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　 　摘 　要 　氧化还原电位（Eh）是煤层生物甲烷生成的重要控制因素之一 。为了解其对煤层生物甲烷产出的影响以

及产甲烷的动力学过程 ，在实验室采用 － １０２ mV 、－ １５３ mV 、－ ２０８ mV 、－ ２８４ mV 、－ ３１５ mV这 ５个氧化还原电位值 ，

对河南义马低煤阶煤样品进行了生物甲烷模拟产出实验 ，采用气相色谱仪对不同反应阶段生成气体的成分及生成量进

行检测 ，同时对菌种源中微生物进行培养计数 。结果表明 ：①不同 Eh条件下的实验均有甲烷的生成 ，氧化还原电位较

低时产甲烷菌的繁殖更加快速 ，在 － ２８４ mV时生物甲烷的浓度最大 ，－ １０２ mV时最小 ；②通过平板计数法 ，分析了产甲

烷过程和细菌生长动力学机理 ———整个产甲烷生成过程也是微生物生长代谢的过程 ，间接证明了产气量大小变化的原

因 。结论认为 ，Eh对于煤层生物甲烷的生成具有重要的控制作用 。
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　 　煤层生物甲烷是微生物在适宜的温度 、介质条件

下对中低煤阶煤作用生成的以甲烷为主的气体 。由于

氧化还原电位（Eh）对微生物活性有着明显的影响作
用［１‐４］

，因而对生物甲烷的生成也会产生一定程度的影

响［５‐９］
。 Hae Sung Jee等发现甲烷菌的最佳生长速率

和产甲烷速率在 Eh介于 － ３７０ ～ － ５００ mV 时为最
高［１０］

，Fetzerh和 Conrad指出 Eh为 ＋ １００ mV 时可抑
制甲烷菌生成甲烷［１１］

，但这些研究仅限于解决农村能

源紧缺与污水处理问题的需要［１２‐１４］
，而对于 Eh影响

煤降解生物产甲烷却鲜有报道 。

　 　为了解 Eh对生物气产出的影响及产甲烷的动力

学过程 ，笔者在模拟低煤阶煤层生物甲烷产出的实验

时 ，对不同 Eh条件下的甲烷生成量进行了检测 ，同时

探讨了煤层甲烷生成能力及细菌生长代谢动力学

机理 。

1 　实验材料和方法
1 ．1 　实验用煤样
　 　实验所用煤样为采自河南义马常村矿的中侏罗统

义马组 ２层长焰煤 ，煤质分析结果如表 １ 所示 。实验

采用沼液作为外加菌种源［１３］
，采自焦作市马村区农家

沼气池 。煤样粉碎至 ６０目 ，充分烘干后备用 。

表 1 　煤质分析结果表
工业分析

Mad Aad Vdaf
元素分析

C H O N S Ro

５ 垐．２２％ １１ 屯．４６％ ４０ �．５２％ ７８ )．３１％ ４ @．８９％ １４ 厖．８３％ １ 湝．３３％ ０ 适．６４％ ０ �．５６％

　 　 注 ：表中的数值均为重量分数
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1 ．2 　实验室模拟生物甲烷生成实验
　 　笔者主要研究不同氧化还原电位条件下生物甲烷

的生成量及其变化规律 ，并探讨甲烷在不同反应阶段

的生成方式 。

１ ．２ ．１ 　产气实验

　 　为探讨不同 Eh对 CH４ 生成量的影响 ，本实验以

向反应样品加入固体 Na２ S 的方法调节 Eh 。称取处
理后的煤样若干份 ，１０ g／份 ，每份加入 １００ mL 沼液和
２０ mL 白腐真菌菌液 。每个样品做 ２ 个平行样 ，实验

结果取其平均值 。样品分装于 ２５０ mL 锥形瓶中 ，连

接排水集气装置后迅速密封 ，并做未加煤的空白样以

对比 ，实验结果已去除空白样产气干扰 ，样品分装情况

如表 ２所示 。

表 2 　不同 Eh值样品分装表

样品 Eh／mV
１号 － １０２ 悙
２号 － １５３ 悙
３号 － ２０８ 悙

样品 Eh／mV
４号 － ２８４ `
５号 － ３１５ `
— —

　 　样品密封后放入恒温生化培养箱中 ，３５ ℃恒温下培

养 ６０ d 。由于本实验以沼液做外加菌种源 ，为排除沼液

的自产气量 ，实验另增设 ２个沼液平行样 ，实验结果中的

CH４ 生成量为除去沼液影响后煤转化产出的 CH４ 量 。

１ ．２ ．２ 　细菌的平板计数法实验

　 　在产气实验结束后 ，对每组反映瓶中的细菌进行

分离培养 ，然后进行平板计数 。由于矿井水中菌种浓

度较低 ，故采用活菌计数法对主要菌种进行计数 。活

菌计数法 ，旨在让每个活细菌在适宜的培养基和良好

的生长条件下都可以通过生长形成菌落 。

　 　具体操作步骤如下 ：

　 　 １）配置培养基和生理盐水 。

　 　 ２）将配好的药品 、试剂等高压灭菌 。

　 　 ３）取出灭菌后的物品 ，放入厌氧工作站内 ，倒平

板 ，待平板冷却后备用 。

　 　 ４）用稀释倍数法把细菌接种到相应的平板上 。

　 　 ５）将接种好的平板置于厌氧罐内 ，利用多功能智

能厌氧装置抽真空后充入混合气（甲烷 、氢气和氮气） ，

于恒温培养箱（３７ ℃ ）中 ，进行为期 ９０ d的培养 。

1 ．3 　检测方法
　 　气体的生成量 、成分及浓度的检测利用北分 —瑞

利 SP‐２１００型气相色谱仪 。采用进样针手动进样 ，每

次取气体样 １ mL ，每个样进 ２ 次 ，取平均值以减少手

动进样误差 。

2 　实验结果与分析
　 　实验结果表明 ：在实验室条件下 ，样品在不同 Eh
条件下均可持续生成 CH４ ，同时生成了 CO２ 、N２ 及其

他气体 。不同 Eh条件下气体生成量及气体浓度如表
３ ，图 １ 、２所示 。

表 3 　不同 Eh值样品气体生成量表

样品

CH４ "

浓度
生成量／

（mL · g － １
）

CO２ 及其他气体

浓度
生成量／

（mL · g － １
）

气体总量／

（mL · g － １
）

１号 ６５ 档．３１％ ３ I．７８７９ ８ ３４ )．００％ ２ 帋．０１２ ０２ ５ 适．８

３号 ７５ 档．４８％ １２ I．３７８ ７２ ２４ )．５２％ ４ 帋．０２１ ２８ １６ 适．４

４号 ７９ 档．０４％ ２２ I．６０５ ４４ ２０ )．９６％ ５ 帋．９９４ ５６ ２８ 适．６

５号 ８５ 档．４４％ １８ I．７９６ ８０ １４ )．５６％ ３ 帋．２０３ ２０ ２２ 适．０

图 1 　不同 Eh下气体生成量图

图 2 　不同 Eh时气体生成浓度图

　 　 １）不同 Eh条件下 ，煤样的气体生成总量不同 。

随 Eh的降低 ，产气量也逐渐增大 ，在 Eh为 － ２８４ mV
和 － ３１５ mV 时 ，产气量最多 ，分别为 ２８ ．６ mL ／g 和
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２２ ．０ mL／g ，Eh为 － １０２ mV 时 ，产气量最少 ，为 ５ ．８

mL／g ，这说明随着 Eh的降低 ，产气总量基本趋势是

变大的 。

　 　 ２）不同 Eh条件下 ，煤样的 CH４ 生成量和浓度与

生成气体总量的变化趋势类似 ，从 － １０２ mV 到 － ３１５

mV ，呈总体逐渐上升趋势 ，在 － ２８４ mV 时和 － ３１５

mV 时分别为 ２２ ．６１ mL／g 和 １８ ．７９ mL／g 。在 － ２８４

mV 和 － ３１５ mV 时 ，出现了气体总量和甲烷的产量稍

微减少的情况 ，这可能是随着氧化还原电位的减少 ，由

于在调节相对较低的 Eh值时所需用的药品硫化钠的
投放量也相应增大 ，而硫化钠的过多投入对细菌有一

定的毒害作用 ，造成产甲烷菌的生长和代谢受到抑制 ，

酶作用动力不足 ，降解活性减弱 ，所以导致产气量反而

相对减少 。

　 　 ３）Eh值对菌种总量的影响 。实验结束后对反应

瓶中的细菌进行接种培养 ，并采用活菌计数法对菌种

量进行计数得出表 ４ 。

表 4 　 Eh值对菌种生长总数的影响情况表

Eh值 菌数

－ １０２ mV ① ２ 悙
－ １５３ mV ① １７ 悙
－ ２０８ mV ① ２８ 悙
－ ２８４ mV ① ４８ 悙
－ ３１５ mV ① ３８ 悙

Eh值 菌数

－ １０２ mV ② ２ `
－ １５３ mV ② ８ `
－ ２０８ mV ② ３０ `
－ ２８４ mV ② ４２ `
－ ３１５ mV ② ３６ `

　 　 注 ：① 和 ② 分别代表同一氧化还原电位下不同的培养皿

　 　从接种培养的结果可以看出 ，细菌的生长个数与

氧化还原电位有一定的关系 ，在高氧化还原电位时产

甲烷菌的数量较少 ，随着氧化还原电位的降低 ，基本趋

势是细菌生长的个数越来越多 。由此认为 ，氧化还原

电位是产甲烷发酵的重要限制因子 ，较低的适合的氧

化还原电位可以促进产甲烷菌体内的酶系的活性 ，使

其调整代谢方式和速率 ，加快生长繁殖 。另对 － ２８４

mV 的氧化还原电位值的产甲烷菌进行为期 ９０ d的
培养观察 ，菌种的平板培养结果如图 ３ ～ ５所示 。

　 　微生物的生长特性与生物甲烷的产出过程密切相

关的 ：经过厌氧处理 ，放入３７ ℃ 的恒温培养箱 ；大约

７ d细菌开始适应繁殖并逐渐生长 ，如图 ４星点状的细

菌分布 ；再经过 ３０ d左右进入对数生长期后 ，细菌的

生长速度增至最大 ，细菌数量以几何级数增加 ，细菌数

逐渐连成一片 ，由于细菌的快速繁殖消耗了大量的营

养物质 ，致使培养基浓度降低 ，进入稳定期 。稳定期的

细菌总数达到最大值 ，并恒定一段时间 ，从图 ５可看出

图 3 　平板涂布法计数图

图 4 　对数期产甲烷菌图

图 5 　稳定期产甲烷菌图

呈树枝状的为稳定期 ，新生的细菌数和死亡的细菌数

相当 。继稳定期之后 ，大约 ６０ d培养基营养成分被耗
尽 ，细菌因缺乏营养而利用储存物质进行内源呼吸 ，死

菌数大于新生菌数 ，细菌群体进入衰亡期 。试验图示

证明 ：整个产甲烷过程也是微生物生长代谢的过程 。

3 　结论
　 　笔者在实验室条件下模拟了不同 Eh条件下生物
甲烷生成的情况 ，对不同条件下产出的气体及甲烷含
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量进行分析 ，并对甲烷在不同反应阶段的生成方式进

行了探讨 ，实验结果表明 ：

　 　 １）Eh对甲烷的生成具有重要的影响作用 ，较低的

氧化还原电位对产甲烷菌的生长有利 ，Eh在 － ２８４

mV 时最适宜甲烷的生成 ，此时生成的气体总量和甲

烷气体浓度为最大 。

　 　 ２）通过对实验结束后反应瓶中的产甲烷菌进行培

养计数 ，经几十天的培养和连续观察也可以得出产甲烷

菌生长代谢的全过程 ，间接证明了产气量最大的原因 。
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