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摘要  海底天然气水合物是十分重要的能源矿产, 目前主要是根据似海底反射面(BSR)等地 

球物理方法和海底地球化学异常示踪其存在. 此外, 与天然气水合物有关的自生矿物如碳酸

盐、硫酸盐和硫化物等矿物也是重要的示踪体系. 本文利用扫描电子显微镜(SEM)和高分辨率

透射电子显微镜(HRTEM), 对来自南海台西南盆地沉积物中的自生管状黄铁矿进行了系统的

观测, 发现它们主要由草莓状黄铁矿组成, 且在草莓状黄铁矿中首次发现了纳米级的低结晶度

石墨碳, 它们主要呈现出似纳米碳管和纳米锥形状, 而且与黄铁矿密切共生, 显示它们可能主

要形成于含 C 过饱和 C–H–O 流体的沉淀. 黄铁矿在 CH4转变为原子 C 的过程中起催化作用. 

自生管状黄铁矿中新发现的纳米级石墨碳, 显示其沉积时沉积岩围岩中存在 CH4 过饱和流体, 

因此可作为天然气水合物又一重要示踪矿物. 此外, 低温环境中纳米石墨碳的发现对石墨的实

验室合成和工业生产等有借鉴意义.  
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天然气水合物是一种赋存在高压低温条件下、主

要由甲烷和水分子构成的非化学计量结晶物质[1]
. 作

为近二十多年来发现的一种新型超洁净能源 , 天然

气水合物在能源勘探、海底灾害环境和全球气候变化

研究中的日益重要性已逐渐引起世界各国的高度重

视. 由于其主要分布在水深 300~3000 m的陆架斜坡

和深海盆地沉积物内, 迄今为止, 除海底钻探和深海

沉积物取样业已获取少量海底天然气水合物样品外, 

世界各地绝大多数天然气水合物的分布是通过地质、

地球物理和地球化学等方法间接确定的.  

黄铁矿是大陆边缘海相沉积物中普遍存在的自

生矿物, 是沉积物发生缺氧硫酸盐还原作用的产物 , 

记录了沉积环境的变化 , 也是早期成岩作用的重点

研究对象. 正常的海相沉积物中, 有机质参与缺氧硫

酸盐还原是黄铁矿形成的第一步(式 (1)), 而在天然

气水合物的沉积环境中 , 普遍存在甲烷厌氧氧化过

程, 同样有利于黄铁矿的形成(式(2)).  

2CH2O+SO4
2→H2S+2HCO3


        (1) 

CH4+SO4
2→HCO3


+HS


+H2O        (2) 

Sassen 等人 [2]在研究墨西哥湾北部陆坡水合物

区时, 发现大量棒状或管状以及莓球状黄铁矿, 认为

是由于硫酸盐还原带发生强烈细菌厌氧氧化作用 , 

产生大量HS
的结果, 当有游离 Fe离子的时候, 就产

生黄铁矿 , 并且取代贝氏硫细菌属(Beggiatoa), 形成
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棒状或管状黄铁矿; 黄奇瑜等人[3]在研究台湾西南海

域沉积物中黄铁矿产状时 , 认为管状黄铁矿是甲烷

气体自沉积物深部向上排溢的微小通道 ; 陆红锋等

人 [4]的研究显示南海台西南盆地沉积物中自生黄铁

矿的含量变化与沉积物孔隙水中 CH4和 SO4
2浓度变

化具有较为密切的成因联系 , 同时还受有机碳含量

变化的影响. 但到目前为止, 对于自生黄铁矿本身产

出特征与天然气水合物之间的成因联系 , 尚缺乏直

接、有力的证据.  

最近, 作者通过场发射扫描电子显微镜(FESEM)

和高分辨率透射电子显微镜(HRTEM), 对南海台西

南沉积物中的自生管状黄铁矿进行了较系统的矿物

学特征研究 , 发现这些管状黄铁矿主要由草莓状黄

铁矿组成 , 且在草莓状黄铁矿内部发现了低结晶度

纳米级石墨碳 , 并针对其对天然气水合物的示踪意

义进行了初步探讨.  

1  研究区地质概况 

南海是西太平洋最大的边缘海之一 , 位于欧亚

板块、太平洋板块和印度洋板块的交汇处. 南海的地

质构造受三大板块相互运动所制约 , 形成独特的边

缘构造特征[5]
. 自中生代以来, 南海经历了一系列构

造运动, 发育富含有机质的众多盆地及台地, 具有形

成天然气水合物的充足物源和水合物成藏的有利场

所 [6~8]
. 南海台西南区域就是在这样一种大构造背景

下形成的一套复杂构造沉积框架 : 该区域西北边缘

由 1~3 km厚的被动陆源沉积物组成; 东部边缘为主

动碰撞边缘 , 由主动陆缘弧前海沟沉积和受挤压的

Heng-Ch’un 海脊叠瓦状沉积构成 ; 两者的交汇处形

成主动和被动陆缘侵蚀区 , 主动陆缘沉积侵蚀在被

动陆缘之上[9]
. 台湾南部的构造主要受沿火山弧外侧

新增生楔的碰撞作用控制 , 洋壳的沉降和俯冲作用

导致弧前海沟被厚的沉积物充填 , 在逆冲变形带西

侧发育[9]
. 台西南增生楔的沉积物中等变形 , 西倾不

对称的背斜被东倾的叠瓦状逆冲断层所圈闭 [10]
. 已

有的研究表明, 在台西南海域存在 3个天然气水合物

远景区 ,它们具有相似的构造、地层特征, 并在水深

1~3.5 km处最有利于形成天然气水合物[9]
. 目前, 在

南海海域已发现与天然气水合物有关的多种证据 , 

并圈定了多处天然气水合物潜在海域 [7,11~13]
, 而且在

神狐海区海底下约 200 m 深的沉积物中成功钻取到

天然气水合物样品[14]
.  

2  样品与分析方法 

本次研究的样品来自 2004 年广州海洋地质调查

局“海洋四号”和德国“太阳号”调查船 SO-177 航次采

用重力活塞取样器所获得的沉积物岩芯 GC10 站位

(21.3°N, 119.19°E; 图 1), 岩芯位置位于南海东北部

靠近台湾岛的陆坡坡脚, 站位水深 3008 m, 柱长 973 

cm. 在中德合作 SO-177 航次期间, “太阳号”调查船

在该区首次发现了甲烷菌席生物群落和双壳类生物

遗迹 , 有的测站还发现了甲烷喷流形成的碳酸盐岩

烟囱[16]
, 似海底反射层(BSR)的存在也显示该区可能

有大量的水合物存在 [17]
. 样品自航次调查归岸后保

存在 4℃以下的冷冻库里. 从岩芯样品顶部开始, 按

20 cm 的间隔进行取样 , 将沉积物岩芯分为许多等 

份, 每等份的干重为 7.00 g, 然后分别把每份样品置

于粒径 0.063 mm的筛子中用蒸馏水进行清洗, 将黏

土等组分冲洗干净, 余下碎屑部分(矿物和生物体)即

为包含黄铁矿的样品 . 南海台西南盆地沉积物碎屑

中自生黄铁矿多为长条状、圆粒状和充填有孔虫房室  

 

 

图 1  南海台西南的区域位置图 

据文献[15]修改. 图中圆黑点为 GC10钻孔所在位置 
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的外形 , 其中长条状外形比较常见 , 长度在 0.10~ 

6.00 mm 之间, 外直径大小比较均匀, 集中在 0.25~ 

0.30 mm之间, 条状黄铁矿主要包括中空管状和实心

棒状两种类型 . 管状黄铁矿内部具有明显的圈层构

造 : 内部由莓球状黄铁矿组成 ; 中间由近似五角十

二面体莓球状黄铁矿紧密堆积而成 ; 外部是疏松的

黄铁矿和碎屑物[18]
.  

通过实体显微镜, 从 GC10钻孔沉积物碎屑中仔

细挑选出自生管状黄铁矿个体进行扫描电子显微镜

(SEM)和高分辨率透射电子显微镜 (HRTEM)的分析 . 

扫描电子显微镜形貌分析的样品是直接把黄铁矿个

体散布在导电胶上进行观察的 . 该分析在美国威斯

康星大学材料科学中心完成, 所用仪器采用美国 FEI

公司制造的 Quanta400型扫描电子显微镜(SEM)和美

国 EDAX公司生产的 Genesis X射线能谱仪. 主要技

术指标为, Quanta400型扫描电子显微镜, 高压 20 kV; 

分辨率 3.0 nm; 放大倍数 20~100000倍; HRTEM样

品的制备过程如下 : 首先将研碎的样品分散于乙醇

中, 制成悬浮液, 取 1 滴置于带孔的方华膜微栅上, 

静置待干后即得. HRTEM 分析在美国威斯康星大学

材料科学中心完成 , 所用仪器为带 SAED(Selected 

Area Electron Diffraction Pattern)的 TEM. 其中, TEM

电子显微镜型号为 Philips CM200 UT场发射透射电

子显微镜, LaB6灯丝, 球面相差(Cs)为 0.5 mm, 点分

辨率为 0.19 nm. 能谱仪(EDS)为 NORAN Voyager, 

加速电压为 200 kV.  

3  结果与讨论 

3.1  扫描电子显微镜(SEM)分析结果 

扫描电子显微镜结果显示台西南盆地中的管状

黄铁矿主要由莓球状黄铁矿组成(图 2(a), (b), (d)), 在

管内部 , 草莓状黄铁矿主要是由八面体黄铁矿堆积

而成(图 2(d)); 在管壁中间致密层, 草莓状黄铁矿由

核部和外壳组成 , 核部主要由无数的球粒微晶紧密

堆积而成 , 整个草莓状黄铁矿呈五角十二面体的外

形紧密堆积组成管壁(图 2(b)). 在管状黄铁矿中还夹

杂一些石英、硅酸盐矿物和后期沉淀的硫酸盐矿物. 

扫描电子显微镜能谱(EDS)谱图显示, 黄铁矿晶体内

含有 C 元素(图 2(f)). 在莓球状黄铁矿表面, 依附生

长着丝状物(图 2(c)), 其主要成分为碳(图 2(e)), 推测

为生物遗体.  

3.2  高分辨率透射电子显微镜 观测结果 

用高分辨率透射电子显微镜观测草莓状黄铁矿

样品, 在其中发现一种纳米级的石墨碳(图 3), 从其

电子衍射花样图 (SAED)上较弱的衍射斑点可知 (图

3(e)), 这些石墨的结晶程度应很低 . 此外, 从图 3(e)

还可以看出, 除了明显的石墨衍射环外, 还存在几个

明显的衍射点, 这可能是黄铁矿产生的衍射点. 该区

的 EDS 图谱(图 3(d))显示, 除了明显的 C 特征峰外, 

还可见较小的 Cu, S, Fe特征峰, 其中 Cu来自于铜网, 

S 和 Fe 是样品中的黄铁矿的两个元素, 这也说明了

石墨碳与黄铁矿的密切共生关系.  

图 4 为草莓状黄铁矿中共生的各种形态的纳米

级石墨碳 HRTEM 照片, 从图 4 可以看出, 有似碳纳

米层状和纳米锥形状(图 4(f)), 其中似纳米管状包括

环状(图 4(a)~(c), (e))和板状(图 4(d)和(e))两种形态. 

环状结构者直径多为 10~20 nm, 在部分环状石墨碳

中, 有些呈多边形, 主要由几层石墨层组成; 板状者

(图 4(d))一般由 2~10层石墨碳组成, 最大的直径高达

20 nm; 具锥形状结构者为中空, 长为 58.19 nm, 底

部最宽为 8.71 nm, 由 4 层石墨碳组成. 锥形石墨的

微结构与碳纳米管十分相似 , 同样由共轴的圆柱形

石墨层构成, 但该石墨层由内到外长度逐渐增加, 构

成锥形结构 , 因而不同于碳纳米管石墨层所具有的

等长特征. 值得注意的是, 前人所报道的石墨矿中发

现的微纳米尺寸锥形石墨碳与本次研究发现的黄铁

矿中石墨锥在结构上较为相似 , 同样是由圆锥形的

石墨层(套)构成的[19]
.  

3.3  讨论 

大陆边缘海环境中 , 大量的陆源物质被河流带

入海洋, 沿大陆边缘沉淀堆积, 同时也将大量的有机

质沉积下来(如富含有机质的南海台西南盆地). 在缺

氧环境下 , 硫酸盐还原作用和持久的埋藏作用是海

洋沉积物中有机质的两种主要归宿 [20]
. 在沉积物深

部的还原环境中 , 有机质通常在产甲烷细菌的作用

下降解而形成 CH4, CO2和 H2等挥发分. 此外, 作为

有机质或含碳物质变质沉淀的产物 , 天然石墨碳也

通常形成于一种缺氧还原的沉积环境 . 含碳物质的

变质作用和含 C–H–O流体的沉淀作用则被认为是岩

石中石墨形成的两种主要过程 [21]
: 一种是由沉积物

中有机碳变质而原地沉淀 , 一般呈分散的石墨薄层
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图 2  台西南盆地管状黄铁矿中草莓状黄铁矿扫描电子显微镜图片及其能谱(EDS)图 

(a), (b), (d) 草莓状黄铁矿; (c) 草莓状黄铁矿表面丝状物; (e) 图 2(c)中(圆点)处的 EDS分析结果; (f) 草莓状黄铁矿微粒(图 3(d)圆点)EDS分析

结果. 样品号: GC10-19b 

产出, 即为原生石墨, 另一种是从含 CHO 饱和流

体中沉淀、晚于原岩形成的后生石墨, 一般呈脉状产

出. 本次研究所发现的石墨与自生管状黄铁矿共生 , 

矿物学研究显示其周围深海软泥中不存在石墨 , 因

此这些石墨碳应来自 C–H–O饱和流体的沉淀. 

Luque等人[21~23]和 Pasteris等人[24]对产出于不同

环境下流体沉淀石墨的矿物学和有序度进行了系统

研究, 发现温度在石墨沉淀过程中起到关键作用, 要

形成高结晶度的石墨 , 从流体沉淀者比变质成因者

需要更高的温度 , 其原因在于高结晶度石墨在流体

中成核和生长过程需要较高的动能 , 因此绝大多数

情况下 , 流体沉淀的高结晶度石墨只限于高温环境

形成 [24]
. 而要在低温条件下从流体中沉淀出石墨 , 

必须满足两个条件: (1) C–H–O流体中的初始 C含量

非常高, 处于过饱和状态, 因为低温下 C 在 C–H–O

流体中的溶解度很高 [25]
; (2) 石墨的结晶度较低, 甚

至是非晶质石墨, 因为在低温 C–H–O 流体中低结晶

度石墨比高结晶度者易于成核 [21]
.  

天然气水合物赋存区显然属于低温环境 , 温度

一般低于 10℃[26]
. 在如此低温条件下低结晶度石墨 
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图 3  纳米级石墨碳的透射电子显微镜照片((a), (b), (c))及其选区能谱图(d)电子衍射花样(e) 样品号: GC10-16b  

的沉淀 , 显示流体中 C 的含量应非常高 . 而在富含

C–H–O 饱和流体迁移沉淀的过程中通常存在以下化

学反应过程:  

CH4+O2 = C+2H2O            (3) 

在天然气水合物赋存区顶部 , 升温或降压将导

致水合物局部分解而形成富含 CH4的流体: 

(CH4)(H2O)6 = CH4+6H2O         (4)  

正如前文所述 , 本次研究样品中纳米级石墨碳和似

纳米碳层与草莓状黄铁矿密切的共生关系 , 显示它

们在成因上有紧密的联系. 这种纳米级的单质 C 可

能说明在富甲烷的流体中存在 CH4 气体. 当富甲烷

的流体在流经草莓状黄铁矿微晶时 , 与周围的氧化

剂(Fe
3+

, Mn
4+

, O2)在黄铁矿的表面进行电子交换, 从

而使甲烷发生不完全氧化作用形成纳米级的石墨碳. 

作为半导体的黄铁矿, 在 CH4转变为原子 C(反应(3))

的过程中起到催化剂的作用, 促使 CH4失去电子, 最

终形成 C. 事实上人工合成碳纳米管技术中, 现今比

较成熟的工业化生产方法是化学气相沉淀法 , 该方

法主要原理是气化含碳物质 , 使其在饱和的气相中

沉淀纳米级的碳纳米管, 在这个过程中常会使用铁、

铜、钴等金属作为催化剂[27]
. 而且这种合成也能在溶

液中进行, 只要有固体催化剂的存在[28,29]
.  

本文采样的 GC-10 站位被认为是天然气水合物

潜在的远景开发区 , 前人已发现了大量的黄铁矿和

碳酸盐如文石、白云石和方解石等自生矿物 , 诸多 

的地球化学和地球物理证据均已表明此处可能存在

天然气水合物 [3,4]
. 管状黄铁矿中新发现的纳米级石

墨碳, 显示本区海底沉积物中存在大量 CH4 过饱和

流体 , 因此可以用来作为天然气水合物的又一重要

示踪性矿物 . 同时 , 低温环境中纳米级石墨碳的发 

现对常温条件下石墨的人工合成和工业生产具有借

鉴意义.  

4  结论 

在南海台西南潜在水合物区 GC10 钻孔沉积物

自生管状黄铁矿中发现纳米级石墨碳 , 其结晶程度
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较低, 显示它们形成于还原的 CH4 过饱和流体的沉

淀 . 草莓状黄铁矿的存在催化石墨的沉淀过程 , 因 

此 , 自生黄铁矿石墨碳包体可作为天然气水合物又

一重要的示踪矿物.

 

 

图 4  纳米级石墨碳的高分辨率透射电子显微镜 照片 

(a) 纳米石墨碳, 具环状结构; (b) 纳米级的石墨碳; (c) 生长扭曲的纳米级的石墨碳层; (d) 纳米级的石墨碳, 具板状结构; (e) 纳米石墨化碳层; 

(f) 纳米级石墨锥. (a), (d), (e), (f)样品号为 GC10-16b; (b)和(c)样品号为 GC10-19b 

致谢 样品采集过程中得到国土资源部广州海洋地质调查局样品室的大力协助 , 同时得到中国大洋协会周宁处长和田

赤英女士、广州海洋地质调查局杨胜雄总工和黄永样总工的大力支持 , 谨致谢忱.  
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