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微生物在石油生成中的作用（二）
———氢代谢及多源输入
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甘肃省油气资源研究重点实验室 ／ 中国科学院油气资源研究重点实验室，兰州　 ７３００００

摘　 要　 产氢菌的发现是近代微生物学研究的一大重要进展。 地质体中的氢代谢（氢的生成和利用）是微生物降解有机质形成

烃类的重要环节。 在石油生成过程中，氢是重要的中间产物及主产物。 大分子化合物分解为小分子化合物、脱去含氧基团、烯烃

成为饱和烃均需要补充氢。 没有氢代谢便没有石油的大量生成。 产氢菌含有氢化酶，具有生成 Ｈ２的能力。 一部分微生物在降

解有机质的过程中形成 Ｈ２，另一部分微生物利用 Ｈ２进行生命活动，产氢耗氢一直处于一种稳定的动态平衡，产氢微生物只有在

耗氢微生物存在下才能生长。 耗氢微生物的耗氢作用又促进了产氢反应的连续进行，这种微生物的互营联合，发生在石油形成

过程中的各个阶段。 氢转移是厌氧降解有机质区别于有氧降解有机质的最重要特征。
微生物生长繁殖受温度、营养及沉积环境的影响，从浅层至深层，微生物种群不断更替，原有的种群因环境改变而死亡，新的

种群又会大量繁殖，死亡的微生物输入至沉积层便成为烃类。
酶是一种具有催化活性的蛋白质，微生物的一切生命活动都离不开酶。 一种酶只能催化一种反应或一类反应的完成，各阶

段都有独特的酶系统，酶在完成专属代谢途径后，可转化成石油组分，如叶绿素转化成甲烷菌 Ｆ４３０ 辅酶，再转化成卟啉。
地层温度促进了有机质热裂解，使有机质中的 Ｃ－Ｃ 键断裂发生得更加频繁；厌氧微生物的降解作用也使有机质发生降解。

二者方向相同，互为融合，使有机质的裂解加速。 微生物对有机质改造形成烃类，其中脱去含氧官能团、产氢用氢形成饱和烃等

作用，对讨论石油和天然气的形成具有重要意义。
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　 　 在厌氧环境中，各种不同的微生物群体将来源于

动、植物的有机质水解为蛋白质、脂肪、纤维素、半纤

维素、果胶等大分子物质，并进一步降解成中、低分子

量的化合物。 在除去含氧官能团、产氢、耗氢、有机物

重新组合后，形成了大量的石油烃类［１］。 酶是一种

具有催化活性的蛋白质，具有高度的专一性。 温度压

力增加，有机组份的更替，影响着厌氧微生物的生长

和消亡。 新的微生物群及其酶系统生成，原来的微生

物及酶组分可作为母源输入，使石油的生成具有多种

途径，多元生成的特征。
产氢菌的发现是近代微生物学的一大重要进展，

地质环境中的氢代谢（Ｈ２的生成和利用）是微生物降

解有机质形成各种低分子烃类的中心环节。 氢是石

油生成中不可缺少的中间体，是厌氧环境中生化活性

的调节者，氢代谢快，石油生成也快，氢代谢使石油生

成过程可以活跃地进行，氢循环与碳循环紧密相关，
有机物的氧化还原反应都需要氢的参与，在有机质厌

氧降解过程中，氢是重要的主产物及中间产物，没有

氢代谢便没有大量石油饱和烃的生成［２］。

１　 厌氧环境中氢的生成

有机物向石油转化的许多中间产物是缺氢的，如
大分子化合物分解为小分子化合物便缺氢，脱去含氧

基团也缺氢，烯烃成为饱和烃需要补充氢等。 各种有

机物中的碳水化合物、脂肪酸、氨基酸等在降解中都

有 Ｈ２的生成，这些氢将由其他非产氢微生物通过氢

酶系统消耗，这两类反应之间的氢转移是厌氧降解有

机质区别于有氧降解有机质的最重要特征。
厌氧环境中存在多种类型的产氢菌，它们能通过

发酵作用，在逐步分解有机物的过程中产生分子氢，
表 １［３⁃４］ 所列出的产氢发酵细菌是具有代表性的菌

属。 氢细菌是一些革兰式阴性的自养菌，能利用有机

物生长，氢细菌的细胞膜上有泛醌、维生素 Ｋ２及细胞

色素等呼吸链组分。 有机物厌氧发酵产氢具有高产
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率、可利用多种底物的能力。
微生物产氢存在多种途径，其共同特点在于利用

体内氢酶进行有机物还原分解，同时产生氢气，以维

持体内氧化还原代谢的平衡。
根据微生物的种属不同，存在多种不同的产氢机

制，如短链脂肪酸，通过形成丙酮酸和乙酸的发酵作

用而形成氢，厌氧微生物产氢菌大致可以分成以下几

种类型：
（１） 产氢产乙酸细菌（Ｈ２ －ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ａｃｉｄｏｇｅｎｓ）

能将发酵中产生的丙酸、丁酸、戊酸、乳酸、乙醇等进

一步转化为乙酸，同时产生氢气。 这类细菌为严格厌

氧菌，目前仅有少数被分离，相关菌株及其产氢反应

列于表 ２［５⁃７］。

表 １　 厌氧产氢微生物代表性菌属一览表［３⁃４］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｏｍｅ ａｎａｅｒｏｂｉｃ Ｈ２⁃ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ［３－４］

微生物名称 微生物名称

Ｒｈｏｄｏｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ｓｐｈａｅｒｏｉｄｅｓ Ｅ．ｃｌｏａｃａｅ
Ｈ２－ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ａｃｉｄｏｇｅｎｓ Ｃｌｏｓｔｒｉｄｉｕｍｂｕｔｙｒｉｃｕｍ
Ｒ．ｐａｌｕｓｔｒｉｓ Ｃ．ｐａｓｔｅｕｒｉａｎｕｍ
Ｒ．ｃａｐｓｕｌａｔａ Ｄｅｓｕｌｆｏｖｉｂｒｉｏ ｖｕｌｇａｒｉｓ
Ｒｈｏｄｏｓｐｉｒｉｌｌｕｍ ｒｕｂｎｕｍ Ｍａｇａｓｈａｅｒａ ｅｌｓｄｅｎｉｉ
Ｃｈｒｏｍａｔｉｕｍ ｓｐ． Ｍｉａｍｉ ＰＳＢ １０７１ Ｃｉｔｒｏｂａｃｔｅｒ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉｕｓ
Ｃｈｌｏｒｏｂｉｕｍ ｌｉｍｉｃｏｌａ Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａ ｃｏｌｉ
Ｃｈｌｏｒｏｅｘｕ ａｕｒａｎｔｉａｃｕｓ Ｍｅｔｈｙｌｏｔｒｏｐｈｓ
Ｔｈｉｏｃａｐｓａ ｒｏｓｅｏｐｅｒｓｉｃｉｎａ Ｍｅｔｈａｎｏｇｅｎｉｃ ｂａｃｔｅｒｉａ
Ｈａｌｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ ｈａｌｏｂｉｕｍ Ａｒｃｈａｅａ
Ｅｎｔｅｒｏｂａｃｔｅｒａｅｒｏｇｅｎｅｓ Ｐｙｒｏｃｏｃｃｕｓ ｆｕｓｉｏｓｕｓ
Ｓｙｎｔｒｏｐｈｏｍｏｎａｓ ｗｏｌｆｅｉ Ｓｙｎｔｒｏｐｈｏｂａｃｔｅｒ ｗｏｌｉｎｉｉ

表 ２　 产氢产乙酸菌及产氢反应［５⁃７］

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｈ２⁃ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ａｃｉｄｏｇｅｎｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ
Ｈ２⁃ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ［５⁃７］

菌名 产氢反应

Ｓ′菌 ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ＋Ｈ２Ｏ
　 　
􀜩􀜨􀜑 ＣＨ３ＣＯＯＨ＋２Ｈ２

沃尔夫互营单胞菌

（ｓｙｎｔｒｏｐｈｏｍｏｎａｓ ｗｏｌｆｅｉ）
２ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ＋Ｈ２Ｏ —→ ３ＣＨ３ＣＯＯＨ＋２Ｈ２

专性厌氧沃林互营杆菌

（ｓｙｎｔｒｏｐｈｏｂａｃｔｅｒ ｗｏｌｉｎｉｌ）
ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ＋Ｈ２Ｏ —→ ＣＨ３ＣＯＯＨ＋３Ｈ２＋ＣＯ２

　 　 （２） 梭菌（Ｃｌｏｓｔｒｉｄｉａ），通过葡萄糖的酵解产氢，
其反应式为：

葡萄糖 → ２Ｈ２＋丁酸＋２ＣＯ２

葡萄糖＋２Ｈ２Ｏ → ４Ｈ２＋２ 乙酸＋２ＣＯ２

发酵过程中产生的丁酸和乙酸的比例决定了从

葡萄糖发酵产 Ｈ２的量。
（３） 甲基营养型细菌（Ｍｅｔｈｙｌｏｔｒｏｐｈｓ），可以从甲

烷产生 Ｈ２。
（４） 产甲烷细菌（Ｍｅｔｈａｎｏｇｅｎｉｃ ｂａｃｔｅｒｉａ），有的产

甲烷菌能降解甲酸形成 ＣＯ２和 Ｈ２。
（５） 纤维素厌氧菌，它通过分解碳水化合物生成

乙酸、乙醇、甲酸、Ｈ２和 ＣＯ２。
（６） 古细菌（Ａｒｃｈａｅａ），嗜热古细菌中的激烈热

球菌（Ｐｙｒｏｃｏｃｃｕｓ ｆｕｓｉａｓｕｓ）含有一种可溶性的含镍氢

酶，能利用碳水化合物和蛋白质生成 Ｈ２。
各种 Ｈ２的生成和利用都是在氢酶的催化下进行

的，有机物结构上的含氢量能活跃地进行循环。 厌氧

细菌的氢酶可在细胞质中，也可在膜上或周质中，从
酶蛋白的活性中心金属出发，氢酶有镍氢酶、镍铁氢

酶、铁氢酶和无金属氢酶。
大多数氢酶对一定范围的高温能保持其稳定

性，如深红红螺菌（Ｒｈｏｄｏｓｐｉｒｉｌｌｕｍ ｒｕｂｒｕｍ）的氢酶在

实验条件下 ５５ ℃ 时可持续放 Ｈ２ 在 １ 小时以上，
７９ ℃时仍可持续放 Ｈ２，显示高温条件下具有相当

大的稳定性。

２　 厌氧环境中的氢代谢形成饱和烃类

厌氧环境中的 Ｈ２代谢是降解各种有机物生成低

碳有机物和烃类的重要步骤，是微生物的特殊功能。
若环境中羟基、羧基、羰基等含氧基团存在时，将利用

氢形成低碳化合物，这些反应是耗氢反应，使环境中

的 Ｈ２ 保持在某一水平之下，从而促进生氢反应的

进行。
厌氧微生物对有机质降解过程中的氢化反应十

分活跃，它可以形成向石油转化的中间产物，对石油

的形成具有重要意义。 例如长链脂肪酸、脱羧基加氢

而成为正构烷烃，氨基酸氢化脱氨，一碳酸、醛、醇氢

化为烷烃。 其他以氢为能源推动的反应有脱硫孤菌

等硫酸盐还原菌，以氢还原硫酸盐为硫化氢，产甲烷

菌以 Ｈ２还原 ＣＯ２形成甲烷，弯曲杆菌等以 Ｈ２还原元

素硫为硫化氢，硝酸盐还原菌以 Ｈ２还原硝酸盐为亚

硝酸盐。 微生物利用 Ｈ２作为还原剂，并在氢的氧化

中获取能源。 绝大多数氢化反应是放能的，因此氢化

反应在热动力学上是易于进行的，氢化反应在生油过

程中也易于发生。
厌氧环境中，一部分微生物在降解有机物的过程

中大量地形成 Ｈ２，另一部分微生物利用这些 Ｈ２进行

生命活动，使沉积环境中的氢难以积聚和检测到。 前

者称为产氢微生物，后者称耗氢微生物，产氢耗氢一

直处于一种稳定的动态平衡。 这种不同种之间氢的
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生成和利用的偶联现象称为种间氢转移。 产氢微生

物只有在耗氢微生物存在下才能生长，耗氢微生物的

耗氢作用将促进产氢反应的连续进行，产氢微生物与

耗氢微生物之间的生长联合称为微生物的互营联合，
这种种间氢转移不仅发生在对有机质大分子的降解

阶段，也发生在短链酸、醇的产氢用氢油气形成的各

个阶段。
从松辽盆地滨北地区西部斜坡带源岩中的含氧

化合物变化来看，随深度增加，样品抽提物中饱和烃

含量增加，非烃含量减小（图 １） ［８］，说明样品中不断

发生去含氧官能团和产氢用氢反应，从而形成了大量

的饱和烃。

图 １　 松辽盆地滨北地区西部斜坡带饱和烃、非烃及酸性

含氧化合物随深度变化特征［８］

Ｆｉｇ．１　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，
ｎｏｎ⁃ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ａｎｄ ａｃｉｄｉｃ ｏｘｙｇｅｎ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ ｄｅｐｔｈ ｉｎ ｔｈｅ ｗｅｓｔｅｒｎ ｄｅｃｌｉｖｉｔｙ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ Ｂｉｎｂｅｉ

ａｒｅａ， Ｓｏｎｇｌｉａｏ Ｂａｓｉｎ［８］

３　 微生物生源输入构成了烃类组分

微生物生长繁殖受温度、营养及沉积环境的影

响，每一种微生物种群只能在一定温度范围内存活，
一般最大为 ４０ ℃，有的菌种生存温度范围不到十度，
大于最高温度便会死亡。 微生物也会相互竞争，营养

的改变也影响着菌体的发育，因此从浅层至深层，微
生物菌种是不断更替的，原有的菌种因环境改变而死

亡，新的菌种又会得到大量繁殖，死亡的微生物输入

至沉积层便成为烃类［９］。
　 　 不少学者如彼得斯 Ｋ Ｅ 等［１０］、盛国英等［１１］、王
铁冠［１２］等研究了生物标志物的生源输入，认为油、岩
中许多藿烷类化合物、重排甾烷、β 胡萝卜烷、角鲨

烷、异戊二烯类化合物等均来自细菌，其余为经过细

菌改造的生物标志物（表 ３） ［１０］。

表 ３　 微生物生源与微生物改造有关的生物标志物

和沉积环境［１０］

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｏｒｉｇｉｎ， ｂｉｏ⁃ｍａｒｋｅｒｓ ｒｅｌａｔｅｄ

ｔｏ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ［１０］

类别 化合物 生物来源 沉积环境

微

生

物

生

源

２⁃甲基二十二烷 细菌？ 超盐环境

姥 ／ 植比（低）
自养光合古

细菌

还原至缺氧，高盐

度

２，６，１０，１５，１９⁃五甲基二

十烷
古细菌 超盐环境

β 胡萝卜烷 细菌
干旱环境，超盐环

境
４⁃甲基甾烷

沟鞭藻 ／ 一些

细菌
湖相或海相

重排甾烷 细菌 还原环境

２５，２８，３０⁃三降藿烷 细菌？
缺氧的海相环境，
上升海流？

２８，３０⁃二降藿烷 细菌？
缺氧的海相环境，
上升海流

Ｃ３５１７α，２１β（Ｈ）⁃藿烷 细菌 还原到缺氧

２⁃甲基藿烷 细菌 碳酸盐岩

伽马蜡烷（Ｇａｍｍａｃｅｒａｎｅ）
原生动物门？
细菌

超盐环境

六氢苯并藿烷 细菌
缺氧的碳酸盐—石

膏沉积环境
角鲨烷 古细菌 超盐环境

Ｃ３１ ～ Ｃ４０头对头类异戊二

烯烷烃
甲烷菌 非专属沉积环境

芳基：类异戊二烯烷烃

（１⁃烷基，２，３，６，三甲基

苯）
绿硫菌 超盐沉积环境

微

生

物

改

造

的

生

源

ｎＣ１５， ｎＣ１７， ｎＣ１９ 藻类 湖相，海相

ｎＣ１５， ｎＣ１７， ｎＣ１９

粘球藻

Ｇｌｏｅｏｃａｐ⁃
ｓａｍｏｒｐｈａ
ｐｒｉｓｃａ（？）

～奥陶纪

ｎＣ２７， ｎＣ２９， ｎＣ３１ 高等植物 陆相

ｎＣ２３ ～ ｎＣ３１（奇数） 非海相藻类 湖相

２，６， １０⁃三甲基⁃７⁃（ ３⁃甲
基⁃丁基）十二烷

绿藻 超盐环境

丛粒藻烷

丛粒藻

（Ｂｏｔｒｙｏｃｏｃｃｕｓ
ｂｒａｎｕｉｉ）

湖相 ／ 微咸水

１６⁃去甲基⁃丛粒藻烷

丛粒藻

（Ｂｏｔｒｙｏｃｏｃｃｕｓ
ｂｒａｎｕｉｉ）

湖相 ／ 微咸水

中等链长单甲基烷烃 蓝菌 温泉，海相
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续表

类别 化合物 生物来源 沉积环境

微

生

物

改

造

的

生

源

饱和烃：Ｃ１５ ～ Ｃ２３（奇数）

环己基烷

粘球藻

Ｇｌｏｅｏｃａｐ⁃
ｓａｍｏｒｐｈａ
ｐｒｉｓｃａ（？）

扁枝烷 针叶树 陆相

Ｃ２７ ～Ｃ２９甾烷

藻（Ｃ２７）

藻和高等植

物（Ｃ２９）
各种沉积环境

Ｃ３０２４⁃正丙基甾烷

（４⁃去甲基甾烷）

金藻

（Ｃｈｒｙｓｏｐｈｙ⁃
ｅａｌｇａｅ）

海相

重排甾烯
藻类或高等

植物
富含黏土矿物岩石

甲藻甾烷（Ｄｉｎｏｓｔｅｒａｎｅ） 沟鞭藻

海相，三叠纪或比

三叠纪年轻的地质

时代

２３，２８⁃二降羽扇烷 高等植物？ 陆相
４β（Ｈ）⁃桉叶油烷（ ｅｕｄｅｓ⁃
ｍａｎｅ）

高等植物 陆相

１８α（Ｈ）⁃奥利烷（ Ｏｌｅａｎ⁃
ａｎｅ）

高等植物（被
子植物）

白垩纪或比白垩纪

更年轻的地质时代

孕甾烷，升孕甾烷 未知 超盐环境
Ｃ２４四环萜烷 未知 超盐环境

降藿烷（Ｃ２９藿烷） 多种生物来源 碳酸盐 ／ 蒸发盐

Ｃ１９ ～Ｃ３０三环萜烷

塔斯玛尼亚

（Ｔａｓｍａｎ⁃
ｎｉｔｅｓ）藻？

非专属沉积环境

芳烃：苯并噻吩，烷基二

苯并噻吩
未知

碳酸盐 ／ 蒸发盐沉

积环境

Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｔｅｄ２⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃
ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｄｅｃｙｌｃｈｒｏｍａｎｓ 三

甲基化的 ２⁃甲基⁃２⁃三甲

基癸基色满

未知 咸水环境

　 　 根据目前的研究成果，应用分析手段，在原油中，
已经区分出细菌生源和高温菌生源：

（１） 细菌生源，膜脂是由甘油和脂肪酸通过酯链

结合而成的脂肪酸甘油酯，非极性链，一般是 Ｃ１４ ～Ｃ２８

（Ｃ１５ ～Ｃ１８占优势）的脂肪酸，常见的有以下类型：
ａ． ＣＨ３［ＣＨ２］ ｎ ＣＯＯＨ
ｂ． ＣＨ３ＣＨ［ＣＨ２］ ｎ ＣＯＯＨ

　 　 　 Ｃ
｜
Ｈ３

ｃ． ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ［ＣＨ２］ ｎ ＣＯＯＨ

　 　 　 Ｃ
｜
Ｈ３

在高温菌中，发现了一些常温菌未曾有的特殊脂

肪酸

ａ． （Ｃ６Ｈ１１）ＣＨ２［ＣＨ２］ ９ＣＯＯＨ　 （１１⁃环己烷十一

酸）
ｂ． （Ｃ６Ｈ１１）ＣＨ２［ＣＨ２］ １１ＣＯＯＨ　 （１３⁃环己烷十

三酸）
ｃ． （Ｃ７Ｈ１３）ＣＨ２［ＣＨ２］ ８ＣＨ２ＣＯＯＨ　 （１１⁃环庚烷

十一酸）
ｄ． （Ｃ７ Ｈ１３） ＣＨ２ ［ＣＨ２］ ＣＨＣＯＯＨ　 （１１⁃环庚烷

α⁃羟基十一酸）　 　 　 Ｏ
｜
Ｈ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＣＨ３

ｅ． ＨＯＯＣ［ＣＨ２］ １１—ＣＨ［ＣＨ２］ ２Ｃ
｜
Ｈ［ＣＨ２］ １１ＣＯＯＨ

　 　 　 　 　 　 Ｃ
｜
Ｈ３

（２） 醚酯是古细菌的特有标志。 Ｃ２０和 Ｃ４０植烷

醇与甘油通过醚键结合衍生出两类基本的醚，即植烷

醇甘油和植烷醇甘油四醚（图 ２）。

图 ２　 植烷醇甘油三醚（ａ）和二植烷醇二甘油四醚（ｂ）
Ｆｉｇ．２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｐｈｙｔａｎｏｌ ｇｌｙｃｅｒｉｎ ｔｒｉｅｔｈｅｒ（ａ） ａｎｄ

ｄｉｐｈｙｔａｎｏｌ ｄｉｇｌｙｃｅｒｉｎ ｆｏｕｒ⁃ｅｔｈｅｒ（ｂ）

４　 有机质转化成酶，再转化成石油组分

　 　 酶是一种具有催化活性的高分子化合物，微生物

的一切生命活动都离不开酶。 一种酶只能催化一种

反应或一类反应的完成。 微生物降解有机质形成烃

类有多个途径、多个阶段，每个途径、阶段都有独特的

微生物菌群，各类细菌群的有效代谢相互连贯、相互

促进。 成油和成气［１３］ 都有自己的酶系统，酶在完成

专属代谢途径后，可转化成石油组分。
例如，叶绿素是植物的基本组成，是含有镁原子

的 族衍生物，在沉积物中，由厌氧微生物转化成辅

酶 Ｆ４３０，为产甲烷菌进行代谢和传递能量，辅酶 Ｆ４３０是

一种包含有大量 Ｎｉ 的相对低分子量的生物物质，镍
是 Ｆ４３０的必要成分，Ｆ４３０作为甲基还原系统的一部分，
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为甲烷气的形成起着关键作用。 在这一转变过程中，
Ｎｉ 原子置换 Ｍｇ 可形成 Ｆ４３０辅酶，后来与 Ｖ、Ｎｉ 重新

络合，形成卟啉（图 ３）。
产甲烷菌所具有的辅酶 Ｆ４３０可能是叶绿素向卟

啉转化的中间产物，从结构上看，Ｆ４３０同叶绿素和卟啉

结构极其相似：
（１） 都是四吡咯结构，再加上各种取代基构成；
（２） 在四个吡咯环之间络合的金属是镍和钒；

　 　 （３） 取代基中有甲基和氢原子；

（４） ９ 位取代基为氧，同叶绿素一致。
辅酶是指与酶蛋白不是以共价键连接，彼此结合

松驰，容易将它们分开的一种成分。 在沉积物中，只
要具备还原条件，产甲烷菌便能从植物中迅速获取营

养，合成辅酶。 辅酶 Ｆ４３０直接参与催化反应，起到传

递电子、氢原子、羧基等化学基团的作用，它的存在有

利于天然气的形成。
钒、镍是构成 Ｆ４３０辅酶最重要的金属，也是卟啉

化合物中最常见的成分。 镍、钒金属元素在微生物机

图 ３　 卟啉的形成途径［１４］

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ［１４］
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体中的生理作用主要是参与了酶的组成，构成酶的最

大活性，维持细胞结构的稳定性，提高机体的代谢能

力。 产甲烷菌在生长过程中，如果缺乏这些元素，会
导致机体生理活性的降低。

Ｆ４３０ 在产甲烷古菌中含量丰富，约为 ０． ２３ ～
０．８０ μｍｏｌ ／ ｇ细胞干重，大部分 Ｆ４３０紧密结合于产甲烷

菌的蛋白质部分，产甲烷菌体内的 Ｎｉ 含量高时，Ｆ４３０

含量也高，均大于 ２２７ μｍｏｌ ／ Ｌ，非产甲烷菌体内的 Ｎｉ
含量低，Ｆ４３０含量也低，均＜１０ μｍｏｌ ／ Ｌ。 当产甲烷菌

在有 Ｎｉ 存在的条件下生长时， Ｎｉ 中的 ５０％ ～７０％被

吸收用于合成 Ｆ４３０。
Ｆ４３０辅酶脱羧后的产物是卟啉。 卟啉化合物广泛

分布于各时代的沉积物及石油中，大部分卟啉是以金

属络合物的形式存在于地质体中，与卟啉络合的最常

见的金属除镍和钒外，极少数还有铁、钴、锌等。 卟啉

的金属络合物相当稳定，在漫长的地质年代中能够保

存下来（表 ４）。
由表 ４ 可以看出：
（１） 叶绿素是有机质的重要组成部分，泥质沉积

物中镍卟啉和钒卟啉含量均高于砂质沉积物和碳酸

盐岩，这同泥质沉积物中有机质丰度高有关。
（２） 卟啉在古生代、中生代、第三纪地层中普遍

存在，说明产甲烷菌存在的普遍性，产甲烷菌的生理

活动不仅形成了天然气，而且参与了石油的形成。
　 　 （３） 镍卟啉、钒卟啉在前寒武纪地层中大量存

在，说明产甲烷菌是地球形成过程中存在时间最长、
年代最早的古菌。
　 　 （４） 卟啉的形成有一个过程。 在进入厌氧条件

后，产甲烷菌等微生物群体可迅速将叶绿素转化成

Ｆ４３０辅酶。 这是产甲烷过程最活跃的阶段，进入成岩

阶段后，Ｆ４３０便转化为石油中的卟啉。
根据微生物学家 Ｔｈａｕｅｒ ｅｔ ａｌ．［１６］ 的发现，在热自

养甲烷菌中鉴定出了具有卟吩骨架的天然镍络合物，
也说明了卟啉的微生物成因。

５　 地层温度促进了有机质热裂解

随着沉积物埋藏深度的增加，地层温度增加，温
度促进了有机质的热裂解，它同微生物作用相互促

进，加速了石油的生成［１７］。
从石油聚集的区域分布来看，同地温特征有一定

关联。 如我国西部盆地 （如新疆） 的地温梯度仅

２．０ ℃ ／ １００ｍ，而东部诸盆地高达 ３．５ ～ ４．５ ℃ ／ １００ｍ。
同一时代相比，西部成油门限的深度大而东部小。 泌

阳凹陷下第三系生油门限值仅 １ ８００ ｍ，８６ ℃；松辽

盆地白垩系青一段为 １ ２５０ ｍ，６０ ℃ ～６５ ℃。 这一现

象又同源岩母质有关，东部以Ⅰ～Ⅱ型为主，西部Ⅱ
～Ⅲ型居多。

将干酪根加热，可产生各种烃类及可溶性沥青，
这就是干酪根热降解成油说。 在干酪根裂解产物的

主要系列化合物中，除含有大量的正构烷烃外，还含

有大量的正构烯烃、类异戊间二烯烃和烯烃 （图

４） ［１８］。 而一般原油中烯烃含量很低，其模拟实验的

温度为 ３００ ℃ ～５００ ℃，远远高于地质体中的实际温

度。 虽然高温可以弥补时间的不足，但过高温度未必

能全面反映地层中生油的实际情况。
　 　 从江汉盆地源岩及甘南泥炭样品 ２８ ℃ ～ ３８ ℃
时进行富集培养本源菌类发酵的模拟实验来看，发酵

样品链烷烃分布呈明显变化［１９］。 正构烷烃碳数范围

拓宽，均为饱和烃，无烯烃。 低碳数和偶数正烷烃含

量增加，ＣＰＩ 和 ＯＥＰ 值接近 １（０．９３ ～ １．０１），奇偶均

势。 类异戊二烯烃系列被检出，植烷具有很强的优势

（图 ５） ［１９］，更近似于石油的生成。
　 　 温度的作用使有机质中 Ｃ⁃Ｃ 键断裂发生得更加

频繁。 厌氧微生物的降解作用也使有机质发生降解

（使大分子有机质变成小分子有机质），二者方向相

同，互为融合，使有机质的裂解加速。 微生物对有机

质改造形成烃类的作用还有去氧作用，脱去含氧官能

团 ，产氢菌产氢、用氢形成饱和烃，因而作用更为全

表 ４　 不同时代样品中卟啉的含量［１５］

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｔｉｍｅｓ［１５］

地层时代
样品数

／ 个
砂质沉积物

Ｎｉｐ Ｖｏｐ
样品数

／ 个
泥质沉积物

Ｎｉｐ Ｖｏｐ
样品数

／ 个
碳酸盐岩

Ｎｉｐ Ｖｏｐ
样品数

／ 个
其他沉积物（土壤例外）

Ｎｉｐ Ｖｏｐ
现代沉积物 １ — — ７ — — ３ — — １２ — —

第三纪 ６ １７ １７ ３１ ６１ ５５ ２ — — ４０ ５０ ４５
中生代 １１ ９ ２７ ３２ ２８ ３８ １７ ３５ ３５ ６２ ２６ ３４
古生代 ９ — １１ ２７ １８ １５ ３９ ５ １８ ８１ １０ １７

前寒武纪 ５ — ６０ ７ １４ — ５ — ４０ １８ ６ ２８

　 　 注：Ｎｉｐ．镍卟啉；ＶｏＰ．钒卟啉　
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图 ４　 南阳凹陷盘里藻腐泥型（Ⅰ１）和Ⅱ２ 型干酪根热解气相色谱［１８］

ａ．盘星藻腐泥型（Ⅰ１）；ｂ．Ⅱ２ 型干酪根

Ｆｉｇ．４　 Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｅｓ ｏｆ ｓａｐｒｏｐｅｌｉｃ ｋｅｒｏｇｅｎ （ｔｙｐｅ Ｉ１） ｆｒｏｍ ｄｉｓｃｏｃｔａｓｔｅｒ ａｌｇａｅ ａｎｄ

ｔｙｐｅ ＩＩ２ ｋｅｒｏｇｅｎ ｉｎ Ｎａｎｙａｎｇ ｓａｇ， Ｊｉａｎｇｈａｎ Ｂａｓｉｎ［１８］

图 ５　 本源菌发酵反应前后饱和烃总离子流图［１９］

Ｆｉｇ．５　 Ｔｏｔａｌ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｏｒｉｇｉｎａｌ ａｎｄ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ［１９］

面、重要。
厌氧微生物多途径、多种方式参与了石油的形

成。 微生物细胞体积极小，而所面临的环境多变，每

个细胞要在这样复杂的环境条件下求得生存和发展，
就必须具备一套发达的代谢调节系统，以保证上千种

酶能有条不紊地进行极其复杂的新陈代谢反应。 在
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生理上具有一定特点，能适应高温、高压、高盐等极端

环境，保持膜的功能。 氢代谢是厌氧微生物最重要的

地质特征，沉积物中的氢化反应十分丰富，对地质体

中的物质循环、石油的形成和演化具有重要意义。 沉

积物中厌氧微生物发育着许许多多群体，不同演化阶

段有不同的微生物，各有不同的作用，新老交替，不断

更新。 石油的生成是一个多元化、长期的过程。
　 　 致谢　 感谢恩师叶连俊先生、黄弟藩教授、黄汝

昌教授、王大珍教授；感谢中石油廊坊分院、东北石油

大学、农业部成都沼科所以及准噶尔盆地、柴达木盆

地、松辽盆地等各盆地各石油勘探开发研究院、研究

所的同事、朋友们，谢谢你们对我们工作的指导、帮助

与支持，尤其是我们在开展《石油天然气形成过程中

微生物地质作用》研究时给予的鼎力协作，再次表示

衷心的感谢。
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