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瘦煤制取生物甲烷过程模拟实验研究
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摘　 要:在实验室条件下模拟煤层生物甲烷生成过程。 采用红外光谱法、气相色谱法及 X-射线衍

射法对实验结果进行处理分析。 结果显示:(1)在反应过程中,煤微晶层片直径 La、层片堆砌高度

Lc、层片间距 d002 和层片数 Nc 均有所降低;氢键力逐渐减弱,有氧官能团含量发生不同程度的减

少。 (2)反应过程中产出了乙醇、乙酸和丁酸 3 种有机物,并随着反应进行逐渐被消耗。 (3)反应

液 pH 值呈现先下降后上升的趋势,最终维持在 8． 4 左右至反应结束。 由此可得,CO2 还原是生物

甲烷生成的主要途径,乙酸发酵在前期对生物甲烷的生成贡献较小。
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production process with lean coal
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Abstract:A simulation experiment of the bio-methane generation process was performed under laboratory conditions,
researching and analyzing the different stages of the product. The data from the experiment were investigated through
FTIR and XRD analysis,gas chromatography analysis and XRD analysis. Results show that:(1) During the simulation
process,Lamellar diameter (La),Lamellar stack height (Lc),Lamellar spacing (d002),and Aromatic layer (Nc) have
all been reduced;hydrogen bonding is gradually weakened,while the content of oxygen functional groups show varying
degrees of reduction;(2) In the reaction process,there is the production of three kinds of organic matters,which are
gradually consumed as the reaction proceeds;(3) The pH value of the reaction solution has decreased at early time,
then increased to 8． 4 and eventually remained at this value until the end of the reaction. From this experiment it can
be concluded that the CO2 reduction is the main method of bio-methane generation,and the acid fermentation contrib-
utes minutely to bio-methane generation in the early period.
Key words:lean coal;bio-methane;microbial degradation;reduction of carbon dioxide

　 　 前人已从地质学角度对生物甲烷的生成途径进

行了研究,公认的生物甲烷形成方式有两种:一种是

靠 CO2 还原生成 CH4,即 CO2 +4H2→CH4 +2H2O;另
一种由乙酸发酵而成,即 CH3COOH→CH4 +CO2

[1]。
研究生物甲烷生成过程中的各态产物对探索生物甲

烷的生成机理,并有效指导生物成因煤层气的开发利

用有着重要意义。 目前主要依靠利用现代物质分离

技术和方法对煤的微生物降解产物进行分析[2]。
在对煤的固体降解产物研究中发现,煤可在微生

物作用下发生降解[3-4],其产物中 N,S,Na 和 Cl 等元

素的含量也有所富集[5-7]。 煤的降解产物的成分非

常复杂,分子量的分布范围较大,且相对原煤来说其
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分子量有可能增加[8]。 Hofrichter 等利用一些菌种对

煤进行降解,发现在煤表面出现了大量的低分子量产

物;煤内部降解产物的分子量会较原煤有所增加[9]。
煤降解产物中增加了一定量的含氧官能团,同时煤残

余部分含氧官能团数量下降[10]。 Helena Machni-
kowska 采用经硝酸预处理的波兰褐煤和烟煤进行假

单胞杆菌的生物降解实验,经红外表征后发现其产物

在 1 400 cm-1 和 3 500 ~ 1 300 cm-1 处出现强的吸收

峰[11],表明煤被有效降解,产出了较多的羧酸盐和胺

盐。 随着学者对煤固体产物的研究的不断加深,微生

物降解煤的机理也在逐步被探清。
目前,对煤降解产生的液态产物也初步有了一些

认识,Glenn 等[12]在对粉河盆地多个样品的厌氧微生

物的研究中发现,醋酸是甲烷形成过程中的一种重要

的中间产物,其向甲烷的转化率超过 70% ,邻苯二甲

酸和苯甲酸也是常见的代谢中间产物。 煤降解过程

中脱落的大量含氧官能团溶于反应液中,经进一步发

酵为挥发性脂肪酸(VFA),较高的挥发酸浓度,对产

甲烷菌的活性有一定的抑制[13-15]。 因此,对挥发酸

进行监测和控制是确保生物气生成的关键指标。
产甲烷作用是有机物降解的最后一步,在降解途

径中,氧气、三价铁、硫酸根、硝酸根和四价锰都被耗

尽,而 H2 和 CO2 被积累起来,这时产甲烷菌利用 H2

将 CO2 还原成 CH4。 因此,反应过程中 CO2 和 CH4

的含量变化,是判断甲烷生成途径的一个重要标准。
本次实验采用高变质程度的瘦煤进行生物甲烷

生成模拟实验研究,分别设计 5 个时间点,对不同反

应阶段的气体、液体、固体 3 种产物进行检测、分析,
同时对反应过程中反应液的 pH 值进行监测。 通过

对生物甲烷生成过程中间产物的变化来探讨生物甲

烷生成的机理。

1　 实　 　 验

1． 1　 实验材料

(1)煤样。 研究煤样采自鹤壁矿区,为瘦煤,Ro

为 1． 98% 。 经粉碎、筛选出粒度 0． 2 mm 的样品,置
于密封袋内保存备用。

(2)菌种源。 ① 采用鹤壁矿区矿井水为菌种源。
取样时尽量保证厌氧条件,迅速采集后进行密封,送
回实验室后置于 4 ℃冷藏环境保存,以保证菌种活

性。 ② 白腐菌种为河南理工大学煤层气生物工程实

验室提供,该菌株在 4 ℃冰箱内保存。 使用时,接种

至白腐真菌种子培养基中,于恒温振荡培养箱内,在
37． 2 ℃,120 r / min 条件下培养待用。

(3 ) 培 养 基。 ① 培 养 基 Ⅰ: NH4Cl, 1． 0 g;

MgCl2 · 6H2O, 0． 1 g; K2HPO4 · 3H2O, 0． 4 g;
KH2PO4,0． 2 g;胰化酪蛋白,0． 1 g;酵母膏,1． 0 g;乙
酸钠,2． 0 g;甲酸钠,2． 0 g;L-盐酸半胱氨酸,0． 5 g;
Na2S·9H2O,0． 2 g;NaHCO3,2． 0 g;刃天青(0． 1% ),
1 mL;pH=7． 0。 ② PDA 培养基:马铃薯,200 g;蛋白

胨,5 g;葡萄糖,20 g;超纯水,1 000 mL。
1． 2　 反应装置

采用倒置排水集气法进行产出气体的收集。 集

气瓶中液体采用超纯水(18． 2 MΩ·cm)而非饱和食

盐水,此为避免集水瓶中液体因重力流入反应瓶,从
而造成反应液盐度增高而影响实验结果。
1． 3　 实验方案

煤是具有多环芳烃的复杂化合物,单纯依靠厌氧

菌对其进行降解转化是极为缓慢的,而利用硝酸或一

些真菌则可以快速有效地破坏煤的大分子结构[16],
故采用白腐真菌进行煤降解处理。

(1)菌种富集。 将产甲烷菌富集培养基与矿井

水样以 1 ∶ 1 的比例混合均匀,置于 35 ℃恒温培养箱

中进行菌种富集,培养 3 d 后取出,用于模拟生物甲

烷产出实验。
(2)模拟生物甲烷产出实验。 称取筛选后的煤

样若干份,20 g /份,加入富集后的矿井水样 200 mL,
另加入 20 mL 白腐真菌悬浮液,而后密封反应瓶,连
接集气装置,置于恒温培养箱中,设定 35 ℃进行生物

甲烷产出实验。
(3)样品分装情况。 为明确生物甲烷产出过程

中各阶段产物的变化情况,设计 5 个时间点进行检

测,样品分装情况见表 1。

表 1　 实验样品分装情况

Table 1　 Packing of experiment samples

样品名称 煤粉 / g
富集后矿

井水 / mL
白腐菌

液 / mL
反应时

间 / d

1 号 20 200 20 12
2 号 20 200 20 15
3 号 20 200 20 18
4 号 20 200 20 21
5 号 20 200 20 32

2　 实验结果及分析

2． 1　 反应过程中的结构变化

采用红外光谱法和 X-射线衍射法分别对煤及其

各阶段的固态残渣进行检测,并对表征图谱进行拟合

(图 1)。 分别从煤中氢键、芳氢和脂氢、含氧官能团

及微晶结构变化这 4 个方面,对煤在反应过程中结构

的变化进行分析。
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图 1　 不同煤样的红外图谱

Fig． 1　 Infrared spectrum of different coal samples

2． 1． 1　 氢　 　 键

采用红外光谱法对煤及其各阶段的固态产物进

行研究分析,在这些样品中均发现了以下 4 种氢键形

式:羟基-π 氢键、羟基自缔合氢键、羟基-醚氢键和

羟基-N 氢键(表 2)。 煤中分子间的氢键(OH-ben-
eze)随反应的进行呈逐渐减小趋势;自缔合羟基

(OH—OH) 的氢 键 力 在 反 应 第 12 天 达 到 高 峰

(24． 141 7),而后直线下降至最低谷(5． 881 6),随后

稍有上升至反应结束;羟基-醚(OH-ether)的氢键力

在反应进行第 12 天时降至最低(0． 048 4),而后逐渐

升高至反应结束(9． 025 2);羟基-N 氢键(N-OH)在
反应第 18 天时降至最低(0． 546 3),而后逐渐升高至

反应结束(7． 013 2)。

表 2　 羟基位红外光谱各吸收强度

Table 2　 Absorption intensity of each hydroxide
radical in IR

样品

名称

羟基-π
氢键

羟基-羟
基氢键

羟基-

醚氢键

羟基-N
氢键

原煤 5． 265 5 6． 803 1 14． 022 0 4． 791 2
1 号 5． 820 1 24． 141 7 0． 048 4 1． 110 7
2 号 5． 758 1 17． 903 4 1． 408 8 0． 896 2
3 号 4． 566 6 11． 078 2 1． 684 5 0． 546 3
4 号 2． 600 4 5． 881 6 9． 136 3 6． 954 3
5 号 2． 765 8 8． 143 9 9． 025 2 7． 013 2

2． 1． 2　 芳氢和脂氢

煤中—CH,—CH2 和—CH3 的吸收峰特征分别

位于波数为 3 065,2 950,2 920 和 2 850 cm-1 处。 其

中,3 065 cm-1 处为芳氢的伸缩振动所致,可体现煤

大分子结构的缩合程度;2 950 cm-1 和 2 850 cm-1 处

的吸收峰受脂链中的—CH2 所影响,同时脂链中—
CH3 的存在有可能造成 2 920 cm-1 处出现吸收峰。 3
者的丰度反映煤大分子结构的非均质性。

根据各样品红外图谱(图 1)及其拟合结果可知,
煤中芳环的缩合程度在反应过程中呈现逐渐降低的

趋势。 随着微生物对煤的降解,煤中脂肪链逐渐发生

断裂,形成短链或其他小分子物质。 煤中脂肪链的支

链化程度呈现逐渐降低的趋势。
2． 1． 3　 含氧官能团

羰基、羧基和醚键是除羟基外的其他 3 种主要含

氧官能团类型。 各阶段样品的红外图谱表征中均出

现波数 1 113 cm-1 左右的吸收峰,可归属为煤中醇、
酚、羧酸及酯中所含 C O 的伸缩振动所致。

煤中的侧链及多数官能团均在反应过程中逐步

脱落,造成煤中含氧官能团减少,同时脂链的断裂及

氢键力的减弱也充分说明了降解的发生。
2． 1． 4　 微晶结构变化

对反应各阶段的固体产物进行 XRD 分析。 实验

的 5 个样品及原煤样的 XRD 图谱中都明显出现了

002 峰(图 2 中角度约 25°的峰),100 峰(图 2 中角度

约为 43°的峰)则略显平缓。
图 2 中出现的第 1 个强峰(角度约 17°的峰)为 γ

峰,该峰与分子中饱和部分(脂链或脂环)的结构有

关,可造成 002 峰图谱形状出现不对称的情况[17]。
随反应的进行,层片定向程度逐渐变差,出现层片直

径减小的情况。 相较于原煤样,反应各阶段固体产物

表现在:① 空间平行定向和方位定向的程度都有所

降低;② 各阶段产物的层片直径 La 均有不同程度的

减小,即 100 峰随反应的进行逐渐宽化直至完全消
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图 2　 不同样品 X 射线衍射谱

Fig． 2　 The X-Ray diffraction spectral of different samples

失;③ 衍射峰的位置也逐渐向 θ 角大的一边偏移,煤
芳构化程度降低。

由表 3 可知,随反应进行,煤的层片间距 d002、层
片直径 La、层片堆砌高度 Lc 和芳香层数 Nc 整体呈减

小趋势。 Lc 值在反应进行到第 12 天和第 21 天时均

出现了最高值,这与煤样整体呈降解的趋势是不符

的,有可能是由于大分子结构的分解造成了大量的小

分子有机物充填于孔隙中所致。

表 3　 样品 X 射线衍射解析数据

Table 3　 The X-ray diffraction analysis date of samples

样品编号 d002 La Lc Nc

原煤 3． 477 0． 844 0． 371 1． 107
1 3． 488 0． 841 0． 375 1． 107
2 3． 487 0． 697 0． 356 1． 102
3 3． 488 0． 692 0． 336 1． 096
4 3． 487 0． 626 0． 362 1． 104
5 3． 486 0． 541 0． 307 1． 088

2． 2　 反应过程中反应液变化

厌氧发酵过程中,有机物会通过水解等方式转化

为各种小分子物质以供产甲烷菌群利用合成甲烷。
煤水解后的液体产物中将包含醇类和各种挥发性脂

肪酸。 采用气相色谱对包括乙酸在内的 4 种主要有

机组分浓度进行检测,同时监测反应各阶段 pH 值

(图 3)。 不同阶段反应液的测定结果表明,反应过程

主要以乙醇型发酵为主,在反应初期可能伴有丁酸型

发酵[18],这有可能是因为封闭的发酵环境导致废物

无法排除,造成反应类型的变化。
图 3 显示反应进行到第 12 天时,pH 降至整个反

应过程的最低点(6． 58),而后持续升高至 8． 44 并持

续至反应结束。 自反应开始进行到结束,乙醇、乙酸

和丁酸都表现为先升高后降低的趋势,且均在 pH =
6． 58 处开始出现转折,即反应进行到第 12 天的时候

达到最高值。 说明初期以产酸反应为主,随之产甲烷

菌开始以产出的酸为基质进行产气反应。 在产气反

图 3　 不同阶段液体产物浓度

Fig． 3　 The liquid product contents in different stages

应阶段,各种酸类及醇类物质的含量开始减少,引起

pH 值的升高。
2． 3　 反应过程中气体变化

对反应过程中气体产出情况进行监测时发现,生
物甲烷的产出存在 2 个主要产气高峰,按照产气情况

将反应过程划分出 2 个产气期,以反应 18 d 为划分

转折点(图 4)。 反应进行到第 12 天时,气体大量产

出进入第 1 产气期,到反应第 15 天,CO2 浓度达到顶

峰(37． 89% )并明显高于 CH4(22． 87% ),而后逐渐

下降,该产气期内 CO2 产率 (7． 20 mL / g) 均高于

CH4;第 2 产气期自反应第 18 天开始,至第 21 天达到

第 2 产气高峰,CH4 以 64． 74%的高浓度替代 CO2 成

为该产气期主要产出的气体,该期间 CO2 产出量随

着 CH4 产量的增加而减少。

图 4　 不同阶段气体浓度和气体生成量的变化

Fig． 4　 Changes of gas concentration and gas
yield in different stages

3　 结　 　 论

根据各反应阶段产物的变化情况,发现煤层生物
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甲烷生成过程可分为 3 个阶段:
(1)第 1 阶段:反应开始至反应第 12 天。 该阶

段煤在微生物作用下发生了有效降解,煤中氢键作用

减弱,脂链等被打断,大量小分子化合物溶于水中形

成乙醇、乙酸等有机物,造成反应液 pH 值的降低呈

现弱酸性(6． 85)。 与此同时,微生物作用开始将有

机物转化为气体形式产出,样品中检测到了较低浓度

的 CH4(0． 30% )和大量的 CO2(19． 43% )。
(2)第 2 阶段:反应第 12 天至反应第 15 天。 煤

样在该阶段内不再发生明显降解,反应液中乙酸及丁

酸因微生物作用而充分消耗, pH 值随之升高至

7． 46,CO2 仍是该阶段的主要产出气体,但 CH4 浓度

有显著增加,达到 22． 87% 。
(3)第 3 阶段:反应 15 d 以后。 该阶段内固体产

物及反应液的变化微弱,以气体成分和含量的变化为

主要特征。 反应液 pH 维持在 8． 4 左右,气体中 CH4

含量开始高于 CO2 含量,且随着 CO2 浓度的降低,
CH4 浓度出现明显升高。

综上所述,生物甲烷生成过程中存在着乙酸发酵

和 CO2 还原两种途径,以 CO2 还原为主要途径,反应

初期阶段的乙酸发酵对生物甲烷的贡献较小。
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