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摘　 要：为了满足日益增长的能源需求并减少温室气体对环境带来的影响，大力开发与利用煤层气变

得越来越重要。 外加电场是一项提高生物甲烷产量和二氧化碳捕获能力的新兴技术，能够有效提高

底物降解率，增加甲烷产量。 研究了不同电极材料和电压对煤制生物甲烷产量的影响，优化了增产条

件，并通过傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）分析了外加电场作用下，生物降解对煤结构的影响。 结果表明，阳
极采用碳毡、阴极采用不锈钢、电压为 １．２ Ｖ 时，生物甲烷生成效果最佳。 每克煤的最大生物甲烷产

量为 ９６．９ μｍｏｌ，较电压为 ０ Ｖ 条件下提高了 １５５％。 ＦＴＩＲ 结果表明，与原煤相比，电压为 ０ Ｖ 条件下

产气结束后，残煤变化不明显；但在外加电场作用下，残煤中芳香官能团各特征峰的伸缩振动强度都

有所减弱，含氧官能团中的醚氧键和羧基、羰基出现大幅度降低，脂肪官能团中各特征峰的强度均明

显低于原煤和电压为 ０ Ｖ 条件下的残煤。 说明在外加电场作用下，生物降解破坏了煤的芳环结构、含
氧基团和脂肪组分。 研究结果表明外加电场能够显著强化煤制生物甲烷，为进一步提高煤制生物甲

烷产量奠定了基础。
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０　 引　 　 言

煤层气的开发与利用不仅可以减缓能源危机而

且能够减少温室气体的排放，具有较高的经济价值

和环保意义［１］。 许多学者对煤层气增产技术进行

深入研究，并取得了丰富的研究成果［２］。 生物成因

煤层气作为煤层气的重要组成部分，在经济和环境

方面有着巨大的效益［３］。 研究学者提出了微生物

增产煤层气技术，其核心思想是将厌氧微生物菌群

及其所需营养物质注入到煤层中，利用微生物能够

降解煤产甲烷的特性来实现煤层气增产的目的［４］。
然而，微生物将煤转化为甲烷的速率较低，甲烷产量

与商业化应用需求不匹配［５］。 到目前为止，煤的生

物转化主要是通过增加煤的生物利用度、生物强化

和生物刺激来改善，包括：减小煤的粒径、增加孔隙

率、煤的预处理、添加营养物质、煤与秸秆共降解、改
变微生物所处环境条件等来提高甲烷产量［５－７］。

利用外加电场提高底物降解率，以增加甲烷产

量的方法主要应用于污泥处理领域，已经有研究证

明外加电场可以有效提高污泥处理效果［８］。 在外

加电场辅助传统厌氧发酵产甲烷系统中，附着在阳

极的产电微生物通过呼吸作用将煤中的有机物氧

化，产生电子并传递到阳极，这是外加电场辅助传统

厌氧发酵系统成功运行的关键［９］。 阴极接收从外

电路传来的电子以及从反应液中传来的质子，然后

在产甲烷菌的作用下与电子结合，通过还原二氧化

碳生成甲烷［１０］。 研究表明，当缺乏电子受体时，电
子传递效率很低，降低了生物降解有机物的持久性，
电极可以作为电子受体以促进厌氧降解［１１］。 因此，
在外加电场的作用下可以有效促进煤的降解，增加

甲烷产量。 在外加电场的作用下不但能提高有机物

的降解速率以及二氧化碳的捕获能力［１２－１３］，而且能

使一些在热力学上不能自发进行的反应自发进

行［１４］。 由于其底物利用范围广、降解率高，系统运

行性能稳定而得到广泛运用。 ＰＩＡＯ 等［５］ 研究了生

物电化学厌氧反应器对煤转化为生物甲烷的促进作

用。 其结果表明在 １．０ Ｖ 的电压条件下甲烷产量增

加到 ５２．５ ｍＬ ／ ｇ，这说明外加电场在提高煤的甲烷转

化率方面具有很大的潜力，具有良好的应用前景。
然而，外加电场作用下，生物甲烷增产的影响因

素还未明确。 影响外加电场辅助厌氧消化系统的因

素有很多，如电极材料、外加电压等。 电极材料为系

统提供了反应界面，其性能的好坏会直接影响微生

物的吸附生长以及电子传递。 一般来说电极材料的

选择基于以下 ５ 个标准：①导电性好；②对微生物无

毒性；③支持微生物粘附和增殖的能力；④有较大比

表面积；⑤低成本和可扩展性［１５］。 电压的大小会直

接影响微生物代谢进而影响甲烷的最终产量［１６］。
因此，笔者以不同的电极组合和不同的电压梯度为

试验条件，探讨了电极材料和电压大小对外加电场

辅助厌氧消化系统产甲烷的影响，利用傅里叶红外

光谱（ＦＴＩＲ）对煤中官能团进行检测，分析外加电场

作用下，生物降解对煤结构的改变，初步探讨外加电

场增产生物甲烷的机理，从而为微生物增产煤层气

的应用奠定基础。

１　 试验材料与方法

１．１　 试验煤样、菌种来源及培养基的配制

试验煤样取自内蒙古宝日希勒露天矿，为褐煤，
将煤块放在研钵中研磨成细粉，然后再用 １００ ～ １２０
目（０．１２５ ～ ０．１５０ ｍｍ）的筛子筛分。 所用菌群富集

自沁水盆地产出水，经多次转接后，获得了稳定的煤

降解功能菌群，最大产气量稳定在 ３９．６ μｍｏｌ ／ ｇ。 试

验所选用的培养基包括基础培养基、维生素培养基、
微量元素培养基和半胱氨酸－硫化钠溶液［７］。 所有

培养基的配置操作均在厌氧培养箱中操作。
１．２　 外加电场条件优化试验的建立和检测

１．２．１　 试验方法

采用传统的单室无膜外加电场反应器，反应器

由玻璃瓶改造而成。 反应器呈圆柱体，整体高

１８ ｃｍ，直径为 ６．５ ｃｍ，总容积为 ５５０ ｍＬ，顶空空间

４３０ ｍＬ。 阳极和阴极均用钛丝连接到电源上，采用

连续可调的直流电压来控制外加电压的大小，试验

装置如图 １ 所示。
５２２
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图 １　 反应装置的结构

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ

采用褐煤为反应底物，试验前将褐煤在 １０５ ℃
下烘干至恒重。 试验所采用的碳毡、不锈钢、石墨棒

等用纯净水反复清洗干净，在 ３００ ℃下高温处理 ３ ｈ
后置于高压灭菌锅中进行高温灭菌。 电极材料优化

试验采用批次方式运行，共设置 ６ 组，每组设置 ３ 个

平行试验，其中不设置电极的作为空白组、不施加电

压的作为对照组，其余不同电极组合情况见表 １，每
个装置施加 １．０ Ｖ 的电压。 电压优化试验共设置 ４
组，每组设置 ３ 个平行试验，分别施加 ０、０．６、１．２、
１．８ Ｖ的电压。 所有装置均放在 ３５ ℃的恒温箱中进

行培养。 在试验期间，每隔 ７ ｄ 对气体产量进行

分析。
表 １　 不同电极材料组合

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ

阳极 阴极 组合

碳毡（Ｃ） 碳毡（Ｃ） ＣＣ

碳毡（Ｃ） 不锈钢（Ｓ） ＣＳ

石墨棒（Ｇ） 碳毡（Ｃ） ＧＣ

石墨棒（Ｇ） 不锈钢（Ｓ） ＧＳ

１．２．２　 傅里叶红外光谱分析

取 １ ｍｇ 干燥试样放入玛瑙研钵中，加入 １００ ｍｇ
的溴化钾粉末，研磨成极细的粉末并搅拌均匀，然后

压制成薄片。 用样品架固定薄片，置于 ＴＥＮＳＯＲ ２７
傅里叶红外光谱仪进行检测。 采用 ＤＴＧＳ 检测器，
分辨率设定为 ２．０ ｃｍ－１，累加扫描 １６ 次。
１．２．３　 ｐＨ 值变化的分析

体系中的 ｐＨ 采用 ｐＨ 计进行测定，每隔 ７ ｄ 测

量一次。 每个电压值下测量 ３ 次，取其平均值作为

该电压梯度下的 ｐＨ，并记录数据。

２　 结果与讨论

２．１　 电极材料对产甲烷的影响

不同电极组合下的甲烷产量变化情况如图 ２ａ
所示。 整体上所有条件下甲烷产量都有增加，但不

同电极组合对甲烷产量的影响不同。 随着反应的不

断进行，各反应器中甲烷产量差异明显，其中 ＣＣ 和

ＣＳ 的甲烷产量高于 ＧＣ 和 ＧＳ 的甲烷产量并明显高

于对照组。 不同电极组合下，甲烷的增量变化情况

如图 ２ｂ 所示。 在前 ７ ｄ，所有反应器内甲烷产量不

高，各电极组合条件下，甲烷产量相差也不大。 在第

７—１４ ｄ 时，各反应器内甲烷产生速率明显升高，ＣＳ
和 ＣＣ 中的甲烷产生速率明显高于其他组。 １４ ｄ
后，所有反应器中产甲烷增量明显减少，产甲烷速率

降低。 培养结束后，ＣＳ、ＣＣ、ＧＣ、ＧＳ 和空白组的甲

烷产量分别为 ７８．３、７５．１、５６．６、５４．２、４３．５ μｍｏｌ ／ ｇ。
与对照组（４１．０ μｍｏｌ ／ ｇ）相比，分别高出 ９１％、８３％、
３８％、３２％、６％。 由此可见，在外加电场的作用下，
不同的电极材料组合均能促进煤制生物甲烷产量，
但是对甲烷产量的影响不同。 其中 ＣＳ 和 ＣＣ 组的

厌氧发酵产甲烷速率明显高于对照组。 而 ＧＣ 和

ＧＳ 组中甲烷的增产效果较弱。 因此，使用合适的电

极材料可以显著提高甲烷的产率和产量。

图 ２　 不同电极组合下生物甲烷产量变化

Ｆｉｇ．２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｇｅｎｉｃ ｍｅｔｈａｎｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ

从图 ２ａ 可知，空白组和对照组的甲烷产量相差

很小，这说明选用的材料是生物友好型的，不会对微

生物的活性造成影响。 构建的阳极采用碳毡、阴极

采用不锈钢的反应器（ＣＳ），在整个厌氧发酵周期结

束后甲烷产量最大，这可能是因为用碳毡较大的比

表面积和孔隙率［１７］ 使得菌群更容易富集并附着在

６２２
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其表面，从而提高了产电微生物的附着量，促进电子

传递，提高有机物降解，提高甲烷产生速率。 此外，
碳毡具有对生物友好、耐高温、抗氧化、耐腐蚀等优

点。 而以石墨棒作为阳极时，反应器中的甲烷产量

明显低于碳毡作为阳极时的甲烷产量，这可能是因

为石墨棒的比表面积比碳毡小，内阻很大［１８］。 因

此，以石墨棒为阳极的反应器中的产甲烷速率明显

低于以碳毡为阳极的反应器甲烷产量。 有研究表

明：金属阴极具备与碳材料相似的催化活性，其中不

锈钢的效果好而且价格低廉，是一种极具前景的阴

极材料［１６］。 此外，不锈钢被认为是一种很好的制氢

催化剂［１９］。 综合来看，构建的阳极采用碳毡、阴极

采用不锈钢的反应器（ＣＳ）中的甲烷产量最大，作为

后续试验的最佳电极组合。
２．２　 电压对产甲烷的影响

２．２．１　 甲烷产量

不同电压下的甲烷产量变化情况如图 ３ 所示，
甲烷产量在第 ２８ ｄ 时基本稳定并达到最大值。 整

体看，电压对甲烷产量的影响显著。 在前 ７ ｄ 甲烷

产量较低，而且各个电压条件下的甲烷产量相差不

大。 随着反应的进行，甲烷产量迅速增加，各电压条

件下的产量差异也逐渐增大，在反应结束时甲烷产

量基本稳定并达到最大。 具体情况如下：在反应结

束后电压为 ０ Ｖ 条件下的甲烷产量为 ３８．０ μｍｏｌ ／ ｇ，
相比之下，０．６、１．２、１．８ Ｖ 电压下甲烷产量分别为

８６．７、９６．９、６０．５ μｍｏｌ ／ ｇ，较电压为 ０ Ｖ 条件下分别

提高了 １２８％、１５５％和 ５９．２％。 这表明不同的电压

对最终的甲烷产量有明显影响。

图 ３　 不同电压条件下的煤制生物甲烷产量

Ｆｉｇ．３　 Ｍｅｔｈａｎｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｃｏａｌ ｂｙ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｔａｇｅｓ

由于电极表面的非生物反应，外部电压的变化

可间接影响溶液的 ｐＨ，而且还可能影响生物催化剂

的性能［２０］。 因此，在外加电场反应体系中，外部能

量（电流或电压）的优化在提高甲烷产量方面起关

键作用［２１］。 当电压较低时，可能由于电场对微生物

的刺激强度较弱，菌群分解有机物的速率较慢，进而

减弱了菌群和电极间的电子传递速率和最终的甲烷

产量。 当电压过高时，过大的电压会使得部分细胞

膜破裂导致细胞生长缓慢，代谢率降低，从而使甲烷

产量降低［２２］。 综上所述，电压过低或过高都会对

产甲烷的促进作用有所减小。 在外加电压为１．２ Ｖ
时，其甲烷产量和甲烷产生速率达到最大。
２．２．２　 溶液 ｐＨ 变化

以褐煤为底物时反应器内发酵液 ｐＨ 的变化情

况如图 ４ 所示。 随着反应的不断进行，溶液的 ｐＨ
先小幅度降低再逐渐升高，在反应结束时体系均呈

碱性。 其 ｐＨ 分别为 ７．３４（０ Ｖ）、７．５１（０．６ Ｖ）、７．６２
（１．２ Ｖ）、７．２９（１．８ Ｖ）。 当电压小于 １．８ Ｖ 时，溶液

ｐＨ 随外加电压的升高而升高，这一变化趋势与

ＦＥＮＧ 等［２３］ 的研究结果一致。 但当电压为 １． ８ Ｖ
时，溶液中的 ｐＨ 明显下降，这可能是由电压过大导

致菌群活性降低甚至死亡，抑制甲烷的产生而造成

Ｈ＋积累导致的。 随着厌氧发酵的进行，反应液的

ｐＨ 缓慢上升。 当厌氧发酵到 ７ ｄ 之后，反应液的

ｐＨ 出现较大幅度的上升。 这可能是由于在微生物

的作用下，大部分酸被利用或转化。 也可能是系统

中的阴极功能微生物直接从阴极电极表面获得电子

还原二氧化碳产甲烷。 即 Ｈ＋被用于阴极产生甲烷，
使得 Ｈ＋ 不断消耗，体系 ｐＨ 增加。 此外，系统中产

生的二氧化碳也会增加系统的碱度，使系统内的 ｐＨ
上升［２４］。

图 ４　 不同电压条件下培养过程中溶液 ｐＨ 变化

Ｆｉｇ．４　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｄｕｒｉｎｇ ｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎｓ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｔａｇｅｓ

２．３　 ＦＴＩＲ 分析结果

一般来说，煤基质的结构非常复杂，包括芳香族

和脂肪族碳氢化合物以及氮、硫和氧的杂环化合

物［２５］。 严重降低了微生物的直接作用效率，影响生

物煤层气的产率。 研究表明，煤与甲烷的生物转化

在很大程度上依赖于某些有机组分的存在。 为了更

加清楚地了解外加电场作用后煤分子结构的变化，
利用 ＦＴＩＲ 技术对煤及产气后残煤的官能团进行检

７２２
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测，检测结果如图 ５ 所示。 根据 ＳＨＡＯ 等［２６］采用的

方法， 将 红 外 光 谱 分 为： 芳 香 吸 收 带 （ ７００—
９００ ｃｍ－１）、含氧官能团吸收带（１ ０００—１ ８００ ｃｍ－１）、
脂肪吸收带 （２ ８００—３ ０００ ｃｍ－１ ） 和羟基吸收带

（３ ０００—３ ６００ ｃｍ－１）４ 个波段。
芳香官能团、含氧官能团和脂肪官能团的红外

光谱分峰拟合结果如图 ６ 所示。 对于芳香官能团，
经分峰拟合后共得到 ７ 个特征峰，主要为二取代苯、
三取代苯、四取代苯和五取代苯 ４ 类。 其中二取代

苯和三取代苯在 ０ Ｖ 和 １．２ Ｖ 条件下所占比例在总

芳香基中占绝对优势。 结果表明，芳烃的缩合度较

低，芳香官能团主要以低取代形式存在。 与 ０ Ｖ 条

件下的残煤相比，在电场的作用下芳香官能团中各

图 ５　 煤样产气试验前后的红外光谱

Ｆｉｇ．５　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ
ａｆｔｅｒ ｇａｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｔｅｓｔ

图 ６　 芳香官能团、含氧官能团、脂肪官能团的红外光谱分峰拟合结果

Ｆｉｇ．６　 ＦＴＩＲ ｃｕｒｖｅｓ－ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ａｒｏｍａｔｉｃ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ，ｏｘｙｇｅｎ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ ａｎｄ
ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

特征峰的伸缩振动强度都有所减弱。 在微生物的作

用下煤的芳环结构被破坏，使得芳香官能团区域内

峰的伸缩振动强度减弱，说明外加电场促进了煤中

芳香类大分子的微生物降解。
含氧官能团经分峰拟合后共得到 １４ 个特征峰，

在此范围内主要包括酚类中 Ｃ—ＯＨ 的拉伸振动、醚
８２２
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中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的不对称拉伸振动、芳香环中碳碳双键

的骨架振动以及 ＣＨ２和 ＣＨ３的变形振动。 １ ０００ ～
１ ３００ ｃｍ－１ 范围内的吸收带较强，这主要是由苯酚

和醚的 Ｃ—Ｏ 伸缩振动引起的，表明含有大量的苯

酚、醇、醚、酯等。 １ ３９０ ｃｍ－１处的吸收带主要是由

于—ＣＨ２的不对称变形引起的。 １ ６００ ｃｍ－１处的强

吸收带归因于芳环碳碳双键的伸缩振动。 从图 ６ 可

以看出，电场作用后各位置的吸收峰的强度明显减

弱。 与 ０ Ｖ 条件下的残煤相比，１．２ Ｖ 条件下残煤的

醚氧键和羧基、羰基有较大幅度减少。 这是因为碳

与杂原子之间的化学键比脂肪族或芳香族 Ｃ—Ｃ 键

的解离能更低［２７］。 杂原子与正构烷烃相比难以降

解，但较支链烷烃、单环饱和烃、单芳烃和多环芳烃

更容易，因此，杂原子化合物具有很高的生物利用度

和反应性［２８］。 这些结果表明，在外加电场的作用

下，煤中的杂原子化合物更容易被产甲烷的混合菌

群破坏和利用。
脂肪官能团经分峰拟合后共得到 ７ 个特征峰。

在 １．２ Ｖ 条件下残煤的各个峰的强度均明显低于原

煤和 ０ Ｖ 条件下的残煤峰的强度。 与原煤和 ０ Ｖ 条

件下的残煤相比，１．２ Ｖ 条件下的残煤中醛基 ＣＨ 的

拉伸振动、脂链或脂环中 ＣＨ３的对称拉伸振动、芳香

环 ＣＨ３伸缩振动和脂链上 ＣＨ３的不对称拉伸振动均

出现不同程度的下降。 这说明在外加电场的作用下

使得煤中的甲基含量明显变少，脂肪链侧链断裂使

得脂肪链的分支化程度降低，煤中的脂肪长链较多。
褐煤中脂肪烃被发酵菌降解，并为产甲烷菌提供了

有效的碳源［２９］。

３　 结　 　 论

１）电极材料优化试验结果表明，构建的 ＣＳ 反

应器中最终甲烷产量为 ７８． ３ μｍｏｌ ／ ｇ，比对照组

（４１ μｍｏｌ ／ ｇ）高出 ９１％，增产效果最好。
２）电压优化试验结果表明，不同的电压对最终

的甲烷产量影响不同。 反应结束后，在 １．２ Ｖ 条件

下甲烷产量达到 ９６．９ μｍｏｌ ／ ｇ 的峰值，比 ０ Ｖ 条件下

高出 １５５％。 相比之下 ０．６、１．８ Ｖ 条件下的甲烷产

量较 ０ Ｖ 条件下分别提高了 １２８％和 ５９．２％。 最佳

电压为 １．２ Ｖ。
３）ＦＴＩＲ 分析结果表明，在电场的作用下芳香官

能团中各特征峰的伸缩振动强度都有所减弱，煤的

芳环结构被破坏，使得芳香官能团区域内峰的伸缩

振动强度减弱。 含氧官能团中的醚氧键和羧基、羰
基有较大幅度减少。 脂肪官能团中各个峰的强度均

明显低于原煤和 ０ Ｖ 条件下的残煤。 外加电场促进

了煤的微生物降解，从而提高了生物甲烷产量。
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