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摘　要　利用淮南新庄孜煤矿采集的煤样、矿井水样开展淮南煤层生物产气的可行性研究及产气途径分

析。实验样品采自 Ａ１煤层６３３０１切眼，采深７８６ｍ 煤样的工业组分包括煤样水分含量１．２％、挥发分

２９．２３％、固定碳含量８２．７２％。实验对照组为矿井水样、煤样、缓冲试剂（ＮＴＥＳ）、ＯＲＰ指示剂、微生物生长所

需的维生素、微量元素、矿物质混合。实验组在对照组的基础上分别添加产乙酸菌抑制剂盐酸万古霉素、二氧

化碳吸收液（反应器中内置ＮａＯＨ溶液，与液体培养基隔离）。经过５６ｄ实验，整个反应过程ｐＨ值在７～７．９，

适合微生物生存，ＴＯＣ浓度保持在７５０～９５０ｍｇ／Ｌ，底物相对充足，最终产气率对照组（０．３６μＬ／ｇ煤）＞

ＮａＯＨ吸收液组（０．２８μＬ／ｇ煤）＞盐酸万古霉素组（０．２６μＬ／ｇ煤），该结果表明淮南煤层可生物产气，同时存

在乙酸氧化途径和ＣＯ２／Ｈ２ 还原途径，以乙酸途径为主。
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０　引　言

煤炭占世界化石燃料资源（可开采和不可开采）

的８８．２％，在目前的生产水平下，这些储量（可开采）

将超过石油和天然气的总和［１］。煤炭也是最重要的

发电能源，占世界需求的４０％。据报告，２０１５年煤炭

资源总量（包括可采和不可采）为２３１６３亿ｔ，按现有
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技术仅可采１０２９０亿ｔ，仅占煤炭资源总量的４．４％
［２］。

然而，尽管绝大多数的煤在目前的形式下是不可回收

的，但其中的一些能源可以通过提高次生生物煤层气

的产量来开发，这是一种燃烧更清洁、污染更少的化

石燃料［３４］。国外学者［５］早在２０世纪９０年代末就提

出生物强化煤层气的概念：即向煤层中注入营养物质

和产甲烷微生物群，通过降解煤中可生物降解的有机

质产生甲烷，这不仅能够提高煤层产甲烷的潜力，而

且能消耗煤层基质和烷烃类物质从而增强了煤层孔

隙率，使煤层具有更好的含气性。国外已经有本源菌

生物产气的中试实验模拟研究，并取得了重要的成

果［６７］。近几年国内关于次生生物气形成机理的研究

正在起步，研究主要集在气体同位素示踪、煤有机地

球化学分析、产气影响因素等［８９］。煤层次生生物形

成甲烷的途径主要有两种：乙酸途径和二氧化碳还原

途径［１０］。关于次生生物气形成途径的研究，国内尚

不多见。结合前人对煤层次生生物气的研究和厌氧

发酵细菌的研究，本研究将通过添加专一性抑制剂，

利用反应过程和产物的变化来判断中国淮南煤层的

次生生物气的主要形成途径。

１　煤样特征

本实验用煤样采自淮南新庄孜煤矿，采深７８６ｍ，

Ａ１煤层６３３０１切眼。煤样的元素分析和灰分分析结

果见表１。表１的检测结果显示淮南地区的煤样中水

分含量１．２０％，挥发分含量２９．２３％，空气干燥基碳

含量８２．７２％。实验用水样采自矿井的新鲜地下水，

收集后密封保存，待实验用。它主要是用来配制实验

所需的培养体系。

表１　淮南新庄孜煤样的元素测定值 ％

元素 测定值

Ｍｔ １．２０

Ａａｄ ４．３９

Ｖａｄ ２９．２３

Ｃａｄ ８２．７２

Ｈａｄ ４．９

Ｏａｄ ５．１１

Ｎａｄ １．６１

Ｓｔ，ａｄ ０．５２

２　培养液制备

主要药品为产乙酸菌抑制剂：盐酸万古霉素ＣＡＳ

号：１４０４９３９以及缓冲试剂（ＮＴＥＳ）、辅酶 Ｍ、刃天

青、微量元素、维生素、矿物质。实验用的反应器体积

是２５０ｍＬ，加入的营养液是２００ｍＬ，对应的煤样１０ｇ

左右（煤样尽量取整块，因此重量控制在１０ｇ左右）。

培养液各矿物质浓度：Ｋ２ＨＰＯ４０．１ｇ／Ｌ，ＮａＣｌ０．８ｇ／Ｌ，

ＮＨ４Ｃｌ１．０ｇ／Ｌ，ＫＣｌ０．１ｇ／Ｌ，ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ０．０４ｇ／Ｌ，

ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ０．２ｇ／Ｌ；微量元素浓度：次氮基三乙酸

１０ｍｇ／Ｌ，ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ５ｍｇ／Ｌ，（ＮＨ４）２Ｆｅ（ＳＯ４）２·

６Ｈ２Ｏ４ ｍｇ／Ｌ，ＣｏＣｌ２ ·６Ｈ２Ｏ１ ｍｇ／Ｌ，ＺｎＳＯ４ ·

７Ｈ２Ｏ１ｍｇ／Ｌ，ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ０．１ｍｇ／Ｌ，ＮｉＣｌ２·

６Ｈ２Ｏ０．１ｍｇ／Ｌ，Ｎａ２ＷＯ４０．１ｍｇ／Ｌ；维生素浓度：

ＶＢ１２０．０５ｍｇ／Ｌ，ＶＢ１０．０５ｍｇ／Ｌ，ＶＢ２０．０５ｍｇ／Ｌ，

ＶＢ６０．１ｍｇ／Ｌ，叶酸０．０２ｍｇ／Ｌ，对氨基苯甲酸

０．０５ｍｇ／Ｌ，辅酶Ｍ０．０５ｍｇ／Ｌ，烟酸０．０５ｍｇ／Ｌ，泛酸

钙０．０５ｍｇ／Ｌ，硫辛酸０．０５ｍｇ／Ｌ，生物素０．０２ｍｇ／Ｌ；

其他：酵母粉５０ｍｇ／Ｌ；ｐＨ缓冲液２．０ｇ／Ｌ。配制好

的最终溶液中滴入２滴刃天青作为氧化还原电位的

指示剂，氧化还原电位大于－１５０ｍＶ时显示粉红色；

氧化还原电位小于－１５０ｍＶ时无色。产氢产乙酸菌

抑制剂：盐酸万古霉素１０ｍｍｏｌ／Ｌ。

３　实验设置

整个反应器的制备均在厌氧操作箱内完成（见图１）。

实验采用的反应装置是一个２５０ｍＬ玻璃瓶（见图２），

用异丁基胶塞密封。提前准备好营养液（经过氮气吹

扫３０ｍｉｎ）及其他溶液并密封保存；实验所需的煤样

定量并密封；并将反应器所需的封盖器密封，最后，一

并放入厌氧操作箱，待装瓶密封。实验设置３组，对

照组：新鲜矿井水中加入新鲜煤样；产氢产乙酸菌抑

制剂组：新鲜矿井水中加入新鲜煤样和产氢产乙酸菌

抑制剂（盐酸万古霉素１０ｍｍｏｌ／Ｌ）；ＮａＯＨ 吸收液

组：新鲜矿井水、新鲜煤样、内置 ＮａＯＨ 溶液小管。

不同组对应不同反应体系见表２。

图１　厌氧操作箱
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图２　实验反应装置

表２　实验组反应体系设置情况

分组 煤样 矿井水
盐酸万

古霉素

内置ＮａＯＨ

吸收液管

对照组 ＋ ＋ － －

产氢产乙酸菌抑制剂组 ＋ ＋ ＋ －

ＮａＯＨ吸收组 ＋ ＋ － ＋

４　结果与讨论

４．１ 淮南煤层产气可行性及产气特征

资料显示淮南煤层具有可生物产气性，次生生物

气占比在４３％～７９％
［１１１２］。实验对煤层产气可行性

进行研究，通过对照组实验发现，对照组可以产气，对

照组反应容器累计产气情况见图３，实验的结果表明

煤层可以进行生物产气，每周检测一次气体样品。从

图３中可以看出：气体的累计浓度随时间增加，前四

周气体浓度增加较快，从第六周开始增加变得缓慢；

厌氧发酵过程复杂，当反应进行一定时间后，由于底

物的消耗、ｐＨ值变化、氧化还原电位升高等因素，甲

烷气体浓度最终趋于稳定。

为探究煤层生物气产生的途径，设置了３组实

验。对照组；盐酸万古霉素组（抑制产氢产乙酸菌）通

过抑制产乙酸菌来阻止乙酸的产生；ＮａＯＨ吸收液组

主要作用是吸收反应器中产生的二氧化碳。实验通

过阻断乙酸和二氧化碳，判断其主要途径是哪一种。

从图３可以看出对照组实验周期内累计产甲烷最高，

单位质量煤累计产气量可达到０．３６μＬ／ｇ煤，其次是

ＮａＯＨ吸收液组，单位质量煤累计产气量０．２８μＬ／ｇ

煤，盐酸万古霉素组累计甲烷浓度０．２６μＬ／ｇ煤。

从图３可知，ＮａＯＨ吸收液组与盐酸万古霉素组中

的累计甲烷产量明显低于对照组，这是由于乙酸的

形成受到抑制，二氧化碳被吸收，产甲烷菌由于底物

不足，甲烷的产生被限制。第四周开始 ＮａＯＨ吸收

液组与盐酸万古霉素组的甲烷产量差值越来越大，

ＮａＯＨ吸收液组产量较盐酸万古霉素组高。因此，

可以初步推断反应器中甲烷的形成同时存在两种途

径，乙酸途径和ＣＯ２／Ｈ２ 途径，主要形成途径则是乙

酸途径。

图３　煤层产气过程中甲烷累计产气量

４．２ 淮南煤层产气过程中ｐＨ值的变化

厌氧发酵是一个复杂的过程，参与厌氧发酵过程

的细菌有很多种，不同的反应阶段，其主要作用的细

菌不同。厌氧阶段一般遵循“三阶段四类群”理论：水

解、发酵阶段：大分子有机物通过水解细菌、发酵类细

菌降解成较小的分子脂肪酸和乙醇，ｐＨ值开始下降；

产氢产乙酸阶段：产氢产乙酸菌将丙酸、丁酸等脂肪

酸、乙醇转化为乙酸、Ｈ２、ＣＯ２，该阶段由于小分子的

脂肪酸类被消耗，ｐＨ值略有上升；产甲烷阶段：产甲

烷菌利用乙酸或甲酸形成甲烷，体系脂肪酸类物质被

消耗，同时由于后期产甲烷菌可利用的底物不足，产

甲烷菌开始衰减，最终ｐＨ值趋向平衡。淮南煤层产

气过程中ｐＨ值的变化见图４。

图４　淮南煤层产气过程中ｐＨ值的变化

从图４可以看出，对照组和实验组的ｐＨ值在７．２～

７．９，是厌氧细菌和产甲烷菌适宜的ｐＨ 值范围。其

中对照组和盐酸万古霉素组的ｐＨ值变化幅度较小，

在７．２～７．４，ＮａＯＨ 吸收液组的ｐＨ 值变化幅度较

大，前四周变化不稳定，第四周开始氧化还原电位降

低到－１５０ｍＶ 以下（此时反应液从粉红色变成无
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色），产甲烷菌开始活跃，ｐＨ值趋于稳定。

４．３ 淮南煤层产气过程中ＴＯＣ的变化

实验组中的唯一碳源都是煤炭，煤炭在水溶液中

可以发生一定程度溶解，这种作用可能是物理化学作

用、微生物作用或者两者共同作用，而微生物只能利

用溶解在液相中的有机物。利用反应器营养液中

ＴＯＣ的测定来表征水中的有机物总量。淮南煤层产

气过程中液相 ＴＯＣ的变化见图５。图５显示，第一

至第四周液相中的ＴＯＣ浓度呈现降低趋势，前四周

主要是水解细菌、发酵细菌等好养菌作用，煤样有机

物溶解速率比好氧菌降解速率低，液相中ＴＯＣ呈下

降趋势。第四周以后，反应体系呈现低氧化还原电

位，产甲烷菌开始作用，对照组和其他两组实验组的

ＴＯＣ整体都在７００ｍｇ／Ｌ以上，因此整个反应体系都

处于足量底物状态，随着好氧菌群的衰竭和产甲烷菌

活性增强，煤样中的有机质被转移至液相和气相，液

相体系中ＴＯＣ浓度呈上升趋势。

图５　淮南煤层产气过程中液相ＴＯＣ的变化

５　结　论

首先，淮南煤样在厌氧环境下可以生物产气；其

次，乙酸氧化途径和ＣＯ２／Ｈ２ 还原途径同时存在。在

不同的实验条件下，由于反应体系中二氧化碳和乙酸

组分的变化，甲烷形成的主要途径也有所改变；实验

对比中还发现：产甲烷过程中，添加任何一种细菌或

古菌抑制剂都能减少甲烷的产量，即次生生物煤层气

的形成是多种细菌共同作用的结果；最后，根据甲烷

的累计产气率结果推断淮南煤样中次生甲烷形成的

主要生物途径是乙酸发酵。
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