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The relationship between gas hydrates, microorganisms and the surrounding sediment is extremely complex. Microorganisms

can either act as producer or consumer of organic compounds. By converting organic matter microorganisms produce methane

and therefore provide the prerequisite for gas hydrate formation. In natural environment clay minerals immobilize the substrates
feeding the methane producing microorganisms. As a result of microbial activity gas hydrates are surrounded by a great variety of
organic compounds which are not incorporated into the hydrate structure but influence the formation process. Through anaerobic
metabolic activity special bacteria produce biosurfactants which were found to enhance the hydrate formation process significantly
and act as nucleation centres. Another source of organic compounds is sediment organic matter (SOM) originating from plant mate-
rial or animal remains which may also enhance hydrate growth. On the other hand methane is an energy source for special micro-
bial methanotroph communities growing either aerobically or anaerobically. In sediments containing oxygen this methane will be
oxidized into carbon dioxide. In the lower parts of the sediment methane originating from gas hydrates is oxidized anaerobically into
bicarbonate by methanogenic archaea and sulphur reducing bacteria. In presence of dissolved calcium bicarbonate precipitates as
calcium carbonate und forms carbonate crusts within the upper sediment layers of the sea floor.
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Gashydrate sind kristalline, eisdhnliche Feststoffe, die aus
einem dreidimensionalen Netzwerk aus Wassermolekiilen
bestehen. Die Wassermolekiile sind iber Wasserstoffbriicken-
bindungen verbunden und kdnnen verschiedene Kafigstruk-
turen ausbilden. Diese Kafigstrukturen werden durch den
Einbau von Gastmolekiilen stabilisiert. Gashydrate entstehen
bei niedrigen Temperaturen unter erhéhten Driicken in Anwe-
senheit von ausreichenden Mengen an Gas und Wasser. In
der Natur kommen sie daher an passiven und aktiven Konti-
nentalrandern, aber auch in tiefen Seen und in Permafrost-
gebieten vor. In natiirlichen Gashydraten wird {iberwiegend
Methan als Gastmolekiil in die Hydratstrukturen eingebaut.
In den globalen Hydratvorkommen werden enorme Mengen
Methangas vermutet, was die natiirlichen Gashydrate als
Energietrdger interessant macht, sie aber auch als eine po-
tentielle Gefahrenquelle fiir eine unkontrollierte Freisetzung
dieses Treibhausgases erscheinen ldsst. Es ist daher von
grofler Bedeutung, die Entstehung und das Verhalten natiir-
licher Gashydrate in Wechselwirkung mit ihrer Umgebung zu
verstehen. Diese Wechselwirkungen kdnnen physikalischer,
chemischer und biologischer Natur sein. Im Rahmen der
Grundlagenforschung befassen sich die Mitarbeiterinnen und
Mitarbeiter des Deutschen GeoForschungsZentrums GFZ mit
dem Verstdandnis dieser Wechselwirkungen, um basierend auf
diesen Erkenntnissen auch angewandte Fragestellungen, wie
z.B. die Gewinnung von Energie aus natiirlichen Hydratlager-
stdtten zu erforschen.

Neben dem Hauptbestandteil Methan kdnnen auch andere
Gase wie Kohlendioxid, Schwefelwasserstoff oder hohere
Kohlenwasserstoffe in die Kédfigstrukturen des Hydrats einge-
lagert werden. So konnte in Proben vom Cascadia margin vor
der Kiiste Kanadas n-Hexan und Methylcyclohexan im Hydrat
nachgewiesen werden (Lu et al., 2007). Die in der Natur in den
Hydratkafigen eingebauten Gasmolekiile stammen aus bioge-
nen und/oder thermogenen Quellen. Biogenes Gas entsteht
durch den mikrobiellen Abbau von organischem Material und
enthdlt liber 99 % Methan. Thermogenes Gas stammt aus tie-
feren Schichten und entsteht bei der thermischen Zersetzung
von organischem Material in sogenannten Muttergesteinen,
die reich an organischem Kohlenstoff sind, bei Temperaturen
tiber 373 K. Bei diesem Prozess werden auch héhere verzweig-

Links: Schematische Darstellung eines Gashydrathiigels am
Meeresboden mit der umgebenden Biosphdre
(Grafik: G. Schwalbe, GFZ)

Left: Sketch of gas hydrate mound at the seafloor with as-
sociated biosphere
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te und unverzweigte Kohlenwasserstoffe gebildet (Kvenvol-
den, 1995). Die Zusammensetzung des hydratgebundenen
Gases gibt somit einen Hinweis auf seine Herkunft: enthalt
das Hydrat neben Methan auch héhere Kohlenwasserstoffe,
kommt das eingeschlossene Gas aus thermogenen Quellen.
Aber auch wenn das hydratgebundene Gas ausschlielich
aus Methan besteht, kann anhand des Isotopenverhéltnisses
der stabilen Kohlenstoffisotope 3C/**C des eingeschlossenen
Methans zwischen biogener und thermogener Gasquelle un-
terschieden werden, da im Vergleich zu thermogenem Methan
bei biogenem Methan der Anteil der 3C-Isotope geringer ist.
Viele marine Gashydratvorkommen enthalten mikrobiell er-
zeugtes Methan.

Der Einfluss organischer Komponenten auf das
Gashydratwachstum

Das Vorkommen natiirlicher Gashydrate wird im Wesentlichen
durch drei Faktoren bestimmt: erhéhter Druck, niedrige Tempe-
raturen und ausreichende Mengen an Wasser und Gas. Die Stabi-
litat und die Bildungsgeschwindigkeit werden jedoch durch eine
Reihe weiterer Grof3en wie beispielsweise die Zusammensetzung
des hydratgebundenen Gases, den Salzgehalt oder die Beschaf-
fenheit des Sediments beeinflusst. In der Natur sind Gashydrate
zudem von einer Fiille organischen Materials als Folge mikrobi-
eller Aktivitat umgeben. Dazu zdhlen sogenannte Biotenside und
sedimentdres organisches Material. Es wird vermutet, dass Mik-
roorganismen, die im Meeresboden in der Gashydratstabilitats-
zone leben, Biotenside unter anaeroben Bedingungen produzie-
ren und das Gashydratwachstum beeinflussen kdnnen (Rogers
etal., 2007). Unter sedimentdrem organischem Material versteht
man organische Verbindungen, die aus pflanzlichen oder tieri-
schen Uberresten stammen. Es ist der Oberbegriff fiir eine Viel-
zahl organischer Verbindungen, die sich im Wesentlichen drei
biochemischen Stoffklassen zuordnen lassen: Kohlenhydrate,
Lipide und Proteine (Kelleher et al., 2007). In Laborexperimenten
wurde der Einfluss organischen Materials auf die Induktionszeit
(Zeitraum bis zum Einsetzen der Hydratkristallbildung) und die
Geschwindigkeit des Hydratwachstums untersucht. Einige der
Ergebnisse sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden.

Tenside einschlieBBlich Biotenside bestehen aus einem hyd-
rophoben (,wasserabweisenden*) Ende (meist ein langerer
Kohlenwasserstoffrest) und einer hydrophilen (,,wasserlieben-
den®) Endgruppe. Ein einfaches Beispiel ist Natriumdodecyl-
sulfat (Abb. 1), ein synthetisches anionisches Tensid, welches
als Detergens Verwendung in Reinigungsmitteln findet. Das
hydrophobe Ende ist der Kohlenwasserstoffrest (rot markiert)
und das hydrophile Ende die Sulfatgruppe (blau markiert).
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Abb. 1: Natriumdodecylsulfat (rot: hydrophobes Ende;
blau: hydrophiles Ende)

Fig. 1: Sodium dodecylsulfate (red hydrophobic end,
blue: hydrophilic end)

Abb. 2: Surfactin

Fig. 2: Surfactin

Fiir die Gashydratbildung sind Tenside interessant, da ihnen
eine Funktion als Keimbildungszentrum zugeschrieben wird.
Bereits 1993 fiihrten Kalogerakis et al. Versuche mit syntheti-
schen Tensiden wie Natriumdodecylsulfat durch, die zeigten,
dass die Geschwindigkeit des Gashydratwachstums durch den
Zusatz von Tensiden um mehrere Gréf3enordnungen erhoht
werden kann (Kalogerakis et al., 1993).

In gashydratfiihrenden Sedimenten wurden Bakterien nachge-
wiesen, die als Folge von Stoffwechselprozessen Biotenside aus-
scheiden. So enthielten beispielsweise Sedimentkerne aus der
Ndhe eines Hydrathiigels im Golf von Mexiko die Bakterien Ba-
cillus subtilis und Pseudomonas aeruginosa (Lanoil et al., 2001).
Das Bakterium Bacillus subtilis produziert ein Tensid namens
Surfactin (Abb. 2). Surfactin ist das stdrkste bekannte Biotensid
und wird als Antibiotikum verwendet (Rogers et al., 2007). Dabei
stellt sich die Frage, ob mit Gashydraten assoziierte Mikroor-
ganismen durch von ihnen produzierte Biotenside in der Lage
sind, das Hydratwachstum in dhnlicher Weise zu beeinflussen
wie synthetische Tenside.
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Rogers et al. (2003) haben in einer Studie untersucht, wie
sich Surfactin auf das Wachstum eines Gashydrats mit einer
Zusammensetzung, wie es typischerweise im Golf von Mexiko
vorkommt, auswirkt (Rogers et al., 2003). Dazu wurde eine
Sand/Bentonit-Probe mit surfactinhaltigem Wasser gesittigt
und mit einer Gasmischung aus 9o % Methan, 6 % Ethan und
4% Propan beaufschlagt. Es stellte sich heraus, dass die In-
duktionszeit im Vergleich zu einer Probe ohne Biotensid um
71% gesenkt werden konnte. Die Hydratwachstumsrate wurde
um 288% gesteigert (Rogers et al., 2003). Das bedeutet,
dass Biotenside ebenso wie synthetische Tenside in der Lage
sind, das Gashydratwachstum zu foérdern. In einer natirlichen
Umgebung werden die Zusammenhdnge jedoch komplexer,
da das Hydrat von Sedimenten unterschiedlicher Zusammen-
setzung umgeben ist. Hier konnen insbesondere quellfdhige
Tonminerale in Verbindung mit adsorbierten Biotensiden die
Wechselwirkung potentieller Gastmolekiile wie Methan und
Wasser fordern und somit Keimbildungszentren fiir Gashyd-
ratkristalle ausbilden.

Auf Grundlage der Erkenntnisse zum Einfluss von Biotensiden
auf das Hydratwachstum fiihrten Kelleher et al. (2007) Unter-
suchungen zum Einfluss von sedimentdarem organischem Ma-
terial durch. Es zeigte sich, dass das in den Sedimentkernen
enthaltene organische Material iiberwiegend mit Smektiten
assoziiert ist. Smektite gehdren zu den Tonmineralen und
bestehen {iberwiegend aus Montmorillonit. Die gefundenen
organischen Verbindungen konnten im Wesentlichen in prote-
inhaltiges und lipidartiges Material sowie Kohlehydrate und
aliphatische Verbindungen eingeteilt werden, wobei sich ihre
Zusammensetzung in Abhdngigkeit von der Sedimenttiefe
unterschied. Sie synthetisierten auferdem mit einer aus 90 %
Methan, 6 % Ethan und 4 % Propan bestehenden Gasmischung
Mischhydrate, wobei jedem Experiment ein Teil der Probe des
Bohrkerns beigefiigt wurde. Es stellte sich heraus, dass das
Hydratwachstum (Senkung der Induktionszeit und Erhhung
der Wachstumsgeschwindigkeit) im Vergleich durch die Pra-
senz von proteinhaltigem Material gehindert, aber durch die
Anwesenheit von lipidartigem Material in Verbindung mit
eisenhaltigen Mineraloberflachen gefordert wird. Die Autoren
gehen davon aus, dass das Hydratwachstum ebenso wie bei
den Biotensiden generell durch die Anwesenheit von Tonmi-
neralen und anhaftendes sedimentdres organisches Material
gefordert werden kann. Die Tone konnen dariiber hinaus
moglicherweise Substrate immobilisieren, die von methan-
bildenden Mikroorganismen (methanogenen Archaeen) zur
Produktion von Methan bendtigt werden, und gleichzeitig Be-
dingungen fiir eine Wechselwirkung von Wasser und Methan
schaffen. Dies wird auch als ,,clay-organo complex“ bezeich-
net, der Methanproduktion und Hydratbildung ermdglicht
(Kelleher et al., 2007).

Mikroorganismen konnen also durch die Bereitstellung von

Methan eine Voraussetzung fiir die Bildung von Gashydraten
schaffen oder durch die Bildung von Biotensiden die Hyd-
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ratbildung unterstiitzen. Fiir andere, spezielle mikrobielle
Gemeinschaften stellt Methan aus Gashydraten dagegen eine
Kohlenstoff- und Energiequelle dar, wie der nachfolgende
Abschnitt zeigt.

Methan aus Gashydraten als Kohlenstoff- und En-
ergiequelle fiir Mikroorganismen

In dem noch sauerstoffreichen Oberflichensediment des
Meeresbodens oxidieren methanotrophe Bakterien Methan
mit Hilfe des noch verfiigbaren Sauerstoffs zu Kohlendioxid.
In den tieferen, sauerstofffreien Sedimenten wird das Methan
durch Mikroorganismen in einem Prozess, der sich anaerobe
Methanoxidation (AOM) nennt, verstoffwechselt (Abb. 3). Die-
se Prozesse kontrollieren die Abgabe von Methan aus dem Se-
diment in die dariiber liegende Wassersdule und letztendlich
auch in die Atmosphdre. Das Methan steigt dabei aus tiefer
liegenden Schichten auf und kann bei geeigneten Rahmenbe-
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dingungen (ausreichend hoher Druck, niedrige Temperatur) in
Gashydrate eingebaut werden. Das oberhalb der Gashydrate
durch langsame Hydratzersetzung freiwerdende Methan bil-
det dann zusammen mit dem Porenwassersulfat die Substrate
fiir die AOM. Der Prozess der anaeroben Methanoxidation
wird durch ein Konsortium aus methanotrophen Archaeen und
sulfatreduzierenden Bakterien durchgefiihrt (Boetius et al.,
2000). Wihrend dieses Prozesses wird Porenwassersulfat zu
Sulfid reduziert und Methan zu Hydrogenkarbonat oxidiert.
Das Hydrogenkarbonat kann mit geléstem Calcium als Calci-
umkarbonat ausfallen und Karbonatkrusten in den Oberfla-
chensedimenten des Meeresbodens bilden (Abb. 4).

Methan ist im Vergleich zur normalen uns umgebenden
Biomasse eine isotopisch sehr leichte Kohlenstoffquelle (ab-
gereichert am 3C-Kohlenstoff). Da ein Teil des Methankohlen-
stoffs in die Biomasse der an der anaeroben Methanoxidati-
on beteiligten Mikroorganismen eingebaut wird, sind deren
Biomolekiile kohlenstoffisotopisch ebenfalls 3C-abgereichert

Abb. 3: Mikrobielle Prozesse und Regulationsmechanismen in Verbindung mit Gashydraten in marinen Sedimenten. Linke Seite: Abfolge ma-
riner Sedimente mit der Zone, in der in Abhdngigkeit von Temperatur und Druck stabile Gashydrate vorliegen. Rechte Seite: Unter anaeroben
Bedingungen wird die organische Substanz in den Sedimenten zu Methan abgebaut. Ein Teil dieses Methans wird anaerob durch ein Konsor-
tium von Methan bildenden und Sulphat abbauenden Mikroorganismen zu Hydrogencarbonat umgewandelt. In den oberen Sedimentschich-
ten kann das Methan durch entsprechende Bakterien aerob zu Kohlendioxid oxidiert werden. (Graphik: D. Wagner, GFZ)

Fig. 3: Microbial processes and regulation mechanisms associated with gas hydrates in marine sediments. Left panel: Sequence of marine
sediments with the zone in which gas hydrates are stable in dependance of the temperature and pressure conditions. Right panel: Under
anaerobic conditions in the sediments, the organic matter is microbially decomposed into methane. A part of this methane is anaerobically
converted into hydrogen carbonate by a consortium of methane producing and sulphatedegrading microorganisms. In the upper sediments
the methane can be oxidized by specific aerobic bacteria to carbon dioxide.
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und somit extrem leicht. Die Untersuchungen der mikrobiellen
Biomarker lassen also Riickschliisse auf die in den Sedimen-
ten ablaufenden mikrobiellen Prozesse zu.

In einer Studie des GFZ in der Barentssee nordlich von Nor-
wegen wurden in einem definierten Gebiet unterschiedliche
Gasaustrittsstrukturen untersucht (Nickel et al., 2013; Nickel
et al., 2012). Hierbei handelte es sich um Gebiete mit Karbo-
natkrusten an der Oberflache und grofien Feldern mit soge-
nannten Pockmark-Strukturen in hoher Dichte (etwa 100 pro
km?). Pockmarks sind kraterdhnliche Strukturen, die durch
austretendes Gas oder Fluide gebildet werden, die aus tiefe-
ren Schichten aufsteigen.

Das mikrobielle Biomarkerinventar im Karbonatkrustenmaterial
und in den Sedimentkernen aus dem Karbonatkrustengebiet
wurde mit dem aus den Pockmarkkernen verglichen. Es zeigte
sich, dass die Karbonatkruste und die Sedimente aus dem Kar-
bonatkrustengebiet groe Mengen an mikrobiellen Zellmemb-
ranbiomarkern fiir Archaeen enthalten. Auch andere Biomarker,
die sulfatreduzierende Bakterien anzeigen, konnten nachge-
wiesen werden. Sowohl die Biomarker fiir die Archaeen als
auch fiir die Sulfatreduzierer waren extrem an 3C-Kohlenstoff
abgereichert. Archaeen konnten mit Zellzahlen von bis zu 108
Zellen pro Gramm Sediment nachgewiesen werden, wdhrend
die Zahlen fiir die sulfatreduzierenden Bakterien mit bis zu 107
Zellen pro Gramm Sediment etwas darunter lagen. Ferner konn-
te mittels genetischer Fingerprintanalysen eine grofie Vielfalt
an Organismen aus den beteiligten Gruppen nachgewiesen
werden. Die Ergebnisse legen also nahe, dass in den Sedimen-
ten des Karbonatkrustengebiets aufsteigendes Methan mittels
der anaeroben Methanoxidation verstoffwechselt wird und dass
die Karbonatkrusten in dieser Gegend Ausfallungsprodukte
dieses Prozesses sind. Seismische Untersuchungen haben ge-
zeigt, dass die Karbonatkrustengebiete oberhalb von Stérungs-
zonen liegen, die Wegbarkeiten fiir Methan aus der Tiefe an die

Abb. 4: Probenahme einer Karbonatkruste auf dem Meeresboden
(oben links). Bild von Karbonatkrusten auf dem Meeresboden der
Barentssee (oben rechts; High resolution interferometric synthetic
aperture sonar (HIAS) image; beide Fotos: A. Lepland, NGU Norwe-
gen im Auftrag von Lundin Petroleum Norway). Unten: Karbonat-
kruste im Labor (Foto: J. Nickel, GFZ)

Fig. 4: Sampling of a carbonate crust on the seafloor (top left).
High resolution interferometric synthetic aperture sonar (HIAS)
image from a carbonate crust area on the seafloor of the Barents
Sea (top right) and carbonate crust in the laboratory (below)

Oberflachen bieten. Im oberflachennahen Bereich bilden sich
in der Seismik Gashydrate ab. In den Karbonatkrustengebieten
kann also Methan aus tieferen Kohlenwasserstofflagerstatten
an die Oberfldche aufsteigen, dort Gashydrate bilden und in
den Oberflaichensedimenten die anaerobe Methanoxidation
stimulieren.

In den Pockmarksedimenten lieSen sich die beschriebenen
Biomarker nicht finden. Zudem haben mikrobiologische Un-
tersuchungen gezeigt, dass die aktuelle mikrobielle Aktivitat
in diesem Gebiet sehr niedrig ist. Seismische Untersuchungen
zeigten, dass sich die Pockmarks erst im Zuge des Riickgangs
des norwegischen Eisschilds nach der letzten Eiszeit gebildet
haben. Pockmarkstrukturen in Eisbergkratzspuren auf dem
Meeresboden scheinen dies zu bestdtigen. Die Bildung der
Pockmarks mit dem Riickgang des Eischilds legt nahe, dass
sich die riesigen Pockmarkfelder aus darunterliegenden Gas-
hydratschichten gebildet haben, die sich aufgrund der veran-
derten Druck- und Temperaturbedingungen mit dem Riickzug
des Eisschilds vermutlich sehr schnell und massiv zersetzt
haben. Krater mit einem Durchmesser von bis zu 150 m deuten
darauf hin. Die ausgedehnten Gashydratschichten konnten
sich wahrend der Eiszeit aus aufsteigendem Methan bilden,
das wegen des dariiber liegenden glazialen Eispanzers nicht
entweichen konnte (Nickel et al., 2012). Mit dem Riickzug des
Eisschilds setzte ein vermutlich recht schneller Zersetzungs-
prozess der Gashydrate ein, der zur Ausbildung der Pock-
markstrukturen fiihrte. Nach dem Entweichen des Gases, das
in einem solchen Szenario durchaus Klimarelevanz besitzt,
beruhigte sich das System wieder und die nunmehr inaktiven
Pockmarkstrukturen blieben auf dem Meeresboden zuriick.
Der schnelle und vermutlich ziigig abgeschlossene Bildungs-
prozess der Pockmarks ist wahrscheinlich der Grund dafiir,
dass sich keine etablierte mikrobielle Gemeinschaft mit ihren
Biomarkersignalen ausbilden konnte, wie sie heute im Karbo-
natkrustengebiet vorgefunden wird.
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Abb. 5: Pockmarkbildungsmodell von links nach rechts: Zundchst bildeten sich weit ausgedehnte Gashydratschichten gespeist durch
aufsteigendes Methan unterhalb des glazialen Eispanzers. Mit dem Riickzug des Eispanzers kommt es zur massiven Zersetzung der Gas-
hydrate und zur Ausbildung der Pockmarkfelder. Heutzutage liegen inaktive Pockmarks vor, die keine molekularen Anzeichen fiir eine aktiv
stattfindende Methanoxidation aufweisen (Reprinted from Nickel et al., 2012, page 159, figure 6 with permission from Elsevier).

Fig. 5: Pockmark formation model from left to right: Formation of widely disseminated gas hydrates under the Norwegian ice shield. Forma-
tion of pockmarks on the seafloor caused by dissociating gas hydrates due to the retreat of the ice shield. Nowadays inactive pockmarks
with no molecular indication for an active microbial community conducting methane oxidation (Reprinted from Nickel et al., 2012, page 159,

figure 6 with permission from Elsevier).

Fazit und Ausblick

Die Wechselwirkungen zwischen Gashydraten, Mikroorga-
nismen und dem umgebenden Sediment sind sehr komplex.
Zum einen konnen Bakterien das in Hydraten gebundene
Methangas produzieren. Bakterielle Stoffwechselprodukte
wie Biotenside kénnen die Bildung und das Wachstum von
Gashydraten zudem férdern. Andere Mikroorganismen nutzen
das hydratgebundene Methan als Energeiquelle und verstoff-
wechseln es. All diese Prozesse kénnen einen Einfluss darauf
haben, wieviel Methan in Form von Gashydraten gebunden
wird und in welchem Maf es verstoffwechselt wird, wenn es
aus den Hydraten freigesetzt wird. Inwiefern die mikrobiellen
Stoffwechselprodukte die Hydratbildung nicht nur fordern,
sondern die Hydratvorkommen auch stabilisieren, soll in wei-
teren Studien am GFZ erforscht werden.
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