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煤炭加工与环保

水稻秸秆与煤共降解增产煤层生物甲烷试验研究

李亚平ꎬ郭红光ꎬ韩　 青ꎬ张亦雯ꎬ李兴风
(太原理工大学 矿业工程学院ꎬ山西 太原　 ０３００２４)

摘　 要:为研究水稻秸秆与不同煤阶煤共降解产甲烷的潜力ꎬ分析了秸秆与煤的质量比、煤阶对甲烷

产量的影响ꎬ并利用扫描电镜技术分析了微生物作用下煤与秸秆的相互作用关系ꎮ 结果表明ꎬ水稻秸

秆可以显著促进煤层生物甲烷的转化ꎬ在秸秆与煤质量比 ０.３ ∶ １ 的条件下ꎬ高阶煤、中阶煤和低阶煤

与秸秆共降解的最大甲烷产量分别为 ６４３.２５、６２７.９０、２０８.４６ μｍｏｌ / ｇꎬ比煤单独降解的对照组增加了

１ ２６８.０８％、１ ６４４.１６％和 １ ６３３.３３％ꎻ比秸秆单独降解的对照组增加了 ５５６.１２％、５４０.７１％和 １１２.２４％ꎮ
正交试验结果显示ꎬ煤阶越低ꎬ产生最多甲烷时需要添加的秸秆比例越大ꎬ秸秆与高阶煤、中阶煤和低

阶煤的最佳质量比分别为 ０.６ ∶ １、１ ∶ １ 和 １.５ ∶ １ꎮ 扫描电镜结果表明ꎬ秸秆和煤共降解后的结构破

坏程度更大ꎬ秸秆与煤之间具有相互促进的协同作用ꎮ 研究结果表明水稻秸秆与煤共降解产甲烷的

潜力巨大ꎬ这为进一步提高煤层生物甲烷产量ꎬ以及对秸秆资源的高效利用提供了有效途径ꎮ
关键词:生物甲烷ꎻ煤层气增产ꎻ水稻秸秆ꎻ煤阶
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０　 引　 　 言

煤层气是一种高效、安全、清洁、经济的新型能

源ꎬ增加对煤层气的利用可以有效缓解能源危

机[１－２]ꎮ 我国煤层气资源丰富ꎬ资源量约为 ３６.８ 万

亿 ｍ３[３]ꎮ 然而ꎬ抽采率和利用率低的现状一直限制

５１２

中国煤炭期刊网 www.chinacaj.net



２０１８ 年第 ４ 期 煤 炭 科 学 技 术 第 ４６ 卷

着我国煤层气的发展[４]ꎮ 为了提高煤层气的抽采

率ꎬ国内外学者对煤层气增产技术进行了深入研究ꎬ
并取得了丰富成果[５]ꎮ 其中ꎬ微生物增产煤层气技

术是 ＳＣＯＴＴ 于 １９９９ 年提出的ꎬ核心思想是利用厌

氧微生物种群降解煤来增产煤层气[６]ꎮ 这一技术

不仅可以增产煤层气ꎬ而且微生物对煤的降解还可

以增加煤层的渗透性ꎬ进而提高煤层气的开采率ꎮ
目前ꎬ微生物增产煤层气技术还存在一些制约因素ꎬ
其中煤层中微生物活性和氢源是 ２ 个主要因素ꎮ 煤

中可被微生物直接利用的有机物浓度较低导致降解

初期的微生物活性难以得到有效提升ꎬ限制了生物

甲烷的产生[７]ꎮ 从元素含量来看ꎬ煤中碳含量为

６０％~８５％ꎬ而氢含量只有 ３％ ~ ４％[８]ꎬ其碳氢比远

低于形成甲烷气体所需的 ４ ∶ １ꎮ 因此ꎬ煤层中氢元

素极度匮乏ꎬ是生物甲烷生产过程中的重要限制

因素ꎮ
生物质是公认的富氢物质ꎬ其碳含量为 ４０％ ~

４５％ꎬ氢含量为 ８％ ~ １０％ꎬ是厌氧产氢的优质底物

来源[９]ꎮ 利用生物质厌氧产氢的研究已在实验室

和工业上取得成功[１０]ꎮ 其中ꎬ秸秆类生物质厌氧产

氢技术已经成熟[１１]ꎬ我国是世界上农作物秸秆产量

最大的国家ꎬ其中水稻是我国三大主要粮食作物之

一 ꎬ也是目前厌氧研究和应用的主要对象[１２－１３]ꎮ
秸秆作为一种易被降解的富氢生物质能够刺激微生

物活性ꎬ可改善煤层氢源匮乏的现状ꎮ 秸秆类生物

质与煤共热解技术也已成熟ꎮ 共热解中ꎬ秸秆的添

加有利于煤的脱硫、脱氢、脱氮、减少焦油含量ꎬ产生

半焦ꎬ提高气体产率[１４－１５]ꎮ 考虑到氢源的限制ꎬ有
学者提出向煤层注入氢碳比较高的生物质来促进甲

烷的产生[１６]ꎮ ＳＥＯＫ－ＰＹＯ 等[１７]提出将稻草添加到

褐煤中进行厌氧共降解ꎬ提高了煤层生物甲烷的转

化ꎮ 该研究结果证实了秸秆与煤共降解能够提高生

物甲烷产量ꎮ 然而ꎬ秸秆与煤共降解还有很多问题

有待研究ꎬ如共降解提高生物甲烷产量是否适应于

不同煤阶煤ꎬ秸秆与煤的质量比对生物甲烷产量的

影响ꎬ秸秆与煤之间的相互作用关系等方面ꎮ 基于

此ꎬ笔者分别以水稻秸秆与高阶煤、中阶煤和低阶煤

在不同质量比条件下的共降解产甲烷为研究内容ꎬ
探讨了水稻秸秆与 ３ 种煤阶煤共降解产甲烷的潜

力ꎬ同时分析了煤阶、秸秆与煤质量比对甲烷产量的

影响ꎬ并初步分析了秸秆与煤的相互作用关系ꎬ以期

为煤层生物甲烷转化、煤炭清洁高效利用奠定基础ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 试验原材料及菌种来源

水稻秸秆来自我国江苏省淮安市涟水县郊区ꎬ
使用前将秸秆剪切、粉碎ꎬ过 ２５０ μｍ(６０ 目)筛ꎬ５５
℃下干燥 ６ ｈꎮ 高阶煤来自沁水盆地ꎬ中阶煤来自山

西省晋中市左权县煤矿ꎬ低阶煤来自内蒙古武家塔

露天矿区ꎮ 煤样煤质分析结果见表 １ꎮ 煤样使用前

用粉碎机进行粉碎ꎬ过 １２０ μｍ(１２０ 目)筛ꎬ４５ ℃下

干燥 ６ ｈꎮ 试验所用微生物菌种为课题组从沁水盆

地煤层气田产出水中富集获得的厌氧降解煤产甲烷

功能菌群 ＱＳＢ－１ꎮ
表 １　 煤样煤质分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

煤阶
工业分析 / ％

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖｄａｆ

元素分析 / ％

ｗ(Ｃ) ｗ(Ｈ) ｗ(Ｏ) ｗ(Ｎ) ｗ(Ｓ)

高阶煤 １.９０ １０.４１ ８.８２ ８３.０１ ３.２４ １.７６ １.２７ ０.３１

中阶煤 ０.７０ ８.３２ １３.６９ ８４.０３ ３.８３ １.７６ ０.９９ １.０８

低阶煤 ６.８１ ２２.６５ ３８.０７ ６２.４０ ３.９４ ９.４４ ０.９４ ０.６２

１.２　 水稻秸秆与煤共降解试验用培养基的配制

培养基主要包括微量元素、维生素、基础培养基

和半胱氨酸－硫化钠溶液ꎮ
微量元素组成及含量如下:ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ(０.１５ ｍｇ / Ｌ)、

ＡｌＫ(ＳＯ４)２(１.００ ｍｇ / Ｌ)、ＺｎＣｌ２(７.００ ｍｇ / Ｌ)、ＮｉＣｌ２􀅰 ６Ｈ２Ｏ
(２.４０ ｍｇ / Ｌ)、 ＭｎＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ(１０.００ ｍｇ / Ｌ)、ＮａＭｏＯ４(０.６０
ｍｇ / Ｌ)、ＣｕＣｌ２(０.２０ ｍｇ / Ｌ)、Ｈ３ＢＯ３(３.６０ ｍｇ / Ｌ)、ＣｏＣｌ２􀅰
６Ｈ２Ｏ(１９.００ ｍｇ / Ｌ)、２５％ ＨＣｌ(１０.００ ｍｇ / Ｌ)ꎮ

维生素组成及含量如下:生物素(０.２０ ｍｇ / Ｌ)、
盐酸吡哆醇(１.００ ｍｇ / Ｌ)、烟酸(０.２０ ｍｇ / Ｌ)、盐酸硫

胺素 (０. ５０ ｍｇ / Ｌ)、维生素 Ｂ２(０. ５０ ｍｇ / Ｌ)、烟酸

(０.５０ ｍｇ / Ｌ)、硫辛酸(０.５０ ｍｇ / Ｌ)、对氨基苯甲酸

(０.５０ ｍｇ / Ｌ)、维生素 Ｂ１２(０.０１ ｍｇ / Ｌ)ꎮ
基础培养基组成及含量如下:ＫＣｌ (３.３５ ｇ / Ｌ)、

ＣａＣｌ２􀅰 ２Ｈ２Ｏ(１.４０ ｇ / Ｌ)、ＭｇＣｌ２􀅰 ２Ｈ２Ｏ(２７.５０ ｇ / Ｌ)、
Ｋ２ＨＰＯ４(１.４０ ｇ / Ｌ)、ＭｇＳＯ４􀅰 ７Ｈ２Ｏ(３４.５０ ｇ / Ｌ)、ＮａＣｌ
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(１１０. ００ ｇ / Ｌ )、 ＮＨ４ Ｃｌ ( ２. ５０ ｇ / Ｌ )、 酵 母 提 取

物(１０.００ ｇ / Ｌ)ꎮ
半胱氨酸－硫化钠溶液组成及含量如下:半胱

氨酸(２５.００ ｇ / Ｌ)、硫化钠(２５.００ ｇ / Ｌ)ꎮ
１.３　 水稻秸秆与煤共降解试验设计

为了研究秸秆与煤的质量比及煤阶对共降解甲

烷产量的影响ꎬ设计了 ３ 因素(高阶煤、中阶煤、低
阶煤)、５ 水平(水稻秸秆与煤的质量比)的正交试

验ꎬ试验方案见表 ２ꎮ 使用 １４０ ｍＬ 厌氧瓶作为水稻

秸秆和煤厌氧共降解的生物反应器ꎬ在 ３０ ｍＬ 反应体

系中分别加入培养基、煤、秸秆以及菌群接种物ꎬ以不

加秸秆或煤作为对照组ꎬ以既不加秸秆也不加煤为空

白组ꎮ 每个试验一式 ３ 份ꎬ置于 ３５ ℃的恒温箱中培

育 ６０ ｄꎬ每隔 ５~７ ｄ 定期检测甲烷产生情况ꎮ
表 ２　 水稻秸秆与煤共降解正交试验方案

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ
ｃｏ－ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ａｎｄ ｃｏａｌ

因素
试验方案编号

０.３ ∶ １ ０.４５ ∶ １ ０.６ ∶ １ １ ∶ １ １.５ ∶ １

高阶煤 ＨＲＳ０.３ ＨＲＳ０.４５ ＨＲＳ０.６ ＨＲＳ１.０ ＨＲＳ１.５

中阶煤 ＭＲＳ０.３ ＭＲＳ０.４５ ＭＲＳ０.６ ＭＲＳ１.０ ＭＲＳ１.５

低阶煤 ＬＲＳ０.３ ＬＲＳ０.４５ ＬＲＳ０.６ ＬＲＳ１.０ ＬＲＳ１.５

１.４　 气体成分测定及降解产物结构表征

１)气体成分测定:采用 ＧＣ１１２Ａ 气相色谱仪ꎬ以
氮气为载气ꎬ载气流量 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬＴＣＤ 检测器进行

分析ꎬ柱温 １２０ ℃ꎬ进样温度 １５０ ℃ꎬ检测器温度

１５０ ℃ꎬ检测电流 ７０ ｍＡꎬ进样量 １ ｍＬꎮ
２)秸秆和煤共降解产物的结构变化表征:采用

ＪＳＭ－６５１０ＬＶ(ＪＥＯＬ Ｊａｐａｎ)扫描式电子显微镜对降

解后的物质结构进行观察ꎮ 将反应后的样品真空抽

虑ꎬ从滤渣中取小部分进行处理ꎬ喷金制样ꎮ 扫描电

镜的加速电压为 １０ ｋＶꎬ分辨率为 ３ ｎｍꎬ每个样品采

集 １００ 个图像进行分析ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 水稻秸秆与煤共降解增产甲烷效果分析

煤层生物甲烷转化的初始阶段ꎬ供应易获得且

廉价材料作为外部基质ꎬ例如水稻秸秆ꎬ可以保持产

甲烷菌的活性ꎬ促进菌群对煤的降解[１８]ꎮ 为了分析

水稻秸秆与煤共降解增产甲烷的效果ꎬ水稻秸秆与

不同煤阶煤在质量比 ０.３ ∶ １ 下进行共降解产甲烷

试验ꎬ同时以单独煤降解和单独秸秆降解为对照组ꎮ

经 ６０ ｄ 培养后ꎬ甲烷产量结果如图 １ 所示ꎮ 不同煤

阶下ꎬ共降解所产生的甲烷量显著高于 ２ 个对照组

的甲烷产量ꎮ 高阶煤、中阶煤和低阶煤与水稻秸秆

共降解的甲烷产量ꎬ分别比单独以煤为底物的甲烷

产量增大 １ ２６８.０８％、１ ９１９.４４％和 １ ６３３.３３％ꎬ比单

独以秸秆为底物的甲烷产量增大 ５５６.１２％、６４１.８３％
和 １１２.２４％ꎮ 同时ꎬ分别比煤单独降解的甲烷产量

和秸秆单独降解的甲烷产量之和都要高 ３７６.２９％、
４４６.１６％和 ８９.０９％ꎮ

图 １　 水稻秸秆与不同煤阶煤共降解的甲烷产量

Ｆｉｇ.１　 Ｍｅｔｈａｎｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｃｏ－ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｎｋ ｃｏａｌ

水稻秸秆与煤共降解产甲烷不是简单的加和作

用ꎬ而是互相促进的协同作用ꎬ类似现象也发生在生

物质与煤共热解过程中ꎮ 生物质与煤共热解能够将

生物质中的氢有效转移到煤热解过程中ꎬ提高煤的

热解效率[１８]ꎮ 在共降解过程中ꎬ秸秆与煤的协同作

用很可能是由于秸秆降解所产生的有机物和氢

气[１９]ꎬ参与到煤的生物降解过程中ꎬ从而促进了微

生物对煤的降解ꎬ提高了生物甲烷的产量ꎮ
２.２　 煤阶和水稻秸秆与煤的质量比对生物甲烷产

量的影响

２.２.１　 水稻秸秆与煤共降解的甲烷产量分析

水稻秸秆与高阶煤在不同质量比下共降解的甲

烷产生情况如图 ２ａ 所示ꎮ 水稻秸秆与煤质量比为

０.３ ∶ １~０.６ ∶ １ 时ꎬ添加的秸秆比例越大ꎬ甲烷产量

越大ꎮ 质量比为 ０. ６ ∶ １ 时ꎬ甲烷产量达到最大

１ ００１.２７ μｍｏｌ / ｇꎮ 秸秆与煤质量比为 ０.６ ∶ １ ~ １ ∶ １
时ꎬ反应的前期质量比 １ ∶ １ 的甲烷产量比质量比

０.６ ∶ １的高ꎬ而后期质量比 ０.６ ∶ １ 的甲烷产量超过

了质量比 １ ∶ １ 的甲烷产量ꎮ 质量比为 １.５ ∶ １ 的甲

烷产量略高于单独降解煤的甲烷产量ꎬ但远低于其

他试验组甲烷产量ꎮ 添加水稻秸秆的甲烷产量ꎬ比
单独降解煤的甲烷产量增大 ７６.６％~２ ０２９.８％ꎮ
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水稻秸秆与中阶煤在不同质量比下共降解的甲

烷产生情况如图 ２ｂ 所示ꎮ 水稻秸秆与煤的质量比

为 ０.３ ∶ １~１ ∶ １ 时ꎬ添加的秸秆比例越大ꎬ甲烷的最

大产量越大ꎬ质量比 １ ∶ １ 时甲烷产量最大ꎬ达到 １
０３５.２９ μｍｏｌ / ｇꎮ 质量比为 １.５ ∶ １ 时ꎬ甲烷产量急剧

减少ꎮ 所有添加了秸秆试验组的甲烷产量都显著高

于单独煤降解的甲烷产量ꎬ其生物甲烷产量比中阶

煤单独降解时增大 １６６.７０％~２ ７７５.００％ꎮ
低阶煤生物利用度低ꎬ在低浓度下生物甲烷产

量可观ꎬ但浓度变大后ꎬ就会对生物甲烷的生成产生

抑制作用[１７]ꎮ 由此ꎬ有学者提出通过添加水稻秸秆

来促进低阶煤的生物甲烷转化[１８]ꎮ 水稻秸秆与低

阶煤在不同质量比下共降解的甲烷产生情况如图

２ｃ 所示ꎮ 秸秆与煤的质量比在 ０.３ ∶ １~０.６ ∶ １ 范围

时ꎬ最大甲烷产量随质量比的增大而减少ꎻ质量比在

０.６ ∶ １ ~ １.５ ∶ １ 范围时ꎬ最大甲烷产量与质量比正

相关ꎮ 秸秆与煤的质量比为 １.５ ∶ １ 时ꎬ甲烷产量最

大ꎬ达 １ ０８１.５０ μｍｏｌ / ｇꎮ 添加秸秆的甲烷产量 ꎬ
比单独煤降解的甲烷产量增加了 １ ２３３.３０％~
８ ９８０.３０％ꎮ

水稻秸秆对不同煤阶煤的生物转化具有显著的

促进作用ꎬ且受秸秆添加量的影响ꎮ 秸秆与高阶煤、

中阶煤共降解的前期ꎬ秸秆添加量越大ꎬ微生物活性

越大ꎬ促进作用越显著[１８]ꎬ甲烷产量越大ꎮ 高阶煤

在质量比 ０. ６ ∶ １ 时ꎬ甲烷产量最大ꎻ而中阶煤在

１ ∶ １时ꎬ甲烷产量最大ꎮ 超过这个最优值后ꎬ秸秆量

越大ꎬ产生有机酸越多ꎬ促进效果降低ꎮ 尤其在质量

比 １.５ ∶ １ 时ꎬ甲烷产量骤降ꎬ有可能是秸秆抑制了

甲烷的产生ꎮ
与高阶煤和中阶煤不同ꎬ低阶煤中硫元素含量

高ꎬ硫氧化产生的硫化物会抑制生物甲烷的产

生[９]ꎮ 而煤与生物质共裂解中ꎬ生物质对煤具有脱

硫的作用ꎬ生物质中的金属氧化物可以吸收硫化

物[１９]ꎮ 同时ꎬ促进低阶煤的生物转化需要大量水稻

秸秆ꎬ秸秆量太低不能消除煤对产甲烷的抑制作

用[１７]ꎮ 秸秆与煤质量比为 ０.４５ ∶ １ 和 ０.６ ∶ １ 时的

甲烷产量低于质量比 ０.３ ∶ １ 的甲烷产量ꎬ说明质量

比小于 ０.６ ∶ １ 时ꎬ主要是煤降解产甲烷ꎬ秸秆对煤

的降解有促进作用ꎮ 但是ꎬ秸秆降解产生的有机酸

会降低微生物活性[２０]ꎬ因此ꎬ甲烷产量随质量比增

大而降低ꎮ 当质量比大于 ０.６ ∶ １ 后ꎬ生物甲烷源可

能开始发生变化ꎬ转变为秸秆降解产甲烷ꎬ尤其是大

于 １ ∶ １ 后ꎬ低阶煤对秸秆降解具有显著的促进

作用ꎮ

图 ２　 水稻秸秆与不同煤阶煤以不同质量比共降解的甲烷产量变化

Ｆｉｇ.２　 Ｍｅｔｈａｎｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｃｏ－ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｎｋ ｃｏａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏｓ

２.２.２　 水稻秸秆与煤共降解的甲烷产生速率分析

水稻秸秆与不同煤阶煤在不同质量比下共

降解的甲烷产生速率如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ａ 可

知ꎬ秸秆与高阶煤的质量比为 ０.６ ∶ １ 时ꎬ其产气

速率最大ꎬ为 ５６. ９８ μｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｄ) ꎮ 最大产气速

率出现在培养的第 ３２ ~ ３９ 天ꎬ比其他试验组早ꎻ
平均产气速率与质量比为 ０.３ ∶ １ 和 ０. ４５ ∶ １ 时

的平均速率相近ꎬ都在 ４０.００ ~ ６０.００ μｍｏｌ / ( ｇ􀅰
ｄ) ꎮ 因此ꎬ从产气速率方面考虑ꎬ０.６ ∶ １ 是最优

的秸秆添加比例ꎮ
由图 ３ｂ 可知ꎬ水稻秸秆与中阶煤的质量比为

１ ∶ １时ꎬ其平均产气速率和最大产气速率都高于其

他质量比ꎬ分别为 １７. ２５ μｍｏｌ / ( ｇ􀅰 ｄ) 和 ９６. ８７
μｍｏｌ / (ｇ􀅰ｄ)ꎮ 最大速率出现的时间点与其他试验

组相同ꎬ都出现在第 １８ ~ ２５ 天ꎮ 因此ꎬ秸秆添加比

例 １ ∶ １ 是促进中阶煤生物转化的最佳比例ꎮ 由图

３ｃ 可知ꎬ秸秆添加比例为 １.５ ∶ １ 时ꎬ其平均产气速

率和最大产气速率都显著高于其他试验组ꎬ分别为

１８.０２ μｍｏｌ / (ｇ􀅰ｄ)和 ３４.２９ μｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｄ)ꎬ最大产

气速率出现在第 １８ ~ ２５ 天ꎬ比其他试验组早ꎮ 因

此ꎬ水稻秸秆添加比例为 １.５ ∶ １ 时ꎬ可以在短期内

促进低阶煤生物转化ꎬ产生大量的甲烷ꎮ
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图 ３　 水稻秸秆与不同煤阶煤以不同质量比共降解甲烷产生速率

Ｆｉｇ.３　 Ｍｅｔｈａｎｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｃｏ－ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｎｋ ｃｏａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏｓ

２.２.３　 煤与秸秆相互作用的甲烷产量分析

水稻秸秆与不同煤阶煤以不同质量比共降解后

的最大甲烷产量见表 ３ 和图 ４ꎮ 质量比在 ０.３ ∶ １ ~
０.６ ∶ １ꎬ最大甲烷产量随煤阶的降低而减少ꎮ 而质

量比为１ ∶ １时ꎬ中阶煤的甲烷产量最大ꎻ质量比增大

到１.５ ∶ １时ꎬ低阶煤的甲烷产量最大ꎮ 秸秆与煤共

降解的最大甲烷产量最高时ꎬ煤阶越低ꎬ需要添加的

秸秆量越大ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ质量比 １ ∶ １ 是一个

分界点ꎬ超过 １ ∶ １ 后ꎬ高阶煤和中阶煤与秸秆共降

解的甲烷产量急剧下降ꎬ低阶煤与秸秆共降解的甲

烷产量急剧增加ꎮ 这可能是由于质量比超过 １ ∶ １
后ꎬ生物甲烷的产生途径发生了巨变ꎮ

表 ３　 水稻秸秆与不同煤阶煤以不同质量比共降解后的最大甲烷产量

Ｔａｂｌｅ３　 Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｍｅｔｈａｎｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｃｏ－ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒａｎｋ ｃｏａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏｓ

煤阶
最大甲烷产量 / (μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

０.３ ∶ １ ０.４５ ∶ １ ０.６ ∶ １ １ ∶ １ １.５ ∶ １ ０ ∶ １

高阶煤 ６４３.２５±３８.０９ ６８７.１６±２６.１６ １ ００１.２７±４８.４４ ７３６.５７±４７.０７ ９２.６２±１３.０３ ４７.１３±６.９３

中阶煤 ６２７.９０±４４.６１ ６５０.７５±３７.９１ ７５８.８２±４０.７４ １ ０３５.２９±５２.６１ ９６.８９±１２.５７ ３６.３８±２.３９

低阶煤 ２０８.４６±２２.４６ １７４.４４±１４.４３ １６０.０６±１４.７２ ２２２.４２±２４.７８ １ ０８１.５０±５１.０９ １２.９７±２.０９

　 　 水稻秸秆与 ３ 种煤阶煤以不同质量比共降解最

大甲烷产量分布如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 可知ꎬ能够促

进煤层生物甲烷转化的秸秆添加量不是呈线性增加

的ꎬ而是有一个上限值ꎬ且煤阶越低ꎬ这个上限值

越大ꎮ
煤阶影响共降解生物甲烷产生的可能原因有 ２

方面ꎮ 一方面微生物菌群对生存环境需要适应

性[２１]ꎮ 而本研究中采用的产甲烷菌群来自高阶煤

煤层气产出水ꎬ因此菌群对高阶煤的适应程度最佳ꎬ
在秸秆量较低的情况下ꎬ就可以刺激高阶煤中微生

物的活性ꎮ 而菌群对中阶煤和低阶煤的降解需要适

应过程ꎬ在添加较多秸秆时ꎬ才能刺激微生物活性ꎬ
促进甲烷产生ꎮ 另一方面ꎬ不同煤阶煤的结构、成分

不同ꎬ煤阶越低ꎬ其成分与秸秆的相似程度越高[２２]ꎮ
因此ꎬ高阶煤与秸秆的成分差异性最大ꎬ加入少量秸

秆就能促进微生物活性ꎬ其次是中低阶煤则更多受

限于微生物的适应性ꎬ导致需要较多秸秆共降解才

能促进甲烷产生ꎮ 秸秆与煤质量比小于 １ ∶ １ 时ꎬ高
阶煤与秸秆共降解的甲烷产量最高ꎮ

秸秆与煤的质量比大于 １ ∶ １ 时ꎬ高阶煤和中阶

煤的甲烷产量骤降ꎬ而低阶煤则急剧增加ꎮ 这一现

象表明ꎬ在质量比大于 １ ∶ １ 后ꎬ生物甲烷的主要来

源、机制很可能发生了变化ꎮ 在较高质量比的情况

下ꎬ秸秆是生物降解底物的主要成分ꎬ有可能取代煤

成为生物甲烷的主要来源ꎮ 而高阶煤和中阶煤对秸

秆的降解产生了抑制作用ꎬ低阶煤则促进了秸秆降

解ꎮ 具体机制还有待后续利用稳定同位素示踪等方

法ꎬ分析甲烷的主要来源ꎬ进一步研究煤与秸秆的作

用机理ꎮ

３　 煤与水稻秸秆相互作用的微观分析

为了研究煤与秸秆的相互作用关系ꎬ利用扫描

９１２
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图 ４　 水稻秸秆与三种煤阶煤以不同质量比

共降解最大甲烷产量分布情况

Ｆｉｇ.４　 Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｍｅｔｈａｎｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｃｏ－ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ａｎｄ ｃｏａｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏａｌ ｒａｎｋｓ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏｓ

电镜技术检测了秸秆与煤质量比 ０.３ ∶ １ 条件下共

降解后的固相微观结构ꎮ 水稻秸秆单独降解、煤单

独降解及秸秆与 ３ 种煤阶煤共降解电镜扫描结果如

图 ５ 所示ꎮ 煤单独降解后(图 ５ａ)的结构较为平整ꎬ
多以较完整的块状存在ꎮ 与煤的对照组相比ꎬ共降

解后的煤与预处理后的煤结构变化相似[２３]ꎬ多以小

颗粒状存在ꎮ 同时ꎬ煤颗粒大多分布在被破坏的秸

秆结构周围ꎮ 这主要是由于煤内部的相互作用在共

降解过程中被破坏ꎮ
秸秆单独降解后(图 ５ｂ)ꎬ结构较为完整ꎬ呈纤

维束状ꎬ且表面光滑ꎬ纹理平整ꎮ 相比之下ꎬ与高阶

煤共降解后的秸秆纹理断裂ꎬ纤维束状结构被破坏

(图 ５ｃ)ꎬ说明其被降解的程度更深ꎻ与中阶煤共降

解后的秸秆结构部分被撕裂ꎬ表面粗糙ꎻ与低阶煤共

降解后的样品纹理更粗糙ꎬ撕裂程度更大ꎬ表明与中

低阶煤共降解过程中ꎬ秸秆被微生物降解的程度

更深ꎮ
微观结构的变化主要导致样品孔隙率和外表面

积的增加ꎬ增大了微生物与煤的接触面积ꎬ提高了可

被直接利用的小分子物质含量ꎬ促进了煤的降解ꎬ从
而提高甲烷产量ꎮ 而表面积的增加有利于秸秆的水

解[２４]ꎮ 秸秆与煤共降解后ꎬ固体表面积增大ꎬ松散

的结构使酶更容易降解秸秆[２５]ꎮ 因此ꎬ与煤共降解

促进了酶水解ꎬ从而获得更高的甲烷产量ꎮ

４　 结　 　 论

１)正交试验结果表明ꎬ水稻秸秆与不同煤阶煤

共降解都能显著提高生物甲烷产量ꎬ最大甲烷产量可

达到 １ ０８１.５０ μｍｏｌ / ｇꎬ比对照组提高了 ８ ９８０.３０％ꎮ

图 ５　 水稻秸秆单独降解、煤单独降解及

秸秆与 ３ 种煤阶煤共降解电镜扫描结果

Ｆｉｇ.５　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｉｃｅ
ｓｔｒａｗ ａｌｏｎｅꎬｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ａｌｏｎｅꎬａｎｄ ｃｏ－ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｏｆ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ａｎｄ ｃｏａｌ

秸秆与煤共降解的最大甲烷产量所需的秸秆量存在

一个最佳值ꎬ煤阶越低ꎬ最佳值越大ꎮ
２)秸秆与煤相同质量比下ꎬ不同煤阶的共降解

生物甲烷产量不同ꎬ质量比小于 ０.６ ∶ １ 时ꎬ甲烷产

量随着煤阶降低而减少ꎻ在 １ ∶ １ 时ꎬ中阶煤的甲烷

产量最高ꎻ大于 １ ∶ １ 后ꎬ甲烷产量随着煤阶降低而

增大ꎮ 共降解对生物甲烷产量的提高程度也不同ꎬ
煤阶越低ꎬ提高的程度越大ꎮ

３)在秸秆与煤质量比 ０.３ ∶ １ 下的生物甲烷产

生情况及 ＳＥＭ 结果揭示了共降解过程中ꎬ煤与秸秆

之间存在互相促进的协同关系ꎮ 秸秆与煤共降解对

生物甲烷的显著增强作用为煤炭原位气化、微生物

增产煤层气、煤炭的清洁高效利用等提供了一条有

效途径ꎬ也为秸秆的资源化利用提供了新方法ꎮ
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