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不同类型有机质生物产甲烷模拟实验研究
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河北 廊坊暋065007;3.中国石油天然气成藏与开发重点实验室,河北 廊坊暋065007)

摘要:为研究不同类型有机质的生物产甲烷能力和特征,选择了代表藻类、水生草本植物、陆生草本植物和泥炭的6个样品进行

生物模拟实验研究。实验气体产物的分析结果揭示:不同类型有机质生物产甲烷潜力差异大,藻类和泥炭的产气能力相差可达

百倍,藻类等优质有机质对生物气生成和成藏的贡献值得关注;不同类型的有机质生物转化率相差巨大,进行生物气源岩评价时

应予以考虑;生物甲烷的碳同位素值受生成过程中碳同位素分馏效应和母质碳同位素的双重控制,分布范围较宽,生物二氧化碳

的碳同位素明显偏重。建议鉴别气藏中天然气的成因时,应结合甲烷碳同位素、二氧化碳碳同位素和天然气组分等数据进行多

参数综合判识。
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Abstract:Inordertostudythebiogenicmethanegeneratingabilitiesandcharacteristicsofdifferenttypeofor灢
ganicmatter,sixsamplesoffourtypesoforganicmatterareselectedtotakebiogenicgasgenerationsimulation
experiments.Theanalyzingresultofgasproductsshowsthatthedifferencesofbiogenicmethaneproductpo灢
tentialamongdifferentorganicmattersaregreat.Gasgeneratingpotentialdifferencebetweenalgaeand
peatisahundredtimes.Thedistributionofhighqualifiesorganicmattersuchasalgaeinthebiogenic
gassourcerockanditscontributioningasreservoirformationshouldbepaidmoreattentions.Thebio灢
genictransformationratesofdifferentorganicmattersaredistinguishedgreatly,soitisworthpaying
someattentionswhenevaluatingbiogenicgassourcerock.Inaddition,thecarbonisotoperatioofbio灢
genicmethaneisdoublycontrolledbytheisotopicfractioneffectandthecarbonisotoperatioofmother
material,andthedistributionrangeislarge.Theisotopevalueofbiogeniccarbondioxideisobviously
heavy.Itissuggestedmanyparameterssuchasmethanecarbonisotope,carbonisotopeofcarbondioxide
andgascompositionshouldbecomprehendtogetherwhenidentifyingtheoriginofgasreservoir.
Keywords:algae;herbaceousplant;peat;biogenicgas;simulationexperiment

暋暋生物气是有机质在以甲烷生成菌为主的微生

物作用下形成的以甲烷为主要成分的天然气。研

究认为[1,2],生物气约占全球天然气总资源量的

15%~20%,是一种重要的洁净能源。由于生物气

主要来源于地质沉积物中有机质的厌氧降解,正确

评价有机质的生物产甲烷潜力对于确定生物气资

源量具有非常重要的意义。采用生物模拟实验评

价生物甲烷产率是一种重要的研究方法[3~8],生物

模拟实验获得的主要成果与认识,对于我国生物气

田的发现和确认以及生物气资源的认识做出了突

出贡献,但还存在一些不足。如采用低有机质丰度

的岩石样品进行生物模拟,生物甲烷产量低,易污
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染,有时空白组的生物气产率甚至超过实验组,造
成较大误差[4]。而采用经过较长时间地质沉积的

岩石样品进行实验,有机质已发生转变,不能代表

原始有机质的生物产甲烷潜力。本文尝试采用模

拟实验的方法研究不同种类的有机质生物产甲烷

潜力和产物性质,为探讨地质条件下生物气的生成

机理、地化特征和进行生物气资源评价提供依据。

1暋实验材料和方法

1.1暋有机质样品

选择了包括藻类、水生草本植物、陆生草本植

物和泥炭的6个样品作为生物模拟实验的底物。
小球藻样品和螺旋藻样品购自江苏省农科院;水藻

样品取自柴达木盆地尕斯库勒湖,它们代表了地质

沉积物中广泛存在的藻类有机质;水生草本植物样

品取自青海湖边的倒淌河;陆生草本植物样品取自

柴达木盆地的尕斯库勒湖边;泥炭样品取自甘肃省

南部的玛曲县曼尔玛乡附近的现代沼泽。样品的

基础地化参数见表1。

1.2暋菌种

选用混合菌种。初始菌种来自农业部沼气科

学研究所,由取自柴达木盆地的淤泥加入了南海淤

泥、酒厂淤泥等混合组成,并适当辅加少量对应的

有机质进行驯化。

1.3暋培养基

培养基组成见参考文献[9]。

1.4暋生物模拟实验条件

在恒温35 曟条件下进行菌种的驯化、培养。
发酵实验在标定体积为160mL和140mL血清瓶

中进行。每一实验瓶中加入适量有机质样品和驯

化菌种后密封,在35曟培养箱中倒置培养183d。

1.5暋样品产物检测

生物模拟实验达到设定时间后,进行发酵气体

产物的组分和碳同位素测定。
气体产物组成分析采用Agilent6890N三阀四柱

天然气分析仪。载气:He,8.3mL/min;分流比:2.5暶1;

色谱柱:30m暳0.53mm暳40毺mPLOTQ,30m暳
0.53mm暳25毺mPLOT5AMS,50m暳0.53mm暳25

毺mPLOTAl2O3;检测器:TCD和FID双检测器;柱
温:30曟恒温5min,以8曟/min升温至180曟。

气体产物碳同位素分析采用气相色谱—燃烧接

口—同位素质谱联用仪(DeltaSGC/C/IRMS)。气相

色谱 仪 为 HP5890II,色 谱 柱 为 HP-PLOT Q ,

30m暳0.32mm暳20毺m,进样口温度:150曟,分流

比:1暶5,柱温初始温度30曟,恒温5min,以8曟/min
升至80曟,再以5曟/min升至260曟。燃烧接口

氧化炉温度950曟,还原炉温度650曟。碳同位素

分析精度为0.3曤左右。
藻类样品的菌种驯化和接种在农业部成都沼

气所完成。其余全部实验和检测工作在中国石油

勘探开发研究院廊坊分院天然气成藏与开发重点

实验室完成。

2暋结果与讨论

表2列出了本次生物模拟实验的产气量和生

物CH4 以及生物 CO2 的碳同位素数据。生物模

拟实验获得的气体产物主要成分为 CH4 和 CO2,
均未检测到乙烷等重烃以及烯烃成分。依据各种

有机质产出的CH4 和CO2 气体量数据,可以折算

出经过发酵试验后各种有机质的转化程度———有

机质转化率,即有机质中多少碳转化为气态,以

CH4 和CO2 气体的形式存在。

2.1暋有机质生物气产率

在本次进行的生物模拟实验中,藻类有机碳生物

甲烷产率达到706.7~948.2mL/g,其中属于绿藻的

小球藻产甲烷量最大,在生成甲烷的同时,还产生了

大量的二氧化碳,其产率达到217.5~339.8mL/g。
水生草本植物的生物产甲烷量略低于藻类,有机碳

产甲烷也达到了463.2 mL/g,二氧化碳产率为

237.2mL/g。陆生草本植物的生物产甲烷量更

低,有机碳产甲烷为266.9mL/g,二氧化碳产率为

132.0 mL/g。生物产甲烷量最低的为泥炭样品,

表1暋实验用样品基础地化参数

Table1暋Thebasicgeochemicalparametersoforganicmattersamples

样品 产地 样品描述 TOC,% 毮13C,曤 沥青“A暠,% Tmax/曟 S1/
(mg·g-1)

S2/
(mg·g-1)

小球藻 江苏南京 粉末 44.03 -30.0 14.45 357 158.29 126.75
螺旋藻 江苏南京 粉末 48.17 -26.0 7.27 359 101.81 106.89
水藻 尕斯库勒湖 阴干,磨碎 30.21 -17.0 5.98 352 61.32 42.36

水生草本植物 青海湖附近 阴干,磨碎 30.15
陆生草本植物 尕斯库勒湖 阴干,磨碎 31.52 -11.0 7.07 400 83.97 50.00

泥炭 甘肃玛曲 阴干,磨碎 36.21 0.7426
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表2暋不同有机质的生物模拟实验结果数据

Table2暋Thebiogenicsimulationexperimentsresultofdifferenttypesoforganicmatter

样品
产CH4 量/

(mL·g-1)1)
产CO2 量/

(mL·g-1)1)
产CH4 量/

(mL·g-1)2)
产CO2 量/

(mL·g-1)2)
有机质

转化率,%
毮13CCH4

,

曤
毮13CCO2

,

曤
小球藻 382.1 136.9 948.2 339.8 69 -59.5 -2.0
螺旋藻 354.6 104.8 736.1 217.5 51 -51.8 -0.4
水藻 213.5 78.0 706.7 258.2 52 -36.0 -1.1

水生草本植物 139.7 71.5 463.2 237.2 38 -40.7 -4.4
陆生草本植物 84.1 41.6 266.9 132.0 21 -32.9 5.3

泥炭 2.6 10.9 7.1 30.1 2 - -
暋暋暋暋暋1)为每克样品产量。
暋暋暋暋暋2)为每克有机碳的产量。

每克有机碳仅采甲烷7.1mL,二氧化碳产率也仅

为30.1mL/g。仅考查生物甲烷产率,藻类等类型

较好的有机质约为类型较差的水生草本植物的

1.5~2倍,约为类型更差的陆生草本植物的2.7~
3.6倍,约为类型最差的泥炭的100~134倍。

藻类广泛地分布于地质沉积体中,是生物气源

岩中有机质的重要组成部分。由于其中含有大量

的蛋白质、脂类和容易降解的糖类等碳水化合物,
生物可降解性强,生物甲烷产率高。在进行生物气

生成量计算和资源评价时,应关注藻类等优质原始

有机质在生物气源岩中的分布及对生物气成藏的

贡献。

2.2暋有机质生物转化率

有机质的生物转化率是表征其可降解性的重

要指标。实验表明,不同类型的有机质在一定时间

内的生物转化率相差巨大。藻类的有机碳生物转

化率可以达到 51.0% ~69.0%,即样品中只有

31.0%~48.9%的有机碳仍以液态或固态的形式

留存下来。而生物降解程度最低的泥炭有机质转

化率仅为2%,即样品中的有机碳生物转化极为困

难,绝大部分还以固态和少量液态的形式存在。
进行生物气资源量计算时,常以源岩中有机碳

含量作为基础参数,即以残余有机碳含量作为源岩

有机质丰度的指标。如果以残余有机碳计算,本次

模拟实验中小球藻的生物气产率达3057mL/g,
水藻的生物气产率也可达到1462.6mL/g,而泥

炭的生物气产率仅7.2mL/g,产气率的差异更显

巨大。
在进行生物气资源评价时,有时选取有机碳恢

复系数以正确认识生物气源岩的有机质丰度。结

合本次实验的结果,有机质组成以藻类为主的生物

气源岩有机碳恢复系数为2.1~3.2,以水生草本

植物为主的生物气源岩为1.6,以陆生草本植物为

主的生物气源岩为1.3,而类似泥炭的沼泽相沉积

则为1,即不需要进行有机碳恢复。对于含有上述

各种成分的源岩,也可以依照生物气源岩中有机质

的组成比例进行计算求取。

2.3暋甲烷和二氧化碳碳同位素特征

本次生物模拟实验中甲烷碳同位素值分布在

-59.5曤~-32.9曤之间,二氧化碳碳同位素值分

布在4.4曤~5.3曤之间(表2)。生物气以甲烷碳

同位素值偏轻为主要特征,鉴别天然气的生物成因

时,一般以甲烷碳同位素轻于-55曤为标准。但本

次生物模拟实验的结果,除小球藻产出的甲烷达到

生物甲烷的标准外,其余均重于-55曤,不是典型

的生物气特征。而产出的二氧化碳碳同位素值也

明显偏重,达到了无机二氧化碳的范畴[10]。这表

明,生物气的有机碳分布范围较宽,可能并不受

-55曤的指标约束。段传丽等[11]在实验室内进行

原油厌氧降解试验,产生的生物甲烷碳同位素在

-43.4曤左右,二氧化碳碳同位素主要为-11.8曤
左右,与本研究中模拟实验产出的生物气地球化学

特征相似,也间接表明本文实验结果是可靠的。
有机质在热演化过程中存在碳同位素分馏效

应已获得共识[12,13],而有机质生成甲烷过程中的

碳同位素分馏效应则研究较少。在本次模拟实验

中,获得的甲烷碳同位素值普遍轻于母质的碳同位

素值,差值在-19曤~-29.5曤之间,表明在生物

甲烷生成过程中碳同位素分馏效应显著。将有机

质的碳同位素值与其产出的甲烷的碳同位素值作

图可以发现(图1),生物甲烷的碳同位素与其母质

的碳同位素值有明显的正相关关系。李谨等[14]曾

针对生物气CO2 还原途径中生物甲烷碳同位素与

其母质CO2 的碳同位素开展研究,也获得了同样

的认识。
上述实验结果表明,受生物甲烷生成过程中的

碳同位素分馏效应和母质碳同位素的双重控制,生
物甲烷的碳同位素分布范围较宽,单纯以-55曤的

指标作为生物气和热成因气的划分界限并不合适。
判识气藏中的天然气是否生物成因时,应首先研究
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图1暋有机质碳同位素与生物甲烷碳同位素关系

Fig.1暋Therelationshipbetweenorganiccarbon
isotopeandbiogenicmethanecarbonisotope

该区是否存在形成生物气的地质条件。在条件具

备时,可以结合甲烷碳同位素、二氧化碳碳同位素、
天然气组分数据等参数进行综合判识。

3暋结论

1)有机质生物模拟实验主要产物为甲烷,也产

出部分二氧化碳。藻类生物产甲烷能力最强,其次

分别为水生草本植物和陆生草本植物,泥炭生物产

甲烷能力最弱。应关注藻类等优质有机质对生物

气生成和成藏的贡献。

2)不同的有机质在一定时间内的生物转化率

相差巨大,其中藻类最高,水生草本植物和陆生草

本植物次之,泥炭最低。在进行生物气资源评价时

可依据源岩的有机质类型选择参数或依照生物气

源岩中有机质的组成比例进行计算求取。

3)生物甲烷碳同位素普遍轻于母质的碳同位

素值,生成过程中碳同位素分馏效应显著,并与其

母质的碳同位素值具明显的正相关。受生成过程

中的碳同位素分馏效应和母质碳同位素的双重控

制,生物甲烷的碳同位素值分布范围较宽。在鉴别

气藏中的天然气是否生物成因时应进行综合判识。
致谢:中国科学院兰州地质所惠荣耀研究员提
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