物地球

化学过程。本研究中，3个沉积柱的 δ13CDIC 均随深

度逐渐降低。BH-H75的 δ13CDIC 值在沉积柱底部降

 

 
图 3    研究区 BH-H75、BH-H13Y和 BH-H61沉积物孔隙水中部分碱土金属元素浓度（Ca2+、Mg2+、Sr2+、Ba2+）、

Sr/Ca与Mg/Ca比值深度剖面图

Fig.3    Depth profiles of partial alkaline-earth metal elements （Ca2+, Mg2+, Sr2+, Ba2+） and Sr/Ca and Mg/Ca ratios of sediment pore water in

BH-H75, BH-H13Y and BH-H61 sites
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低至−15.69‰，在海水（δ13C约为 0）和南海沉积有

机质碳同位素值（δ13C约为−20‰） [50] 范围内，表明

BH-H75可 能 主 要 受 OSR影 响 ， 且 底 部 受 SD-
AOM的影响较小。δ13CDIC 在 BH-H13Y沉积柱底部

降低至 −28.4‰ ，轻于沉积有机质的 δ13C值（约

−20‰），推测其 DIC可能来自于深部 SD-AOM、浅

部 OSR混 合 。 在 BH-H61底 部 的 480  cmbsf处 ，

δ13CDIC 降 低 至 最 小 值 （ −35.07 ‰ ） ， 结 合

（△DIC+△Ca2++△Mg2+）/△SO4
2−比率图解结果（图 4），

认为孔隙水中 DIC主要来源于 SD-AOM。然而在

BH-H61的 480 cmbsf深度以下，δ13CDIC 值呈轻微正

偏（−35.07‰～−23.87‰），这种现象可能与底部微

生物产甲烷作用有关。由于产甲烷作用的微生物

优先消耗反应物二氧化碳或乙酸中轻的 12C同位

素，导致残余 DIC中富集13C同位素 [51]，这种富13C同

位素的 DIC向上迁移混合，使得上覆沉积物孔隙水

中 δ13CDIC 值正偏 [28]。BH-H61站位的地温梯度为

36.1 K/km（海底温度约 2.6 ℃）（表 1），考虑到微生

物介导的产甲烷过程发生的温度低于 50 ℃[5,52]，因

此，微生物产甲烷作用在 BH-H61底部发生的可能

性较大。总之，（△DIC+△Ca2++△Mg2+） /△SO4
2−比

率 图 解 与 δ13CDIC 值 深 度 剖 面 特 征 显 示 在 BH-
H13Y沉积柱中 OSR和 SD-AOM共同作用，而在

BH-H75沉积柱中 OSR占主导，在 BH-H61沉积柱

中 SD-AOM占主导，且其底部可能存在微生物产甲

烷作用。 

4.2    SMTZ 深度与甲烷通量的估算

SO2−
4

SO2−
4

SMTZ深度主要由上升的甲烷通量控制，一般

相对较高的甲烷通量对应较浅的 SMTZ深度，反之

则相反 [53-54]。SMTZ深度计算一般根据最小二乘线

性回归的方法进行拟合，再外推硫酸盐降低为 0 mM
时对应的深度 [13-14,21,31]，但前提是沉积柱是 AOM主

导的生物地球化学过程。因此，计算 SMTZ深度时，

不考虑研究区 OSR占主导的 BH-H75沉积柱以及

BH-H13Y沉积柱上部（20～195 cmbsf）。在 BH-H13Y
沉积柱下部（220～400 cmbsf）SD-AOM主导，根据

线性回归的方法推断其 SMTZ深度约为 700 cmbsf
（图 5）。此外， 浓度、DIC浓度最大值和 δ13CDIC

最小值也可用于判定 SMTZ深度[55]。在 BH-H61中，

浓度的变化与 DIC浓度最大值和 δ13CDIC 最小

值具有很好的一致性，从而推测其 SMTZ深度为

480 cmbsf（图 2，图 5），这与 Feng等在北康盆地 BH-
CL29站位观察的 SMTZ的深度（530 cmbsf）接近 [21]。

但总的来说，北康盆地研究区观察的 SMTZ深度

 

 
图 4    孔隙水中硫酸盐的消耗量与 DIC的产生量（Ca2+、

Mg2+离子校正后）的相关关系图

图中 2∶1、1∶1的实线分别代表 OSR和 SD-AOM的贡献为 100%，

在这两个实线内，表示这两个过程均发生。其中 1.5∶1实线表示

OSR和 AOM各占 50%；1.25∶1和 1.1∶1虚线表示 SD-AOM的贡献

分别占 75%和 90%，OSR仅占 25%和 10%。

Fig.4    Relationship between the consumption of sulfate and the

production of DIC （After correction by Ca2+ and Mg2+ ions）

The solid lines of 2∶1 and 1∶1 in the figure represent the 100%

contribution of OSR and SD-AOM respectively. Within these two solid

lines, It indicates both processes occur. The 1.5∶1 solid line indicates OSR

and AOM account for 50% respectively;The dashed lines of 1.25∶1 and

1.1∶1 indicate the contribution of SD-AOM accounts for 75% and 90%,

while OSR accounts for only 25% and 10%.
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（ 480和 700  cmbsf）均浅于邻近海域南沙海槽的

SMTZ深度（800～1 100 cmbsf）[56]。由于取样过程的

降压和去气，测试的甲烷浓度远低于真实浓度

（图 2），所以用测试的甲烷浓度计算甲烷通量十分

不准确。但是 SD-AOM消耗硫酸盐与甲烷的比例

为 1∶1，可用硫酸盐通量近似代替进入 SMTZ中的

甲烷通量。值得注意的是，BH-H61和 BH-H13Y沉

积柱上部的硫酸盐通量远低于下部（图 5），可能指

示向上迁移的甲烷通量在时间上逐渐增强，从而反

映一种非稳态环境下甲烷通量的变化模式 [57]。BH-
H61上部（20～340 cmbsf）硫酸盐向下扩散的通量为

30 mmol•m−2•a−1，且 SD-AOM消耗硫酸盐比例为 75%，

推算早期甲烷渗漏通量为 22 mmol•m−2•a−1（图 5）；BH-
H61下部（360～520 cmbsf）硫酸盐向下扩散的通量为

72.4 mmol•m−2•a−1，SD-AOM消耗硫酸盐比例为 82%，

推算现今甲烷渗漏通量为 60 mmol•m−2•a−1（图 5），
比早期甲烷渗漏通量增加了 38 mmol•m−2•a−1。BH-
H13Y上部的硫酸盐向下扩散通量为 15 mmol•m−2•a−1，
但这些硫酸盐主要被有机质降解消耗，表明前期的

微弱甲烷渗漏对孔隙水化学组成的影响较少；在该

沉积柱下部（220～400 cmbsf深度间隔内）硫酸盐向

下扩散的通量为 40 mmol•m−2•a−1，且 SD-AOM对硫

酸盐消耗的贡献为 75%（图 4），因此，估算现今的甲

烷渗漏通量为 30 mmol•m−2•a−1（图 5）。本文估算的

甲烷通量变化范围为 22～60 mmol•m−2•a−1，与 Feng
等 [21] 在北康盆地研究区通过反应-传输模型模拟的

结果接近（34.6～62.7 mmol•m-2•a−1）。南海北部的

东沙海域（35～59 mmol•m−2•a−1） [14,32] 和南海北部西

沙海域麻坑区（14 mmol•m−2•a−1） [13] 以及布莱克海

台（20 mmol•m−2•a−1） [58] 的计算数据也与本文结果

具有很好的一致性。但是，本文估算的甲烷通量低

于墨西哥湾海域（20～200 mmol•m−2•a−1） [59] 和挪威

中部 G11麻坑区（300～540 mmol•m−2•a−1） [24]，可能

指示相对较低的甲烷渗漏环境。综上所述，BH-
H61和 BH-H13Y沉积柱中记录的较浅的 SMTZ深

度、上升的 DIC浓度和强烈负偏的 δ13CDIC 值指示

研究区存在甲烷渗漏活动，并且，向下变陡的硫酸

盐浓度梯度表明甲烷渗漏强度随时间增强。 

4.3    自生碳酸盐岩形成与重晶石溶解的孔隙水地

球化学证据

自生碳酸盐岩沉淀能有效减少沉积物向上覆

海水中释放的碳通量，在全球海洋碳循环中发挥重

要作用[18,60]。有机质降解（产甲烷作用除外）和 AOM
产生的 DIC提高孔隙水中碱度的同时，还能促进自

生碳酸盐岩形成 [61]。研究区孔隙水 DIC浓度的升

高（图 2）对应 Ca2+、Mg2+、Sr2+浓度的降低（图 3，表 2），
表明可能有自生碳酸盐岩沉淀生成。研究区孔隙

水中 Mg2+/Ca2+摩尔比值随深度逐渐升高（图 3），其
中在 BH-H61升高趋势最为显著，在 SMTZ深度均

达到最大值，可能指示有低 Mg2+/Ca2+比值（＜4.86）
的自生碳酸盐岩矿物形成，包括高镁方解石和文石

（高镁方解石的Mg2+/Ca2+摩尔比为 0.28；文石的Mg2+/
Ca2+摩尔比为 0.001 25） [61-62]。沉淀的碳酸盐矿物种

类也可用于指示沉积物中甲烷的传输行为 [18]：文石

倾向形成于高硫酸盐浓度和中—强甲烷渗漏环境，

发育于近沉积物-水界面的沉积物中；而高镁方解石

则倾向形成于低硫酸盐浓度和低—中等强度的甲

 

 
图 5    BH-H13Y、BH-H61的硫酸盐浓度深度剖面图和 SMTZ深度与甲烷通量

Fig.5    Depth profiles of sulfate concentrations, the depth of SMTZ and the methane flux in BH-H13Y and BH-H61 sites
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烷渗漏环境，沉淀在 SMTZ附近及以上沉积物孔隙

中，孔隙水中的高硫酸盐浓度会对其形成产生抑制

作用 [63]。此外，孔隙水中 Sr2+/Ca2+比值变化特征可

进一步识别自生碳酸盐岩的矿物种类 [25]。Sr2+/Ca2+

摩尔比随深度逐渐升高（图 3），表明在研究区可能

有低 Sr2+/Ca2+比值（＜0.011）的高镁方解石矿物形成

（高镁方解石的 Sr2+/Ca2+摩尔比为 0.003）   [62]。图 6
展示了孔隙水中 Mg/Ca与  Sr/Ca相关关系图，可看

出研究区孔隙水数据靠近高镁方解石沉淀线一侧

分布，数据变化趋势与高镁方解石沉淀线以及前人

数据趋势一致 [62]，进一步指示可能存在高镁方解石

沉淀。研究区沉积物孔隙水中出现高镁方解石沉

淀的证据，而缺乏文石沉淀的证据，粗略指示研究

区的甲烷渗漏可能处于低—中等强度，这与本研究

甲烷通量的计算结果相符。

一般地，海洋沉积物中的钡元素少量以自生重

晶石形式存在，大部分主要赋存于铝硅酸盐中 [64]。

因为重晶石和铝硅酸盐中硫酸钡溶解度低，所以海

水及沉积物孔隙水中的 Ba2+浓度也较低。然而，SD-
AOM对孔隙水中硫酸盐的消耗促进重晶石的溶

解，从而释放 Ba2+离子进入孔隙水。尤其在硫酸盐

浓度严重亏损的 SMTZ中，大量 Ba2+离子被释放进

入 SMTZ层位，并在 SMTZ深度内形成显著的 Ba

峰 [49,54]。在研究区，BH-H75和 BH-H13Y沉积柱以

及 BH-H61沉积柱上部（20～280 cmbsf），Ba2+浓度变

化趋势不明显（0.436～0.86 μM），可能仅继承了原

位海水的浓度特征。然而在 BH-H61沉积柱下部

（300 cmbsf以下），Ba2+浓度随深度逐渐升高，在柱

子底部达到最大值 9.31 μM（图 3），表明重晶石可能

在 SMTZ附近及下部出现了溶解作用。 

5    结论

（1）BH-H75、BH-H13Y、BH-H61沉积柱中均发

生了硫酸盐还原反应（OSR或 SD-AOM），但每个沉

积柱中 OSR和 SD-AOM的贡献存在差异。（△DIC+
△Ca2++△Mg2+） /△SO4

2−比值和 DIC的 13C同位素特

征表明在 BH-H75沉积柱中 OSR占主导，在 BH-H61
沉积柱中 SD-AOM占主导，在 BH-H13Y站位，浅部

发生了 OSR，深部发生了 SD-AOM。

（2）根据线性拟合硫酸盐浓度及 DIC浓度最大

值、δ13CDIC 最小值特征推测 BH-H13Y和 BH-H61的

SMTZ深度约为 700和 480 cmbsf。BH-H61和 BH-
H13Y沉积柱中，较浅的 SMTZ深度、上升的 DIC浓

度和强烈负偏的 δ13CDIC 值指示研究区存在甲烷渗

漏活动。BH-H61和 BH-H13Y的硫酸盐浓度梯度

向下逐渐变陡，可能表明甲烷渗漏强度随时间增

强。根据硫酸盐扩散通量估算，BH-H61沉积柱上

部记录的早期甲烷渗漏通量为 22 mmol•m−2•a−1；下
部记录的现今甲烷渗漏通量为 60 mmol•m−2•a−1，较
早期增加了 38 mmol•m−2•a−1，可能显示甲烷渗漏强

度随时间逐渐增强的趋势。BH-H13Y沉积柱上部

的硫酸盐主要被有机质降解所消耗，下部记录的甲

烷渗漏通量为 30 mmol•m−2•a−1。
（3）孔隙水中部分碱土金属离子浓度变化特征

及 Mg/Ca与 Sr/Ca比值指示在 3个沉积柱中存在自

生碳酸盐岩矿物的沉淀，且以高镁方解石沉淀为

主，与根据硫酸盐扩散通量估算的低—中等强度甲

烷渗漏通量相符。在 BH-H61沉积柱下部，Ba2+浓度

变化特征显示重晶石可能在 SMTZ附近及下部出

现了溶解作用。
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