Chemie

Gashydrate der Ozeane

Feste Verbindungen aus Gas und Wasser

G. Bohrmann

1 Einfithrung

Gashydrate sind feste, eiséhnliche Verbindungen aus Gas-
molekiilen und Wasser, welche je nach Wassertemperatur
im Ozean und entsprechendem Druck ab 300-700 m Was-
sertiefe in Form von Methanhydraten vorkommen. Neben
Methan bilden weitere Kohlenwasserstoffe und auch andere
Gase wie Kohlenstoffdioxid und Stickstoff bei hoheren
Driicken und niedrigen Temperaturen ebenfalls solche fes-
ten Verbindungen.

Bereits 1810 gelang es dem britischen Naturforscher
Sir Humphry Davy eher zufillig Chlorhydrate aus Chlor-
gas und Wasser herzustellen. Mehr als ein Jahrhundert
lang galten Gashydrate jedoch als chemische Kuriositit
und wurden kaum beachtet. In den drei8iger Jahren des
20. Jahrhunderts wurde den Gashydratverbindungen dann
grossere Beachtung geschenkt, als durch die Ol- und Gas-
industrie bekannt geworden war, dass unbeabsichtigte
Gashydratbildungen fiir Transportprobleme in Pipelines
verantwortlich waren. Aus unter Druck stehendem, feuch-
tem Erdgas bildete sich bei herabgesetzten Temperaturen
festes Methanhydrat und verstopfte die Leitungssysteme.
In den folgenden Jahren wurde dieses Problem durch bes-
seren Feuchtigkeitsentzug beim Erdgas und durch Zusétze
von Frostschutzmitteln verhindert.

Aufgrund theoretischer Uberlegungen wurden von russi-
schen Wissenschaftlern in den siebziger Jahren natiirliche
Vorkommen von Methanhydraten auf unserem Planeten

postuliert. Probeentnahmen vom Meeresboden im Schwar-

zen und Kaspischen Meer, im Golf von Mexiko und vor

Mittelamerika konnten dies in den achtziger Jahren belegen.

Diese Erkenntnisse erwecken heute das Interesse vieler

Wissenschaftler.

Folgende Fragestellungen zu den Methanhydraten stehen

dabei im Vordergrund:

 Thre mogliche Nutzung als Energieressource,

* ihre Auswirkungen auf das Klima,

¢ ihre Einbindung in den globalen Kohlenstoffkreislauf,

 ihre Rolle bei der Zementierung der Kontinentalhénge,

 ihre Stabilitit, sowie ihre Bedeutung bei einer ganzen
Reihe von geologischen, biologischen und geochemischen
Prozessen vor allem im marinen Bereich.

Dazu existieren eine Reihe bedeutender nationaler und

internationaler Forschungsprogramme.

2 Struktur und Aufbau der Gashydrate

Gashydrate sind nicht-stochiometrische Verbindungen, wo-
bei die Wassermolekiile als so genannte Strukturmolekiile
Kifigstrukturen aufbauen (Abb. 1), in denen Gasmolekiile
als Gastmolekiile eingeschlossen sind. Sie werden deshalb
auch Kifigverbindungen oder Clathrate (von lat. clatratus
Kifig) genannt. Generell konnen Gashydrate bei ihrer Bil-
dung gleichzeitig verschiedene Gasmolekiile abhéngig von
ihrer Hiufigkeit in der Umgebung in getrennten Kifigen

“Abb. 1: links: Schematische Darstellung der Gashydratstruktur I. Die Elementarzelle besteht aus acht Wasserkiifigen der beiden Kiifigtypen 5 und 5767,
in denen jeweils Platz fiir ein Gasmolekiil ist. Die H,0-Molekiile sind iiber H-Briicken miteinander verbunden. Rechts: Die verschiedenen Kifigtypen
der drei Gashydratstrukturen I, IT und H, Anzahl der verschiedenen Wasserkiifige der jeweiligen Einheitszelle, sowie Anzahl ihrer Wassermolekiile pro
Elementarzelle [2]. Bezeichnungen der Kiifige: 52 — zwolf Fiinfecke; 526> — zwolf Fiinfecke und zwei Sechsecke usw.
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einbauen. Neben Methan vor allem Dihydrogensulfid,
Kohlenstoffdioxid und seltener hthere Kohlenwasserstoffe
wie Ethan bis Butan.

Bisher sind in der Natur drei unterschiedliche Kristallstruk-
turen von Gashydraten bekannt, von denen die beiden
Strukturen I und IT im kubischen Kristallsystem kristallisie-
ren und die dritte Struktur (auch H genannt), wie Eis im
hexagonalen. Neuere kiinstlich hergestellte Hochdruckpha-
sen von Methanhydraten sind kiirzlich beschrieben worden
[1]. Die Struktur der Gashydrate kann dabei als eine Pa-
ckung von Polyederkifigen aufgefasst werden, wobei fiinf
verschiedene Polyederkifige beteiligt sein konnen (Abb. 1;
Tab. 1). Einfachster Kifigtyp ist ein aus zwdlf fiinfeckigen
Flichen bestehender Korper (5'2), ein Pentagondodekae-
der, der in allen drei Gashydratstrukturen zu finden ist. Er
wird durch 2, 4 oder 8 Hexagone erweitert, wodurch der
Kifig seinen Durchmesser vergroBert und dadurch von gro-
Beren Gasmolekiilen stabilisiert werden kann (Tab. 1). Mit
drei verschiedenen Flichen ndmlich Pentagonen, Hexago-
nen sowie drei Quadraten ist der kleine Kifig der Struktur
H (435%6%) ein besonderer Kifigtypus. Beriicksichtigt man
den van-der-Waals-Radius der Wassermolekiile, so haben
die kleinsten Kifige ein kugelférmiges Volumen mit dem
Radius 237 pm. Das Volumen der groBen Kéfige hat die Form
eines Ellipsoids mit einer langen Halbachse von 310 pm
und einer kurzen Halbachse von 280 pm.

Alle drei Gashydratstrukturen kommen in der Natur vor,
wobei die Struktur I am héufigsten ist. Sie besteht aus acht
Kifigen in einer Elementarzelle: sechs groen und zwei klei-
nen Kifigen. In den Kéfigen der Struktur I kénnen Gasmole-
kiile mit einem Durchmesser von 380-430 pm wie z. B. Me-
than, Kohlenstoffdioxid, Xenon oder Dihydrogensulfid ein-
gebaut werden. Die Zusammensetzung ist dabei keineswegs
stochiometrisch, d.h. einzelne Kifige konnen leer bleiben.
Das hat auf die im Hydrat gespeicherte Gesamtmenge an
Gas groBen Einfluss. Wichtigster Parameter ist hier die Grofe
der Gasmolekiile. Im Xenonhydrat z. B. (Gast-Durchmesser
430 pm) sind lediglich 75 % der kleinen Kafige besetzt, wih-
rend im Methanhydrat (Gast-Durchmesser 410 pm) die Be-
setzung bei nahezu 100 % liegt. Die groBen Kafige sind bei
beiden Hydraten vollstindig besetzt. Die Hydratgitter pas-
sen sich jedoch kaum an die GroBe und die Geometrie der
Gastmolekiile an, was an den relativ starren Wasserstoffbrii-
cken liegt. Abweichungen von der tetraedrischen Koordina-
tion der Wassermolekiile sind offenbar so ungiinstig, dass bei
einer stiarkeren Fehlanpassung zwischen Gast und Gitter das
System eine andere Struktur bevorzugt [1].

Die Kristallstruktur I ist vorwiegend an das Vorkommen von
biogenem Methan gebunden, das z.B. in den Sedimenten

Tabelle 1: Zusammenfassung der KenngroBen der drei Gashydratstruktu-
ren nach [2].
* = Abschiitzungen der Struktur H aus geometrischen Modellen.

Hydrat- 1 I H

struktur

Kafig klein groB |klein groB |[klein mittel gro8
Polyeder Slz 5126 |52 526 | 512 435 51268
Kifiganzahl |2 6 16 8 3 2 1
Kafigdurch-

messer (pm) | 380 433 391 473 390*  406*%  571*
Koordina-
tionszahl 20 24 20 28 20 20 36
nH,O/
Einheitszelle | 46 136 34

der Ozeanboden weit verbreitet ist. Die Struktur II enthélt
24 Kifige pro Elementarzelle, sechzehn kleine und acht grofie
Kifige (Abb. 1; Tab. 1), wobei die letztgenannten Kéfige
groBer sind als bei Struktur I. Natiirliche Gasgemische mit
Molekiilen groBer als Ethan und kleiner als Pentan bilden
daher die Struktur II. Thr Vorkommen ist meist auf Gebiete
mit einer thermogenen Gasbildung in Sedimenten, d.h. Koh-
lenwasserstofflagerstitten, beschrinkt. Die kompliziertere
Struktur H enthilt neben den Kéfigen 5'2 und 4°5%° auch ei-
nen Kifigtypus, der zum Aufbau und zur Stabilisierung sehr
groBe Gasmolekiile (z. B. Methylcyclohexan) benétigt [1].

l 3 Stabilitat und Vorkommen in der Natur I

Zur Bildung von natiirlichem Gashydrat sind neben der
Verfiigbarkeit von Gas in Ubersittigung und Wasser, die
Druck-Temperatur-Bedingungen die entscheidenden Fak-
toren. Gashydrate sind generell nur bei hohen Driicken und
relativ niedrigen Temperaturen stabil, wobei die Anwesen-
heit von Dihydrogensulfid, Kohlenstoffdioxid und hoheren
Kohlenwasserstoffen die Hydrat-Gas-Phasengrenze zu ho-
heren Temperaturen und niedrigeren Driicken verschiebt
(Abb. 2). Stickstoff und im Wasser geloste Salze, wie z.B.
marine Porenwisser verschieben die Phasengrenze dagegen
zu niedrigeren Temperaturen und geringeren Driicken.
Auf der Erde kommen iiberwiegend Methanhydrate vor,
aber auch Stickstoff-Hydrate, die z. B. als Luftclathrate in
den Eisschilden Gronlands und der Antarktis bekannt sind.
Auf anderen Planeten gibt es Kohlenstoffdioxid-Hydrate.
Hier sollen vorwiegend die natiirlichen Methanhydrate be-
trachtet werden, die aufgrund des weit verbreiteten Faulga-
ses Methan und ihrer physikalischen Stabilititsbedingun-
gen (Abb. 2) prinzipiell in Meeressedimenten vorkommen
wie auch in Permafrostboden der polaren Regionen.

Abb. 2: Stabilitit von Methanhydraten in Abhingigkeit von Druck und
Temperatur auf die Bedingungen im Ozean projiziert. Die Schnittpunkte
zwischen dem Temperaturverlauf und der Stabilitiitskurve definiert die
Hydrat-Stabilitiits-Zone (HSZ). Die Untergrenze der HSZ wird durch den
Boden simulierenden Reflektor (BSR) seismisch abgebildet. Kurve 1 be-
schreibt die Stabilititsbedingungen fiir reines Methanhydrat, wiihrend
Kurve 2 einer Gaszusammensetzung entspricht die neben Methan auch
3 Mol-% Dihydrogensulfid enthiilt.
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Abb. 3: Seismische Aufzeichnung von gas-
hydratfiihrenden Sedimenten am Blake-Riicken
(rechts). Unterschiedliche schwache Reflexio-
nen oberhalb des BSR weisen auf eine unter-
schiedlich starke Fiillung des Porenraumes mit
Gashydrat hin. Unterhalb des BSR fiihrt freies
Gas im Porenraum zu starken Reflexionen. Das
Modell der seismischen Geschwindigkeit (links)
zeigt den groBen Kontrast der Schalllaufzeiten
im Bereich des BSR.
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Abb. 4: Verteilung der Gashydrate im Sedi-
ment in der Nihe von Blasenaustrittsstellen
am Meeresboden des Hydratriickens vor Ore-
gon. Freies Gas dringt sowohl schichtparallel
in die Sedimente und bildet dort Gashydrate,
als auch in die Wassersiule. Die hohe Verfiig-
barkeit von Methan fiihrt bei Anwesenheit
von Sulfat zur anaeroben Methanoxidation,
umgesetzt durch ein Konsortium von Archaeen
und Sulfat reduzierenden Bakterien (Kreis).
Bei dieser Form der Methanoxidation ent-
steht Dihydrogensulfid, dessen Verteilungs-
gradienten die Besiedlung chemosynthetisch
lebender Muscheln bestimmt.

Meeresboden

Wihrend die physikalischen Parameter Druck und Tempe-
ratur die generell mogliche Verteilung der Methanhydrate
beschreiben, ist ein limitierender Faktor die allgemeine
Verfiigbarkeit einer ausreichenden Menge von Gas, vor-
nehmlich Methan. In den Sedimenten der Ozeanbdden
stammt das Methan zu einem groBen Anteil aus dem
mikrobiellen Abbau organischen Materials bzw. aus der
bakteriellen Kohlenstoffdioxid-Reduktion in so genannten
anoxischen Ablagerungen, wie sie ab einer bestimmten Tiefe
unter dem Meeresboden in fast allen Sedimentbecken vor-
kommen. Teilweise wird es aber auch durch thermokataly-
tische Umwandlungsprozesse in noch tieferen Sediment-
schichten gebildet, bevorzugt im Zusammenhang mit Erd-
6lvorkommen. Die bei weitem hochsten Anteile an Methan
entstehen im Bereich der Kontinentalriander, wo durch hohe
Planktonproduktion der Ozeane und durch hohe Sedimen-
tationsraten, gro3e Mengen von organischem Material zur
Ablagerung kommen und fiir die Gasbildung zur Ver-
fligung stehen. Daher sind Gashydrate global an allen pas-
siven und aktiven Kontinentalrindern zu finden, aber auch
in allen Randmeeren, wie im Schwarzen Meer, im Mittel-
meer und im Baikalsee, wo dhnliche Bedingungen herr-
schen. Vorkommen im Kaspischen Meer und im Golf von
Mexiko sind tiberwiegend an Kohlenwasserstofflagerstat-
ten gebunden.

Alle bisher bekannten Gashydratvorkommen wurden vom
United States Geological Survey zusammengestellt (USGS).
An mindestens 80 Lokationen ist die Existenz von Gas-
hydraten durch die geophysikalische Registrierung eines
seismischen Reflektors dem so genannten Boden-simulie-
renden Reflektor (BSR) nachgewiesen. Der BSR entsteht
an der Grenzfliche von hydrathaltigen Sedimenten ober-

4

halb zu solchen mit freiem Methangas darunter (Abb. 3).
Der Reflektor tritt in Tiefen bis zu einigen hundert Metern
unterhalb des Meeresbodens auf und zeigt die Untergrenze
der Zone der Gashydratstabilitdt an. Wesentlich bei der
Ausbildung eines BSR ist der Kontrast in den seismischen
Geschwindigkeiten. Gashydratzementierte Sedimente ha-
ben generell hohere Geschwindigkeiten als unzementierte
Ablagerungen. Zusitzlich verringert die Existenz von freiem
Gas unterhalb des BSR die Schallgeschwindigkeiten dras-
tisch z. T. auf weniger als die im Meerwasser von 1500 m/sec
(Abb. 3). Die Kontraststirke der Geschwindigkeiten be-
stimmt dabei die Signalstdrke des BSR.

Neben der BSR-Verteilung gibt vor allem die geologische
Probennahme Aufschluss iiber Gashydratvorkommen. Dies
geschah in der Vergangenheit vorwiegend von Bohrschif-
fen aus im Rahmen der internationalen Programme DSDP
und ODP oder durch oberflichennahe Beprobungen von
Forschungsschiffen. Da Gashydrate unter den Druck- und
Temperaturbedingungen an Bord nicht stabil sind, zerfal-
len sie und sind wahrscheinlich in der Vergangenheit viel-
fach tibersehen worden.

| 4 Methanoxidation und chemosynthetisches Leben |

Methanhydrat enthilt sehr kompakt Methan und begiinstigt
die Besiedlung von chemoautotrophen Vergesellschaftungen
von Bakterien und einigen spezifischen Vielzellern (Muscheln
und Bartwiirmern; siche Abb. 4) am Meeresboden, wenn es
sich nahe der Sedimentoberfliche befindet. Dabei wird das
Methan der Hydrate unter Beteiligung von Meerwassersulfat
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von Mikroorganismen durch anaerobe Methanoxidation in-
tensiv genutzt. Dieser Prozess der anaeroben Methanoxi-
dation, der von Geochemikern schon lange erkannt worden
ist, konnte kiirzlich durch die Identifizierung der Mikroben,
welche fiir diese Art der Methanoxidation verantwortlich
sind, durch die Mikrobiologie bestitigt werden. Der gekop-
pelte Methan- und Sulfatumsatz geschieht durch ein Konsor-
tium aus Archaeen und sulfatreduzierenden Bakterien, die an
Gashydratstandorten auf dem siidlichen Gipfel des Hydrat-
riickens hochste Umsatzraten zeigten [3]. In einem solchen
Konsortium gibt es zwei separate chemische Reaktionen, wo-
bei Archaebakterien die Oxidation von Methan durchfiihren:

CH,+2H,0—-CO,+4H, 1

Diese Reaktion lduft dann sehr effektiv, wenn die Konzen-
tration von Wasserstoff als Zwischenprodukt von den
benachbarten sulfatreduzierenden Bakterien (keine Archae-
bakterien!) gering gehalten wird, wie bei (2) und (3):

SO.> +4H, + H* - HS + 4H,0 (2)
SO + CH,COOH +2H* -2 CO,+H,S+2H,0  (3)

Gegenwirtig werden beide Zwischenreaktionen beim an-
aeroben Methanumsatz erwogen. Bei Acetatverarmung
koénnen Kohlenstoffdioxid reduzierende Mikroorganismen
Acetat unter Wasserstoffverbrauch bilden:

2 CO, + 4 H, - CH,COOH + 2 H,0 (4)

Unabhingig davon, ob Reaktion (2) oder (3) dominiert,
kann fiir die anaerobe Methanoxidation folgende Summen-
gleichung formuliert werden:

CH, + SO/ — HCO; + HS + H,0 5)

Das Konsortium aus Archaeen und sulfatreduzierenden
Bakterien liefert damit Dihydrogensulfid, das fiir die che-
mosynthetisch-lebenden Organismen an Gashydratstand-
orten eine wichtige Lebensgrundlage darstellt. Die Muscheln
(Calyptogena, Acharax) konnen mit ihren Weichteilen das
Dihydrogensulfid aufnehmen und ihren Bakterien zufiih-
ren, die z.B. in groBen Nestern die Kiemen der Muscheln
besiedeln und das Dihydrogensulfid unter Sauerstoffver-
brauch nach (6) umsetzen:

28"+ 4H* +4 0, —>280,> + 4 H* bzw. (6)
28 +40,— 280" (6")

Davon profitieren die Wirtsorganismen, so dass in der Tief-
see eine interessante auf Chemosynthese basierende Sym-
biose zwischen prokaryotischen Bakterien und hdher orga-
nisierten Vielzellern auftritt.

Neben diesem Stoffumsatz hochspezialisierter Mikroorga-
nismen, die in unmittelbarer Nachbarschaft sehr unter-
schiedliche chemische Reaktionen durchfiihren, wird nach
(5) eine erhohte Konzentration an gelostem Hydrogencar-
bonat gebildet, das zusammen mit den im Meerwasser ge-
l1osten Calcium-Ionen zur Ausfillung von Carbonat, also
Kalkstein, fiihrt:

CO;> + Ca* — CaCO, 7)

Die anaerobe Methanoxidation an Gashydratstandorten
stellt somit nicht nur groBe Mengen an Dihydrogensulfid
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Abb. 5: Gashydratgefiige aus 780 m Wassertiefe vom Hydratriicken vor
der Kiiste von Oregon: Die Anschnittfliche (links) zeigt die Verteilung
von reinem Gashydrat in weiB, welches dunkles Sediment vielfach ver-
zweigt durchdringt. Der Diinnschnitt einer reinen Gashydratlage doku-
mentiert das porose, schwammihnliche Gefiige (rechts).

zur Verfiigung, welches die Grundlage fiir chemosynthe-
tisches Leben darstellt (Abb. 4), sie initiiert auch ober-
flichennahe Carbonatbildung in Form von Aragonit und
Magnesiumcalcit. Solche chemosynthetisch geféllten Car-
bonate sind von allen Gashydratstandorten bekannt und
konnen am Meeresboden mehrere Zigmeter hohe Hiigel
ausbilden, die analog zu den meist von Korallen aufgebau-
ten Biohermen, Chemoherme genannt werden.

I 5 Hydratriicken der Cascadia Subduktionszone

Besonders gut ausgebildete oberflichennahe Gashydrate
kommen auf dem Hydratriicken vor der Kiiste Oregons
vor. Wiederholt wurden groBe Mengen von Gashydraten
vom Siidgipfel des untermeerischen Riickens mit einem
Videogreifer aus 780 m Wassertiefe geborgen [4]. Der
Hydratriicken ist ein langgestreckter Akkretionsriicken
von ca. 30 km Nord/Siid-Erstreckung und ca. 15 km Breite.
Er ist eine typische Struktur entlang der Begrenzungen von
Erdplatten im tektonischen Plattengefiige und entstand
durch die Subduktion der ozeanischen Juan-de-Fuca-Platte
unter den Nordamerikanischen Kontinent. An seinem siid-
lichen Gipfel kommen Gashydrate direkt am Meeresboden
vor, zusammen mit einer speziellen Faunenvergesellschaf-
tung von calyptogenen Muscheln.

Gashydratproben vom Hydratriicken zeigen, wie auch von
anderen Regionen, z.B. aus dem Golf von Mexiko, dem
Ochotskischen Meer und dem Schwarzen Meer, sehr inho-
mogene Verzahnungsgefiige von meist weiBem Gashydrat
mit dem Sediment (Abb. 5). Generell tritt Gashydrat in fein
verteilten Knollchen bis hin zu massiven reinen Lagen von
mehreren Zentimetern bis Dezimetern Dicke auf. Andere
Gefiige sind auskeilende weie Lagen, Millimeter bis Zenti-
meter diinne Wechsellagerungen bis hin zu irreguléren Ver-
zweigungen der Gashydrate, die das urspriingliche Sedi-
mentgefiige vollig auflésen und zur Bildung von Sediment-
klasten fithren. Mikroskopische Analysen an Diinnschnitten
der reinen Gashydrate zeigen ein schwammartiges Gefiige,
wobei die PorengroBen sehr unterschiedlich ausgebildet
sind (Abb. 5). Diese Porenstruktur scheint typisch fiir ober-
flichennahe Vorkommen und entsteht durch im Sediment
aufsteigende Gasblasen, wobei sich am Blasenrand im Kon-
takt zum Porenwasser Uberziige von Gashydraten bilden.
Das Aufsteigen von Gasblasen aus dem Meeresboden wur-
de von Tauchbooten aus und mit Robotern direkt beobach-
tet aber auch mit Echolotsystemen in der Wasserséule regis-
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triert. Obwohl Mikrostrukturanalysen von Gashydraten bis-
her nur vom Hydratriicken vorliegen, ist es auf Grund der
haufig zu beobachtenden Gasblasenaustritte am Meeres-
boden anderer Gebiete sehr wahrscheinlich, dass auch dort
nahe der Meeresbodenoberfliche Gashydrat durch den
Aufstieg von Gasblasen aus den tieferen Sedimentschichten
gebildet wird.

Das Vorkommen von Gashydrat mit porosem Gefiige un-
mittelbar am Meeresboden fithrt zu mehreren wichtigen
Folgeerscheinungen. So scheinen aufgrund ihrer geringeren
Dichte als Wasser, wohl immer wieder gro3ere Gashydrat-
brocken aufzuschwimmen, wobei einerseits Pockennarben
dhnliche Strukturen (Pockmarks) am Meeresboden zuriick
bleiben, andererseits klimawirksames Methan in die Atmo-
sphire gelangt [4].

Fiir viele Gashydratfragestellungen ist die Verteilung der
Hydrate innerhalb der Gashydratstabilitdtszone, sowie die
Quantifizierung der lokalen Gashydratmenge von entschei-
dender Bedeutung. Mit dieser Fragestellung wurde im Jahre
2002 die Bohrkampagne (Fahrt 204) im Rahmen des Ocean
Drilling Program zum siidlichen Hydratriicken durchge-
fiihrt. Neun Bohrungen wurden in einem zuvor durch 3D-
Seismik vermessenem 40 km? groBen Gebiet, so platziert,
dass mit den Bohrkernanalysen die Gashydratverteilung in
den verschiedenen geologischen Environments abgeleitet
werden konnte [5].

Zur Detektierung und Quantifizierung von Hydraten in
den Bohrkernen wurde eine Vielzahl von geochemischen
und geophysikalischen Methoden benutzt, die auch mit in
situ Loggingverfahren in den Bohrlochern abgeglichen
wurden. Als das bei weitem wichtigste Verfahren hat sich
die Erfassung der negativen Chloridanomalien im Poren-
wasser gut bewihrt. Diese Anomalie entsteht als Artefakt
beim Bergen der Bohrkerne, indem das salzfreie Hydrat-
wasser das salzhaltige Meerwasser in den Poren verdiinnt.
Der Verdiinnungsgrad lisst Riickschliisse auf die Menge
des bei der Bergung und Untersuchung zersetzten Gas-
hydrats zu. Leider sind Hydrate innerhalb der Gashydrat-
zone extrem inhomogen verteilt und die Porenwasseranaly-
sen auf dem Bohrschiff waren zahlenméfig begrenzt, so
dass nur bei extrem hoher Probenauflosung alle Hydratvor-
kommen damit erfasst werden konnen. Eine Gesamtdar-
stellung der Hydratlagen gelang allerdings durch kontinu-
ierliche Temperaturmessungen an den geborgenen Bohr-
kernen mit Hilfe von Infrarotkameras. Gashydratzerset-
zung ist eine stark endotherme Reaktion, bei der die Um-
gebungswirme verbraucht wird und es zur Ausbildung von
kalten Flecken um den Bereich der Zersetzung kommt. Die
kontinuierliche Temperaturregistrierung konnte mit den
negativen Chlorid-Anomalien geeicht werden, welche in
Kombination mit in-situ-Verfahren zu einem detaillierten
Abbild der Gashydratverteilung aller Kerne gefiihrt hat.
Die Bohrungen ausserhalb des unmittelbaren siidlichen Gip-
fels vertreten die Normalsituation eines Akkretionsriickens
und zeigten Hydratgehalte von 24 % bzw. 2-8 % im Poren-
raum der Sedimente zwischen ca. 40 m Sedimenttiefe bis
zum BSR in 114-134 m Tiefe. In den Bohrungen des siid-
lichen Gipfelbereiches mit starkem Fluidaufstieg und Aus-
tritt am Meeresboden wurden extrem hohe Hydratgehalte
zwischen 3040 % in den obersten 30 m Sedimenttiefe vor-
gefunden, die von einer mittleren Gashydratfiihrung zwi-
schen 24 % bis zum BSR unterlagert werden. Hier wird
iiber eine mehrere Meter méachtige Schicht aus vulkanischer
Asche unterhalb der Gashydratzone freies Gas aus tiefen
Schichten des noérdlichen Riickens den oberen Schichten in
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Abb. 6: Mengenanteile von organischem Kohlenstoff einzelner ausgewie-
sener SpeichergroBen der Erde nach Angaben des IPCC. Die in Gashy-
dratvorkommen geschiitzte Kohlenstoffmenge ist ein groBer Speicher, der
weit iiber dem der fossilen Energietriiger liegt. Eine groBe Schwankungs-
breite von 300-2500 Gt liegt beim geschiitzten Verbrauch in diesem Jahr-
hundert, da hierzu viele unbekannte Kenngrofen, wie Reduktion des
Energieverbrauchs, mogliche Nutzung neuartiger Materialien, Art der Le-
bensweise etc. beriicksichtigt werden miissen.

groBer Menge zugeleitet. Die Zufiihrung dieser enormen
Gasmengen fiihrt zur oberflichennahen, massiven Gas-
hydratbildung und zu einer solch starken Wasserbindung in
den Sedimenten, dass freies Gas im Uberschuss in der unte-
ren Gashydratzone existieren kann. Dies belegen die Mes-
sungen der extrem niedrigen elektrischen Leitfdhigkeiten
der Loggingverfahren im Bohrloch [5]. Die Gashydratbil-
dung im oberen Bereich fiihrt weiterhin zur Salzanreiche-
rung im Porenwasser, welche dreifach erhohte Chlorid-
Ionenkonzentrationen gegeniiber normalem Meerwasser
bewirkt, da reines Wasser fiir die Gashydratbildung so
schnell entzogen wird, dass der Salzgehalt durch die normale
Diffusion von Meerwasser nicht ausgeglichen werden kann.

|76 Energiepotenzial

Im Vergleich ausgewdhlter, wichtiger Speichergrofen der
verschiedensten organischen Kohlenstoffvorkommen der
Erde ist die Menge an Kohlenstoff, die in Gashydraten
existiert, enorm grof3. Obwohl es bei der globalen Bilanzie-
rung noch Unsicherheiten gibt und andere Kohlenstoffspei-
cher unberiicksichtigt bleiben, wird heute allgemein von
einer GroBenordnung von 6.000 bis 10.000 Gigatonnen
Kohlenstoff ausgegangen, der in Gashydraten gebunden ist.
Neuere Arbeiten deuten zwar wiederum in Richtung klei-
nerer Gashydratmengen, aber Abweichungen in der Ab-
schitzung der globalen Gashydratmenge gab esin den letz-
ten 25 Jahren vielfach nach oben, wie nach unten. Folgt
man den Zahlen des IPCC (Intergovernmental Panel on
Climate Change), einem Forschergremium, das fiir das Um-
weltprogramm der Vereinten Nationen Unep mdglichst ob-
jektive wissenschaftliche Abschdtzungen zu Klimafragen
erstellen soll, so sind die geschitzten 10.000 Gigatonnen
Kohlenstoff, die in Gashydraten festliegen, ein Konsens-
wert (Abb. 6).

Dieser Wert iibersteigt die Kohlenstoffmenge der zurzeit
bekannten Vorkommen fossiler Brennstoffe bei weitem
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und stellt somit ein Potenzial fiir die Zukunft dar, wenn die
konventionellen Energietriger ausgeschopft sein sollten.
Vorrausetzung dafiir ist allerdings, dass unabhingig von
der Treibhausproblematik des Kohlenstoffdioxids aus der
Verbrennung des Methans, Férdermethoden entwickelt
werden, die einen wirtschaftlichen und umweltschonenden
Gashydratabbau sowohl im marinen wie auch im Perma-
frostbereich ermoglichen. Hierzu gehort auch die Vermei-
dung von unkontrollierten Emissionen an Methan in die
Atmosphire. Ohne eine Losung der Treibhausproblematik
durch aktive Kohlenstoff-Sequestrierung? muss die Nut-
zung von Gashydraten im globalen MaBstab ein unrealis-
tisches Vorhaben bleiben.

Die Gasindustrie verfiigt um die Jahrtausendwende noch
iiber geniigend Gasreserven fiir mehr als eine Generation,
so dass nur einzelne Linder, wie z.B. das an Erdol und
Erdgas arme Japan, bedeutende Schritte unternehmen, um
eine wirtschaftliche Gewinnung von Gas aus Gashydrat-
lagern zu erreichen. Die Forderung aus den Weltmeeren
mag zwar aufgrund der groferen Vorkommen attraktiver
erscheinen als eine Forderung aus Permafrostlagern, ist aber
aufgrund der ungleich schwierigeren Férderbedingungen,
des Risikos und der bisher unbekannten Umweltauswir-
kungen wirtschaftlich kurz- bis mittelfristig eher unwahr-
scheinlich. Die Gasgewinnung aus Gashydraten in Perma-
frostgebieten, wie sie in geringen Mengen bereits in Sibirien
existiert, konnte allerdings in der ndheren Zukunft groBere
Bedeutung erlangen.

{ 7 Einfluss auf die submarine Hangstabilitat J

Gashydrate wirken im Porenraum von marinen Sedimen-
ten zunichst wie Zement und rufen dadurch eine hohe Fes-
tigkeit und Stabilitdt des Meeresbodens hervor. Bei einer
relativ friihzeitigen Gashydratbildung in noch unverfestig-
ten Ablagerungen verhindern sie allerdings durch die Ze-
mentierung eine mit zunehmendem lithostatischem Druck
erhohte Verfestigung. Werden nun durch Druck/Temperatur-
Schwankungen die porenfiillenden Gashydrate zersetzt,
kommt es zu einer enormen Abnahme der Bodenfestigkeit,
und submarine Rutschungen kénnen die Folge sein. An al-
len Kontinentalrdndern lassen sich Rutschungen unter-
schiedlicher GroBenordnung nachweisen, die in vielen Fil-
len mit Gashydratvorkommen korrelieren.

Ein unmittelbarer Beleg fiir Rutschungen, die durch Gas-
hydratzersetzung ausgelost wurden, lasst sich nur schwer
finden. Einige Beobachtungen weisen jedoch auf einen ur-
sdchlichen Zusammenhang hin, denn im Umfeld der Ab-
risskanten von Rutschungskorpern lassen sich fast immer
Spuren von Gas- und Fluidtransport erkennen. Am oberen
Kontinentalrand sind auBerdem groBere Hangneigungen
von >4 Grad zu verzeichnen, so dass bei Stabilitdtsverlus-
ten, wie durch Gashydratfreisetzung verursacht, ein ver-
starkter gravitativer Transport einsetzen kann. Die zuneh-
mende Volumenausdehnung der aus dem Gashydrat frei-
werdenden Gasmenge bei abnehmender Wassertiefe scheint
hierbei eine groBe Rolle zu spielen (Abb. 7). So ist in
ca. 650 m Wassertiefe bei einer Gashydratzersetzung das
Volumen an freiwerdendem Gas und Wasser fast dreimal

1) Hierunter versteht man Verfahren, Kohlenstoffdioxid nicht in die Atmo-
sphire zu entlassen, sondern in irgendeiner Weise festzulegen und somit
aus dem Kohlenstoffkreislauf der Biosphire zu entfernen. In der Natur
kann dies z.B. durch die Bildung von Kalksedimenten geschehen.
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Abb. 7: Volumenausdehnung bei Gashydratzersetzung; Miichtigkeit der
Gashydratstabilititszone im Meeresboden (unter Annahme eines geother-
mischen Gradienten von 30 °C/km), in Abhiingigkeit von der Wassertiefe
(dicke Linie). Die Balkendiagramme zeigen die ebenfalls tiefenabhiingige
Volumenzunahme (Zahlenangabe = Faktor der Volumenzunahme) eines
konstanten Gashydratvolumens bei Zersetzung.

so hoch wie das eigentliche Gashydratvolumen. Der
enorme Porendruck, der bei der Gashydratzersetzung am
oberen Kontinentalrand durch diese Volumenausdehnung
entsteht, fiihrt zu einer starken Abnahme der Festigkeit
und der vorhandene groBe Porenraum zu einer hohen
Deformierbarkeit.

Gashydratfreisetzung am oberen Kontinentalrand kann im
Zuge einer Druckverminderung wie etwa durch eine lang-
fristige Meeresspiegelabsenkung erfolgen. So lag der Mee-
resspiegel vor 18.000 Jahren wihrend der Hochphase der
letzten Vereisung global etwa 120 m tiefer als heute. Dies
sollte eine Instabilitit des oberen Hanges durch Gashydrat-
freisetzung zur Folge haben. In der Tat sind viele Rut-
schungsereignisse in dieser Zeit und kurz danach erfolgt.
Jedoch koénnten sie ebenfalls durch die erhohten Sedimen-
tationsraten am Kontinentalhang verursacht worden sein.
Die Vorstellung, dass Rutschungen und Massenbewegun-
gen von Sedimentpaketen durch Gashydratzerfall verur-
sacht oder zumindest verstirkt werden, wird durch neuere
Indizien erhirtet. Uber die kurzzeitig freiwerdenden mecha-
nischen Energien, die Methanmengen sowie die langfris-
tigen Auswirkungen auf den Lebensraum ldsst sich gegen-
wirtig jedoch nur spekulieren. Von der so genannten
Storegga-Rutschung am Kontinentalhang vor Siidnorwegen
ist eine Flutwelle durch Ablagerungen entlang der norwegi-
schen, islindischen und nordenglischen Kiisten bekannt.

8 Klimawirksamkeit

Gelangt Methan in die Atmosphire, so wirkt es dhnlich wie
Kohlenstoffdioxid als Treibhausgas — allerdings pro Mole-
kiil dreiBigmal starker — und ist so an der globalen Erwir-
mung der Atmosphire beteiligt. Der Kohlenstoffdioxid-
Speicher der Atmosphire ist mit 760 Gigatonnen zwar von
betrichtlicher GroBe, kann aber durch Freisetzung an rela-
tiv kleinen Mengen von Methan aus den mit 10.000 Giga-
tonnen geschétzten Gashydratvorkommen (Abb. 6) bei
Destabilisierung erheblich verdndert werden. So konnte
eine erhohte Methanfreisetzung aus Gashydraten die Gla-
zial-Interglazial-Schwankungen beeinflussen, wobei konti-
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nentale Permafrosthydrate auf Grund ihrer Temperatur-
sensibilitdt eine positive Riickkopplung und die ozeani-
schen Gashydrate vorwiegend durch Meeresspiegeldnde-
rungen eine negative Riickkopplung haben.

Bei rascher Destabilisierung werden Gashydrate zu wichti-
gen Einflussgrofen klimatischer Wechsel, deren Zeitskalen
bisher noch wenig verstanden sind. In diesem Zusammen-
hang dient fiir das globale Verstdndnis die extreme Anrei-
cherung des stabilen Isotops *C im Methan der Gashydrate
als wichtiger Tracer. Aus der Paldoklimaforschung liegen
Ergebnisse vor, nach denen rasche Verdanderungen in der
isotopischen Zusammensetzung des gelosten anorganischen
Kohlenstoffspeichers im Weltozean vor ca. 55.5 Millionen
Jahren und wihrend der jiingsten Klimageschichte auf eine
Freisetzung von marinen Hydratvorkommen zuriickzufiih-
ren seien. Erste Modellrechnungen zeigen, wie ein Methan-
Puls entstanden durch den Zerfall von 1 Gigatonne Gas-
hydrat iiber 20.000 Jahre verteilt, die *C/*?C-Bilanz der
Atmosphire und des Weltozeans beeinflussen kann [6].
In erster Annédherung kann hiermit die gemessene globale
2C-Anomalie vor 55 Millionen Jahren erklédrt werden.

9 Fazit und Ausblick

Obwohl Gashydrate schon seit fast 200 Jahren bekannt
sind, tritt ihre Bedeutung auf unserem Planeten erst so
langsam in unser Bewusstsein. Nachdem diese Verbindung
aus Wasser und Gas zunichst das Untersuchungsobjekt von
Chemikern und spéter von Geologen war, untersuchen
heute vor allem marine Geowissenschaftler, Mineralogen,
Geochemiker, Mikrobiologen, Physiker, Klimatologen,
Paldoozeanographen und Weltraumforscher, um nur einige

zu nennen, oft gemeinsam mit interdisziplindren Ansitzen
die Rolle der Gashydrate im Erdsystem und im Weltall. Im
Gegensatz von zunéchst prinzipiellen Fragestellungen, wie
nach dem Strukturaufbau und ihrer Stabilitédt stehen heute
mehr globale Fragen, wie nach der Klimabeeinflussung und
der einer moglichen wirtschaftlichen Nutzung der Gas-
hydrate im Zentrum. Die Forschungsanstrengungen einzelner
Liander, sowie die zahlreichen internationalen Forschungs-
initiativen lassen in den nédchsten Jahrzehnten spannende
neue Erkenntnisse erwarten.
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Mikrobieller Methanumsatz

Im Meer

Eine Senke fiir Treibhausgas

A. Boetius

1 Einfiihrung |

Von allen Bewohnern des Meeresbodens sind die einzel-
ligen Mikroorganismen die kleinsten, unscheinbarsten. Es
wird aber angenommen, dass diese Mikroorganismen wich-
tige katalytische Funktionen im Umsatz von anorganischer
und organischer Materie haben und auch entscheidend die
Emission von Treibhausgasen beeinflussen. Die einzelligen
Mikroorganismen im Meeresboden gehoren zu allen drei
Doméinen des Lebens: die prokaryontischen Bakterien und
Archaeen sowie die einen Zellkern enthaltenden Eukary-
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onten (wie z.B. Pilze, GeiBeltierchen, Amoben, Flagel-
laten). Bakterien und Archaeen sind meist um einen Mi-
krometer gro3 und optisch kaum voneinander zu unter-
scheiden. Sie haben aber viele unterschiedliche biochemi-
sche und genetische Charakteristika und gelten daher als
zwei eigenstdndige, urspriingliche Doménen des Lebens.
Eine Vielzahl von Bakterien und Archaeen kénnen ohne
Licht und Sauerstoff leben und daher auch groBe Tiefen
des Meeres und des Meeresbodens besiedeln. Da der grofite
Teil der Meeresboden (>60% der Erdfliche) unterhalb
der Lichteindringtiefe liegt und Sauerstoff aus dem Meer-
wasser nur wenige Millimeter bis Zentimeter in den Mee-
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