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CO2 和 H2 低压环境下煤微生物降解气化实验
简　阔1,2，傅雪海3，刘明杰2，刘　健2，李　晋2，茹忠亮1，吉小峰1，王　强4

(1. 太原科技大学 安全与应急管理工程学院，山西 太原 030024；2. 煤与煤层气共采国家重点实验室，

山西 晋城 048204；3. 中国矿业大学 资源与地球科学学院，江苏 徐州 221116；
4. 国家煤层气质检中心，山西 晋城 048026)

摘要:  【目的和方法】为探索低压环境下 CO2 生物甲烷化和煤炭微生物降解气化特征，选取低阶烟

煤(Rmax=0.67%) 作为发酵底物，利用 CO2 和 H2 营造低压氛围，开展为期 96 d 的微生物发酵产气实验。

借助气相色谱、16S rRNA 基因测序和低温液氮吸附测试分析生物气产出−微生物群落−煤结构内在变

化规律。【结果和结论】结果表明：(1) 相比于常规发酵，注入低压 CO2 对 CH4 的产出有抑制作用，

CH4 产出效率呈现降低现象，H2 注入后很快被转化利用，H2 体积分数快速降低，促进了 CH4 的产出，

同时也改变了生物气产出方式，对发酵液中微生物群落结构也产生了深刻影响，表现为细菌中厚壁

菌门(Firmicutes) 相对丰度的降低和拟杆菌门(Bacteroidota) 相对丰度的升高，尤其是拟杆菌门中

S50_wastewater_sludge_group 菌属始终为优势菌属，它与 unclassified_W27 菌属均呈现上升趋势，分

析原因为后期 H2 的注入，促进了它们的生长代谢。(2) 古菌在属水平分布中，甲烷杆菌属(Meth-

anobacterium) 所占比例最大(47.66%~83.05%)，其次是甲烷八叠球菌属(Methanosarcina)、甲烷囊菌

属(Methanoculleus)；得益于可以同时利用 H2+CO2 和乙酸等底物，Methanosarcina 相对丰度增大趋势

显著；而 Methanoculleus 是通过氢营养途径进行甲烷的合成，后期缺乏 H2，其丰度也快速减小。

(3) 相比于原煤，低压 CO2 的注入导致煤吸附能力的减弱，总孔容和比表面积的减小；随着低压

CO2 注入越多，分形维数 D1 和 D2 分别出现了增大和减小趋势，煤中孔隙表面粗糙程度增加，孔隙

结构复杂程度或均质化程度减小，考虑与微生物降解和碳酸盐沉淀形成的双重作用有关。研究结果

丰富了煤炭生物降解与 CO2 生物转化利用基础理论，尤其为煤层中 CO2 生物转化埋存技术贡献一定

的理论依据。

关　键　词：煤微生物转化；甲烷；低压环境；CO2 和 H2；微生物群落；孔隙结构
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Abstract: [Objective and Methods] This study aims to investigate the characteristics of CO2 biomethanation and coal
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gasification  through  microbial  degradation  in  a  low-pressure  environment.  With  low-rank  bituminous  coals (Rmax =
0.67%) as fermentable substrates, this study conducted a 96-day gas production experiment through microbial fermenta-
tion in  a  low-pressure CO2 and H2 environment. Using techniques including gas  chromatography,  16S rRNA gene se-
quencing, and low-temperature liquid nitrogen adsorption, this study delved into the intrinsic variation patterns of bio-
genic gas production, microbial communities, and coal structures. [Results and Conclusions] The results indicate that
compared  to  conventional  fermentation,  the  injection  of  low-pressure  CO2 inhibited  CH4 production, leading  to  a  re-
duced CH4 production efficiency. After the H2 injection, the injected H2 was consumed quickly, resulting in a rapid de-
crease in the H2 concentration and contributing to CH4 production. Meanwhile, the H2 injection changed the production
mode of biogenic gas, exerting a profound influence on the structure of microbial communities in fermentable liquids.
Specifically,  the  relative  abundance  of Firmicutes and Bacteroidota increased.  Notably,  the S50_wastewater_sludge_
group in Bacteroidota always predominated, trending upward together with the unclassified_W27 genus. This occurred
due to the late-stage H2 injection, which accelerated the growth and metabolism of both bacterial genera. Regarding the
distribution of archaea at the genus level, Methanobacterium represented the highest proportion (47.66%‒83.05%), fol-
lowed by Methanosarcina and Methanoculleus sequentially. Benefiting from the simultaneous consumption of H2, CO2,
and  substrates  such  as  acetic  acid,  the  relative  abundance  of Methanosarcina exhibited  a  significant  upward  trend.  In
contrast, Methanoculleus, which synthesizes methane via the hydrogenotrophic pathway, displayed a rapidly decreasing
relative abundance due to a shortage of H2 in the later stage. Compared to the raw coals, coals with injected low-pres-
sure CO2 exhibited a lower adsorption capacity, with the total pore volume and specific surface area decreasing. As more
low-pressure CO2 was injected, fractal dimensions D1 and D2 trended downward and upward, respectively, suggesting an
increase in the surface roughness of coal pores and a decrease in the complexity/heterogeneity of pore structures. This is
inferred to be associated with the dual effects of microbial degradation and carbonate precipitation. The results of this
study enrich the fundamental theories on the microbial degradation of coals and the biological transformation and utiliza-
tion of CO2, especially providing a theoretical basis for the biological transformation and storage of CO2 in coal seams.

Keywords: microbial  transformation of  coal; methane; low-pressure  environment; CO2 and H2; microbial  community;
pore structure

 

自 2020 年中国提出“碳达峰、碳中和”目标后，中

国能源从以煤炭为主的高碳能源体系逐渐向低碳、绿

色能源体系转变日益紧迫，其中 CO2 捕集、利用和封存

技术(CCUS) 有望成为实现 CO2 减排及中和的关键技

术 [1]。近年来，煤层中 CO2 的生物转化埋存是 CCUS
技术研究的一个崭新方向，通过微生物菌群的协作将煤

中部分有机质进行水解、酸化后最终生成甲烷等低碳

能源，同时将 CO2 转化，从而实现碳减排和煤炭清洁利

用[2-6]。

近年来随着“煤层气生物工程”(即采用现代工程

技术手段，利用微生物的某些特定功能，把煤部分转化

为煤层气和与之伴生的液相有机物)的兴起，该技术逐

渐由单纯煤层气增产向 CO2 减排技术方向发展，初步

构建了一种低碳负碳理论和技术体系[7-8]。在人工强化

煤炭微生物转化过程中，一些学者们通过物理[9]、化学

和生物[10-15] 等方式预处理煤样以提高生物利用度；比

如有利用高锰酸钾、过氧化氢[16-19] 等强氧化剂溶解煤，

也有借助芽孢杆菌等降解能力较强的微生物[20] 对煤进

行改造。尤其是通过煤微生物发酵降解产出生化甲烷

逐渐成为研究热点，最新研究表明可通过筛选高效水解

煤的芽孢杆菌来加速和缩短产气周期，提升降解液中可

溶性有机物含量[20]。甚至油脂也可与煤联合厌氧发酵

提高生化甲烷效率，为煤的清洁转化和油脂利用提供了

新思路[21]。

此外，也有通过 CO2-微生物−煤厌氧发酵联作方式

将 CO2 转化来增产煤层气；先前 S. H. Harris 等[22](2008)
曾对褐煤及亚烟煤在微生物作用下的产甲烷性能进行

了研究，认为煤中产生大量甲烷与 CO2/H2 添加比例密

切相关，通过调节 CO2/H2 含量可以实现甲烷的高产。

近年来，通过超临界 CO2 萃取与微生物厌氧发酵联作

的方式来开展低碳负碳理论研究得到较高的重视。代

表性的有苏现波等[23](2022) 研究了超临界 CO2 参与下

的原位微生物的甲烷化，结果表明在超临界 CO2 参与

下，生化甲烷产量和 CO2 转化率得到显著提升，甲烷代

谢途径也逐渐向氢营养型演化，同时发现了芽孢杆菌为

高压环境下的优势菌种。Wang Lufei 等[24](2023) 研究

认为超临界 CO2 萃取联合微生物厌氧发酵能够促使微

生物产生更多的胞外聚合物，从而提高发酵系统中芳香

蛋白的含量，同时产酸菌可以有效利用 CO2 萃取的液

相化合物，提升发酵代谢效率。Li Saisai 等[25](2023) 对
超临界 CO2-H2O−微生物−煤相互作用过程中煤结构和

微生物群落做了研究，结果表明反应后煤表面碳元素相

对含量增加，有机碳相对含量略有下降，煤的微孔比表

面积、总孔容和孔径增大，中孔和大孔的平均孔径减小，
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一些能适应高压极端环境的细菌，比如 Paraclostridium
和 Methanoculleus，逐渐进化为优势菌属。

目前针对超临界 CO2 与微生物联作降煤的这种原

位环境研究较多，原位环境多为几个或数个兆帕的高压

环境，而 CO2 参与的低压环境煤微生物降解过程研究

鲜少涉及。基于此，笔者利用 CO2 和 H2 营造低压环境，

开展低压条件下煤微生物厌氧发酵产气实验研究，从产

气组分、微生物群落以及煤孔隙结构三个方面变化探

索低压环境对煤微生物降解气化的影响，以期为 CO2

生物转化利用和煤炭生物降解提供理论参考。 

1    样品与实验

选取低阶烟煤作为微生物转化的降解母质。煤样

的基本性质测试结果见表 1，煤样镜质体最大反射率为

0.67%，属于典型的低阶烟煤，显微组分中镜质组和惰

质组含量较多，壳质组含量较少，不到 1%。煤的工业

分析表明，煤样属于高水分、低灰分、中高挥发分的低

硫煤。
 
 

表 1    煤样的基本性质测试结果
Table 1    Tested fundamental properties of coal samples

显微组分φ/% 工业分析w/% 镜质体最大反射率
Rmax/%V I L St,ad Mad Aad Vdaf FCad

44.63 52.42 0.63 0.48 13.88 3.76 34.93 47.43 0.67

　　注：V−镜质组；I−惰质组；L−壳质组；St,ad−总硫；Mad−水分，Aad−灰分，Vdaf−挥发分，FCad−固定碳，ad−空气干燥基，daf−
干燥无灰基。
 

实验菌源来自山西保德煤层水中的微生物，为探究

煤样与菌源的适配性及产气效果，开展微生物的富集培

养，菌液富集培养完成后，进行为期 96 d 的煤微生物降

解产气实验，实验设备及流程如图 1 所示，整个微生物

厌氧发酵过程包含注气系统、发酵系统和气体检测系

统，实验总共设置 12 个发酵瓶，把注入 CO2 的发酵瓶

作为实验组，不注入 CO2 的作为对照组，以 D 和 X 分

别代表 500 mL 和 250 mL 发酵瓶，以数字 005 和 01 分

别代表注入 50 kPa 和 100 kPa CO2，以序号 1 和 2 代表

一个平行实验组。其中，向 6 个 500 mL 的发酵瓶内分

别加入培养基 360 mL、富集后菌液 40 mL、煤样 20 g，设
置发酵温度 30 ℃，发酵瓶依次命名为：D005-1、D005-2、
D01-1、D01-2、D-1、D-2，向另外 6 个 250 mL 的发酵瓶

内分别加入培养基 180 mL、富集后菌液 20 mL、煤样

10 g，设置发酵温度 30 ℃，发酵瓶依次命名为：X005-1、
X005-2、X01-1、X01-2、X-1、X-2；其中 D-1、D-2、X-1、

X-2 为不注入 CO2 的常规发酵组(对照组)。实验共设

置 6 组平行实验，且在产气稳定后向所有发酵瓶中注

入 20 mLH2。

生物降解产气实验培养基的配置如下：K2HPO4

(2.90  g/L)， KH2PO4(1.50  g/L)，酵母提取物 (2.00  g/L)，
MgCl2(0.40  g/L)， NH4Cl(1.80  g/L)，维生素 aq(200 倍 )
(1.00 mL/L)，微量元素溶液(1.00 mL/L)，0.1% 刃天青指

示剂(1.00 mL/L)，半胱氨酸(0.05 g/L)。其中微量元素溶

液提供了微生物生长、繁殖和代谢所必备的营养，其组

成情况见表 2。
12 个发酵瓶产气前 30 d，每隔 10 d 左右利用 Agi-

lent 7890A 型气相色谱仪测试一次产气的组分和含量，

30 d 后每隔 7 d 左右测试一次，并记录发酵瓶内测试前

后压力变化。分别在产气第 30 天、第 60 天和第 90 天

通过注射器抽取发酵液 5 mL，对发酵液中细菌和古菌

群落 DNA 进行高通量测序，分析微生物种群构成。此

外，借助氮吸附法对比分析原煤样与生物降解煤样孔隙

结构参数。 

2    结果与讨论
 

2.1    煤微生物降解产气特征

本次微生物发酵产气组分主要为 CO2 和 CH4，同

时含有少量的 H2，产气组分偏干，在注入 CO2 和不注

入 CO2 两种条件下，不同发酵瓶的产气情况见表 3。其

中，不同实验条件下，样品的产气量平均值略有差异，如

图 2 所示。统计结果显示，两种发酵瓶中 CO2、CH4 和

H2 的含量差别较小，在同一个变化水平上，在所有注入

CO2 和 H2 的发酵瓶中，CO2 平均含量总体要高于不注

 

①

②

③ ④

CO2 H2

①—注气系统 ②—气体增压泵 ③—发酵系统 ④—气体检测系统

球阀 真空泵 压力计 流量计 干燥管 气相色谱仪 微生物 煤粒

图 1    微生物厌氧发酵实验流程
Fig.1    Flow chart of the microbial anaerobic fermentation

experiment
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入的情况，但注入事件对 CH4 和 H2 含量的变化影响不

大，CH4 平均体积分数变化都在 30%~40%，H2 平均体

积分数依然在 1% 以内。

从发酵瓶生物气产出变化曲线来看，两种容量发酵

瓶在注入 CO2 条件下显示出一样的规律，总体产气曲

线变化可以分为 3 个阶段：第 1 阶段(第 1−第 20 天)，
CO2 含量快速降低，CH4 含量快速升高；第 2 阶段(第
20−第 40 天 )，CO2 和 CH4 含量均缓慢升高；第 3 阶

段(第 40−第 96 天)，CO2 和 CH4 含量均缓慢降低后略

有升高(图 3a−图 3d)。不注入 CO2 条件下也分为上

述 3 个阶段，不同之处在于，第一阶段(第 1−第 20 天)，
CO2 和 CH4 含量均快速升高(图 3e 和图 3f)。此外，注

入 CO2 的发酵瓶，产气中前期(第 1−第 55 天)CO2 的

含量普遍高于 CH4，在后期注入 H2 后(第 55−第 96 天)，
CH4 含量与 CO2 相近，CH4 含量有提升，H2 含量迅速降

低至 1% 以内。没有注入 CO2 的发酵瓶，产气的大部分

时段，CH4 的含量普遍高于 CO2。从前 20 d 的曲线斜

率变化来看，不注入 CO2 的发酵瓶产 CH4 的效率最高，

注入 100 kPa 压力产 CH4 效率要总体低于注入 50 kPa
的情况。从整个产气过程来看，发酵瓶中不注入 CO2、

注入 50 kPa CO2 以及注入 100 kPa CO2 所产出的甲烷

含量总体有减小趋势。实验结果表明注入低压 CO2 的

量越多，越不利于 CH4 的产出，CO2 的注入对 CH4 产出

有一定的抑制作用，后期 H2 的注入一定程度上缓解了

这种抑制作用，促进了 CH4 的产出。从产气途径来看，

无论注入 CO2 与否，产气的大部分时段(第 20−第 96

 

表 2    微量元素溶液配制情况
Table 2    Preparation of trace element solutions

微量元素溶液(SL-10) 质量浓度/(mg·L−1) 微量元素溶液(SL-10) 质量浓度/(mg·L−1)

FeCl2·4H2O 1 500 Biotin(生物素) 2

ZnCl2 70 Folic acid(叶酸) 2

MnCl2·4H2O 100 Pyridoxine HCl(盐酸吡哆辛 VB6) 10

H3BO3 6 Riboflavin(核黄素) 5

CoCl2·6H2O 190 Thiamine(硫胺素B1) 5

CuCl2·2H2O 2 Nicotinic acid(烟酸) 5

NiCl2·2H2O 24 Ca pantothenate(泛酸钙) 5

NaMoO4·2H2O 36 B12 0.1

Na2SeO3 0.000 1 Thioctic acid(硫辛酸) 5

AlKPO4 10 4-aminobenzoic acid(对氨基苯甲酸) 5

　　注：在每升培养基中加入量为10 mL的HCl，即25%HCl。

 

表 3    不同实验条件下生物降解产气特征
Table 3    Characteristics of gas production of coal samples through microbial degradation under different experimental conditions

分类
注入CO2时气体体积分数/% 不注入CO2时气体体积分数/%

CO2 CH4 H2 CO2 CH4 H2

500 mL发酵瓶 29.33~81.50 0.10~65.22 0.01~6.18 23.25~45.39 0.17~54.88 0~5.86

250 mL发酵瓶 30.20~73.91 0.12~53.02 0~10.23 24.45~47.58 0.32~50.34 0~8.32
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图 2    不同实验条件下各样品的产气组分平均体积分数
Fig.2    Average volume fractions of gas components produced from various coal samples under different experimental conditions
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天)，CH4 和 CO2 产出曲线具有很好的同步性和协同性，

说明乙酸发酵为主要产气途径，但由于 H2 的注入，在产

气的后期 CO2 还原的产气途径也参与其中。

所有发酵瓶中气体压力出现了先快速增大后缓慢

降低的规律，峰值压力最高点在产气 30 d 左右，接近

135 kPa，值得关注的是在 H2 注入后，有半数的发酵瓶

压力有小幅度回升，在产气 60 d 左右压力又出现一个

小峰值(图 4)。由此可见，产气速率最高峰应在发酵产

气一个月左右达到峰值最高点，H2 注入后在一定程度

上促进了甲烷的快速产出，使得部分发酵瓶气压出现了

回升，另一方面也说明，在整个产气中后期，CO2 通过溶

解和转化使得气瓶压力逐步下降。(备注：由于 D005-1
和 D-1 两个发酵瓶中后期出现漏气，所以显示压力衰

 

(a) 注入 50 kPa CO2、20 mL H2, 250 mL 发酵瓶
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图 3    发酵瓶生物气产出变化曲线
Fig.3    Curves showing the changes in the production of biogenic gas in fermentation flasks
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减较快，但不影响总体统计结果和压力变化趋势。)
 

2.2    微生物群落结构变化分析
 

2.2.1    细菌群落结构

如图 5a 所示，细菌群落厚壁菌门(Firmicutes) 所占

比例最大(32.06%~64.44%)，为优势菌门，其次是拟杆菌

门(Bacteroidota，20.10%~34.43%)、互养菌门(Synergis-

tota，9.09%~20.88%) 以及栖热袍菌门(Cloacimonadota，

0.20%~19.53%) 占有相当的比例。在整个发酵过程中，

厚壁菌门(Firmicutes) 的丰度在逐渐降低，但仍为菌群

中的优势菌门；拟杆菌门(Bacteroidota) 丰度略有升高；

互养菌门(Synergistota) 的丰度变化不大，相对保持稳定；

而 Cloacimonadota 的丰度有明显的升高趋势。

如图 5b 所示 ，在细菌的属水平分布中 ， S50_
wastewater_sludge_group 菌属所占比例最大 (8.46%~
27.11%)。在整个发酵过程中，S50_wastewater_sludge_
group 菌属始终为优势菌属，它与 unclassified_W27、
unclassified_Synergistaceae 菌属均呈现上升趋势；而

Aminobacterium、uncultured_Firmicutes_bacterium 菌属

的丰度基本保持稳定；Petrimonas、unclassified_Oscil-
lospiraceae、Anaerovorax 菌属和归类于 others 的其他

菌属丰度则呈现逐步下降的趋势。

S50_wastewater_sludge_group(S50 废水污泥组)菌
属是拟杆菌门一类，具有反硝化脱氮的功能，能将硝态

氮还原为氨及游离氮；unclassified_W27 属于 Cloaci-
monadota 菌门，主要在厌氧发酵中参与酸化、产甲烷等

代谢活动；unclassified_Synergistaceae 菌属归属于互营

养菌门，是重要的氨基酸和产氢产乙酸的功能细菌，在

连接发酵型细菌和产甲烷菌中起重要作用。这三类微

生物在其相应属水平和门水平的分布中，变化趋势是一

致的，是参与产酸发酵的重要微生物。特别是在第二、

三次收集样本分析中，三者丰度均有升高，尤其是 S50_
wastewater_sludge_group 和 unclassified_W27 菌属丰度

明显增加，说明 H2 的注入促进了这些类微生物的生长

代谢；unclassified_W27 菌属丰度的增大有助于产甲烷

代谢，而 S50_wastewater_sludge_group 菌属丰度的增

大会导致发酵体系中氨的增多，反而对微生物产生抑制

作用。Aminobacterium 属于 Synergistota，代谢氨基酸

产生的主要代谢产物是乙酸和少量的 NH3、甲酸、CO2、

H2、丙酸 [26-27]。 uncultured_Firmicutes_bacterium 属于

Firmicutes，主要参与一些混合酸、醇和中性物质的生

成。这两个菌属丰度保持稳定，不受环境因素的影响，

其代谢产物是整个发酵过程中生成 CH4 的物质保障。

在产酸发酵阶段，Petrimonas 是一种能够利用多种

碳源的菌，以元素硫和硝酸根作为电子受体，产物为硫

化物和氨。Anaerovorax 能够利用乙酸、丁酸、氢气和

氨气发酵，也能够利用 4-氨基丁酸和 4-羟基丁酸作为

生长基质[28]。它们的菌属丰度均呈现逐步下降的趋势，

未受到 CO2 和 H2 注入的作用影响，应该是在发酵过程

中受到底物和抑制因子影响而出现丰度降低的正常现

象，也是发酵后期 CH4 生成量减少的主要原因。 

2.2.2    古菌群落结构

古菌在门水平分布中，广古菌门(Euryarchaeota) 所
占比例最大(47.66%~83.05%)，为绝对优势菌门，而后依

次是 Halobacterota(9.02%~46.74%)、Thermoplasmatota
(2.32%~13.91%)、Crenarchaeota(0.02%~1.14%)(图 6a)。

 

(a) 门水平

X
-2

(9
0

 d
)

X
0

1
-2

(9
0

 d
)

X
0

0
5

-2
(9

0
 d

)

D
-1

(9
0

 d
)

D
0

1
-1

(9
0

 d
)

D
0

0
5

-1
(9

0
 d

)

X
-2

(6
0

 d
)

X
0

1
-2

(6
0

 d
)

X
0

0
5

-2
(6

0
 d

)

D
-1

(6
0

 d
)

D
0

1
-1

(6
0

 d
)

D
0

0
5

-1
(6

0
 d

)

X
-2

(3
0

 d
)

X
0

1
-2

(3
0

 d
)

X
0

0
5

-2
(3

0
 d

)

D
-1

(3
0

 d
)

D
0

1
-1

(3
0

 d
)

D
0

0
5

-1
(3

0
 d

)

0

20

40

60

80

100

90

70

50

30

10

相
对
丰
度

/%

0

20

40

60

80

100

90

70

50

30

10

相
对
丰
度

/%

Others

Actinobacteriota

Proteobacteria

Spirochaetota

Chloroflexi

Desulfobacterota

Cloacimonadota

Synergistota

Bacteroidota

Firmicutes

(b) 属水平

样品及发酵时间

样品及发酵时间

X
-2

(9
0
 d

)

X
0
1
-2

(9
0
 d

)

X
0
0
5
-2

(9
0
 d

)

D
-1

(9
0
 d

)

D
0
1
-1

(9
0
 d

)

D
0
0
5
-1

(9
0
 d

)

X
-2

(6
0
 d

)

X
0
1
-2

(6
0
 d

)

X
0
0
5
-2

(6
0
 d

)

D
-1

(6
0
 d

)

D
0
1
-1

(6
0
 d

)

D
0
0
5
-1

(6
0
 d

)

X
-2

(3
0
 d

)

X
0
1
-2

(3
0
 d

)

X
0
0
5
-2

(3
0
 d

)

D
-1

(3
0
 d

)

D
0
1
-1

(3
0
 d

)

D
0
0
5
-1

(3
0
 d

)

Others

Desulfovibrio

unclassified_

Synergistaceae

Soehngenia

Anaerovorax

unclassified_

Oscillospiraceae

uncultured_Firmicutes_

bacterium

Petrimonas

Aminobacterium

S50_wastewater_

sludge_group

unclassified_W27

图 5    细菌群落分别在门、属水平上的相对丰度变化
Fig.5    Changes in the relative abundance of bacterial communities

at phylum and genus levels
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在属水平分布中，甲烷杆菌属(Methanobacterium) 所占

比例最大(47.66%~83.05%)，而后依次是甲烷八叠球菌

属(Methanosarcina，4.23%~33.39%)、甲烷囊菌属(Meth-
anoculleus，0.45%~41.07%)、甲烷马赛球菌属(Methano-
massiliicoccus， 2.29%~13.91%)、 unclassified_Halobac-
terota(0.10%~6.41%)(图 6b)。
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图 6    古菌群落分别在门、属水平上的相对丰度变化
Fig.6    Changes in the relative abundance of archaeal communities

at phylum and genus levels
 

Methanobacterium 属于氢营养型甲烷菌，是一类能

够利用 CO2 还原成 CH4 的微生物，不具备代谢甲基胺

和乙酸的能力，其反应的电子供体可以是 H2、甲酸盐、

二元醇等物质，因此，Methanobacterium 是最主要的产

甲烷微生物之一。由于是在发酵 30 d 开始取样分析，

体系中已积累大量 CO2，但仍然可以看出注入 CO2 有

助于 Methanobacterium 丰度的增加，注入 H2 后为其提

供电子，使得 Methanobacterium 保持较高的丰度，但随

着 H2 的消耗，其丰度在发酵末期有所降低 (图 6b)。
Methanosarcina 是可以将甲基胺或甲醇歧化或还原为

CH4，并利用 H2+CO2 或乙酸等底物进行代谢，但不使用

甲酸作为底物，所以 Methanosarcina 既可以进行乙酸

营养型产甲烷，又可以进行氢营养型产甲烷。Meth-
anoculleus 以二氧化碳为底物，通过氢营养型途径进行

甲烷的合成，二者呈现负相关关系，Methanosarcina 在

发酵体系中丰度逐步增大，而 Methanoculleus 则相反，

这可能是因为细菌 unclassified_W27 丰度的增加为

Methanosarcina 提供了更多底物，而 Methanoculleus 因

为没有 H2，无法利用 CO2，很快受到抑制，此外发酵体

系的规模可能对其也存在影响。Methanomassiliicoc-
cus 属于利用 H2 还原甲基化合物的甲基营养型代谢途

径，这类产甲烷菌不占据优势，发酵过程其丰度变化不

大，可作为其他主要产甲烷菌的功能互补菌属。 

2.3    基于低温氮吸附的孔隙结构变化特征

煤中孔隙形态多样、复杂多变，采用氮吸附法研究

生物降解前后煤中孔隙形态和孔径变化，基于吸附和凝

聚理论可知，具有毛细孔固体的吸附分支和脱附分支会

出现重叠和分离现象，从而形成了“滞后环”。如图 7
所示，所有曲线的吸附分支和脱附分支大致平行，存在

明显的“滞后环”，吸附分支和脱附分支闭合点在相对

压力(p/p0)0.4~0.5 范围内，在相对压力 0.8 之前，吸附−
脱附曲线平稳，上升缓慢；0.8 之后，吸附−脱附曲线呈

明显上升趋势，不存在明显的曲线拐点，隶属于降文萍

等 [29] 所研究的 3 类煤的低温液氮吸附曲线中的

H1类(脱附曲线 H1 类没有拐点；H2 类出现轻缓拐点；

H3 类出现明显拐点)。总体煤中孔隙以开放孔较为发育，

 “滞后环”闭合点在相对压力(p/p0)0.4~0.5 范围内所对

应的孔径为 3.4~4.0 nm，在小于闭合点压力范围内，吸

附曲线和脱附曲线重合，说明孔径低于 3 nm 时，煤中

的孔隙以半开放性孔为主。

如图 7 和表 4 所示，从吸附曲线和孔隙结构参数来

看，注入低压 CO2 越多，总体吸附曲线相较于原煤吸附

曲线有下移趋势，最大吸附量有减小趋势，煤的总孔容

和比表面积均呈现降低现象，这些说明 CO2 注入越多，

越不利于煤的生物降解，影响了微生物的活性和代谢性

能。类比原煤，经生物降解在小于 10 nm 的微孔中，孔

容和比表面积均有明显增大趋势；在 10~100 nm 的小

孔中，孔容和比表面积均出现略有增大的趋势；在大于

100 nm 的大中孔隙中，孔容和比表面积均呈现减小趋
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势；说明微生物对小于 10 nm 的微孔改造更显著，对大

中孔影响较小，微孔扩孔现象更加明显。如图 8 所示，

从原煤样与生物降解煤样孔隙结构分布曲线来看，绝大

部分经生物降解样品随着平均孔径增大，孔容和比表面

积有了显著的增加；累计孔容和累计比表面积更是明显

大于原煤。同时总体上也呈现出，注入低压 CO2 越多，

微生物对孔隙改造作用越小的现象，尤其 D01-2 这个

样品，甚至呈现出孔容和比表面积低于原煤的情况，这

可能与 CO2 注入较多有关。由图 9 可以看出，CO2 注

入后，发酵液中钙镁离子质量浓度随降解时间大幅度降

低，此过程形成钙镁碳酸盐沉淀析出，煤中孔隙遭遇堵

塞，同时也降低了各孔径段的孔容和比表面积，造成了

孔容和比表面积小于原煤的情况。

一般来说，在较低的 pH 值下，碳酸的电离主要以

产生氢离子和碳酸氢根离子为主，随着 CO2 的不断注

入，溶液中的氢离子质量浓度会增加，pH 值会下降。

当 pH 值降低到一定程度时，会抑制钙镁离子与碳酸氢

根离子反应生成沉淀的过程。而在适当的 pH 范围内，

尤其当发酵液的 pH 值在 7~9 时，有利于碳酸的电离平

衡向生成足够的碳酸氢根离子方向移动，从而促进沉淀

反应的进行。本次实验发酵液 pH 值介于 6~7，总体上

有利于碳酸盐沉淀的形成。此外，在实际的发酵工业中

也经常通过向发酵液中注入 CO2 形成钙镁沉淀，有效

地去除发酵液中的钙镁离子，可以提高发酵产品的纯度

和质量。

煤是具有各向异性和非均质性的多孔介质，可借助

分形理论描述其孔隙结构的复杂程度，目前广泛采用

FHH(Frenkel-Halsey-Hill) 进行氮吸附数据的分形维数

计算；即，ln(V/V0)=K[ln(ln(p0/p))]+C。

图 10 和表 5 为煤样低温氮吸附数据分形数据的处

 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.00

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

相对压力 (p/p0)

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

相对压力 (p/p0)

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

相对压力 (p/p0)

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

相对压力 (p/p0)

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

相对压力 (p/p0)

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

相对压力 (p/p0)

 脱附曲线, D-1
 吸附曲线, D-1

(a)

 吸附曲线, 原煤
 脱附曲线, 原煤

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

 吸附曲线, D-2
 脱附曲线, D-2

(b)

 吸附曲线, 原煤
 脱附曲线, 原煤

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

 吸附曲线, D01-1
 脱附曲线, D01-1
 吸附曲线, 原煤
 脱附曲线, 原煤

(c)

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

 脱附曲线, D005-2
 吸附曲线, D005-2
 吸附曲线, 原煤
 脱附曲线, 原煤

(f)

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

 脱附曲线, D005-1
 吸附曲线, D005-1
 吸附曲线, 原煤
 脱附曲线, 原煤

(e)

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

 脱附曲线, D01-2
 吸附曲线, D01-2
 吸附曲线, 原煤
 脱附曲线, 原煤

S
T

P
 吸
附
量

/(
cm

3
·g

−1
)

S
T

P
 吸
附
量

/(
cm

3
·g

−1
)

S
T

P
 吸
附
量

/(
cm

3
·g

−1
)

S
T

P
 吸
附
量

/(
cm

3
·g

−1
)

S
T

P
 吸
附
量

/(
cm

3
·g

−1
)

S
T

P
 吸
附
量

/(
cm

3
·g

−1
)

(d)

图 7    原煤样与生物降解煤样低温液氮吸附−脱附曲线
Fig.7    Low-temperature liquid nitrogen adsorption-desorption curves of raw coal samples and coal samples subjected to microbial degradation

 

表 4    原煤样与生物降解煤样低温氮吸附孔隙结构参数
Table 4    Low-temperature nitrogen adsorption-derived pore structure parameters of raw coal samples and

coal samples subjected to microbial degradation

编号
BJH孔容/
(cm3·g−1)

BET比表面积/
(m2·g−1)

BJH比表面积/
(m2·g−1)

平均孔径/
nm

最大吸附量/
(cm3·g−1)

各孔径段孔容比/% 各孔径段比表面积比/%

>100 nm 10~100 nm <10 nm >100 nm 10~100 nm <10 nm

原煤 0.003 564 0.623 1 0.397 23.751 7 2.387 0 53.37 43.82 2.81 16.37 63.73 19.90
D-1 0.004 996 0.924 7 0.583 22.484 8 3.353 7 48.20 49.38 2.42 16.29 68.44 15.27

D-2 0.004 693 0.884 0 0.643 21.962 7 3.131 6 48.65 47.05 4.30 14.15 56.30 29.55

D01-1 0.004 054 0.738 5 0.471 22.803 7 2.716 3 50.12 23.24 26.64 16.77 66.46 16.77

D01-2 0.002 973 0.452 0 0.277 27.249 8 1.986 5 56.37 42.69 0.94 20.94 73.28 5.78

D005-1 0.003 974 0.744 6 0.523 22.137 3 2.658 7 50.45 45.40 4.15 13.76 56.79 29.45

D005-2 0.003 940 0.705 2 0.431 23.243 4 2.643 9 50.61 47.49 1.90 17.63 71.00 11.37
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理结果，以相对压力 p/p0=0.5 为界，lnV 和 ln(ln(p0/p)) 呈
现出 2 种不同的斜率，且两者均拟合较好，相关系数 R2

多数大于 0.9。
根据 p/p0 将煤的孔隙分形维数分为 2 部分，低压

段(0<p/p0<0.5) 和高压段(1.0>p/p0>0.5)，分别对应分形

维数 D1 和 D2，D1 可表征孔隙表面粗糙程度，D2 可表征

孔隙结构复杂程度。低压段孔隙以 10 nm 的吸附孔为

主，D1 为 2.516 94~2.707 44，平均为 2.607 09；高压段孔

隙以渗流孔为主 ， D2 为 2.412  62~2.486  92，平均为

2.449 94。如图 11 所示，低压环境下，CO2 注入越多，

D1 总体增大，D2 总体减小，表明煤微孔表面粗糙程度增

大，大中孔隙结构复杂程度或非均质化程度减小，考虑

主要与微生物降解和碳酸盐沉淀形成的双重作用有关。 

3    结 论

(1) 煤微生物降解气化实验结果显示，注入低压

CO2 量越多，越不利于 CH4 的产出，对其产生了抑制作

用，H2 的注入可以有效缓解这种抑制作用，促进 CH4 的

产出，随着 H2 的参与，产气途径也发生了改变，乙酸发

酵和 CO2 还原同时存在，这表明生化甲烷的产出途径

可以根据环境的改变而做出快速调节。

(2) 在整个发酵过程中，细菌中 S50_wastewater_

sludge_group 菌 属 始 终 为 优 势 菌 属 ， 它 与

unclassified_W27 菌属均呈现上升趋势，认为与后期 H2

的注入有关，促进了它们的生长代谢。古菌中甲烷杆菌

属(Methanobacterium) 占比最大，尤其是注入低压 CO2
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图 8    原煤样与生物降解煤样孔隙结构分布曲线
Fig.8    Pore structure curves of raw coal samples and coal samples subjected to microbial degradation
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有助于 Methanobacterium 丰度的增加，注入 H2 后为其

提供电子，使得 Methanobacterium 保持较高的丰度，但

随着 H2 的消耗，其丰度在发酵末期有所降低。Meth-
anosarcina 由于可以进行多途径代谢，其丰度在发酵体

系中有增大趋势。此外，Methanoculleus 通过氢营养型

途径产出甲烷，后期因为没有 H2，无法利用 CO2，很快

受到抑制，其丰度快速衰减。

(3) 在低压 CO2 注入较多情况下，煤吸附能力、最

大吸附量以及总孔容和比表面积呈现降低现象，表明低

压 CO2 注入不利于微生物降解煤，同时微生物对 10 nm
以内的微孔改造更显著，对大中孔影响较小，微孔扩孔

现象更加明显。由于微生物降解和钙镁等阳离子析出

形成碳酸盐沉淀的双重作用，使得分形维数 D1 增大，

D2 减小，煤的微孔表面粗糙度增加，大中孔隙结构均质

化程度增大。

  

 

−5 −4 −3 −2 −1 0 1 2 −5 −4 −3 −2 −1 0 1 2

−5 −4 −3 −2 −1 0 1 2−5 −4 −3 −2 −1 0 1 2−5 −4 −3 −2 −1 0 1 2

−2.4
−2.0
−1.6
−1.2
−0.8
−0.4
0

0.4
0.8
1.2

p/p0＜0.5
p/p0＞0.5

p/p0＜0.5
p/p0＞0.5

p/p0＜0.5
p/p0＞0.5

p/p0＜0.5
p/p0＞0.5

p/p0＜0.5
p/p0＞0.5

p/p0＜0.5
p/p0＞0.5

p/p0＜0.5
p/p0＞0.5

ln
V

ln
V

ln
V

ln
V

ln
V

ln
V

ln
V

ln(ln(p0/p)) ln(ln(p0/p)) ln(ln(p0/p))

ln(ln(p0/p)) ln(ln(p0/p)) ln(ln(p0/p))

ln(ln(p0/p))

y=−0.521 47x−1.750 68
R2=0.994 86

y=−0.433 04x−1.572 5
R2=0.918 6

原煤(a)

−5 −4 −3 −2 −1 0 1
−1.5
−1.0
−0.5
0

0.5
1.0
1.5

y=−0.567 86x−1.421 58
R2=0.996 3

D-1

y=−0.338 13x−1.194 12
R2=0.955 34

(b)

−5 −4 −3 −2 −1 0 1
−2.0
−1.5
−1.0
−0.5
0

0.5
1.0
1.5 D-2

y=−0.541 86x−1.388 36
R2=0.997 27

y=−0.410 85x−1.224 71
R2=0.997 27

(c)

−2.4
−2.0
−1.6
−1.2
−0.8
−0.4
0

0.4
0.8
1.2 D005-1

y=−0.513 08x−1.535 21
R2=0.996 14

y=−0.483 06x−1.386 52
R2=0.939 31

(d)

−2.5
−2.0
−1.5
−1.0
−0.5
0

0.5
1.0 D01-2

y=−0.587 38x−2.241 62
R2=0.992 58

y=−0.292 56x−1.915 67
R2=0.805 51

(g)

−2.0
−1.6
−1.2
−0.8
−0.4
0

0.4
0.8
1.2 D01-1

y=−0.553 34x−1.616 5
R2=0.996 33

y=−0.419 71x−1.403 3
R2=0.926 95

(f)

−2.0
−1.6
−1.2
−0.8
−0.4
0

0.4
0.8
1.2 D005-2

y=−0.565 4x−1.711 17
R2=0.995 45

y=−0.372 99x−1.453 35
R2=0.897 53

(e)

图 10    液氮吸附数据分形特征
Fig.10    Fractal characteristics of liquid nitrogen adsorption data

 

表 5    煤孔隙分形维数计算结果
Table 5    Calculation results of the fractal dimensions of coal pores

样品编号
相对压力p/p0<0.5 相对压力p/p0>0.5

K1 D1 R2 K2 D2 R2

原煤 −0.433 04 2.566 96 0.918 60 −0.521 47 2.478 53 0.994 86

D-1 −0.338 13 2.661 87 0.955 34 −0.567 86 2.432 14 0.996 30

D-2 −0.410 85 2.589 15 0.997 27 −0.541 86 2.458 14 0.997 27

D005-1 −0.483 06 2.516 94 0.939 31 −0.513 08 2.486 92 0.996 14

D005-2 −0.372 99 2.627 01 0.897 53 −0.565 40 2.434 6 0.995 45

D01-1 −0.419 71 2.580 29 0.926 95 −0.553 34 2.446 66 0.996 33

D01-2 −0.292 56 2.707 44 0.805 51 −0.587 38 2.412 62 0.992 58
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图 11    分形维数 D1 和 D2 随注入 CO2 压力增大方向的变化趋势
Fig.11    Variation trends of fractal dimensions D1 and D2 in the direction of increase in the CO2 injection pressure
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符号注释：

C 为常量；D 为分形维数；K 为 lnV 和 ln(ln(p0/p))
双对数曲线的斜率，与 D 呈线性关系，D=K+3；p 为吸附

平衡压力，MPa；p0 为气体吸附的饱和蒸气压，MPa；V
为平衡压力下吸附气体体积，cm3/g；V0 为单分子层吸附

气体体积，cm3/g。
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