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1 Einfiihrung

Gashydrate sind feste Verbindungen aus Gasmolekiilen und Wasser, welche je nach Wasser-
temperatur im Ozean und entsprechendem Druck ab 300-700 m Wassertiefe in Form von Me-
thanhydraten vorkommen. Neben Methan bilden zahlreiche Gase, wie z.B. Kohlendioxid,
Stickstoff und andere Kohlenwasserstoffe ebenfalls diese feste Verbindung bei héheren Drii-
cken und niedrigen Temperaturen. Bereits 1810 gelang es erstmals dem britischen Naturfor-
scher Sir Humphrey Davy eher zufdllig Chlorhydrate aus Chlorgas und Wasser herzustellen.
Mehr als ein Jahrhundert lang galten Gashydrate jedoch als chemische Kuriositit und wurden
kaum beachtet. In den dreiliger Jahren des 20. Jahrhunderts allerdings wurden den Gashyd-
ratverbindungen grossere Beachtung geschenkt, als durch die Ol- und Gasindustrie bekannt
wurde, dass unbeabsichtigte Gashydratbildung fiir Transportprobleme in Pipelines verant-
wortlich waren. Es bildete sich bei herabgesetzten Temperaturen festes Methanydrat aus unter
Druck stehendem feuchtem Erdgas und verstopfte die Leitungssysteme. In den folgenden Jah-
ren wurde das Problem durch besseren Feuchtigkeitsentzug des Erdgases und durch Zuséitze
von Frostschutzmitteln verhindert.

Aufgrund theoretischer Uberlegungen wurden von russischen Wissenschaftlern in den 70er
Jahren naturliche Vorkommen von Methanhydraten auf unserem Planeten postuliert. Bepro-
bungen vom Meeresboden im Schwarzen Meer, Golf von Mexiko und vor Mittelamerika
konnten dies in den 80er Jahren belegen. Die nur vereinzelt angelegten wissenschaftlichen
Untersuchungen seit dieser Zeit zeigten, dass Methanhydrate weltweit in den Sedimenten der
Ozeanrander und den Boden der Permafrostgebiete vorkommen. Hierbei erwies sich eine cha-
rakteristische Schallausbreitung der gashydratfuhrenden Schichten als besonders vorteilhaft
fur die geophysikalische Kartierung der Vorkommen im Meeresboden. Die sich langsam
durchsetzende Erkenntnis, dass natuirliche Methanhydrate in grossen Mengen existieren, er-
weckt heute das Interesse vieler Wissenschaftler.

Wichtige Fragestellungen dabei sind die mogliche Nutzung als zukuinftige Energieressource,
die Folgewirkung der Methanhydrate auf das Klima, ihre Einbindung in den Kohlenstoffkreis-
lauf, die Zementierung der Kontinentalhinge durch Gashydrate und ihre Stabilitit, sowie ihre
Bedeutung bei einer ganzen Reihe von geologisch-biologisch-geochemischen Prozessen vor
allem im marinen Bereich. Diese grundlegenden Fragen und angewandte Problemstellungen,
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wie z.B. die Grundung von Forderplattformen fur Ol und Erdgas in gashydratfuhrenden Se-
dimenten, fuhrte gegen Ende des 20en Jahrhunderts dazu, dass unter anderen Japan, Kanada,
USA, China, Deutschland und Indien jeweils nationale Forschungsprogramme sehr unter-
schiedlicher Art zur Untersuchung der Gashydratproblematik aufstellen. Auch internationale
Programme, wie das INTEGRATED OCEAN DRILLING PROGRAM (IODP) und das INTERNATIO-
NAL CONTINENTAL DRILLING PROGRAM (ICDP) haben globale Gashydratfragestellungen in
ihre Programme aufgenommen. Im Folgenden soll der bisherige Erkenntnisstand in groben
Zugen skizziert werden.

2 Struktur, Aufbau und Stabilitit

Gashydrate sind nicht-stochiometrische Verbindungen, wobei die Wassermolekiile (soge-
nannte Strukturmolekiile) Kafigstrukturen aufbauen (Abb. 1), in denen Gasmolekiile (als
Gastmolekiile) eingeschlossen sind. Sie werden deshalb auch Kéfigverbindungen oder
Clathrate (lat.: clatratus = Kifig) genannt. Generell konnen Gashydrate bei ihrer Bildung
gleichzeitig verschiedene Gasmolekiile abhdngig von ihrer Héufigkeit in der Umgebung in
getrennten Kéfigen einbauen. Neben CHy sind es in der Natur vor allem H,S, CO, und selte-
ner hohere Kohlenwasserstoffe wie Ethan, Propan bis Butan. Bisher sind in der Natur drei
unterschiedliche Kristallstrukturen von Gashydraten bekannt, von denen die beiden Struktu-
ren I und II im kubischen und die dritte Struktur (auch H genannt), wie Eis im hexagonalen
Kristallsystem kristallisieren. Neuere Hochdruckphasen von Methanhydrat experimenteller
Natur sind allerdings kiirzlich beschrieben worden (LOVEDAY ET AL. 2001).
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Abb. 1: Links = schematische Darstellung der Gashydratstruktur 1. Die Elementarzelle besteht aus
acht Wasserkifigen der beiden Kifigtypen 5'>und 5'°6°, in denen jeweils Platz fiir ein Gasmolkiil ist.
Die H,O-Molekiile sind iiber H-Briicken miteinander verbunden. Rechts = die fiinf verschiedenen
Kifigtypen der drei Gashydratstrukturen I, II und H, Anzahl der verschiedenen Wasserkéfige der je-
weiligen Einheitszelle, sowie Anzahl ihrer Wassermolekiile pro Elemtarzelle.

Die Struktur der Gashydrate kann dabei als eine Packung von Polyederkéfigen aufgefalit wer-
den. Fiinf verschiedene Polyederkéfige konnen diese Packungen bilden (Abb. 1; Tab. 1). Ein-
fachster Kifigtyp ist ein aus zwolf fiinfeckigen Flichen bestehender Korper (5'). Dieser Pen-
tagondodekaeder, der in allen drei Gashydratstrukturen zu finden ist, wird durch Zunahme
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von 2, 4 und 8 Hexagonen erweitert, wodurch der Kifig seinen Durchmesser vergroBert und
dadurch von groBeren Gasmolekiilen stabilisiert werden kann (Tab. 1). Mit drei verschiedenen
Flachen ndamlich Pentagonen, Hexagonen sowie drei Quadraten ist der kleine Kéfig der Struk-
tur H (4°5%6”) ein besonderer Kifigtypus. Beriicksichtigt man den van-der-Waals-Radius der
Wassermolekiile, so haben die kleinsten Kéfige ein kugelformiges Volumen mit dem Radius
2,37 A. Das Volumen der groBen Kifige hat die Form eines Ellipsoids mit einer langen Halb-
achse von 3,1 A und einer kurzen Halbachse von 2,8 A.

Alle drei Gashydratstrukturen kommen in der Natur vor, wobei die Struktur I am héufigsten
ist. Sie besteht aus acht Kéfigen in einer Elementarzelle: sechs grolen und zwei kleinen Kéfi-
gen. In den Kifigen der Struktur I kdnnen Gasmolekiile mit einem Durchmesser von 3,8-4,3
A wie z.B. CH,, CO,, Xenon oder H,S eingebaut werden. Die Zusammensetzung ist dabei
keineswegs stochiometrisch, d.h. einzelne Kifige konnen leer bleiben. Das hat auf die im
Hydrat gespeicherte Gesamtmenge an Gas groflen Einflul. Wichtigster Parameter ist hier die
GroBe der Gasmolekiile. Im Xenonhydrat z.B. (Gast-Durchmesser 4,3 A) sind lediglich 75%
der kleinen Kifige besetzt, wihrend im CH,-Hydrat (Gast-Durchmesser 4,1 A) die Besetzung
bei nahezu 100% liegt. Die groBBen Kéfige sind bei beiden Hydraten vollstindig besetzt. Die
Hydratgitter passen sich kaum an GroB3e und Geometrie der Gastmolekiile an, welches in den
relativ starren Wasserstoffbriicken begriindet liegt. Abweichungen von der tetraedrischen
H,0-Koordination sind offenbar so ungiinstig, dass bei einer stirkeren Fehlanpassung zwi-
schen Gast und Gitter das System bevorzugt in eine andere Struktur ausweicht (SLOANE
1997).

Tabelle 1: Zusammenfassung der Kenngréflen der drei Gashydratstrukturen nach (SLOANE 2003). * =
Abschitzungen der Struktur H aus geometrischen Modellen.

Hydratstruktur I 11 H

Kifig klein grofy klein grofy klein mittel grofy
Polyederbeschreibung 52 516 52 5126 52 4’5’ 516"
Kéfiganzahl 2 6 16 8 3 2 1

o Kifigradius (A) 3.8 4,33 3,91 4,73 3,9% 4,06* 5,71%
Koordinationszahl 20 24 20 28 20 20 36
n H,O/Einheitszelle 46 136 34

Die Kristallstruktur I ist in der Natur vorwiegend an das Vorkommen von biogenem Methan
gebunden, das z.B. in den Sedimenten der Ozeanboden weit verbreitet ist. Die Struktur II ent-
halt 24 Kifige pro Elementarzelle, sechzehn kleine und acht grofle Kéfige (Abb. 1; Tab. 1),
wobei die letztgenannten Kifige grofer sind als in der Struktur I. Naturliche Gasgemische mit
Molekulen groBer als Ethan und kleiner als Pentan bilden daher die Struktur II. Deren Vor-
kommen ist meist auf Gebiete mit einer thermogenen Gasbildung in Sedimenten, d.h. Koh-
lenwasserstofflagerstatten, beschrankt. Die kompliziertere Struktur H enthélt neben den Kifi-
gen 5'2und 4°5°6° auch einen Kifigtypus, der zum Aufbau und Stabilisierung sehr groBe Gas-
molekille (z.B. Metylcyclohexan) bendtigt (SLOANE 1997)
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Zur Bildung von natiirlichem Gashydrat sind neben der Verfiigbarkeit von Gas in Ubersitti-
gung und Wasser, die Druck-Temperatur-Bedingungen die entscheidenden Faktoren. Gas-
hydrate sind generell nur bei hohen Driicken und relativ niedrigen Temperaturen stabil, wobei
die Anwesenheit von H,S, CO, und hoheren Kohlenwasserstoffen die Hydrat-Gas-
Phasengrenze zu hoheren Temperaturen und niedrigeren Driicken verschiebt (Abb. 2). Stick-
stoff und im Wasser geldsten Salze, wie z. B. marine Porenwisser verschieben die Phasen-
grenze dagegen zu niedrigeren Temperaturen und geringeren Driicken.
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(KVENVOLDEN 1993).

3 Vorkommen in der Natur

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 ande-
ren Planeten gibt es CO,-Hydrate. Hier sollen vorwiegend die natiirlichen Methanhydrate
betrachtet werden, die aufgrund des weit verbreiteten Faulgases Methan und ihrer physikali-
schen Stabilititsbedingungen (Abb. 2) prinzipiell in Meeressedimenten vorkommen als auch
in Permafrostbdden der polaren Regionen.

Abbildung 3 zeigt die Temperatur- und Druckbedingungen fiir Methanhydrate im marinen
Milieu. Bei 0°C, z.B. in polaren Gebieten, sind beispielsweise in 100 m Wassertiefe Methan-
hydrate instabil. Liegt der Meeresboden allerdings tiefer als 400 m, so ist ein Vorkommen
moglich, wobei die Machtigkeit der Hydrat-Zone je nach Temperaturgradient variiert. Durch
die geothermische Tiefenstufe sind ab einer bestimmten Tiefe im Sediment die Temperaturen
wiederum so hoch, dass Gashydrate nicht mehr existieren und freies Gas und Wasser vorlie-
gen. Bei einer mittleren Temperaturzunahme von 3°C pro 100 m Sedimenttiefe (Abb. 3) kann
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prinzipiell bei einer Bohrung in 400 m Wassertiefe eine Hydratschicht von 370 m erwartet
werden. Diese Schicht ist in 1000 m Wassertiefe schon 600 m méchtig. Bei einer stirkeren
Temperaturzunahme, wie z.B. in Sedimenten aktiver Kontinentalrandbereichen (4-6°C pro
100 m Tiefe) ist die Miachtigkeit der Hydrat-Zone generell geringer. Gashydrate sind in Oze-
anboden bevorzugt entlang der Ozeanridnder in bis zu 1.100 m Sedimenttiefe nachgewiesen
worden.

In Gebieten mit Permafrost sind die Temperaturgradienten wesentlich geringer, so dass die
Zone der Gashydratstabilitit méchtiger ist. Abbildung 3 zeigt Temperaturverliufe von
1.3°C/100 m innerhalb der Permafrostzone und 2°C/100 m unterhalb der Permafrostbasis.
Zusitzlich spielt fiir die Stabilitit der Gashydrate die Umgebungstemperatur bzw. die Mich-
tigkeit der gefrorenen Zone eine entscheidende Rolle. Bei einer Permafrostbasis in 100 m
Tiefe (Fall 1; Abb. 3) sind aufgrund der physikalischen Verhéltnisse keine Gashydrate zu er-
warten. Deutlich anders ist dies bei einer tiefer liegenden Permafrostbasis wie im Fall 2 (Abb.
3), wo eine fast 900 m michtige Gashydratzone ausgebildet sein kann.
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Abb. 3: Theoretische Verteilung der Zone von Methanhydratstabilititen in Ablagerungen der Ozeane
(links) und in Permafrostregionen (rechts) und das potenzielle Vorkommen von Gashydraten in Tief-
bohrungen (nach DALLIMORE et al. 1999).

Wihrend die physikalischen Parameter Druck und Temperatur die generell mogliche Vertei-
lung der Methanhydrate beschreibt, ist ein limitierender Faktor die allgemeine Verfiigbarkeit
einer ausreichenden Menge von Gas, vornehmlich CHs. In den Sedimenten der Ozeanbdden
stammt das Methan zu einem groflen Anteil aus dem fermentativen Abbau organischen Mate-
rials bzw. aus der bakteriellen CO,-Reduktion in sogenannten anoxischen Ablagerungen, wie
sie ab einer bestimmten Tiefe unter dem Meereboden in fast allen Sedimentbecken vorkom-
men. Teilweise wird es aber auch durch thermokatalytische Umwandlungsprozesse in noch
tieferen Sedimentschichten gebildet, bevorzugt im Zusammenhang mit Erdollagertsitten. Die
bei weitem hochsten Anteile an CHy4 entstehen im Bereich der Kontinentalrander, wo durch
hohe Planktonproduktion der Ozeane und durch hohe Sedimentationsraten, gro3e Mengen
von organischem Material zur Ablagerung kommen und fiir die Gasbildung zur Verfiigung
stehen. Daher sind Gashydrate global an allen passiven und aktiven Kontintalrdndern zu fin-

Seite 5



den, aber auch in allen Randmeeren , wie im Schwarzen Meer, im Mittelmeer und im Baikal-
see, wo dhnliche Bedingungen herrschen. Vorkommen im Kaspischen Meer und dem Golf
von Mexico sind tiberwiegend an Kohlenwasserstofflagerstitten gebunden.

Alle bisher bekannten Gashydratvorkommen wurden vom United States Geological Survey
zusammengestellt (USGS). Gashydrate wurden bisher an mehr als 25 Lokationen beprobt
oder durch geochemische Analysen wie z.B. Chlorid-Anomalien (SUESS ET AL. 1999) im Po-
renwasser von Sedimenten nachgewiesen. An mindestens 80 Lokationen ist die Existenz von
Gashydraten durch die geophysikalische Registrierung eines Boden-simulierenden Reflektors
(BSR) nachgewiesen. Der BSR ist ein seismischer Reflektor mit negativem Reflexionskoeffi-
zenten. Er entsteht an der Grenzfldche von hydrathaltigen Sedimenten zu solchen mit freiem
Methangas. BSR-Strukturen verlaufen entlang von Isothermen nahezu parallel zur Morpholo-
gie des Meeresbodens und folgen nicht dem Verlauf stratigraphischer Horizonte, sondern
konnen geneigte Flachen schneiden (Abb. 4). Der Reflektor tritt in Tiefen bis zu einigen hun-
dert Metern unterhalb des Meeresbodens auf und zeigt die Untergrenze der Zone der Gashyd-
ratstabilitdt an. Demnach sind Gashydrate oberhalb des BSR zu erwarten, darunter existiert
freies Gas.

BSR-Horizonte mit verschiedener Ausprigung wurden im Rahmen des Ocean Drilling Pro-
gram an den Kontinentalhdngen vor Peru, Chile, Costa Rica, Oregon/Washington und am
Blake-Riicken vor Nord Carolina erbohrt. Obwohl noch im Einzelfall bestimmte Detailsigna-
turen nicht ganz verstanden werden, scheint die Bedeutung des freien Gases unterhalb der
Zone der Gashydrate die Amplitudenstérke und Ausbildung der BSR-Signaturen zu bestim-
men. Wesentlich ist dabei der Kontrast in den seismischen Geschwindigkeiten. Gashydratze-
mentierte Sedimente haben generell hohere Geschwindigkeiten als unzementierte Ablagerun-
gen. Zusidtzlich verringert die Existenz von freiem Gas unterhalb des BSR die Schallge-
schwindigkeiten drastisch z.T. auf weniger als die im Meerwasser von 1500 m/sec (Abb. 4).
Der Geschwindigkeitskontrast wird dabei maximiert und fiihrt zur optimalen Ausbildung des
BSR. Ist kein freies Gas unterhalb der Gashydratzone vorhanden, so wird mit konventioneller
Seismik kein BSR registriert, obwohl Gashydrate vorhanden sind. Diese mit geophysikali-
schen Methoden nicht zu erkennenden Gashydratvorkommen sind der Grund dafiir, dass die
weltweiten Vorkommen mdglicherweise unterschétzt werden.

Intervall-Geschwindigkeit (m/sec)
1200 1600 2000 2400

sw Boden-simulierender NE
_— . Reflektor (BSR)

2600 Meerwasser

Meeres-
boden

2800

3000

Tiefe (m)

L Gashydrat-Zone
3200 BSR

| Freies Gas
3400

Abb. 4: Seismische Aufzeichnung von gashydratfithrenden Sedimenten am Blake-Riicken (rechts;
nach PAULL ET AL. 1996). Unterschiedliche schwache Reflexionen oberhalb des BSR weisen auf eine
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unterschiedlich starke Fiillung des Porenraumes mit Gashydrat hin. Unterhalb des BSRs fiihrt freies
Gas im Porenraum zu starken Reflexionen. Das Modell der seismischen Geschwindigkeit (links) zeigt
den groBen Kontrast der Schalllaufzeiten im Bereich des BSRs.

Neben der BSR-Verteilung gibt vor allem die geologische Probennahme Aufschluss iiber
Gashydratvorkommen. Dies geschah in der Vergangenheit vorwiegend von Bohrschiffen aus
im Rahmen der internationalen Programme DSDP und ODP oder durch oberflichennahe Be-
probungen von Forschungsschiffen. Da Gashydrate unter den Druck- und Temperaturbedin-
gungen an Bord nicht stabil sind, zerfallen sie und sind wahrscheinlich in der Vergangenheit
vielfach iibersehen worden. Nur die Anwendung von ,,druckerhaltenden” Probennehmern
oder eine besonders schnelle Probenbergung und -bearbeitung, bei der die Gashydrate in fliis-
sigem Stickstoff konserviert werden, ermoglichen die spitere Bearbeitung von Gashydraten
im Labor.

4 Fallbeispiel: Hydratriicken der Cascadia Subduktonszone

Besonders gut ausgebildete oberflichennahe Gashydrate kommen auf dem Hydratriicken vor
der Kiiste Oregons vor. Wiederholt wurden grole Mengen von Gashydraten vom Siidgipfel
des untermeerischen Riickens mit einem Videogreifer aus 780 m Wassertiefe geborgen
(SUESS ET AL. 1999, 2001, BOHRMANN ET AL. 1998). Der Hydratriicken ist ein langgestreckter
Akkretionsriicken von ca. 30 km Nord/Stid-Erstreckung und ca. 15 km Breite. Er ist eine typi-
sche Struktur entlang der Begrenzungen von Erdplatten im tektonischen Plattengefiige und
entstand durch die Subduktion der ozeanischen Juan-de-Fuca-Platte unter den Nordamerikani-
schen Kontinent. An seinem siidlichen Gipfel kommen Gashydrate direkt am Meeresboden
vor, zusammen mit einer speziellen Faunenvergesellschaftung von calyptogenen Muscheln.

Abb. 5: Gashydratgefiige aus 780 m Wassertiefe vom Hydratriicken vor der Kiiste von Oregon: An-
schnittfliche (links) zeigt die Verteilung von reinem Gashydrat in weill, welches dunkles Sediment
vielfach verzweigt durchdringt. Der Diinnschnitt einer reinen Gashydratlage dokumentiert das porose,
schwammaéhnliche Gefilige (mitte). Eine porenreiche Gashydratprobe =zeigt unter dem Fe-
Rasterelektronenmikroskop dass nur noch Reste der Gashydratstruktur in der Mitte existiert, wihrend
die unmittelbar an die groBBen Poren anschlieBenden Bereiche bereits aus Eis bestehen (rechts).

Gashydratproben vom Hydratriicken zeigen, wie auch von anderen Regionen, z. B. aus dem
Golf von Mexico, dem Ochotskischen Meer und dem Schwarzen Meer, sehr inhomogene
Verzahnungsgefiige von meist weilem Gashydrat mit dem Sediment (Abb. 5). Generell tritt
Gashydrat in fein verteilten Knollchen bis hin zu massiven reinen Lagen von mehreren cm bis
dm Dicke auf. Andere Gefiige sind auskeilende weile Lagen, mm- bis cm-diinne Wechsella-
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gerungen bis hin zu irreguliren Verzweigungen der Gashydrate, die das urpriingliche Sedi-
mentgefiige vollig auflosen und zur Bildung von Sedimentklasten fithren (Abb. 5). Mikrosko-
pische Analysen an Diinnschnitten der reinen Gashydrate zeigen ein schwammartiges Gefiige,
wobei die PorengroBBen sehr unterschiedlich ausgebildet sind (Abb. 5). Diese Porenstruktur
scheint typisch fiir oberflichennahe Vorkommen und entsteht durch im Sediment aufsteigen-
de Gasblasen, wobei sich am Blasenrand im Kontakt zum Porenwasser Uberziige von Gas-
hydraten bilden. Das Aufsteigen von Gasblasen aus dem Meeresboden wurde von Tauchboo-
ten aus und mit Robotern direkt beobachtet aber auch mit Echolotsystemen in der Wassersiu-
le registriert (HEESCHEN ET AL. 2003). Obwohl Mikrostrukturanalysen von Gashydraten bis-
her nur vom Hydratriicken vorliegen, ist es auf Grund der hiufig zu beobachtenden Gasbla-
senaustritte am Meeresboden anderer Gebiete sehr wahrscheinlich, dass auch dort nahe der
Meeresbodenoberflidche gebildetes Gashydrat durch Aufstieg von Gasblasen gebildet wird.

Das Vorkommen von Gashydrat mit pordsem Gefiige unmittlebar am Meeresboden fiihrt zu
mehreren wichtigen Folgeerscheinungen. So scheinen aufgrund ihrer geringeren Dichte als
Wasser, wohl immer wieder groBBere Gashydratbrocken aufzuschwimmen, wobei einerseits
Pockmark-dhnliche Strukturen am Meeresboden zuriick bleiben, andererseits klimawirksames
Methan in die Atmosphére gelangt (SUESS ET AL. 2001). Weiterhin stellt das Methanhydrate
aufgrund seiner hohen Packungsdichte der Methanmolekiile eine groBe Verfligbarkeit von
Methan nahe der Sedimentoberfliche dar, die unter Beteiligung von Meerwassersulfat von
Mikroorganismen durch anaerobe Methanoxidation intensiv genutzt wird. Dieser Prozess der
anaeroben Methanoxidation, der von Geochemikern schon lange erkannte wurde (CLAYPOOL
UND KAPLAN 1979) konnte kiirzlich durch die Indentifizierung der Mikroben, welche fiir diese
Art der Methanoxidation verantwortlich sind, durch die Mikrobiologie bestitigt werden. Der
gekoppelte Methan- und Sulfatumsatz geschieht durch ein Konsortium aus Archaen und sul-
fatreduzierenden Bakterien, die an Gashydratstandorten auf dem siidlichen Gipfel des Hydrat-
riickens hochste Umsatzraten zeigten (BOETIUS ET AL. 2000). Die anaerobe Methanoxidation
initiiert oberflichennahe Karbonatbildung (BOHRMANN ET AL. 1998) und die Bereitstellung
von groflen Mengen an Schwefelwasserstoff, welche von einer weiteren Gruppe von Mikro-
ben direkt oder indirekt von chemosynthetisch lebenden Organismen, wie z.B. calyptogenen
und solemyoiden Muschel genutzt werden (Abb. 6).
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S Methane
&4 CHy
/ < Isaturation
£
Q)
Beggiatoa 8
Community < / v
— Calyptogena
Community Acharax
’. Community Seafloor
TE— e CS—
24928y
) ) gy © ]
L L b

2

2>
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Abb. 6: Verteilung der Gashydrate im Sediment in der Ndhe von Blasenaustrittstsellen am Meeresbo-
den des Hydratriickens vor Oregon. Freies Gas dringt sowohl schichtparallel in die Sedimente und
bildet dort Gashydrate, als auch in die Wassersédule und fiihrt zur Ausbildung akustischer Plumes. Die
hohe Verfiigbarkeit von Methan fithrt bei Anwesenheit von Sulfat zur anaeroben Methanoxidition,
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umgesetzt durch ein Konsortium von Archaen und sufatreduzierenden Bakterien. Bei dieser Form der
Methanoxidation entsteht Schwefelwasserstoff, dessen Verteilungsgradienten die Besiedlung chemo-
synthetisch lebender Muscheln bestimmt (nach SAHLING ET AL. 2002).

Fiir viele Gashydratfragestellungen ist die Verteilung der Hydrate innerhalb der Gas-
hydratstbilititszone, sowie die Quantifizierung der lokalen Gashydratmenge von entscheiden-
der Bedeutung. Mit dieser Fragestellung wurde im Jahre 2002 die Bohrkampagne (Fahrt 204)
im Rahmen des OCEAN DRILLING PROGRAM zum siidlichen Hydratriicken durchgefiihrt. Neun
Bohrungen (Abb. 7) wurden in einem zuvor durch 3D-Seismik vermessenem 40 km* groBen
Gebiet, so platziert, dass mit den Bohrkernanalysen die Gashydratverteilung in den verschie-
denen geologischen Environments abgeleitet werden konnte (TREHU ET AL. IN PRESS).

- 1.1
LS80 1250 m L
1.2

- 1.3

- 1.4

o 15

Depth (meters below seafloor)
(s) awn |anel} Aem-om |

Depth (meters below seafloor)

44°36'

(s) awn |anel) Aem-om |

/.,x«-'*

125°09' W 125° 06' W 125°03' W

Abb. 7: Gashydratverteilung in Sedimenten vom suedlichen Hydratriicken abgeleitet aus Bohrkernen
der Fahrt 204 des Ocean Drilling Program (TREHU ET AL. IN PRESS). Die Karte unten rechts zeigt die
durchschnittlichen Gashydratgehalte im Porenraum gemittelt iiber die gesamte Gashydratzone, wih-
rend in den Profilen die durchschnittliche Gashydratkonzentration des Porenraumes fiir bestimmte
Horizonte und Faziesrdume angegeben wird.

Zur Detektierung und Quantifizierung von Hydraten in den Bohrkernen wurde eine Vielzahl
von geochemischen und geophysikalischen Methoden benutzt, die auch mit in situ Logging-
verfahren in den Bohrldchern abgeglichen wurden. Als das bei weitem wichtigste Verfahren
hat sich die Erfassung der negativen Chloridanomalien im Porenwasser, obwohl ein Artefakt
gut bewéhrt. Das natiirlich vorkommnende Hydrat besteht nur aus salzfreiem Wasser, welches
beim Hieven der Bohrkerne im Bohrstrang und an Deck durch Zersetzung zur Verdiinnung
des Porenwassersalzgehaltes fiihrt. Die Verdiinnung wurde quantitativ in Gashydratgehalt des
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Porenraumes umgerechnet. Leider sind Hydrate innerhalb der Gashydratzone extrem inhomo-
gen verteilt und die Porenwasseranalysen auf dem Bohrschiff waren zahlenméaBig begrenzt, so
dass nur bei extrem hoher Probenaufldsung alle Hydratvorkommen damit erfasst werden kon-
nen. Eine Gesamtdarstellung der Hydratlagen gelang allerdings durch kontinuierliche Tempe-
raturmessungen an den geborgenen Bohrkernen mit Hilfe von Infrarotkameras. Gashydratzer-
setzung ist eine stark endotherme Reaktion, bei der die Umgebungswiarme verbraucht wird
und es zur Ausbildung von kalten Flecken um den Bereich der Zersetzung kommt. Die konti-
nuierlichen Temperaturregistrierung konnte mit den negativen Chlorid-Anomalien geeicht
werde, welche in Kombination mit in-situ Verfahren zu einem detaillierten Abbild der Gas-
hydratverteilung aller Kerne fiihrte.

Die Bohrungen 1244, 1245 und 1246 uber den eigentlichen Rucken vertreten die Normalsi-
tuation eines Akkretionsriickens und zeigten Hydratgehalte von 2-4% bzw. 2-8% im Poren-
raum der Sedimente zwischen ca. 40 m Sedimenttiefe bis zum BSR in 114-134 m Tiefe (Abb.
7). Im Gegensatz zur Situtation auf dem Rucken und seinen Flanken reprasentiert die Boh-
rung 1251 ein den Akkretionsriicken zwischegelagertes Becken mit hohen Sedimentationsra-
ten. Dort konnte ein Gashydratgehalt von 15-20 % des Porenraumes in einer ca. 20 m machti-
gen Lage oberhalb des BSR ab 200 m nachgewiesen werden, wahrend die dartiberliegenden
Sedimente nur eine Gashydratfuhrung von 1-2% des Porenraumes haben. In den Bohrungen
1247-1250 des sudlichen Gipfelbereich mit starkem Fluidaufstieg und Austritt am Meeresbo-
den sind die Verhaltnisse umgekehrt: Dort wurden extrem hohe Hydratgehalte zwischen 30-
40 % in den obersten 30 m Sedimenttiefe vorgefunden, die von einer mittleren Gashydratfiih-
rung zwischen 2-4% bis zum BSR unterlagert werden (Abb. 7). Hier wird uiber eine mehrere
m machtige Schicht aus vulkanischer Asche unterhalb der Gashydratzone freies Gas aus tie-
fen Schichten des nordlichen Ruickens den oberen Schichten in groler Menge zugeleitet. Die
Zufuhrung dieser enormen Gasmengen fuhrt zur oberflaichennahen, massiven Gashydratbil-
dung und zu einer solch starken Wasserbindung in den Sedimenten, dass freies Gas im Uber-
schuss in der unteren Gashydratzone existieren kann. Dies belegen die Messungen der extrem
niedrigen elektrischen Leitfahigkeiten der Loggingverfahren im Bohrloch (TREHU ET AL.
2003). Die Gashydratbildung im oberen Bereich fuhrt weiterhin zur Salzanreicherung im Po-
renwasser, die dreifach erhohte Chloridkonzentrationen gegenitber normalem Meerwasser
bewirkt. Die Gashydratbildung ist dabei so schnell, dass dieser Salzgehalt durch die Diffusion
nicht wieder ausgeglichen werden kann (TREHU ET AL. 2003).

5 Energiepotenzial

Im Vergleich ausgewihlter, wichtiger Speichergroen der verschiedensten organischen
Kohlenstoffvorkommen der Erde ist die Menge an Kohlenstoff, die in Gashydraten existiert,
enorm grof3 (Abb. 7). Obwohl es bei der globalen Bilanzierung noch Unsicherheiten gibt und
andere Kohlenstoffspeicher unberlicksichtigt bleiben, wird heute allgemein von einer
GroBenordnung 6.000 bis 12.000 Gigatonnen Kohlenstoff, der in Gashydraten gebunden ist,
ausgegangen.

Dies iibersteigt die Kohlenstoffmenge der zurzeit bekannten Vorkommen fossiler Brennstoffe
bei weitem und stellt somit ein Potenzial fiir die Zukunft dar, wenn die konventionellen Ener-
gietriger ausgeschopft sein sollten. Vorrausetzung dafiir ist allerdings, da3 unabhéngig von
der Treibhausproblematik des Kohlendioxids aus der Verbrennung, Férdermethoden entwi-
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ckelt werden, die einen wirtschaftlichen und umweltschonenden Abbau sowohl im marinen
als auch im Permafrostbereich ermoglichen. Hierzu gehort auch die Vermeidung von unkon-
trollierten Emissionen an Methan in die Atmosphédre. Ohne eine Losung der Treibhausprob-
lematik durch aktive CO,-Sequestrierung muss die Nutzung von Gashydraten im globalen
Mafstab ein unrealistisches Vorhaben bleiben.

Gashydrate
10.000-12.000 Gigatonnen
Kohlenstoff
6.000 - - 6.000
5.000 5.000
4.000- Vorrite Kohle - 4.000
Geschatzter Verbrauch
3.000 - bis 2100 - 3.000
2500
2.000 - + 2.000
COzin
Atmosph.
Landbiota Verbrauch
1.000 Erdgas Erddl o 750 1880 -1998 [ 1000
A1 ELE
0 | I

Abb. 8: Mengenanteile von organischem Kohlenstoff einzelner ausgewiesener Speichergrofien der
Erde nach Angaben des IPCC. Die in Gashydratvorkommen geschétzte Kohlenstoffmenge ist ein gro-
Ber Speicher, der weit iiber dem der fossilen Energietrager liegt. Eine groe Schwankungsbreite von
300- 2500 Gt liegt beim geschitzten Verbrauch, da hierzu viele unbekannte KenngroBen, wie Reduk-
tion des Energieverbrauchs, mogliche Nutzung neuartiger Materialien, Art der Lebnesweise etc. be-
riicksichtigt werden miissen.

Die Gasindustrie verfiigt um die Jahrtausendwende noch iiber geniigend Gasreserven fiir mehr
als eine Generation, so dass nur einzelne Lander, wie z.B. das an Erd6l und Erdgas arme Ja-
pan, bedeutende Schritte unternehmen um eine wirtschaftliche Gewinnung von Gas aus Gas-
hydratlagern zu erreichen. Die Forderung aus den Weltmeeren mag zwar aufgrund der grof3e-
ren Vorkommen attraktiver erscheinen als eine Forderung aus Permafrostlagern, ist aber auf-
grund der ungleich schwierigeren Forderbedingungen, des Risikos und der bisher unbekann-
ten Umweltauswirkungen wirtschaftlich kurz- bis mittelfristig eher unwahrscheinlich. Eine
Gasgewinnung aus Gashydraten in Permafrostgebieten, wie sie in geringen Mengen bereits in
Sibirien existiert, konnte allerdings in der ndheren Zukunft von Bedeutung sein.

5 Einfluss auf submarine Hangstabilit:it
Gashydrate wirken im Porenraum von marinen Sedimenten zunéchst als Zement und rufen

dadurch eine hohe Festigkeit und Stabilitdt des Meeresbodens hervor. Bei einer relativ friih-
zeitigen Gashydratbildung in noch unverfestigten Ablagerungen verhindern sie allerdings
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durch die Zementierung eine mit zunehmendem lithostatichen Druck erhohte Kompaktion.
Werden dazu aber durch Druck/Temperatur-Schwankungen die porenfiillenden Gashydrate
zersetzt, so kommt es zu einer enormen Abnahme der Bodenfestigkeit, und submarine Rut-
schungen konnen die Folge sein. Wie aus seismischen, bathymetrischen und Seitensichtsonar-
Kartierungen des Meeresbodens bekannt ist, treten an allen Kontinentalrdnder Rutschungen
unterschiedlicher Groenordnung auf. In den allermeisten Féllen sind diese Partien der Konti-
nentalrdnder auch durch Gashydratvorkommen charakterisiert.

0 Abb. 9: Volumenausdehnung
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Ein unmittelbarer Beleg flir Rutschungen, die durch Gashydratzersetzung ausgelost wurden,
lasst sich nur schwer finden. Einige Beobachtungen weisen jedoch auf einen ursdchlichen
Zusammenhang hin, denn im Umfeld der Abrisskanten von Rutschungskorpern lassen sich
fast immer Spuren von Gas- und Fluidtransport erkennen. Diese steigen entlang von seismisch
registrierten Bahnen auf und koénnen entweder die Sedimentfestigkeit beeinflussen oder als
Gleitbahnen wirken. Am Meeresboden selbst zeigen sich trichterdhnliche Vertiefungen, soge-
nannte Pockmarks, oder Muschel- und Bakterienfelder (Cold Vents), die austretende Fluide
dokumentieren.

Am oberen Kontinentalrand sind auBBerdem groBere Hangneigungen von >4 Grad zu ver-
zeichnen, sodass bei Stabiltdtsverlusten, wie durch Gashydratfreisetzung verursacht, ein ver-
starkter gravitativer Transport einsetzen kann. Die zunehmende Volumenausdehnung der aus
dem Gashydrat freiwerdenden Gasmenge bei abnehmender Wassertiefe scheint hierbei eine
grofle Rolle zu spielen (Abb. 9). So ist in ca. 650 m Wassertiefe bei einer Gashydratzerset-
zung das Volumen an freiwerdendem Gas und Wasser fast dreimal so hoch wie das eigentli-
che 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 grof8e Porenraum zu einer hohen Deformierbarkeit. Ein
weiterer potenzieller Faktor zur Auslosung von submarinen Rutschungen sind Boden-
simulierende Reflektoren, die bei Gashydratzersetzung auf Grund ihrer mit dem Hang einfal-
lenden Richtung hangparallele Schwichezonen darstellen und gleichsam als Gleitbahnen wir-
ken.
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Gashydratfreisetzung am oberen Kontinentalrand kann im Zuge einer Druckverminderung
wie etwa durch eine langfristige Meeresspiegelabsenkung erfolgen. So lag der Meeresspiegel
18.000 Jahre vor heute wiahrend der Hochphase der letzten Vereisung global etwa 120 m tie-
fer als heute. Dies sollte eine Instabilitit des oberen Hanges durch Gashydratfreisetzung zur
Folge haben. In der Tat sind viele Rutschungsereignisse in dieser Zeit und kurz danach er-
folgt. Jedoch konnten sie ebenfalls durch die erhohten Sedimentationsraten am Kontinental-
hang verursacht worden sein.

Abb. 10: Die Storegga
Rutschung am norwegi-
schen Kontinentalhang ist
eine der groBten Rutschun-
gen, welche sich in drei

R Vo 5 Schiiben ereignete. Das
;ﬁ;i%%ig . =& | Rutschungsereignis  vor

\ : . 8.000 Jahren fiihrte zu ei-
ner Flutwelle, die im Be-
reich angrenzender Kiisten
zu einer Wellenhdhe bis zu
20 m gefiihrt hat. Die
Kreise und Zahlenangaben
markieren Stellen geologi-
scher Dokumentation der
aufgelaufenen Flutweelen-
hohe (nach Bondevik et al.
2003).

Die Vorstellung, dass Rutschungen und Massenbewegungen von Sedimentpaketen durch
Gashydratzerfall verursacht oder zumindest verstiarkt werden, wird durch neuere Indizien er-
hértet (MAX, 2000). Uber die kurzzeitig freiwerdenden mechanischen Energien, die Methan-
mengen sowie die langfristigen Auswirkungen auf den Lebensraum ldsst sich gegenwirtig
jedoch nur spekulieren. Von der Storegga-Rutschung am Kontinentalhang vor Siidnorwegen
ist eine Flutwelle durch Ablagerungen in norwegischen Fjorden bekannt.

Die Storegga-Rutschmasse ist mit einem Gesamtvolumen von 5.608 km® die groBte bisher
bekannte Rutschung. Sie erfolgte in drei Phasen vor ca. 50.000 bis 30.000, vor 8.000 und
6.000 Jahren, wobei die grofite Masse bereits wéhrend des ersten Ereignisses transportiert
wurde und eine Flutwelle ausloste. Die geologischen Ablagerungen der Storrega Flutwelle
dokumentieren entlang der Kiiste Stid-Norwegens, dass die Flutwelle eine Mindesthéhe von
10-12 m iiber dem damaligen Meerespiegel hatte. Eine Wellenhdhe von mehr als 20 m sind
auf den Shetland Inseln durch Ablagerungen des Tsunami vor kurzem bekannt geworden
(nach Bondevik et al. 2003). Je nach Kiistenmorphologie und Dichte der Bevdlkerung kdnnen
derartige Flutwellen (= Tsunamis) heute erheblichen Schaden an richten.
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6 Klimawirksamkeit

Gelangt Methan in die Atmosphére, so wirkt es dhnlich wie Kohlendioxid - allerdings pro
Molekiil 30-mal stiarker - als Treibhausgas und ist so an der globalen Erwdrmung der At-
mosphire beteiligt. Der CO,-Speicher der Atmosphére ist mit 760 Gigatonnen zwar von be-
trachtlicher GréBe, kann aber durch Freisetzung an relativ kleinen Mengen von Methan aus
den mit 10.000 Gt geschitzten Gashydratvorkommen (Abb. 8) bei Destabilisierung erheblich
moduliert und veréndert werden. So konnte eine erhdhte Methanfreisetzung aus Gashydraten
die Glazial-Interglazial-Schwankungen beeinflussen, wobei kontinentale Permafrosthydrate
auf Grund ihrer Temperatursensibilitdt eine positive Riickkopplung und die ozeanischen Gas-
hydrate vorwiegend durch Meeresspiegeldnderungen eine negative Riickkopplung haben.

30 ———r—rT+—T—T—TTrT—T—T—T T

E"DUJ <240 kyr o Shallow Atartio )

ite 1001, Bulk Carbonate]
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© . . . .
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Bei rascher Destabilisierung werden Gashydrate zu wichtigen Einflussgrofen klimatischer
Wechsel, deren Zeitskalen bisher noch wenig verstanden sind. In diesem Zusammenhang
dient fiir das globale Verstindnis die extreme Anreicherung des stabilen Isotops '*C im Me-
than der Gashydrate als wichtiger Tracer. Aus der Paldoklimaforschung liegen Ergebnisse
vor, nach denen rasche Verdnderungen in der isotopischen Zusammensetzung des geldsten
anorganischen Kohlenstoffspeichers im Weltozean vor ca. 55.5 Mio Jahren und wéhrend der
jingsten Klimageschichte auf eine Freisetzung von marinen Hydratvorkommen zuriickzufiih-
ren sei. Erste Modellrechnungen zeigen, wie ein Methan-Puls entstanden durch den Zerfall
von 1 Gt Gashydrat iiber 20.000 Jahre verteilt, die *C/'*C-Bilanz der Atmosphire und des
Weltozeans beeinflussen kann. In erster Anndherung kann hiermit die gemessene, globale
"2C-Anomalie vor 55 Mio Jahren erklirt werden.

7 Fazit und Ausblick

Obwohl Gashydraten schon 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 spiter von Geologen war, unter-
suchen heute vor allem marine Geowissenschaftler, Mineralogen, Geochemiker, Mikrobiolo-
gen, Physiker, Klimatologen, Paldozeanographen, um nur einige zu nennen oft gemeinsam
mit interdisziplindren Ansdtzen die Rolle der Gashydrate im Erdsystem. Im Gegensatz von
zunichst prinzipiellen Fragestellungen, wie nach dem Strukturaufbau und ihrer Stabilitét ste-
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hen heute mehr globale Fragen, wie nach der Klimabeeinflussung und der einer moglichen
rohstofflichen Nutzung der Gashydrate im Zentrum. Die Forschungsanstrengungen einzelner
Linder, sowie die zahlreichen internationalen Forschungsinitiativen lassen in den néchsten
Jahrzehnten spannende neue Erkenntnisse erwarten.
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