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摘　要：垃圾填埋场是温室气体甲烷的重要人为排放源 之 一，垃 圾 分 解 产 生 的 甲 烷 会 发 生 垂 向 和 侧 向 迁 移，并 被 氧 化 固 定 在

垃圾填埋场中。研究显示与硫酸盐还原作用耦 合 的 甲 烷 厌 氧 氧 化（ＡＯＭ）作 用 在 垃 圾 填 埋 场 内 及 其 渗 滤 液 羽 状 体 中 均 可 发

生，形成自生碳酸盐和硫化物等沉积。因此，ＡＯＭ作用是垃圾 填 埋 场 甲 烷 减 排 的 重 要 途 径 之 一。然 而 只 运 用 气 体 地 球 化 学

方法与技术难以确定填埋场ＡＯＭ作用的特征，而填埋场内自生碳酸盐可能保存了ＡＯＭ作用的信息，但其矿物学、地球化学

等特征很少有报导，还有待进一步研究确定。
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　　大气中的甲烷（ＣＨ４）是仅次于二氧化碳（ＣＯ２）

的重要温室气体，全球增温潜势是ＣＯ２的２１倍［１］甚

至更高［２］，全 球 每 年 的ＣＨ４排 放 量 达 到５３５Ｔｇ（１

Ｔｇ＝１０１２ｇ），其中人为源ＣＨ４排放量为３７５Ｔｇ［３］。

因此，控制人为源的ＣＨ４排放对减缓温室效应意义

重大。生 活 垃 圾 填 埋 场 是 重 要 的 ＣＨ４ 人 为 释 放

源［４］，据 估 算，全 球 每 年 来 自 垃 圾 填 埋 场 的 甲 烷 约

３６～７３Ｔｇ，约占全球排放总量的６％～１２％［５］。并

且 垃 圾 填 埋 量 逐 年 递 增（全 球 年 增 长 率 ８％ ～
１０％），其产 生 的 甲 烷 排 放 量 也 将 逐 年 增 加［６］。因

此，随着碳交易市场的发展，垃圾填埋场甲烷减排有

着越来越重要的现实意义。

生 活 垃 圾 填 埋 场 一 般 包 括 衬 垫 系 统、填 埋 系

统、抽排系统和封盖系统［７］，相当于内部温压略高于

周边环境的小型缺氧盆地［８］。这种环境与沉积体系

中的早期成岩环境相似，导致接近Ⅲ型干酪根的垃

圾有机质在厌氧微生物作用下发生分解，经历产乙

酸和产甲烷两个主要阶段形成垃圾填埋气（ｌａｎｄｆｉｌｌ

ｇａｓ）［９］，其中甲烷约占４５％～６０％（ｖ／ｖ），是一种具

有巨大能源潜力的非常规生物气，是生物质新能源

的重要组成 部 分［１０］。垃 圾 填 埋 场 土 壤 覆 盖 层 对 甲

烷的好氧氧化被认为是甲烷自然减排最主要方式，

它是在有氧 条 件 下ＣＨ４被 甲 烷 氧 化 菌 氧 化 为ＣＯ２

的过程［１１］。然 而 ＡＯＭ 作 用 可 能 也 是 填 埋 场 甲 烷

自然消耗的一种途径［１２－１５］。

ＡＯＭ作用在海洋环境中是重要的生物地球化

学过程和碳循 环 的 一 个 重 要 环 节［１６－１８］。目 前 已 发

现的ＡＯＭ作用多与硫酸盐还原 作 用 相 耦 合，是 甲

烷氧化古菌（ＡＮＭＥ）和硫酸盐还原菌（ＳＲＢ）协同作

用的结果：ＣＨ４＋ＳＯ２－４ →ＨＣＯ－３ ＋ ＨＳ－＋ Ｈ２Ｏ［１９］。
越来越多的研究发现，在陆地上的缺氧环境中也存

在ＡＯＭ 作 用，如 湿 地、稻 田、泥 火 山、地 下 水 层

等［２０－２３］。
封闭的生活垃圾填埋场内的环境与海底类似，

缺氧且氧化还原电位低，产甲烷作用、甲烷氧化作用

和硫酸盐还原作用等非常活跃，与海底沉积物中的

生物地球化学过程相似［２４］。因此，越来越多研究发

现ＡＯＭ作用存在于垃圾填埋场内和渗滤液羽状体

中［２５］。然而，传统的甲烷氧化动力学研究方法可能

难以识 别 ＡＯＭ 作 用 的 存 在，ＡＯＭ 作 用 常 在 填 埋

场内甲烷 氧 化 研 究 中 被 忽 略［２６，２７］。但 由 于 填 埋 场

内外普遍存 在 着 缺 氧 区，ＡＯＭ 作 用 可 能 有 重 要 意

义。然而，国内对这个 新 领 域 的 研 究 还 不 多 见。本

文试图在综合介绍国内外研究的有关成果，对垃圾

填埋场甲烷厌氧氧化作用的研究进展进行评价，以

加深对陆地环境中 ＡＯＭ 作用与 碳、硫 等 元 素 的 生

物地球化学循环的认识，评价 ＡＯＭ 作 用 在 缓 解 大
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气甲烷温室效应方面的作用，从而有利于甲烷减排

理论和技术的发展。

１　垃圾填埋场甲烷的ＡＯＭ作用

目前最常 见 的 甲 烷 厌 氧 氧 化 作 用 由 甲 烷 氧 化

古菌（ＡＮＭＥ）与硫酸盐还原菌（ＳＲＢ）的耦合共生所

完成，是一个“逆产甲烷”过程，首先ＡＮＭＥ氧化甲

烷，将其转化为某些未知的电子载体（可能是甲酸根

或乙酸根离子），同时ＳＲＢ利 用 甲 烷 氧 化 的 电 子 载

体还原硫酸盐，为这两种细菌提供维持生命活动的

能量［２８，２９］。此外，在地质环境中厌氧性的甲烷氧化

作用还能以 三 价 铁 离 子（Ｆｅ３＋）或 硝 酸 盐（ＮＯ－３ ）为

电子受体，与铁还原作用或反硝化作用耦合［２３，３０］。

生活垃圾通常含有丰富的可降解有机质，这些

有机质在垃圾填埋场内将被降解而形成甲烷，产生

的甲烷向上渗漏，进入垃圾填埋场的表层覆土层，覆
土层中甲烷氧化菌消耗氧气（Ｏ２），同时其它好氧微

生物也将利用覆土层中的Ｏ２进 行 呼 吸。这 些 作 用

均将导致覆土层中呈现Ｏ２的不足［３１］。一般覆土层

的最大有氧深度 约 为３０～４０ｃｍ，在 约２０ｃｍ深 处

氧气体积分数就已经很低，形成微氧区，再向下形成

缺氧区［３２，３３］。

在渗滤管 柱 试 验 中 发 现 缺 氧 区 存 在 甲 烷 氧 化

的现象［３４］。甲烷氧化动力学的研究结果表明，ＣＨ４
发生厌氧氧化需要体系内的Ｏ２／ＣＨ４至少小于３∶１，

当 Ｏ２／ＣＨ４＜２∶１时，ＡＯＭ 作 用 会 占 据 主 要 地

位［３１］。强降雨 过 后，覆 土 和 垃 圾 内 含 水 率 将 会 增

多，孔隙度减小，此时氧气将严重不足，有利于发生

ＡＯＭ作用。在垃圾堆体下层由于长期被聚积的渗

滤液所浸泡，可能是ＡＯＭ作用最强烈的区域［３５］。

生活垃圾 中 含 有 大 量 石 膏 材 质 的 灰 泥 和 消 费

品，是 硫 酸 盐（ＳＯ２－４ ）的 主 要 来 源。分 解 形 成 的

ＳＯ２－４ 为ＡＯＭ 作 用 提 供 了 电 子 受 体 来 源。在 渗 滤

管柱试验中发现下层覆土 中 存 在ＳＲＢ所 特 有 的 生

物标 志 物ｃｙ１７∶０（环 丙 基 脂 肪 酸），且 具 有 很 低 的

δ１３Ｃ值 （－３０‰～－４５‰），显示ＳＲＢ应 用 了 来 自

甲烷的碳［１４］。强 降 雨 过 后 填 埋 场 从 覆 土 层 到 新 垃

圾，再 到 陈 旧 垃 圾 样 品 中 均 存 在 数 量 级 增 多 的

ＳＲＢ［１５］。这些都 指 示 了 垃 圾 填 埋 场 内 可 能 存 在 以

硫酸盐为电子受体的ＡＯＭ作用。
另一方面，垃圾分解所产生的渗滤液在垃圾填

埋场的底部富集，渗透到地下水层中并随之迁移，逐
渐形成渗滤液羽状体，羽状体内的氧气被快速消耗，

溶解氧浓度很低，为缺氧的还原环境。渗滤液中丰

富的有机质在还原环境 中 会 迅 速 分 解 而 产 生 贫１３　Ｃ
的甲烷 和 富１３　Ｃ的 残 余ＣＯ２，并 消 耗 孔 隙 水 中 的 氢

离子，使 溶 解 无 机 碳（ＤＩＣ）的 碳 同 位 素 值 升 高，ｐＨ
值上 升 至 中 性，羽 状 体 上 游 区 域 成 为 一 个 甲 烷

源［３６］。研究发现，在 渗 滤 液 羽 状 体 的 下 游 区 域，溶

解在地下水中的甲烷浓度逐渐下降，而其δ１３　Ｃ值逐

渐增大，二者之间呈现出很好的耦合关系。羽状体

中靠 近 垃 圾 场 的 甲 烷 δ１３　Ｃ 值 大 约 在－５０‰ ～
－６０‰之 间，而 羽 状 体 中 心 的 甲 烷δ１３　Ｃ值 增 至 约

－３０‰，在 羽 状 体 边 缘 的 甲 烷δ１３　Ｃ 值 可 能 更 高

（－３０‰～０‰），同时甲烷的浓度也降低约一个数量

级［１２］。这 很 可 能 是 ＡＯＭ 作 用 优 先 利 用 了 轻 碳

（１２Ｃ），导 致 剩 余 甲 烷 富 集 重 碳（１３　Ｃ）的 结 果［１２，３７］。

此外，甲烷氧化会产生１３　Ｃ极度亏损的ＤＩＣ，使孔隙

水的δ１３ＣＤＩＣ值从羽状体中心向外逐渐下降［３８］，但这

个效 应 较 小（＜２‰）［１２］。地 下 水 分 析 数 据 显 示

ＳＯ２－４ 浓度由羽状体边缘向中心区域降低，与甲烷浓

度的变化趋势相反，两者呈耦合关系［１２］。这些现象

都指示了ＡＯＭ 作用的 存 在。此 外，研 究 发 现 渗 滤

液羽 状 体 中 的 甲 烷 在 ＮＯ－３ 还 原 带 被 消 耗 殆 尽［３９］，

进一步研究显示在某些受渗滤液污染的地下水中甲

烷被氧化，同时水中ＮＯ－３ 的δ１５　Ｎ值很高，说明在渗

滤液 羽 状 体 中 也 可 能 存 在 与 反 硝 化 作 用 耦 合 的

ＡＯＭ作用［４０，４１］。

２　垃圾填埋场ＡＯＭ作用的自生沉积

特征

　　ＡＯＭ作用可能会在垃圾填埋场中形成一些自

生矿物，改变填埋垃圾土的组成，导致土层存在颜色

分层现象［１３，４２］。一般情况下，垃圾分解形成的甲烷

会向上扩散，在覆土层中被氧化，所产生的ＣＯ２易溶

于水，ＣＯ２的加入会使土层孔隙水呈中酸性，加上可

能存在的细菌作用，可使孔隙流体中的Ｆｅ３＋ 被还原

为易溶的Ｆｅ２＋，随渗透水向下迁移。在表土氧化环

境中，Ｆｅ２＋ 可能在细菌催化下被氧化 为Ｆｅ３＋，在 干

旱时成为氧化铁（如赤铁矿）。填埋场稳定化过程使

封闭的填埋垃圾土成为还原 环 境，孔 隙 水 的ｐＨ 值

上升至中性。渗 透 的Ｆｅ２＋ 可 能 在 趋 磁 细 菌 或 硫 酸

盐还原菌作用下形成磁赤铁矿、胶黄铁矿和黄铁矿

沉淀。同时溶解无机碳在偏碱性的条件下容易以碳

酸盐的形式沉淀，这种以方解石为主的碳酸盐自生

沉积物会逐 渐 积 聚，形 成 胶 结 层［４２］。因 此，垃 圾 填
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埋场覆土层剖面从上向下可分为有氧层和缺氧层，
中间可能存在一个过渡的微氧层。

在这种剖 面 中，上 部 有 氧 层 中 的 铁 质 常 被 氧

化为氧化铁（如 赤 铁 矿 和 磁 赤 铁 矿），使 得 有 氧 层

呈红赭色，渗 漏 至 此 的 部 分 甲 烷 被 好 氧 的 甲 烷 氧

化菌所氧化。下部 黑 色 缺 氧 层 中 发 生 与 硫 酸 盐 还

原作用耦合的ＡＯＭ作用，在还原环境下沉 淀 碳 酸

盐和黄 铁 矿 等 矿 物。中 间 为 微 氧 过 渡 层，表 面 呈

灰白色，主 要 成 分 是 碳 酸 盐。这 种 氧 化 还 原 分 带

在高甲烷 通 量 区 域 更 明 显，如 在 以 污 泥 堆 肥 为 材

料的垃圾填埋 场 覆 土 层 剖 面 中（图１）［１３］。沉 积 环

境中存 在 不 少 类 似 的 颜 色 分 层 现 象。例 如，威 尔

士尼斯运河废弃煤 矿 坑 道 涌 水 沉 淀 物 中 氢 氧 化 铁

与方解石 混 合，导 致 沉 淀 物 存 在 垂 向 颜 色 分 层 现

象［４３］。此外，被 油 气 侵 染 过 的 独 山 子 泥 火 山 沉 积

岩，呈现与未蚀变 的 红 层 不 同 的 灰 黄 色，沉 淀 方 解

石、白云石 和 菱 铁 矿 等 自 生 矿 物［４４］。这 些 现 象 均

与垃圾填 埋 场 覆 土 层 的 分 层 现 象 有 可 比 性，具 有

指示沉积环境的重要意义。
垃圾渗滤液中的部分ＳＯ２－４ 通 过 ＡＯＭ 作 用 将

被还原为硫化氢（Ｈ２Ｓ），一部分渗漏的 Ｈ２Ｓ释放到

填埋气 中，另 一 部 分 在 厌 氧 层 中 与 金 属 离 子（Ｆｅ、

Ｚｎ、Ｃｄ、Ｎｉ、Ｐｂ等）结 合 可 形 成 稳 定 的 硫 化 物（如 黄

铁矿）［４５］，还有部分 Ｈ２Ｓ在有氧层再次被氧化为元

素硫，乃 至ＳＯ２－４ 离 子（２Ｈ２Ｓ＋Ｏ２!２Ｈ２Ｏ＋２Ｓ，２Ｓ
＋２Ｈ２Ｏ＋３Ｏ２!４Ｈ＋ ＋２ＳＯ２－４ ）［１３，４６］。在 以 污 泥 堆

肥为材料的垃圾填埋场覆土层的高甲烷通量区域具

有很高的湿度，可能由甲烷厌氧氧化反应和硫化氢

氧化反应产生（ＣＨ４＋ＳＯ２－４ !ＨＣＯ３－＋ ＨＳ－＋ Ｈ２
Ｏ，２Ｈ２Ｓ＋Ｏ２!２Ｈ２Ｏ＋２Ｓ）［１３］。

ＡＯＭ作用 生 成 的 无 机 碳（ＨＣＯ３－ 或ＣＯ２）主

要来源于甲烷，因此海洋冷泉环境形成的自生碳酸

盐矿物具有极负的碳同位素值［４７］。但是，不同环境

中甲烷氧化作用 所 形 成 的 碳 酸 盐 矿 物 的δ１３　Ｃ值 变

化范围很大（－５３‰～＋２．０‰）（表１），可能存在其

它碳源（如 海 水）的 混 合［４８］。垃 圾 填 埋 场 内 的 甲 烷

经氧化产生的无机碳应该具有与甲烷相似的负碳同

位素特征，但在垃圾填埋场中存在着产甲烷作用，形
成的残 余 ＣＯ２使 自 生 碳 酸 盐 沉 淀 物 碳 同 位 素 偏

正［４９－５１］。从而导致 识 别 垃 圾 填 埋 场 中 的 ＡＯＭ 作

用显得更加困难，如垃圾填埋场自生碳酸盐沉积的

δ１３Ｃ值可达＋２０‰以 上（表１）。与 此 相 似 的 是，泥

火山环境中也存在ＡＯＭ 作用［２２］，并且自生碳酸盐

的碳同位素组成显示较大比例的碳来自产甲烷作用

残余的ＣＯ２［５２］。

３　存在问题与结论

甲烷是垃圾填埋生物气的主要成分，在生成后

会发生垂向和侧向迁移，被好氧或厌氧微生物所氧

化。其中，甲烷厌氧氧化（ＡＯＭ）作用在垃圾填埋场

内及其渗滤液羽状体中均可发生，主要与硫酸盐还

原作用相耦合，将有利于促进自生碳酸盐、硫化物等

矿物的形成。由于覆土层填埋气地球化学剖面中甲

烷的浓度和碳同位素变化难以清晰地指示ＡＯＭ作

图１　污泥堆肥覆土层剖面结构（根据文献［１３］修改）

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｐｒｏｆｉｌｅ　ｏｆ　ａ　ｈｏｔｓｐｏｔ　ｉｎ　ａ　ｓｅｗａｇｅ　ｓｌｕｄｇｅ　ｃｏｍｐｏｓｔ　ｃｏｖｅｒ　ａｎｄ　ａｓｓｕｍｅｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ（Ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ａｆｔｅｒ　ｒｅｆ．［１３］）
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表１　不同烃类渗漏地区碳酸盐沉积的碳同位素组成

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃａｒｂｏｎ　ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｃａｒｂｏｎａｔｅｓ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ－ｖｅｎｔｉｎｇ　ａｒｅａｓ

碳酸盐类型 碳酸盐δ１３ＣＶＰＤＢ 碳源 参考文献

美国ＫＶＬ垃圾场渗滤液收集系统沉淀物 －０．７‰～＋１０．２‰ 产甲烷残余ＣＯ２ ［４９］

佛罗里达西棕榈滩垃圾场渗滤液管道沉淀物 ＋２３．２‰～＋２６．８‰ 产甲烷残余ＣＯ２ ［５０］

英国兰开夏垃圾填埋场渗滤液悬浮物 －３‰～＋３．５‰ 产甲烷残余ＣＯ２、有机质氧化 ［５１］

独山子泥火山群泥浆 －３．８‰～＋１５．７‰ 产甲烷残余ＣＯ２、油气氧化 ［５２］

俄克拉何马水门汀－奇克谢油田碳酸盐胶结物 －２‰～ －３５‰ 油气厌氧氧化 ［５３］

墨西哥湾冷泉碳酸盐岩 －１２‰～ －５３‰ 甲烷和油气厌氧氧化 ［５４，５５］

科罗拉多Ｆｏｒｅｌａｎｄ盆地土壤 ＋２．０‰～ －４．０‰ 大气ＣＯ２、油气厌氧氧化 ［５６］

用的存在，所以就需要选择稳定存在的沉积记录以

更有效地 揭 示 垃 圾 填 埋 场 ＡＯＭ 作 用 的 机 制。因

此，相应的调查研究重点应该包括填埋垃圾土中的

自生矿物（碳酸盐和硫化物），需要利用开挖土壤剖

面、钻孔等手段获取特定的填埋垃圾土样，通过现代

地球化学方法和技术研究其中的自生碳酸盐和硫化

物，从而为ＡＯＭ 作用的存在以及 相 应 的 沉 积 作 用

提供沉积 学 与 地 球 化 学 证 据。总 之，ＡＯＭ 作 用 是

垃圾填埋场甲烷消耗的一种重要途径，应引起足够

重视。
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