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摘要：【目的】以不同密度等级大柳塔长焰煤作为产气底物，前期驯化培养厌氧菌群进行生物模拟产气

实验，研究不同密度等级煤中的灰分和无机矿物对生物产气的影响。【方法】利用小浮沉将大柳塔长焰

煤分成不同密度等级的煤样，采用工业分析、XRD、XRF 分析小浮沉处理得到煤样的理化性质，利用

这些煤样进行生物产气模拟实验，以甲烷产量作为评价指标，分析不同密度等级煤样中灰分对产气的影

响。 后，通过添加几种标准矿物方式比较了煤中无机矿物对生物产气的可能影响。【结果】不同密度

等级煤样中灰分对产气量存在一般显著影响(P=0.035)，且灰分与甲烷含量呈负相关关系，其灰分中的

无机矿物如高岭土、菱铁矿、氧化亚铁镁等的积累对产气有抑制作用。不同矿物配比产气实验证实低含

量的粘土矿物促进甲烷的生成，高含量的粘土矿物抑制产气。【结论】不同密度等级煤中的灰分对生物

产气存在一般显著的影响，高灰分煤的产气量低，而低灰分煤的产气量高。 
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煤层气的主要成分是甲烷，是一种重要的非

常规能源，也是国家大力提倡开发利用的清洁能

源，根据成因可分为生物成因气和热成因气[1–2]。

生物成因气是由煤层中细菌和古菌代谢煤或煤

层物质共同作用产生，通常储存在未成熟的低阶

煤中，大量地质调查资料表明生物成因气是煤层

气的重要来源[3–4]。煤的生物成气过程复杂，会受

到很多因素影响。有研究表明低阶煤比高阶煤更

容易产生甲烷[5–6]，而 Fallgren 等[7]发现中高阶煤

也可产生甲烷。微生物所处的环境如适宜的温度、

pH、氧化还原电位等对提高产气有积极作用[8]，而

营养物质的补充会延长甲烷产气周期[9]。目前产
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甲烷微生物所需要营养物质除了碳源、氮源和维

生素以外，还包括一些基本矿物质元素，如钾、

钠、钙、镁等[10]。苏现波等[11]研究认为微量元素

如铁、钴、镍的添加可促进产氢细菌和产甲烷菌

的生长代谢。Ünal 等[12]研究表明煤井原位采出

水中 8 种微量元素(铁、镍、钴、钼等)过高或缺

少都会限制甲烷产量，并且适量添加微量元素会

提高 mcrA 基因转录水平和产甲烷菌丰度。也有

研究人员报道，煤显微组分如惰质组或惰性干酪

根因不易被微生物降解造成生物产气能力相对

较小，而镜质组含氢量更高所以具备较好产气 

潜力[13]。 

目前，煤中无机矿物对煤层气生成影响的研

究主要集中在煤层气热成因方面，如粘土矿物、

碳酸盐矿物、氧化物矿物、过渡金属元素等对煤

热催化生气影响[14]，而无机矿物对生物产气的研

究主要集中在污水处理领域。Viggi 等[15]研究表

明将磁铁矿(Fe3O4)颗粒添加到产甲烷的污泥中

可提高丙酸盐的甲烷生产率(高达 33%)。Jimenez

等 [16]发现添加粘土矿物对厌氧系统中甲烷产量

有促进作用。近日 Liang 等[17]报道了向厌氧消化

系 统 中 添 加 凹 凸 棒 后 ， 甲 烷 产 率 提 高

8.9%–37.3%，且该矿物的添加影响了甲烷的生成

动力学。王星等[18]的研究表明膨润土的添加对厌

氧消化系统的产气效率有一定的促进作用，且添

加膨润土对厌氧消化系统的 pH 变化有一定的缓

冲作用。近年来国内相关学者研究证明了针铁矿

等铁氧化物可以提高厌氧微生物的水解酸化效

率，也可以通过促进厌氧消化系统中的种间直接

电子传递从而使甲烷产量增加[19–20]。关于无机矿

物组分对煤生物产气的影响，目前相关的研究报

道并不多。其中有研究认为无机矿物对生物甲烷 

的产生有促进作用，如邵培等[21]的研究证明煤中

固有的灰分物质对生气速率有影响，其中黄铁矿

和粘土矿物作用显著，可以提高生物活性，加快

生气速率。王爱宽等[22]的研究报道了煤矸石本身

不能作为基质被产气微生物所利用，但煤矸石中

的微量元素和矿物质是产甲烷菌的良好激活剂。 

综上所述，煤生物成气会受多种因素影响，

并且无机矿物会对煤的热成因气和废水生物产

气产生影响，但目前关于煤中无机矿物对生物产

气影响的报道却较少。煤中无机矿物作为煤的重

要组成其影响不能忽略。然而，煤中矿物种类众

多、赋存形态多样，如果单独研究煤中某种矿物

而忽略其他伴生矿物对产气影响，会对研究结果

产生较大误差。灰分是煤中可燃成分烧尽后所剩

下的残余无机矿物质，主要包括粘土矿物、少量

氧化物矿物和某些金属(如钙、镁、钠、钾等)化

合物等[23]。因此，实际研究中可用灰分代表煤中

无机矿物，通过研究灰分对煤生物产气的影响来

说明煤中无机矿物对产气的影响。本文首先对大

柳塔长焰煤进行小浮沉处理，将其分成不同灰分

的煤样，通过工业分析、X 射线荧光光谱(XRF)

和 X 射线衍射(XRD)分析不同灰分中无机矿物组

分分布特点，然后以甲烷产量作为表征指标，研

究不同密度等级煤中灰分对甲烷生成的影响，通

过数据统计方法分析煤的灰分、元素组成和矿物

组成与产气之间相互关系，并选择几种标准矿物

进行配伍组合，进一步分析其对产甲烷过程的可

能影响。 

1  材料和方法 

1.1  微生物和培养基 

生物模拟产气所用微生物为实验室前期保 
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存 的 产 甲 烷 菌 群 [24] ， 其 中 的 优 势 古 菌 主 要 有

Methanocalculus、Thermoplasmatales 等，优势细

菌 主 要 有 Desulfovibrio 、 Oceanotoga 、

Proteiniphilum、Candidatus、Soleaferrea 等。将

配置好的 基本培养 基 [25]分装 于厌氧瓶 (卫宁，  

250 mL)中，用封口膜(ASONE，220 mm20 m)

封口，然后放入高压蒸汽灭菌锅内 1.0105 Pa、

121 °C 的条件下灭菌 20 min。灭菌后待培养基的

温度降到 50 °C 左右，通过无菌滤膜(津隆，针式

过 滤 头 ， 25 μm0.45 μm) 加 入 维 生 素 和

Na2S·9H2O，用丁基胶塞将厌氧瓶封口处理，接

种 10%的保藏产甲烷菌群，然后将厌氧瓶放置在

35 °C 恒温培养箱中培养 20 d，用气相色谱仪

(GC9800 型气相色谱仪，色谱柱为美国 Agilent 

HP-PLOT/Q 毛细管柱，检测器为氢火焰检测器)

测定培养过程中甲烷浓度变化。 

1.2  不同密度等级煤样品的制备 

试验所用煤样取自陕西榆林大柳塔长焰煤，

煤样先破碎筛分到粒度为 0.5 mm 以下，然按照

国标 GB/T478-2008 对所得的煤样进行小浮沉实

验， 终得到 6 个不同密度级的煤样，分别为：

<1.3 g/cm3、1.3–1.4 g/cm3、1.4–1.5 g/cm3、1.5–  

1.6 g/cm3、1.6–1.8 g/cm3、>1.8 g/cm3。根据国标

GB/T212-2008 对煤样进行工业分析，将密度为

<1.3 g/cm3、>1.8 g/cm3 和原煤 3 种煤样研磨至 200

目(74 μm)以下，并在 105 °C 下烘干 2 h，采用 X

射线荧光光谱(德国布鲁克公司的*/S8 TIGER 型

号)分析煤样的元素组成，采用 X 射线衍射仪(德

国布鲁克公司的*/D8 ADVANCE 型号)分析样品

的矿物组成。 

1.3  不同密度等级煤样的生物产气实验 

配制产甲烷菌通用培养基，去除甲酸钠、乙

酸钠两种碳源，并分别用不同密度等级的煤作为

唯一碳源。将配制好的培养基装入 500 mL 厌氧

培养瓶中，每瓶装入 200 mL 培养基，再分别装

入不同密度等级的煤样 10 g，培养 20 d。用气相

色谱仪测定厌氧瓶上部空间甲烷含量，所有试验

设置 3 组平行，利用 SPSS Statistics 22.0 对试验

结果进行相关性分析。 

1.4  煤中主要无机矿物组分对生物产气的影响 

实验 

根据 XRD 和 XRF 的检测结果，选用实验室

购买的高岭土(沪试，CP)、蒙脱石(沃凯)、石英

砂(沪试，AR)3 种矿物，将其混合配伍模拟煤中

灰分组成(配比方案如表 1)。选择灰分 少的煤样

(密度等级<1.3 g/cm3)作为产气底物。配制产甲烷

菌基本培养基，将其加入 250 mL 厌氧培养瓶中，

每瓶装入 200 mL 培养基，再按照表 1 分别装入

不同含量的矿物质，并添加 10 g (<1.3 g/cm3)煤

样，每组试验设置 3 组平行。根据 1.3 所述接种

流程操作，培养 15 d，用气相色谱仪测定甲烷的

浓度，用 SPSS Statistics 22.0 对试验结果进行方

差分析和相关性分析。 
 

表 1.  不同的矿物组分配比 

Table 1.  Distribution ratios of different mineral groups 

Test Montmorillonite/(g/L) Kaolin/(g/L) Silica sand/(g/L)

1 0.00 0.75 0 

2 0.25 1.25 0 

3 1.70 5.10 0 

4 3.50 7.00 0 

5 3.80 7.60 1.9 
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2  结果和讨论 

2.1  不同密度等级煤的工业分析结果 

不同密度等级煤的工业分析结果如图 1 所

示。从图 1-A 不同密度等级煤样的灰分含量可看

出，随着煤样密度等级的增加，煤中灰分含量也

逐渐增加，而原煤的灰分含量介于密度等级为

1.5–1.6 g/cm3 和 1.6–1.8 g/cm3 之间。从图 1-B 不

同密度等级煤样的挥发分含量可以看出，煤样密 

度等级在<1.3 g/cm3 到 1.6–1.8 g/cm3 之间挥发分

基本不变，均在 40 %左右，且与原煤的挥发分含

量相似，只有密度等级大于 1.8 g/cm3 的煤样挥发

分含量比其他煤样高 10 %以上。由于密度级大于

1.8 g/cm3 的煤样中包含了所有的高密度级煤样，

由图 1-A 可知其灰分含量远高于其余各组，根据

康玉国等[26]的研究，挥发分产率和灰分产率具有

一定的正相关关系，这与灰分中无机矿物含量密

切相关，例如黏土矿物在挥发分测定过程中有晶 

 

图 1.  不同密度级煤样的工业分析结果.  

Figure 1.  Proximate analysis results of coal samples of different density grades. A: ash; B: volatiles; C: fixed 
carbon; D: moisture.  
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格水的排出以及碳酸盐矿物有二氧化碳的生成

等。图 1-C 显示了不同密度等级煤样的固定碳含

量，随着煤样密度等级的增加，煤中固定碳含量

呈下降趋势，而原煤的固定碳含量介于密度等级

为 1.5–1.6 g/cm3 和 1.6–1.8 g/cm3 之间。图 1-D 不

同密度等级煤样的水分含量，由结果可以看出各

组差异不明显，平均在 1.6%左右。由此可见，对

大柳塔长焰煤进行小浮沉处理后，得到了不同灰

分含量的 6 组煤样，而这些煤样之间的挥发分和

水分含量相差并不大，因此采用该组煤样进行生

物产气实验可以较好地研究含有不同灰分的煤

样对生物产气的影响。 

2.2  不同密度等级煤的 XRF 分析结果 

三种不同密度等级煤样的 XRF 结果如表 2

所示。从表中结果可知，总碳元素含量(表观 CO3)

在原煤中为 60.7%，经过处理后在密度级小于  

1.3 g/cm3 的煤样中达到 93.7%，在密度级大于  

1.8 g/cm3 的煤样中仅为 31.5%。这表明密度等级

低的煤样其无机矿物含量低，而其中的有机组分

含量高，相比之下密度高的煤中无机矿物含量

高，有机组分含量低，而原煤则介于两者之间。

另外，在 3 个煤样中含量 高的元素是 Si，在密

度级大于 1.8 g/cm3 的煤样中尤为明显，相对含量

为 37.97%，高于其有机质含量，而煤中 Si 元素

主要存在于石英和硅酸盐矿物中，可见 3 个密度

级煤样中石英和硅酸盐矿物占比 大。Al2O3 含

量略低于 SiO2，在原煤和高密度煤样中的含量分

别达到 14.4%和 23.95%，然而在低密度煤样中却

没有被检出，原因可能是这一组分密度很高，故

几乎没有被分配到低密度级的组分中。Al 元素在

煤中主要存在于硅酸盐矿物、铝的氧化物和氢氧

化物矿物以及部分含铝的硫酸盐和磷酸盐矿物  

 

表 2.  不同密度等级煤样的 XRF 分析结果 

Table 2.  XRF analysis results of coal samples of different density grades 

Density levels<1.3 Original coal Density levels>1.8 

Element Content/% Element Content/% Element Content/% 

2SiO  2.6600 2SiO  21.0800 2SiO  37.9700 

2 3Fe O  0.4135 2 3Fe O  1.5290 2 3Fe O  3.0210 

CaO  0.3540 CaO  0.8020 CaO  1.5500 

2TiO  0.2930 2TiO  0.5240 2TiO  0.6680 

Na2O 0.0790 Na2O 0.3050 Na2O 0.2200 

MgO  0.0730 MgO  0.1790 MgO  0.3160 

2K O  0.0293 2K O  0.1650 2K O  0.2910 

S 0.3640 S 0.2600 S 0.1370 

3CO  93.7000 3CO  60.7000 3CO  31.5000 

P 0.0150 P 0.0270 P 0.0190 

Br 0.0876 Br 0.0122 Br 0.3097 

Ba 0.0240 Ba 0.0280 Ba 0.0270 

V 0.0121 V  V 0.0120 

Cl 0.0615 Cl 0.0310 Cl 0.0310 

  2 3Al O  14.4000 2 3Al O  23.9500 

    Zr 0.0112 
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中，其中 典型的如高岭石、伊利石、勃姆石、

铝矾土等[27]。除此之外，Fe、Ca、Ti、Mg 和 K

等金属元素虽然在 3 种煤样内均有分布，且其含

量相对较低，但是这些金属元素普遍在高密度煤

中含量高，在低密度煤中含量低，表明小浮沉试

验后，金属元素主要分布于高密度级煤样中。其

中，Fe 元素主要存在于黄铁矿、磁铁矿、褐铁矿、

赤铁矿、纤铁矿、菱铁矿、白云母、黑铁矿等矿

物中[27]，煤中 Ca 元素主要存在于部分硅酸盐矿

物如硅酸钙、以 Ca 为主体的碳酸盐矿物和硫酸

盐矿物中[27]，Ti 元素多存在于锐钛矿、金红石、

板钛矿以及某些黏土矿物(例如高岭石和伊利石)

中，Mg 元素主要存在于部分粘土矿物和以 Mg

为主体的碳酸盐矿物、硫酸盐矿物和氧化物矿物

中，K 元素主要存在于部分粘土矿物和钾盐中[28]。

值得注意的是，S 元素在低密度等级煤样中含量

较高，而在高密度煤样中含量低，S 元素通常存

在于煤中的硫化矿和有机含硫化合物中，在许多

情况下是矿物晶体结构的组成部分[28]。其它几种

元素的含量在所有煤样中均较低，但种类却很

多，主要包括 Na、P、Ba 和卤族元素 Br、Cl，

此外还有极少量的 V 和 Zr。 

2.3  不同密度等级煤的 XRD 分析结果 

比较 3 种不同密度等级煤的物相组成(图 2)

发现高密度级煤样中矿物含量高于低密度级煤

样，而原煤的矿物含量则介于两者之间。石英和

高岭石是 3 种煤样中含量 多的 2 种矿物，且由

于石英密度较大，其在高密度煤样中含量显著高

于低密度煤样。结合 XRF 检测结果，Si 是 3 种

煤样中含量 高的元素，Al 是原煤和>1.8 g/cm3

煤样中含量仅次于 Si 的主要元素，两种元素所对

应的石英和硅酸盐矿物也是三组煤样中的主要 

矿物，由此可见，XRD 与 XRF 检测结果一致。

从图 2 结果可知，低密度级煤样中所含的矿物种

类少，只含有石英和高岭石两种矿物，其含量也

较低，而高密度煤样中除了石英和高岭石，还检

出了水化硅酸钙、菱铁矿和氧化亚铁镁，矿物含

量随煤样密度等级的增加而升高。根据 XRF 分析

结果，Fe、Ca 和 Mg 等金属元素普遍在高密度煤

中含量高，在低密度煤中含量低，3 种元素在此

处分别对应菱铁矿、水化硅酸钙、氧化亚铁镁 3

种矿物，可见 XRD 与 XRF 检测结果一致。由于

密度等级>1.8 g/cm3 的煤样中石英和高岭石的含

量太高，使含量很低的其他矿物组分特征峰受到

掩盖，这也是 XRF 中检出的很多元素如 Ti、K、

Na 等在 XRD 中找不到对应矿物的原因。实际上，

根据煤样的物相分析报告，密度等级>1.8 g/cm3

的煤样中矿物种类确实较少，这说明所用煤样中

除石英、高岭石、硅酸钙等密度较高的矿物外，

其他物质的密度较低，这也符合长焰煤的基本特

性[29]。 

2.4  不同密度等级煤对产甲烷菌生物产气的影响 

本实验以 6 组不同密度等级的煤样分别作为

底物进行生物产气实验，分别在第 13 天、第 15

天和第 20 天测定甲烷浓度。根据前人的研究经

验，一般情况下菌群接入 10 d 以后才能有甲烷开

始产生，故从 13 d 开始测定甲烷产量，第 15 天

和第 20 天测定甲烷含量时发现几乎所有实验组

后 2 次测定的产气量均低于第 13 天测定的产气

量，且后 2 次测定的产气量相差不大，故在第 20

天时结束产气。甲烷的产量，3 d 各组样本的平

均甲烷产量以及 3 d 总甲烷产量测定数据如图 3

所示。 
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图 2.  不同煤样的物相组成 

Figure 2.  Phase composition of coals. A: original coal; B: density grade is <1.3 g/cm3; C: density grade is  
>1.8 g/cm3. 

 

根据图 3 可知密度级为小于 1.3 g/cm3 的煤样

产甲烷量 高，其次为密度级在 1.3–1.4 g/cm3 和

1.5–1.6 g/cm3 的样本，其余 3 个煤样产甲烷量略

低。结合 XRF 和 XRD 分析，密度小于 1.3 g/cm3

的煤样其有机组分含量 高，易于被产气菌群所

利用的碳源也 多，这可能是其产气量高的主要

原因。另外，通过 XRD 与 XRF 的结果可知，高

密度煤样中无机矿物含量较高，其中 Fe、Ca、Ti、

Mg 和 K 等金属元素的含量也较高，且高密度级

煤中 Al 元素含量极高，是煤中仅次于 Si 元素的

第二大主要元素，然而，低密度级煤中并未检测

出 Al 元素，根据 Liu 等[30]的研究报告，以高岭

土为代表的粘土矿物会有效地抑制甲烷的生成，

而其中的抑制作用主要归因于 Al 对产甲烷菌的

毒性。Zhang 等[31]的研究证明了 Fe3+的添加会抑

制厌氧消化系统的产甲烷活性(52%–80%)。根据 
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图 3.  不同密度等级煤样的生物甲烷产量 

Figure 3.  Biological methane production from coal 
samples of different densities. 
 

目前研究结果，推测灰分中可能存在某些抑制生

物产气的无机物，如粘土矿物和含铁矿物周围游

离于反应液中的 Fe3+等，因此随着煤样密度级的

增加，煤中灰分含量也在增加，生物甲烷的产生

受到的抑制作用被加强，故密度级大于 1.8 g/cm3

的煤样产气量 低。 

此外，产气 13 d、15 d 和 20 d 的数据显示，

除密度级为 1.4–1.5 g/cm3 的煤样外，其余五组煤样

产气 13 d 时甲烷的含量 高。由此推测，用这批

煤 样 进 行 的 生 物 产 气 实 验 ， 除 密 度 级 为 1.4–     

1.5 g/cm3 的煤样外，其余煤样的产气高峰均出现在

产气 13 d 以前。根据王爱宽、赵娜等的研究报告，

微生物利用褐煤产甲烷进入第一个产气高峰期的

时间为 20–28 d[32–33]。与其他研究人员的结果相比，

本实验的产气高峰出现得较早，这种差异主要与不

同的产气煤样与不同的菌群结构密切相关。此次研

究所用的煤样为经过煤炭小浮沉实验后得到的不

同灰分含量的煤样，均研磨至 0.5 mm 以下，与赵

娜的产气实验所用的煤样相比，此次实验产气所用

的煤样粒度更小，致使产气过程中微生物更容易利

用煤中的底物，这可能是产气高峰提前的原因之

一。由此可见，由于煤样、产气菌群、营养液的不

同，产气高峰出现的时间段也不同。根据陈林勇[34]

的研究结果，在煤生物成气初期，营养液及煤中的

芳香环、杂环化合物和苯衍生物被溶解出来，在 0–  

7 d 内被微生物降解为易挥发性脂肪酸等易于成气

的前体物质参与成气，这也较好解释了第 13 天前

出现的产气高峰。另外，测试结果表明甲烷产量在

13–18 d 的变化不大，且甲烷含量较低，这可能是

由于接种的产甲烷菌活性较低，导致本身甲烷的产

量很少，也可能是煤样经过小浮沉处理后重液未清

洗干净，残留的重液对产甲烷菌造成损伤，从而使

其存活率降低或活性降低。参考产气第 15 天测定

的甲烷产量(μmol/g 煤)数据为标准进行后续的一系

列相关性分析。 

为确定煤中灰分含量、固定碳含量和挥发分

含量 3 个因素对产甲烷菌的影响作用的显著效

果，分别将 3 个因素与甲烷产量用 SPSS 做相关

性分析。相关性分析结果如表 3 所示。从表中可

看出，灰分与甲烷产量的 Pearson 相关系数为

–0.842*，且 Sig(双侧)=0.035<0.05，说明灰分与

产甲烷菌的产气量有一般显著相关性，而固定碳

含量和挥发分含量对产甲烷菌的产气无显著相

关性。由图 1 工业分析的结果可知，本次产气实

验所用的前 5 组煤样之间挥发分含量相差不大，

均在 40%左右，只有密度等级>1.8 g/cm3 的煤样

挥发分含量为 58%，故挥发分含量与 终的甲烷

产量没有显著相关性。根据陶明信等的研究[35]，

次生生物气生成的母源先质主要包括煤中的可

溶有机质和气态重烃等组分，而在本研究中，煤

中固定碳在常温常压下不易溶解于反应液中被

产气菌群作为碳源所利用，这也是固定碳含量与

生物甲烷产量无显著相关性的原因。 
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表 3.  煤样工业分析指标与产气量的相关性分析 

Table 3.  Correlation analysis between coal sample 
industry analysis index and gas production 
 Ash content Fixed carbon content  Volatiles content

Pearson –0.842* 0.806 –0.712 

Sig 0.035 0.053 0.113 

*: at the level of 0.05 (Sig), the correlation was significant; **: 
at the level of 0.01 (Sig), the correlation was significant. 
 

根据 XRF 测定不同密度等级煤中的元素含

量结果，用 SPSS 将其中变化较大的无机元素与

产气量做相关性分析，结果如表 4 所示。从表 4

中可以看出，S、Fe、Ca、Mg 四种元素含量与

产气量显著相关，即这 4 种元素含量对产气量有

一般显著影响，且 S 元素含量与产气量正相关，

而 Fe、Ca、Mg 三种元素含量与产气量有负相关

关系。结合 XRD 检测结果，Fe、Ca、Mg 三种

元素在此处分别对应菱铁矿、水化硅酸钙、氧化

亚铁镁三种矿物，由此推测这三种矿物对煤的生

物产气存在抑制作用。当前，关于无机矿物对煤

生物产气的影响研究报道并不多，有研究认为无

机矿物对生物甲烷的产生有促进作用 [15–17,21–22]。

但本研究结果表明煤中灰分与生物甲烷的产量

负相关，可能原因在于煤炭小浮沉实验只是根据

密度将煤分成不同灰分含量的煤样，以至于低密 

表 4.  灰分中的主要无机元素与产气量的相关性分析 

Table 4.  Correlation analysis of main inorganic 
elements in ash and gas production 

Element Sig Pearson 

Si 0.093 –0.989 

S 0.047* 0.997 

Al 0.151 –0.972 

Fe 0.024* –0.999 

Ca 0.014* –1.000 

Ti 0.162 –0.968 

Mg 0.031* –0.999 

*: at the level of 0.05 (Sig), the correlation was significant; **: 
at the level of 0.01 (Sig), the correlation was significant. 

度级煤中矿物种类少、含量低，而高密度煤中矿

物种类相对较多，矿物含量高，由此造成对生物

产气过程有毒害作用的矿物质在高灰分煤样中

大量累积。另外，小浮沉试验中需要用到甲苯等

有机溶剂，在处理过程中虽然经过多次清洗，但

仍不能保证完全将其从煤中清除干净，这些有机

试剂的残存可能对厌氧系统中的菌群有毒害作

用。根据 Chen 等[36]的报道，一定浓度以上的重

金属元素对厌氧环境中的微生物有毒害作用，重

金属元素的过量存在可能会导致微生物浓度和

群落结构的改变，Auffan 等 [37]的研究证明了含

有 Fe2+的纳米颗粒对大肠杆菌具有细胞毒性，会

干扰微生物能量代谢中的氧化还原过程，这些可

能是菱铁矿和氧化亚铁镁抑制甲烷产生的原因。

结合 Finkelman 等[28]的研究报道，煤样中的 S 元

素大多存在于煤中的硫化矿和有机含硫化合物

中，根据目前实验结果，高灰分煤中含铁氧化物

含量较高而其中硫元素含量较低，相反，低密度

煤中含硫量较高，故推测低密度等级中硫元素主

要为有机硫。在煤的生物产气实验中，煤中的含

硫有机物为产气功能菌群提供所需的碳源和能

源，这可能导致了 S 元素含量与产气量的正相关

关系。 

2.5  煤中无机矿物组分对产甲烷菌生物产气的 

影响 

从前面不同密度级煤样的产气实验结果可

知，密度等级大于 1.8 g/cm3 的煤样产气量少于

密度等级小于 1.3 g/cm3 的煤样，其主要原因是

高密度级煤样中无机矿物含量较高，其中可能存

在抑制生物甲烷产生的矿物质。密度等级小于

1.3 g/cm3 的煤样中未显示有 Al 元素，且 Si 元素

与其他两者相差较大，为分析有机碳含量相同的
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情况下，不同含量的硅铝酸盐和石英砂对产甲烷

菌的影响作用，用高岭土、蒙脱石、石英砂 3

种矿物质混合配伍，再分别将其加入密度等级

低的煤样中进行生物产气实验，产气结果如图 4

所示。 

由图 4 可知，随着组合中高岭土和蒙脱石含

量的增加，产甲烷量与甲烷-灰分变化趋势并不完

全吻合(图 3)，这说明相对单一的矿物对产气量的

影响并非都与总灰分呈一致性。由矿物质配比产

气实验可以看出，矿物质含量较低的两组(第 1、

2 组)甲烷含量 高，而矿物含量 高的一组(第 5

组)甲烷含量 低，这个结果与不同灰分含量煤样

的生物产气实验结果一致。从第 1 组到第 2 组，

甲烷含量增加，说明较低含量的蒙脱石和高岭土

对煤的生物产气有促进作用。而从第 3 组开始，

甲烷产量均低于前两组，说明蒙脱土和高岭石相

对含量增加时，两种矿物开始抑制煤的生物产

气。然而，第 4 组的产气量又高于第 3 组，这也 

 

 

 

图 4.  不同配比矿物组成的甲烷生成量 

Figure 4.  Methane production in gas production 
experiments with different mineral ratios. 

说明了煤中单一矿物对甲烷的产生并不是严格

地遵循“低含量促进，高含量抑制”规律。第 5 组

加入石英砂以后，产气量 低，故推测石英砂也

抑制了生物甲烷的产生，但具体抑制原因尚不 

清楚。 

煤生物产甲烷过程复杂，单一矿物对产气影

响并不完全与灰分中总矿物质对产气影响一致。

本研究虽然通过总矿物含量变化证明了灰分中

矿物质对煤生物产气存在一般显著影响，但这并

不足以解释无机矿物组分如何影响生物产气的

原理。众所周知，煤本身结构复杂，所以生物产

气过程中物质变化更加繁杂，这也使得其中的无

机矿物在煤生物气化过程中的具体作用还不明

确。而在厌氧产甲烷的其他领域，如污泥被厌氧

降解产甲烷系统中，无机矿物对产气的影响已经

取得很多成果，其中多数研究报道证明无机矿物

对生物甲烷的生成有促进作用。如 新研究表 

明[38]，铁氧化物矿物(如磁铁矿)可以充当地杆菌

参与的直接种间电子传递中的关键蛋白外膜细

胞色素 OmcS 的替代物，促进了产气菌群之间的

电子传递，提高了生物甲烷的产量。也有研究人

员报道无机矿物中的金属元素如 Ni、Co 和 Fe 是

产甲烷过程中的几个关键酶所必不可少的辅因

子，这些金属元素对于甲烷生成的乙酸营养途径

至关重要[39]。然而，也有一部分研究报道无机矿

物对厌氧菌产气存在抑制作用，如 Chen 等[40]的

研究发现向厌氧消化体系中添加氧化铁和硫酸

盐矿物会降低甲烷的生成率。可见，若要深入研

究无机矿物在煤生物产气过程中的作用，需要具

体到某一种或几种矿物，这也是未来相关研究的

方向。 
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3  结论和展望 

3.1  结论 

生物成因煤层气受到了国内外研究学者的关

注，但对于煤中无机矿物组分在煤的生物成气过

程中的作用研究报道相对较少。本文通过小浮沉

试验得到不同密度等级的大柳塔长焰煤，初步分

析了其中灰分和无机矿物对产气的影响，得到主

要结论如下： 

(1) 通过小浮沉实验制得6组不同密度等级的

煤样，随着煤样密度等级的增加，煤中灰分含量

逐渐增加，煤中无机矿物总含量也逐渐升高，高

密度级煤中的无机矿物以石英、高岭土、硅酸钙、

菱铁矿和氧化亚铁镁为主，低密度级煤中的无机

矿物主要是石英和高岭土，但Al元素含量较低。 

(2) 不同灰分含量煤样的产气实验表明煤中

灰分对产气量存在一般显著影响，其灰分中的无

机矿物如高岭土、菱铁矿、氧化亚铁镁等的积累

对产气有抑制作用。 

(3) 不同矿物配比产气实验验证了低含量的

粘土矿物会促进甲烷的生成，而高含量的粘土矿

物则会抑制产气，但单一矿物的含量对产气的影

响并不严格遵循这个规律。 

3.2  展望 

本文的研究结果对煤的生物产气过程中无机

矿物的影响带来一定的启发，但是研究也存在较

大局限性，以后可以考虑从以下两方面开展相关

工作： 

(1) 由于灰分是煤中多种矿物组分的统计值，

所以研究其对生物产气的影响仍存在一定的局限

性，以后应重点应围绕具体的矿物或其组成对生

物产气的影响。 

(2) 研究内容虽然围绕无机矿物对煤生物产

气的影响，但煤中有机质的变化和菌群的演替变

化也不应该忽略，需要结合无机矿物组分来探讨

有机质的转化过程以及其中菌群的变化规律。 
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Effect of ash and inorganic minerals in Dalita long-flame coal 
on biogas production 

Qian Zhang1, Huan He1*, Dongxue Liu1, Qiang Sun2, Huazhou Huang3, Di Zhan1, 
Zaixing Huang1, Xiuxiang Tao1 
1 Key Laboratory of Coal Processing and Clean Utilization of Ministry of Education, School of Chemical Engineering, China 
University of Mining and Technology, Xuzhou 221116, Jiangsu Province, China 
2 School of Geology and Environment, Xi’an University of Science and Technology, Xi’an 710054, Shaanxi Province, China 
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Abstract: [Objective] This study focuses on investigating the effects of ash content and minerals in long-flame 

coal from Daliuta with different density biogas production by simulated gas production experiments with enriched 

cultures of anaerobic bacteria and archaea. [Methods] Daliuta long-flame coal was separated into different 

fractions by density with small floating sedimentation. The physiochemical properties of the coal fractions, 

including proximate analysis, XRD, and XRF were analyzed. These coal fractions were used to conduct biogas 

production experiments. The methane yield was used as an indicator to evaluate the effect of ash content on gas 

production in different coal fractions. The effect of minerals in coal was also investigated by amendments of 

commercial-grade minerals. [Results] It appears that the effects of ash content in coal on gas production is 

significant (P=0.035). i.e., ash content is negatively correlated to the methane yield. Moreover, minerals such as 

kaolin, siderite, and ferrous magnesium oxide in the ash could suppress gas production. Experiments with different 

mineral ratios confirmed that gas production was prominent with low content of clay minerals and restricted with 

high content of clay minerals. [Conclusion] The ash content of coals of different density generally has a significant 

effect on biogas production. The methane yield was low for high-ash coal and high for low-ash coal. 

Keywords: biogenic coal bed methane, low rank coal, ash, inorganic minerals, methane 
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