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摘要：渤海蕴藏着大量的油气资源，其主要成分是温室气体甲烷，自然环境下或人为因素的影响会引起其泄

露与迁移，对环境造成负面的影响。但是，泄露与迁移过程中微生物会氧化绝大部分甲烷，而不同的环境条

件会影响氧化过程中的速率及碳同位素分馏过程。为了更好地认识渤海沉积物中甲烷氧化规律和同位素分

馏规律以及为进一步研究此区域的甲烷氧化提供参考，本文选取渤海沉积物作为进行实验室模拟降解实验

原料，借助气相色谱和气相色谱－同位素比值质谱仪测定渤海沉积物中的甲烷氧化速率，确定了甲烷氧化碳
同位素分馏系数ε。结果表明：渤海沉积物中甲烷氧化作用以好氧氧化占主导，氧化温度和气体流速是影响
甲烷氧化速率的主要因素。在连续培养的模式下，当温度由２８℃降至１５℃时，甲烷的平均氧化速率降低
６０％±１０％，即温度越低越不利于甲烷氧化作用的发生。而气体流速由５０μＬ／ｍｉｎ增加至１５０μＬ／ｍｉｎ时，
甲烷的平均氧化速率增加９０％±１０％，即增加气体流速有利于氧化反应速率的提高。实验还发现，甲烷碳、
氢同位素的分馏效应主要受氧化温度制约，分馏程度与温度呈正相关。实验结论认为温度是影响甲烷氧化

速率和同位素分馏规律的重要因素。

关键词：渤海沉积物；甲烷氧化速率；同位素分馏；生物降解；气相色谱法；气相色谱－同位素比值质谱法
要点：

（１）选取渤海沉积物进行了不同条件下的甲烷氧化实验。
（２）渤海沉积物氧化甲烷时以好养氧化为主。
（３）温度是影响甲烷氧化的重要因素。
中图分类号：Ｏ６２３．１１；Ｏ６５７．７１ 文献标识码：Ａ

气候变暖引起的全球范围内的极端气候，已经

引起学者们对全球气候变化的高度关注［１－２］，而全

球气候变暖的主要原因是温室气体的排放。甲烷作

为对全球温室效应贡献率仅次于二氧化碳的重要温

室气体，其相同摩尔量所引起的温室效应比 ＣＯ２高
出２０～３０倍，影响十分显著。研究数据显示，随着
人类对能源的开采与使用，目前大气中 ＣＨ４浓度仍

在以每年约１．０％ ～１．２％的速度不断增长［３］。海

洋中虽然蕴藏着大量的甲烷气体，但值得注意的是，

全球甲烷排放总量中来自于海洋中的仅占２％［４］。

其主要原因是，海洋环境中海底游离烃类气体穿过

沉积物发生渗漏的过程中，会发生一系列的生物降

解作用和物理化学作用［５－７］，从而降低了继续向上

运移进入海水和大气层中的通量［８］。在这一系列
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过程中，微生物作用下的甲烷氧化降解过程占主导

作用，消耗了超过９０％的渗漏甲烷［９］。

在深海处，主要是由甲烷厌氧氧化古菌和硫酸

盐还原细菌共同作用发生甲烷厌氧氧化，其化学计

量关系为：ＣＨ４＋ＳＯ
２－
４ → ＨＣＯ

－
３ ＋ＨＳ

－ ＋Ｈ２Ｏ
［１０］。

当海水较浅即氧气含量较高时，则容易发生甲烷好

氧氧化，主要是在甲烷好氧氧化菌的作用下，将甲烷

氧化成二氧化碳和水，其化学计量关系为：ＣＨ４＋
２Ｏ２→ ＣＯ２＋２Ｈ２Ｏ

［１１］。因此，甲烷的生物氧化作用

在调控全球甲烷收支平衡以及缓解因甲烷引起的温

室效应等方面扮演着十分重要的角色，已经成为近

些年来海洋生物地球化学领域的研究热点

之一［１２－１５］。

研究海底沉积物中渗漏甲烷气体的迁移、转化

过程，定量揭示甲烷气体的氧化速率、碳氢同位素分

馏规律等科学问题，有助于人们更好地认识海底渗

漏甲烷对全球气候、海洋生态环境的负面影响。然

而，以往的研究多集中在油气田、天然水合物赋存区

和海洋冷泉渗漏区微生物菌属的分离鉴定研

究［１６－１９］，以及利用微生物异常情况作为指示来寻找

油气藏［２０－２２］、分析轻烃的渗漏情况［２３－２４］。由于同

位素间的化学、物理等性质存在着微小的差异，因此

甲烷氧化菌在氧化 ＣＨ４时对
１２ＣＨ４和

１３ＣＨ４的选择具
有差异性，这种差异被称为同位素效应。甲烷氧化

菌优先氧化１２ＣＨ４，导致
１３ＣＨ４增多，从而使排向大气

的１３ＣＨ４与
１２ＣＨ４之间的分配发生改变，这种作用称

为“同位素分馏作用”。利用这个原理，可以测定同

位素分馏系数ε，即表示甲烷氧化菌喜好１２ＣＨ４的程
度。还可以测定 ＣＨ４氧化过程中 δ

１３Ｃ值的变化来
确定其影响因素。

利用稳定性碳同位素法来研究甲烷氧化过程中

的影响因素更加准确。因此，国内外学者已将稳定

性碳同位素法广泛应用到甲烷的相关研究中。尽管

陈立雷等［２５］通过轻烃的生物降解模拟实验，探讨了

海洋油气微生物对Ｃ１～Ｃ５轻烃组分的降解规律，但
有关利用烃类气体含量变化及同位素分馏系数等参

数，定量研究渤海沉积物中甲烷气体的氧化速率及

碳、氢同位素分馏规律的工作鲜有报道。本文以渤

海油气田区沉积物为研究对象，开展不同培养条件

（温度、流速、氧气量等）和不同培养方式（分批培

养、连续培养）下甲烷气体的微生物氧化降解试验，

利用气相色谱仪和气相色谱－同位素比值质谱仪测
定渤海沉积物中的甲烷氧化速率，探索研究了碳、氢

同位素分馏规律。

１　实验部分
１．１　沉积物来源与采集

实验选用采自渤海湾的黏土质新鲜海洋沉积

物，采集容器事先进行了充分洗涤和高温消毒灭菌，

沉积物采集后装入无菌袋中密闭冷藏保存以保证样

品中原始细菌的存活并排除其他污染。

１．２　仪器和主要试剂
ＴｒａｃｅＧＣＵｌｔｒａ型气相色谱仪（ＧＣ－ＦＩＤ／ＴＣＤ，

美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司），ＭＡＴ２５３型气相色谱 －
同位素比值质谱仪（ＧＣ－ＩＲＭＳ，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ
公司），ＨＰ－ＰＬＯＴＱ毛细管色谱柱（３０ｍ×０．３２
ｍｍ×２０．０μｍ，美国Ｊ＆Ｗ公司）。

气密性微量注射器（美国Ｈａｍｉｌｔｏｍ公司），玻璃
顶空瓶（１２０ｍＬ，德国 ＣＮＷ公司），双口玻璃柱筒
（青岛海洋地质研究所研制），丁基橡胶密封塞

（美国Ｂｅｌｌｃｏ公司），ＺＱＰ－７５Ｄ型恒温振荡器（天津
市莱玻特瑞仪器设备有限公司），ＬＴ－ＢＩＸ低温温
生化培养箱（立德泰?科学仪器有限公司），ＳＷ－
ＣＪ－１ＣＵ型洁净工作台（上海博讯实业有限公司医
疗设备厂）。

高纯甲烷、高纯氧气、高纯氮气：纯度均为

９９．９９９％，购自青岛德海伟业科技有限公司。
１．３　培养液

磷酸氢二钾１．５５００ｇ，二水磷酸二氢纳１．１０５０ｇ，
氯化铵 ２．００００ｇ，六水氯化镁 ０．０７５０ｇ，硫酸铵
０．１０００ｇ，七水硫酸锌 ０．００４４ｇ。蒸馏水 １０００ｍＬ，
ｐＨ＝７。

微量元素（淡红色）：氯化钙１．３８５０ｇ，四水氯化锰
１．９８８０ｇ，七水硫酸亚铁２．２８２０ｇ，钼酸铵０．２９６０ｇ，
五水硫酸铜０．６１３０ｇ，六水氯化钴０．７３７０ｇ。蒸馏
水２５０ｍＬ，ｐＨ＝７，添加０．２ｍＬ。
１．４　实验方法

模拟实验采用分批氧化和连续氧化两种不同培

养方式进行。其中分批氧化是将沉积物、培养液、

甲烷、氧气等加入顶空瓶，然后置于恒温摇床中进行

实验，此过程主要模拟降解在海水中的溶解甲烷。

连续氧化实验是将装有沉积物和培养液的双口玻璃

柱筒以及装有甲烷、氧气、氮气的气体瓶用塑料软管

连接，再利用蠕动泵使实验气体（甲烷、氧气等）不

断从沉积物中渗透穿过。实验中，利用控制变量法

分别设置不同温度、蠕动泵流速等变量参数进行实

验，该过程主要模拟海水中游离态甲烷的氧化分解。

１．４．１　分批氧化
取１２０ｍＬ玻璃顶空瓶，加入４０ｇ新鲜沉积物
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和２０ｍＬ培养液，密封，抽真空。实验组顶空瓶中注
入１００ｍＬＯ２、８０ｍＬＮ２和２０ｍＬ甲烷，对照组顶空
瓶中注入１００ｍＬＯ２和１００ｍＬＮ２。最后，将顶空瓶
摇匀，倒置，置于恒温摇床中进行分批氧化实验。

实验中Ｎ２的添加是作为对照组中甲烷的替代品以
及增加反应系统中的气体压力，以便在实验后期氧

气消耗以后能准确检测到压力值。

１．４．２　连续氧化
取１００ｍＬ双口玻璃柱筒，注入１２０ｇ新鲜沉积

物和６０ｍＬ培养液，密封，抽真空。向实验组气体瓶
中分别注入３００ｍＬＯ２、５００ｍＬＮ２和６０ｍＬＣＨ４，向
对照组气体瓶中分别注入３００ｍＬＯ２和５６０ｍＬＮ２。
最后，将双口玻璃柱筒置于恒温生化培养箱中进行

连续氧化实验，其中，Ｎ２的作用与分批氧化中的
相同。

１．４．３　仪器分析
ＣＨ４和 ＣＯ２含量采用 ＧＣ－ＦＩＤ／ＴＣＤ法测定。

色谱条件为：载气为 ９９．９９９％高纯 Ｈｅ；进样量 ５０
μＬ，分流进样，分流比为１０∶１；进样口温度２００℃；
柱流速 ３．０ｍＬ／ｍｉｎ；柱箱温为 １４０℃保持 ４ｍｉｎ。
ＦＩＤ温度 ２８０℃，氢气、空气、尾吹气流速分别为
４０ｍＬ／ｍｉｎ、４５０ｍＬ／ｍｉｎ、４０ｍＬ／ｍｉｎ。详细测定方
法参见贺行良等［２６］。

ＣＨ４和 ＣＯ２碳氢同位素采用 ＧＣ－ＩＲＭＳ法测
定。ＧＣ升温程序：初始温度６０℃（保持３ｍｉｎ）；高
纯Ｈｅ（９９．９９９％）作载气；柱流速２．０ｍＬ／ｍｉｎ；进样
口温度１００℃；分流进样，分流比与进样量根据各组
分含量高低实时调整。测定 δ１３Ｃ时燃烧炉温度
１０００℃；测定δＤ时裂解炉温度为１４２０℃。ＩＲＭＳ离
子化能量 ７０ｅＶ；发射电流 １．５ｍＡ，加速电压 １０
ｋＶ；真空度为２．０×１０－９ｋＰａ。测定δ１３Ｃ值时，ＩＲＭＳ
监测离子（ｍ／ｚ）为４４、４５、４６；测定δＤ值时，ＩＲＭＳ监
测离子为２、３。δ１３Ｃ和δＤ测定结果的表达式如下：

δ样品 ＝（
Ｒ样品
Ｒ标准

－１）×１０００‰

式中：Ｒ样品、Ｒ标准分别为样品、国际标准物质 ＰＤＢ和
ＳＭＯＷ中１３Ｃ与１２Ｃ的丰度比（１３Ｃ／１２Ｃ）或 Ｄ与 Ｈ的
丰度比（Ｄ／Ｈ）。详细测定方法参见贺行良等［２７］。

１．４．４　计算方法
甲烷氧化速率按以下公式计算：

ｖ＝
ｎ０－ｎｔ
ｍ·ｔ

式中：ｖ表示氧化速率（μｍｏｌ／ｇ·ｄ－１）；ｎ０表示开始
时体系中甲烷的物质的量（μｍｏｌ）；ｎｔ表示某个时间

点体系中甲烷的物质的量（μｍｏｌ）；ｍ表示沉积物的
质量（ｇ）；ｔ表示氧化时间（ｄ）。

甲烷碳氢同位素分馏系数（分馏因子）使用下

述方程式确定，该式可定量计算封闭同位素体系中

甲烷气体在单步骤单向反应中发生的分馏效

应［２８－２９］。

ε＝
１０３×ｌｎ

１０－３δｆ＋１
１０－３δｉ＋１

ｌｎ（１－ｆ）
式中：δｉ是实验开始时体系中的 δ

１３Ｃ－ＣＨ４或 δＤ－
ＣＨ４值，δｆ是实验过程中某个时间点δ

１３Ｃ－ＣＨ４或δＤ
－ＣＨ４的测量值，ｆ是在某个时间点消耗的甲烷气体
分数。分馏因子ε可以通过绘制方程式右边表达式
的分子与分母ｌｎ（１－ｆ）制作线性回归曲线来求解，
方程式中的斜率即为分馏因子。

２　结果与讨论
２．１　沉积物中氧气含量对甲烷氧化作用的影响

甲烷的生物氧化类型包括好氧氧化和厌氧氧化

两种，分别由甲烷好氧氧化菌和甲烷厌氧氧化菌参

与完成。为确定渤海沉积物中甲烷气体的氧化作用

类型，在分批氧化模式下，分别考察了不同氧气含量

（Ｖ氧气／Ｖ甲烷 ＝５∶１，Ｖ氧气／Ｖ甲烷 ＝０∶１）对甲烷氧化作
用的影响，结果见图 １。从图 １可知，在温度为
２８℃、转速为５０ｒ／ｍｉｎ的实验条件下，氧气含量为
零（即厌氧氧化）时，甲烷含量呈“快－慢”的规律降
低，约前１５天内甲烷剩余含量降低较为明显，之后
趋于稳定，直至近９０天时，其含量仍剩余约９０％保
持不变。而在有氧气参与反应（即好氧氧化）时，

甲烷含量呈“快－慢－快”的规律降低，同样在前１５
天内出现一个明显的降低趋势，在实验的后１５天，
甲烷剩余含量并未保持稳定，而是继续氧化，直至几

乎全部氧化完毕，甲烷剩余含量约为零。

实验结果表明，在厌氧氧化和好氧氧化两种方

式中，前１５天内甲烷含量均出现减少约５％，这种
含量的微弱变化可能主要是由培养液和沉积物对甲

烷气体的溶解与吸附作用所致，与陈立雷等［３０］的研

究结论相似。同时，从１５天后甲烷含量变化趋势可
见，氧气含量对试验沉积物中甲烷气体氧化作用的

影响十分显著。有氧气参加的实验组中，甲烷含量

降低十分明显，甲烷好氧氧化菌的生物降解作用占

主导，实验中的甲烷会被全部氧化。而厌氧培养实

验组中短期内沉积物中甲烷厌氧降解作用的贡献较

弱，在之后的９０天内的培养中，其甲烷含量趋于稳
—６６１—

第２期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１８年



图１　氧气含量对甲烷氧化作用的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｎｍｅｔｈａｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

定状态，与好氧培养差异明显。产生这种差异的原

因可能是由于渤海地貌为浅海盆地，长久以来大量

的河沙注入，导致渤海平均水深仅为１８ｍ，最深处
也仅为８４ｍ。因此，沉积物以及海水中含氧量较
高，其含有的微生物种类主要为好养型微生物［３１］，

更容易发生的是甲烷好氧氧化。

鉴于此，本文后续实验将重点研究甲烷好氧氧

化降解作用，同时忽略甲烷气体在培养液和沉积物

中的溶解与吸附损失。

２．２　渤海沉积物中甲烷氧化速率及影响因素
２．２．１　不同氧化方式下甲烷含量随氧化时间的

变化规律

渤海海底自然环境中，当甲烷气体较少时会以

溶解气形式存在。然而，当海底发生自然运动或者

人工作业等活动造成甲烷的迁移或者泄露时，甲烷

的通量会变大，并且以游离气形式存在，此时的甲烷

将穿透沉积层向上连续逸散并在沉积物层中发生动

态氧化作用。为模拟海底沉积物中溶解甲烷气体和

游离态的甲烷气体的动态氧化过程，分别考察了好

氧氧化时分批氧化和连续氧化两种不同培养方式下

甲烷含量随氧化时间的变化规律（图２）。
从图２中不难发现，两种氧化方式下，甲烷在氧

化约２５天时均被彻底降解。甲烷含量随氧化时间
的变化规律基本相似，变化曲线均呈明显的反“Ｓ”
形，这与甲烷降解菌的生物降解活性规律变化基本

一致。因为微生物在其主要生长过程中需要经历适

应期、对数期、稳定期和衰亡期，其生长曲线呈“Ｓ”
形［３２］。在不同时期微生物的生物活性不同，其对底

物的消耗亦有所差异。微生物接种初始处于适应

期，其代谢系统开始复苏，并对底物缓慢消耗。在微

生物培养一定数量后，进入对数期，此时微生物的生

长速度将以对数的方式逐渐加快，微生物的数量将

图２　不同条件下甲烷含量随氧化时间的变化趋势
Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｔｒｅｎｄｓｏｆｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｔｅｎｔｗｉｔｈｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

以恒定的几何级数大量增加，同时底物的消耗量也

不断增加。进入对数期后，细菌高速增长，底物被迅

速消耗。在对数期末期，底物已被大量消耗，进入稳

定期。由于对数期末期微生物数目很大，底物可能

被迅速吸收利用，所以稳定期可能会很短，甚至观察

不到。经过稳定期的过渡，底物几乎被耗尽，微生物

降解菌相互竞争，进入衰亡期，甲烷的氧化降解速率

也迅速下降。对比图２中的两种培养方式，本研究
发现，低速连续培养和分批培养在相同温度下的差

异并不显著，仅在适应期的时候氧化快慢有些差别。

适应期时期，低速连续培养甲烷含量变化更为明显，

而分批培养中甲烷含量变化较为平缓。然而，氧化

进入对数期，二者的氧化趋势变得接近，差别逐渐减

小。由此我们可以推断相同条件下时分批氧化和低

速连续氧化类似。因此，在进行甲烷氧化实验的时

候，如果是低速连续氧化可以根据需要选择分批氧

化来替代，这样更方便实验的操作。

２．２．２　氧化方式对甲烷氧化速率的影响
在相同的氧化温度（２８℃）、氧气甲烷比（Ｖ氧气／

Ｖ甲烷 ＝５∶１）下，对比研究了好氧氧化时不同氧化方
式（分批氧化和连续氧化）对甲烷氧化速率的影响，

实验结果见表１。从表１中可见，低速（５０μＬ／ｍｉｎ）
连续氧化的适应期（６天）与分批氧化的适应期（１０
天）相当，但前者适应期氧化速率较后者快约三倍。

这可能与连续培养时气体动态流动与沉积物接触更

充分、甲烷氧化菌的代谢系统复苏较快有关。进入

对数期后，两种氧化方式的氧化时间相近，氧化速率

亦相近，分别为 １．４８μｍｏｌ／ｇ·ｄ－１（分批氧化）和
１．３１μｍｏｌ／ｇ·ｄ－１（连续氧化）。从全部氧化过程来
看，分批氧化和低速连续氧化的平均氧化速率
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（１．１４μｍｏｌ／ｇ·ｄ－１和 １．０５μｍｏｌ／ｇ·ｄ－１）基本一
致。因此，从数据角度上进一步证明了相同条件下

分批氧化和低速连续氧化对甲烷氧化速率影响的差

异不大。

尽管两种方式下甲烷氧化速率基本相同，但考

虑连续氧化更接近于海底渗漏时，甲烷会以游离态

向上运移穿过沉积层的连续动态氧化模式以及海底

渗漏更容易对大气环境造成影响，因此，后续实验将

以连续氧化为主。

表 １　不同实验条件ＣＨ４实验时间及氧化速率
Ｔａｂｌｅ１　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔｔｉｍｅａｎｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＣＨ４ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

培养方式
摇床转速

或气体流速

实验温度

（℃）

实验时间

（天）

氧化速率（μｍｏｌ／ｇ·ｄ－１）

适应期 对数期 平均值

分批氧化 ５０ｒ／ｍｉｎ ２８ ２７
０．１８

（０～１０天）　

１．４８

（１０～２７天）
１．１４

连续氧化 ５０μＬ／ｍｉｎ ２８ ２４
０．４２

（０～７天）

１．３１

（７～２４天）
１．０５

连续氧化 ５０μＬ／ｍｉｎ １５ ７４
０．２５

（０～４６天）　

０．４０

（４６～７４天）
０．３４

连续氧化 １５０μＬ／ｍｉｎ ２８ １４
０．５２

（０～５天）

２．２９

（３～１５天）
１．９０

２．２．３　氧化温度对甲烷氧化速率的影响
渤海是我国地处北温带的内海，水温变化受北

方大陆性气候影响，年平均气温在 １０．７℃左右，夏
季时平均温度在 ２０℃以上。因此，在相同的气体流
速（５０μＬ／ｍｉｎ）下，对比考察了好氧连续氧化时不
同氧化温度（１５℃和２８℃）对甲烷氧化作用的影响。
实验结果（表１）表明：实验温度为１５℃时，氧化等
量甲烷气体所需时间为７４天，约是２８℃下氧化所
需时间（２４天）的三倍，氧化时间较长。１５℃时甲烷
氧化速率从适应期（０．２５μｍｏｌ／ｇ·ｄ－１）到对数期
（０．４０μｍｏｌ／ｇ·ｄ－１）并无显著提高。温度为 ２８℃
时，对数期的甲烷氧化速率（１．３１μｍｏｌ／ｇ·ｄ－１）约
为适应期（０．４２μｍｏｌ／ｇ·ｄ－１）的三倍。从整个氧化
过程来看，２８℃时的平均氧化速率（１．０５μｍｏｌ／ｇ·
ｄ－１）是１５℃时（０．３４μｍｏｌ／ｇ·ｄ－１）的三倍，可见氧
化温度对甲烷氧化速率的影响十分显著。这是由于

当温度较低时，甲烷氧化菌的代谢系统复苏较慢，所

需的恢复时间较长，即使进入对数期后，甲烷氧化菌

的活性依旧较弱，其反应速度仍然缓慢。因此，温度

越低越不利于甲烷好氧氧化作用的发生。由此可

见，温度是沉积物中甲烷氧化的一个重要影响因素。

早期国外学者 Ｎｅｓｂｉｔ等［３３］对美国路易斯安娜州土

壤的培养试验也发现甲烷氧化菌氧化甲烷时受温度

影响较为明显。本文实验中也是利用甲烷菌，因此

实验结论也是类似的。

２．２．４　甲烷气体流速对甲烷氧化速率的影响
在相同的氧化温度（２８℃）下，研究了好氧连续

氧化时不同甲烷气体流速（５０μＬ／ｍｉｎ和 １５０
μＬ／ｍｉｎ）对甲烷氧化速率的影响（表１）。从表１可
知，甲烷气体流速从５０μＬ／ｍｉｎ增加到１５０μＬ／ｍｉｎ
时，甲烷平均氧化速率从１．０５μｍｏｌ／ｇ·ｄ－１增加至
１．９０μｍｏｌ／ｇ·ｄ－１，平均氧化速率提高约９０％。适
应期时，两种流速下的氧化速率几乎一致（０．４２
μｍｏｌ／ｇ·ｄ－１和 ０．５２μｍｏｌ／ｇ·ｄ－１），导致这种现象
的原因可能是由于在此期间气体扩散速率足以满足

甲烷氧化菌活性复苏的需要。然而，进入对数期后

较低的气体扩散速率（５０μＬ／ｍｉｎ）低于甲烷氧化菌
活性的增加和数量增长的需求，从而成为限制 ＣＨ４
氧化速率的因素。因此，高流速下氧化时进入对数

期后，气体流速加快更有利于甲烷氧化菌与底物甲

烷的接触，底物消耗更快。由此可以得出甲烷氧化

速率与甲烷气体流速成正比且主要提升对数期甲烷

氧化速率。

２．３　渤海沉积物中甲烷氧化的同位素分馏特征
２．３．１　甲烷氧化过程中碳氢同位素的变化规律

甲烷气体碳、氢同位素数据有助于反映其气体

来源、成因、演化和运聚特征，是气体类型划分、运移

特征的重要参数［３４］。在上述各实验条件下，本文对

渤海沉积物中气体氧化过程中的甲烷中碳、氢同位

素（δ１３Ｃ和δＤ）和二氧化碳中碳同位素（δ１３Ｃ）变化
规律进行了比较分析，结果如图３所示。

从图３可以看出，不同实验条件下甲烷气体的
δ１３Ｃ和δＤ值在适应期内的变化均较小，由此可知，
这个阶段ＣＨ４中的

１２ＣＨ４和
１３ＣＨ４含量没有发生明显

变化，即１２Ｃ／１３Ｃ比值没有发生较大的变化。进一步
说明此时期甲烷几乎没有发生氧化反应，而是以溶

解、吸附作用为主，这与前文研究结论一致。甲烷氧

化进入对数期后，各实验中甲烷气体的 δ１３Ｃ和 δＤ
值的变化趋势一致，均同步变正；而好氧氧化产物二

氧化碳的碳同位素值（δ１３Ｃ）均同步变轻。这一同步
变化现象表明，实验体系中甲烷碳氢同位素的分馏

变化是由甲烷被氧化降解而引起的。氧化过程中甲

烷氧化菌首先降解分子量较轻的１２ＣＨ４或ＣＨ４气体，
产生１２ＣＯ２气体。之后，随着

１２ＣＨ４或 ＣＨ４气体氧化

—８６１—

第２期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１８年



图３　不同实验条件下ＣＨ４和ＣＯ２碳、氢同位素分馏特征
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量的不断增加，体系内１３ＣＨ４和 ＣＤ４气体不断富集，
导致未被氧化的甲烷碳、氢同位素（δ１３Ｃ和δＤ）值不
断变正，与此同时产物二氧化碳的碳同位素值

（δ１３Ｃ）逐渐变负。
从图３可发现，当甲烷氧化过程进入稳定期和

衰亡期后，即甲烷接近被完全氧化时，将主要是剩余

的分子量较重的１３ＣＨ４气体被氧化生成
１３ＣＯ２气体，

导致二氧化碳的δ１３Ｃ值由逐渐变负突然逆转变正，
而此时甲烷因含量较低无法测定其碳氢同位素值。

从图３中还可以发现，相同实验条件下的分批氧化
和连续氧化中的甲烷气体碳、氢同位素数据变化趋

势是类似的。由此，进一步说明相同条件下分批氧

化和低速连续氧化对甲烷氧化速率影响的差异不

大。此外，不同温度和气体流速对实验过程中甲烷

气体碳、氢同位素数据变化趋势影响十分显著。呈

现出低温、低流速时，１２Ｃ／１３Ｃ比值变化缓慢，即低
温、低流速不利于提高甲烷氧化速率，这与本文前面

的研究结论一致。

２．３．２　甲烷氧化过程中碳氢同位素分馏系数
从图３适应期内同位素变化情况可知，甲烷在

培养液和沉积物中的溶解与吸附作用对其碳、氢同

位素分馏的影响均较小，故本实验将此影响忽略不

计。从图４中１０３×ｌｎ
１０－３δｆ＋１
１０－３δｉ＋１

与ｌｎ（１－ｆ）的回归

曲线不难发现：在相同氧化温度（２８℃）下，“分批氧
化”和“低速连续氧化”两种氧化方式中，ＣＨ４碳同位
素的分馏系数分别为 －１４．４０１和 －１７．９８２，ＣＨ４氢
同位素的分馏系数分别为 －９９．２８５和 －９２．５１４。
可见，温度相同时，两种氧化方式下甲烷碳氢同位素

的分馏系数相近，即温度相同时，两种氧化方式下，

甲烷氧化菌对于１２ＣＨ４的喜好程度是类似的。进一
步说明了两种氧化方式对甲烷的氧化作用无显著差

异，这与前文所得结论一致。但氧化温度对甲烷碳

氢同位素的分馏系数影响明显，１５℃时甲烷碳、氢同
位素的分馏系数分别变为 －６．９９８和 －５５．９２２，分
馏系数明显增大，分馏程度缩小，说明低温条件下不

利于甲烷氧化菌氧化甲烷，即分馏系数与温度呈正

相关。当温度为２８℃、气体流速为１５０μＬ／ｍｉｎ时，
ＣＨ４碳、氢同位素的分馏系数分别为 －１１．８３１和
－８１．５１２，较低速连续氧化时的分馏系数差异较小，
并未因气体流速的改变而发生显著变化。导致此现

象的原因可能是由于相同温度下，气体流速的增加

并没有增加甲烷氧化菌对于甲烷的喜好程度。尽管
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图４　甲烷氧化的碳氢同位素的分馏系数ε
Ｆｉｇ．４　Ｃａｒｂｏｎａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓεｏｆｍｅｔｈａｎｅ

高速下的实验组甲烷氧化较快，其主要原因可能是

对数期的甲烷氧化菌数量快速增加而引起底物甲烷

消耗的增加。

综上，影响 ＣＨ４碳、氢同位素分馏效应的主要
因素为温度，气体流速与氧化方式的影响较小。

２．４　甲烷氧化过程中ＣＯ２变化特征
微生物作用下的甲烷氧化，会有温室气体 ＣＯ２

副产物产生。为进一步揭示甲烷气体被氧化生成

ＣＯ２后，其碳原子在体系内的转化、循环特征，本实
验利用２８℃快速连续氧化实验组，在甲烷氧化完毕
后继续探索了实验体系中 ＣＯ２气体含量及 δ

１３Ｃ－
ＣＯ２值的变化规律，结果见图５。从图５可以看出，
随着甲烷氧化反应的不断进行，ＣＯ２含量逐渐增加，
说明实验体系中的甲烷被氧化分解并产生 ＣＯ２。
经过约２０天的反应后，甲烷全部氧化结束，体系中
ＣＯ２气体含量增至最高约 ０．１４μｍｏｌ，然后逐渐减
少，在１１０天时降至最低约０．０４μｍｏｌ，并在之后的
７０天内，ＣＯ２含量变化进入动态平衡，稳定维持在
０．０４μｍｏｌ左右。与ＣＯ２含量变化对应的是，在甲烷
氧化过程中，产物ＣＯ２的碳同位素值（δ

１３Ｃ－ＣＯ２）首
先逐渐变负，直至ＣＨ４气体氧化完成后δ

１３Ｃ－ＣＯ２值

图５　二氧化碳同位素分馏特征图
Ｆｉｇ．５　Ｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ

逆转逐渐变正，且随实验时间的不断延长，ＣＯ２含量
渐渐降低，而 δ１３Ｃ－ＣＯ２值同步不断变正，这可能与
ＣＯ２的溶解或与Ｃａ

２＋的沉淀作用有关。这种结果表

明，在合适的海洋环境下，渤海海底渗漏逸出的ＣＨ４
气体可被氧化成 ＣＯ２，阻止了其继续逸散至大气层
中引起温室效应的可能。而且，甲烷氧化后生成的

温室气体ＣＯ２，其大部分亦将通过溶解与沉淀作用
在海水或沉积物层中被消耗与转化，从而减少了产

物中温室气体ＣＯ２逸散进入大气层中。
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３　结论
通过模拟实验研究了海底渗漏甲烷气体运移穿

透渤海沉积物层时的生物氧化作用，定量研究了渤

海沉积物中甲烷生物降解过程中的氧化速率及碳、

氢同位素分馏规律。研究表明，渤海沉积物中甲烷

好氧氧化降解作用占主导，这与渤海的地貌特征是

相吻合的。气体流速和氧化温度是影响该海域甲烷

气体氧化速率的主要因素，且甲烷的碳、氢同位素分

馏效应主要受氧化温度制约，而氧化方式对氧化速

率和分馏效应的影响较小，由此说明氧气含量、温度

和气体流速是制约渤海沉积物中的甲烷氧化速率的

关键因素。所以，在温度较低的冬季，渤海的海水温

度较低，微生物氧化游离态的甲烷的速率很低，甚至

会受到抑制，从而容易出现较多的甲烷逸散到大气

中，给环境带来负面效应。因此，为防止甲烷泄露造

成大气环境破坏，在油气开采时可集中在气温较高

的夏季作业。如果开采过程中出现甲烷泄露情况，

可以适当对泄露区附近进行曝气，以增加该区域附

近的氧气含量，加快甲烷的氧化，从而降低海底甲烷

气体迁移到大气中。

氧化产物ＣＯ２气体的碳循环与转化特征表明，
虽然甲烷生物氧化的产物是温室气体 ＣＯ２，但是，
ＣＯ２会和海水中的无机盐离子产生沉淀，并不会增
加温室气体的排放，海底微生物的氧化降解作用可

有效降低渤海渗漏甲烷气体向上逸散进入大气层的

可能。本文研究结论为渤海沉积环境中甲烷气体的

迁移与转化、碳循环、环境效应等研究工作提供了基

础参考。
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