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摘　要：埋存ＣＯ２生物转化ＣＨ４技术是利用油、气藏中内源微生物，以埋存的 ＣＯ２为底物，通过 ＣＯ２
生物还原途径合成 ＣＨ４的生物技术。此技术因兼备 ＣＯ２减排的环保意义、生物合成 ＣＨ４的再生能
源意义、延长油气藏寿命和潜在经济收益等优势有着广泛应用前景。ＣＯ２的捕集、埋存和油气藏生
物多样性为此技术的实施提供了可行性。油藏中低矿化度的地层水中存在产Ｈ２和ＣＨ４的微生物，
一定的成岩阶段生物气藏成因主要源于代谢ＣＯ２／Ｈ２的甲烷菌。因此，一定条件下油气藏内源微生
物能够生物转化ＣＯ２。但是，油气藏埋存 ＣＯ２生物转化 ＣＨ４的实现受到各种条件的制约，包括：发
酵菌群、产Ｈ２菌群和甲烷菌群之间的合作关系；甲烷菌群结构是否合理；甲烷菌和硫酸盐还原菌两
大菌群之间的竞争和共代谢关系；以及 ＣＯ２还原需要的 Ｈ２来源等。相对于已知的代谢途径，油气
藏中ＣＯ２还原途径可能更加复杂。因此，无论是微生物学家还是石油工程师，通过调控油气藏参数
来实现生物合成ＣＨ４还是一个很大的挑战。目前，埋存 ＣＯ２生物转化甲烷处于研究的实验室探索
阶段，需要突破的瓶颈是寻找合适的油气藏、激活内源微生物实现 ＣＨ４的再生，达到有经济意义的
ＣＨ４转化速率和转化率。尽管埋藏ＣＯ２生物转化ＣＨ４是一个仅有１０年研究历史的新技术，相信不
久的将来，此项生物技术的广泛应用将会为人类可再生能源和ＣＯ２减排做出贡献。
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１　引　言
２００９年在丹麦首都哥本哈根召开的世界气候

大会再次提醒人们温室气体 ＣＯ２减排的重要性。
ＣＯ２捕集、埋存（ＣａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅＣａｐｔｕｒｅ＆Ｓｔｏｒａｇｅ，
ＣＣＳ）是近年来 ＣＯ２减排的有效手段之一

［１，２］。返

注的ＣＯ２主要用于地质封存
［３，４］，或用于提高石油采

收率［５］。事实上，返注的ＣＯ２并没有消失，不排除再
次排放到大气中的可能性。

埋藏ＣＯ２生物转化 ＣＨ４技术是利用油、气藏中
的内源微生物，以埋存的ＣＯ２为底物，通过ＣＯ２生物
还原途径合成ＣＨ４的生物技术。生物合成的原料来
源于捕集、埋存的 ＣＯ２，合成地点是枯竭油气藏，合
成媒介是油气藏内源微生物，产物是 ＣＨ４。微生物
利用ＣＯ２生物合成ＣＨ４是自然界中ＣＨ４的３种生物
合成途径之一［６］。油、气藏中的微生物、有机质和

厌氧环境，为埋存的 ＣＯ２生物转化的实现提供了条
件。产甲烷菌的研究随着Ｈｕｎｇａｔｅ改进的严格无氧
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分离技术［７］的发展而日趋成熟，分子生物学技术的

发展和对产甲烷菌认识的深入，为进一步研究嗜氢

甲烷菌提供了技术手段和理论基础。因此，埋存

ＣＯ２生物转化ＣＨ４技术具有可行性和应用潜力。
微生物提高采收率（ＭＥＯＲ）［８］是生物技术和石

油工程结合的典范。微生物利用埋存ＣＯ２转化ＣＨ４
新技术，在概念上，扩展了微生物提高采收率的内

涵；在应用方面，再生ＣＨ４赋予废弃油气藏再次开采
的经济价值，延长油气藏开采寿命带来的经济回报，

必促使此技术成为应用的热点；环保意义上，ＣＯ２的
再利用有利于减缓世界气候变暖的步伐。总之，生

物技术和油气藏开发技术的结合必定会成为环保、

低成本、高收益、具有广泛应用前景和强大生命力的

新技术。

２　油气藏中甲烷菌的研究进展

地球上的产甲烷菌几乎无处不在［９］，其生存环

境是绝对的无氧环境，正常生长的氧化还原电位在

－３２０ｍＶ以下［１０］。甲烷菌的研究始于１８９９年［１１］，

１９７４年Ｂｒｙａｎｔ［１２］首次提出了甲烷菌（ｍｅｔｈａｎｏｔｒｏｐｓ）
一词。油藏中甲烷菌的研究最早报道于 １９８３
年［１３，１４］，随着微生物采油［１５］、生物气［１６］、生物圈［１７］

以及地球化学中生物标记物［１８］的研究，人们对油气

藏甲烷菌的认识有了很大提高。

近年来，关于油气藏中发现甲烷菌新种［１９，２０］的

报道越来越多，甲烷菌的研究随着研究手段的发展

经历了由细胞到基因，由单菌株到菌群结构和关系，

由代谢产物到代谢途径的３个飞跃性的研究阶段。
研究表明油藏中分布着能够利用 ＣＯ２的甲烷

菌。Ｏｒｐｈａｎ等［１９］认为：部分油藏中分布着嗜热产

甲烷菌。微生物提高采收率的研究涉及到了产ＣＨ４
和产Ｈ２微生物

［２１］。Ｍａｇｏｔ等［２２］对油田分离的部分

甲烷菌及其生存环境和可以利用的底物进行了总结

（表１）。从表１中知道：分离到１１株甲烷菌，其中
３种甲烷菌不能以 Ｈ２为底物，其余８株甲烷菌的代
谢途径均为 ＣＯ２还原途径。Ｏｌｌｉｖｉｅｒ等

［２３］在法国的

Ａｌｓａｃｅ油井中分离得到利用 ＣＯ２和 Ｈ２的嗜氢甲烷
菌命名为 ＳＥＢＲ４８４５Ｔ，此菌能耐受 ＮａＣｌ含量高达
１２％ 的地层水，１６ＳｒＤＮＡ序列鉴定结果为耐盐甲
烷卵圆形菌属，是菌属新种，基因库中的序列号为

ＡＦ００３３６７２。源于不同油田的嗜氢甲烷菌除了上面
提到的热自养甲烷杆菌［２４，２５］、伊凡诺夫甲烷杆

菌［１４，２６］、石油甲烷盘菌［２３］、甲烷嗜盐菌［２７］，还有布

氏甲烷杆菌［２８］。Ｌｉ等［２９］利用分子生物学手段分析

油藏中菌群，结果表明古菌中分布着嗜热甲烷菌和

甲烷古菌。

表１　油井中分离到得甲烷菌
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｂａｃｔｅｒｉａｏｆｍｅｔｈａｎｏｇｅｎｆｒｏｍｏｉｌｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓ

菌种名称
ＮａＣｌ浓度

／重量百分比

温度

／℃
底 物

甲胺 乙酸 氢气
时间

甲烷杆菌 ０～２ ２５～４０ － － ＋ １９９２
伊凡诺夫甲烷杆菌 ０．０９ １０～５５ － － ＋ １９８３／１９９７
热聚集甲烷杆菌 ２～４ ４０～７０ － － ＋ １９８９
热自养甲烷杆菌 ０～２ ３０～８０ － － ＋ １９９２
热自养甲烷球菌 ０～３０ ４０～７０ － － ＋ １９９８
耐盐甲烷卵圆形菌 ５ ２５～４５ － － ＋ １９９６
热自养甲烷球菌 １．４～２．４１７～６２ － － ＋ １９８８
甲烷嗜盐菌 ６ １０～５０ ＋ － － １９９７
石油甲烷盘菌 １～３ ２８～４３ － － ＋ １９８７
马氏甲烷那八叠球菌 ０．１～２ １０～５０ ＋ ＋ － １９９７
斯氏甲烷八叠球菌 ２．４～３．６２０～５０ ＋ － － １９９１

　　＋表示微生物可以利用此物质，表示微生物不能利用此物质

随着生物气研究的开展，气藏中甲烷菌的认识

和研究也更加深入。生物成因甲烷—生物气的研

究［１６，３０］表明：气藏中ＣＯ２加Ｈ２还原是生物气生成途
径之一。Ｗｈｉｔｉｃａｒ等［２４］提出海相环境中生物源ＣＨ４
以ＣＯ２还原为主要形成机制，关德师

［３１］早在 １９９０
年关注ＣＯ２途径的生物气成因理论。张辉等

［３２］研

究的４个海相沉积样品证实了甲烷菌的营养类型为
ＣＯ２／Ｈ２，提出了进入一定的成岩阶段甲烷菌的类型
主要为ＣＯ２／Ｈ２还原型甲烷菌的观点，但没有给出更
多的证据。李明诚等［３３］推测柴达木盆地第四系生

物气成因之一是 ＣＯ２生物还原。Ｎｏｂｅｌ等
［２５］也提出

深部成岩，ＣＯ２是提供甲烷生成过程中所需的碳源。
李瑾等［３４］通过同位素标记追踪研究生物气中 ＣＯ２
的还原途径。Ｄｉｎｇ等［３５］通过生物标记物研究柴达

木盆地中古菌的活性和分布的丰度，甲烷菌是古菌

中最大的一个类群。陆相沉积物和成岩早期沉积物

中产甲烷菌种类包括甲烷杆菌、甲烷八叠菌、甲烷短

杆菌和甲烷球菌［３６］。综上所述，部分油、气藏中蕴

藏着利用Ｈ２和ＣＯ２的甲烷菌群，这些微生物是 ＣＯ２
转化为甲烷过程中必不可少的生物媒介。

运用分子生物学技术，油、气藏微生物的基因序

列和菌群结构方面的研究取得了一些进展。Ｍｏｃｈｉ
ｎａｒｕ等［３７］分析了日本高温气田甲烷菌的多样性，发

现甲烷菌含量高达 ４．０×１０４ｃｅｌｌ／ｍＬ，占总菌量的
１６％，古菌基因测序结果表明：７０％的菌种为嗜氢甲
烷菌 Ｍｅｔｈａｎｏｔｈｅｒｍｏｂａｃｔｅｒｔｈｅｒｍａｕｔｏｐｈｉｃｕｓ，３０％的属
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于以乙酸为底物的产甲烷菌———鬃毛甲烷菌。另外

的典型例子就是以 ＣＯ为底物的 Ｍｅｔｈａｎｏｓａｒｉｃｉｎａ
ａｃｅｔｉｖｏｒａｎｓ代谢途径的研究 ［２７，２８］推断出共生菌的结

论。Ｇｒａｙ等［３８］研究气田地层水结果表明：高矿化度

（９×１０２）地层水中存在一定活性的内源嗜氢甲烷菌
群，并研究了古菌菌群结构特征。Ｌｉ等［２９］对油藏微

生物古菌的群落结构和亲缘性进行了剖析。总之，

随着生物技术和分析手段的发展，对油藏微生物特

性了解和研究的深入，人们控制微生物反应的能力

也随之加强。

３　埋存二氧化碳生物转化甲烷机理的
研究现状

３．１　埋存ＣＯ２生物转ＣＨ４的机理研究
自然界中碳循环的生物途径主要包括光合作

用、好氧氧化和厌氧发酵作用，合成产物是介于ＣＯ２
和ＣＨ４氧化还原电位之间的中间体，或者是 ＣＯ２或
ＣＨ４

［３９］。目前已知的甲烷微生物合成途径有 ３种
（图１）：第一种是以乙酸为原料的乙酸途径；第二种
是以ＣＯ２和Ｈ２为原料的 ＣＯ２还原途径；第三种是以
甲基化合物（甲酸、早醇、二甲硫醚和甲硫醇等）为

原料的甲烷生物合成途径。一些学者认为３种生成
途径中以 Ｈ２和 ＣＯ２为底物的甲烷合成占自然界甲
烷合成３０％左右［４０］，其代谢途径和合成机理的研

究已有５０年历史［４１］。ＣＯ２微生物转化为 ＣＨ４的途
径是生物还原反应，反应如下［４２］：

ＣＯ２＋４Ｈ２→ＣＨ４＋２Ｈ２Ｏ
研究人员利用生物反应器和筛选的微生物实现

了利用ＣＯ２合成ＣＨ４的生物过程。１９８７—１９９３年

图１　ＣＨ４生物合成生成３种途径示意图
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｒｅｅｍｅｔａｂｏｌｉｃｐａｔｈｗａｙｍｅｔａｂｏｌｉｃ

ｐａｔｈｗａｙｓｏｆＣＨ４

期间，日本的研究人员 Ｊｅｅ等［４３，４４］、Ｎｉｓｈｉｍｕｒａ
等［４５，４６］、Ｙａｎｏ等［４７］开展了利用 ＣＯ２和 Ｈ２合成 ＣＨ４
的生物反应器的研究。其中Ｊｅｅ等［４３，４４］的固定床生

物反应器ＣＨ４转化率最高达到８０％。同一时期，美
国阿肯色大学的Ｖｅｇａ等［４８］、瑞士的 Ｇｅｒｈａｒｄ等［４９］、

加拿大的 Ｐａｕｓｓ等［５０］也进行了类似的研究。此阶

段的生物反应器的 ＣＨ４转化率持在６０％ ～８０％范
围内［４３～５０］，研究侧重于改进反应器结构、改善填料

性能来提高ＣＨ４转化率。这一时期由于分析技术的
限制，分离到的目的菌种的研究局限于细胞水平。

韩国的Ｋｉｍ等［５１］和Ｊｕ等［５２］探讨了ｐＨ值对ＣＨ４合
成的影响。Ｊｕ等［５２］利用中空纤维生物膜反应器合

成ＣＨ４，反应器运行时间长达７０天。意大利的 Ｖｉｌ
ｌａｎｏ等［５３］利用嗜氢甲烷菌还原 ＣＯ２降低氧化还原
电位的原理研制生物电池，电池的阴极电位达－６５０
ｍＶ。

近几年，因 ＣＣＳ的开展、微生物研究技术手段
的发展，微生物利用埋存 ＣＯ２转化 ＣＨ４技术成为研
究热点。２００１年日本研究人员Ｋｏｉｄｅ等［５４］指出：通

过人工模拟自然界碳循环，向地下注入ＣＯ２，再生的
ＣＨ４可以成为具有良好附加值的新能源，部分解决
温室气体的排放问题。Ｋｏｉｄｅ等还开展了小规模煤
层注入ＣＯ２提高甲烷含量的研究，再生的 ＣＨ４赋予
贫气煤矿的开采价值。２００４年，我国的夏遵义
等［５５］以柴达木盆地涩北气田岩心微生物开展 ＣＯ２
转化实验，认为地质环境中产甲烷菌具有利用 ＣＯ２
的可能，利用微生物实施 ＣＯ２地质固定达到减排的
目的，实验结果表明油气藏中注入ＣＯ２后，通过底物
诱导手段可以激活产甲烷微生物。２００６年日本研
究人员Ｆｕｊｉｗａｒ等［５６］在ＳＰＥ的亚太油气会议上发表
了枯竭油气藏中微生物利用 ＣＯ２转化 ＣＨ４的文章。
２００８年日本九州大学的 Ｓｕｇａｉ等［５７］分离筛选得到

日本Ｙａｂａｓｅ油田的产甲烷菌和产氢菌。产氢菌能
够利用残余油产Ｈ２，产甲烷菌利用ＣＯ２和Ｈ２生物合
成ＣＨ４。２００９年 Ｍａｅｄａ等

［５８］在提高采收率大会上

提出微生物利用油藏中注入ＣＯ２再生ＣＨ４提高采收
率的概念，他们开展了实验室内的微生物转化甲烷

的探索实验。Ｏｔａｇａｋｉ等［５９］对油田内源微生物利用

注入ＣＯ２转化ＣＨ４的速率和转化率进行了研究，发
现ＣＯ２转化率高达５０％，此结果赋予了此项技术诱
人的经济前景。

截止到今天，除了２００１年日本的Ｋｏｉｄｅ等［５４］开

展了小型煤藏注入实验外，其他公开发表的相关研
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究都局限于实验室和基础研究的范围内，包括菌种

筛选和评价、油藏Ｔ／Ｐ条件对微生物产甲烷的影响
等。综上所述，枯竭油气藏内源微生物利用埋存

ＣＯ２转化 ＣＨ４技术研究尚处于探索阶段，研究人员
试图找到能够减排 ＣＯ２、生物合成 ＣＨ４和油气藏再
次开发三者相结合的绿色环保途径。

３．２　甲烷菌群与非甲烷菌群竞争与共代谢关系的
研究

甲烷菌群与非甲烷菌群的竞争和共代谢关系以

及菌群结构等因素，在 ＣＯ２还原的生物过程中起着
至关重要的作用。一般产甲烷菌不可能单独存在，

必须和其他的厌氧或兼性厌氧菌共生才能够完成合

成ＣＨ４的生物过程
［６，１０，４０，４２，６０］。厌氧环境中，产甲烷

菌通常同发酵细菌、产氢产乙酸菌、专性产氢菌等菌

群共生，特别是与硫酸盐还原菌群存在共生与竞争

的关系［６１］。Ｓｌｏｂｏｄｋｉｎ等［６２］对不同条件，利用 ＣＯ２
和Ｈ２的不同微生物及其代谢产物进行了概括（图
２）。利用ＣＯ２和 Ｈ２的微生物主要包括硫酸盐还原
菌（ＳＲＢ）和产甲烷菌，这２类菌群广泛存在于地层
中，利用底物时往往形成竞争关系［６３］。理论上，Ｈ２
利用的竞争中，硫酸盐还原菌比甲烷菌有明显的优

势［６４］。而事实上，硫酸根离子浓度受限时，硫酸盐

还原菌不能发挥其最大的竞争能力［６５，６６］。硫酸根

离子浓度变化，影响利用Ｈ２和乙酸的硫酸盐还原菌
的分布和活性。硫酸盐还原菌本身对 Ｈ２Ｓ的毒性
很敏感，当Ｈ２Ｓ浓度为４０～５０ｍｇ／Ｌ时硫酸盐还原
菌受到完全抑制，３～６ｈ后活性不可逆转的丧
失［６７］。同样，利用 ＣＯ２／Ｈ２的甲烷菌在总甲烷菌落
中的比例也受到环境条件的限制，甲烷菌群间也存

在乙酸途径和ＣＯ２还原途径的不同菌群之间竞争与

图２　微生物以ＣＯ２为底物代谢的产物
［６２］

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｍｉｃｒｏｂｉａｌｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓｗｉｔｈＣＯ２
［６２］

合作［６８］。相对于人们的认知，自然界中 ＣＯ２的生物
还原途径可能更加复杂［２７，２８］。因此两大菌群之间

以及菌群内部之间的竞争关系，不是几个简单的参

数可以描述的。环境的ｐＨ值［６９］、温度［７０］和底物浓

度［７１］在菌群竞争中起着很重要的作用。如何利用

油气藏优势诱导 ＣＯ２还原途径的甲烷菌成为优势
菌、如何抑制和利用硫酸盐还原菌将是今后研究中

的一个重点。

３．３　Ｈ＋来源的研究
Ｈ２或者 Ｈ

＋的供应是 ＣＯ２转化 ＣＨ４生物过程中
至关重要的因素，Ｈ２的来源主要有以下３种可能的
途径：①微生物成因的Ｈ２可以来源于有机物和无机
物。自然界中产 Ｈ２微生物可以利用的营养物质也
相当广泛［７２］。Ｓｔｅｖｅｎ等［７３］认为：自然界存在一些仅

依赖地下水和岩石生存的产Ｈ２微生物。但是，油气
藏中的地下水和岩石中是否存在这种微生物还有待

于进一步调查研究。②油、气藏中往往含有 ＣＯ或
者Ｈ２Ｓ

［７４］，ＣＯ和Ｈ２Ｓ可以通过化学或者是生化反
应提供 Ｈ２源。Ｍａｅｄａ等

［５８］认为微生物能够利用碳

水化合物或烃类化合物生成Ｈ２，而油藏中富含烃类
物质。③油、气藏中菌群中往往包含产 Ｈ２微生
物［７５］。合理的菌群结构、适当的底物诱导激活 ＣＨ４
生物合成菌群以及调控菌群结构，从而实现生物再

生ＣＨ４的良性循环是此项技术研究的重点部分。

４　微生物利用埋存 ＣＯ２生物转甲烷
技术研究的应用优势和挑战

埋存ＣＯ２生物转化ＣＨ４的研究是一个涉及石油
工程和微生物领域的交叉学科，无论对油藏工程师

还是微生物学家，都是一个挑战性的研究方向。首

先，乙酸甲烷菌和嗜氢甲烷菌之间的相互关系的研

究，如何诱导目的微生物成为油藏优势菌群、如何抑

制硫酸盐还原菌群、利用菌群共代谢是今后的研究

重点之一。其次，如何控制 ＣＯ２的生物还原反应方
向也具有很大的挑战性。最后，ＣＨ４转化率的高低
决定了此技术的经济价值和应用前景，ＣＨ４转化率
是否具有经济价值是此技术能否付诸应用的关键。

尽管埋存ＣＯ２生物转化ＣＨ４的研究面临很多挑
战，此技术还是具有显著的优势：①现场实施的可行
性。ＣＣＳ项目的开展为埋存ＣＯ２生物转化ＣＨ４提供
了现场实施的平台［７６］，现场应用成本也降到了最

低。ＣＣＳ提供原料 ＣＯ２和转化的场所，如何选择合
适油气藏、激活内源微生物等前期研发工作都显得
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十分紧迫。②埋存 ＣＯ２生物转化 ＣＨ４技术，不仅实
现了ＣＯ２减排的环保目标，ＣＯ２还成为可再生能源，
并且解决了ＣＯ２溶于水后的酸性物质对地层损伤的
弊端。③经过开采的油气藏最终还是有一部分石油
不可开采［７７］，因此适时采用生物技术，延长油气藏

开发寿命，提高开发油气藏的经济回报率也是此技

术的优势。

５　内源微生物利用埋存 ＣＯ２转化甲
烷技术的研究趋势

尽管油气藏埋存ＣＯ２生物转化ＣＨ４技术的研究
处于探索阶段，但是，此项技术赋予ＣＯ２再生能源的
理论意义，是温室气体ＣＯ２的捕集和减排的新方案。
ＣＨ４再生的巨大经济前景不仅吸引了众多的研究人
员，而且引起了世界范围的关注和各国政府的支持。

微生物利用 ＣＯ２／Ｈ２生物反应器合成 ＣＨ４的研究为
此奠定了坚实的理论基础，ＣＯ２捕集、提高采收率
（ＣＣＳＥＯＲ）和微生物提高采率（ＭＥＯＲ）为此项研
究提供了相关研究基础。更重要的是，ＣＣＳＥＯＲ项
目的开展为ＣＯ２／Ｈ２转化提供了场所，油气藏内源微
生物提供了转化的生物媒介。因此，无论从研究意

义、经济意义、环保意义还是应用意义上，微生物利

用ＣＯ２转化ＣＨ４技术的研究都是一个富有生命力和
广泛应用前景的新技术。

微生物利用埋存ＣＯ２转化甲烷技术未来的研究
主要侧重在以下３方面。首先，如何激活微生物、通
过调控底物浓度等参数控制反应还需要进一步的研

究；其次，油、气藏实际情况复杂，生物转化途径受到

各种因素的制约，油气藏中埋存ＣＯ２生物转化中 Ｈ２
原料的来源问题有待解决，如何维持合理的菌群结

构实现生物再生ＣＨ４的良性循环是此技术研究需要
突破的瓶颈；最后，再生ＣＨ４的转化速率和转化率是
否有经济意义是研究的关键。如何提高再生ＣＨ４的
转化率和转化速率是此技术研究要解决的一个关键

问题。相信不久的将来，随着油藏开发和生物技术

发展，此项生物技术可以得到广泛应用，为人类的能

源发展做出一份贡献。
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