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摘  要: 甲烷属于温室气体, 厌氧氧化甲烷有效地减少了大气环境中甲烷的含量。依据吉

布斯自由能变, 以 SO4
2−、Mn4+、Fe3+、NO3

−等作为电子受体, 厌氧条件下甲烷可以转化

为 CO2。重点阐述以 SO4
2−和 NO3

−为电子受体时甲烷厌氧氧化的机理、反应发生的环境

条件以及甲烷厌氧氧化菌的特点。针对目前研究存在的主要问题, 提出了今后的发展方

向。SO4
2−为电子受体时, 甲烷厌氧氧化的可能途径包括: 逆甲烷生成途径、乙酰生成途

径以及甲基生成途径。甲烷的好氧或厌氧氧化协同反硝化是以 NO3
−为电子受体的甲烷氧

化的可能途径。环境中的甲烷、硫酸盐或硝酸盐的浓度, 有机质的数量, 以及环境条件对

甲烷的厌氧氧化有显著影响。 
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The parth way and methanotroph of anaerobic methane  
oxidation driven by nitrate or sulfate 
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Abstract: Methane, an even more serious greenhouse gas than carbon dioxide, could be re-
duced effectively via anaerobic oxidation. According to standard Gibbs energies, it can be 
oxidized into carbon dioxide under anaerobic condition, when oxides e.g. SO4

2−、Mn4+、Fe3+、

NO3
− act as the electron acceptors. This paper focus on the mechanism, characteristics of 

methanotrophic bacteria and reaction condition of anaerobic oxidation driven by sulfate or ni-
trate. The problems and prospect of the research are also indicated. Reverse methanogenesis, 
acetogenesis and methylogenesis are three possible pathways in anaerobic oxidation driven by 
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sulfate, whereas aerobic or anaerobic methane oxidation coupled to denitrification are proba-
bly the pathways when NO3

− serves as the electron acceptor. The concentrations of methane, 
SO4

2− or NO3
− and organic content, as well as environmental conditions will dramatically af-

fect anaerobic methane oxidation. 

Keywords: Methane, Nitrate, Sulfate, Anaerobic oxidation, Environmental condition, Methanotroph 

据统计, 自 1750 年以来, 大气中甲烷的浓度

增加了 150%, 并且以每年 1.0%−1.2%的惊人速

度继续增长[1]。甲烷(CH4)是一种温室气体, 其温

室效应是二氧化碳的 26 倍[2], 目前它对全球变暖

的“贡献率”达到 15%。减少甲烷向大气圈的排放

量, 有助于缓解温室效应, 保护大气环境。资料

显示, 厌氧环境中, 微生物降解有机物产生的甲

烷约占大气甲烷的 80%[3], 其中, 大部分产生于

沼泽、湿地、农田土壤、水底淤泥等厌氧环境[4]。

值得注意的是, 海洋对大气甲烷的贡献仅为 2%, 
但是据 1992 年联合国政府间气候变化专门委员

会 (Intergovernmental Panel on Climate Change, 
IPCC)报道, 海洋沉积物实际产生的甲烷远远高

于这个比例。William Reeburgh 等发现, 在海洋沉

积物的缺氧层中甲烷的含量急剧下降, 而在含氧

层中却没有甲烷消耗, 甲烷的减少只可能是厌氧

消耗造成的, 首次证实了甲烷厌氧氧化反应的存

在[4]。进一步的研究结果显示, 将近 90%在海洋

沉积层产生的甲烷是在厌氧环境中被消耗的[5]。

在厌氧条件下, 当甲烷为唯一的电子供体, 并且

有合适的电子受体, 如 SO4
2−、Mn4+、Fe3+、NO3

−

存在时, 甲烷氧化菌可以将甲烷氧化为二氧化

碳。甲烷与相应电子受体发生氧化反应的吉布斯

自由能如表 1 所示。甲烷的厌氧氧化 (AOM, 
Anaerobic oxidation of methane)是减少甲烷的主

要途径之一, 每年有 0.3 Gt (1 Gt=1015 g)的甲烷

经厌氧反应而被消除[6]。 

1  甲烷的厌氧氧化途径 

至 20 世纪 80 年代, 多位研究者相继发现在

海底沉积层中, 伴随甲烷的减少, 有硫酸盐还原

反应的发生, 并且检测到能够利用硫酸盐厌氧氧

化甲烷的活性物质[2,6,8−9]。2006 年, Nature 杂志发

表了荷兰科学家有关硝酸盐为电子受体的甲烷

厌氧氧化的研究成果之后[10], 多家研究期刊相继

报道了类似的研究结果[2,11−13]。 

1.1  硫酸盐为电子受体的甲烷氧化途径 
目前以硫酸盐为电子受体的甲烷厌氧氧化

途径有 3 种假说, 即: 逆甲烷生成途径、乙酰生

成途径以及甲基生成途径。 
 

表 1  利用不同电子受体进行甲烷氧化时所能提供的吉布斯自由能[2,7] 
Table 1  Standard Gibbs Energies of reactions between methane and relevant electron acceptors[2,7] 

电子受体 
Electron acceptor 

反应方程式 
Reaction equation 

∆Gr
0 (kJ/mol CH4) 

SO4
2− CH4+SO4

2−→HCO3
−+HS−+H2O  (1)  −16.6 

NO3
− 5CH4+8NO3

−+8H+→5CO2+4N2+14H2O  (2) −765.0 
NO2

− 3CH4+8NO2
−+8H+→3CO2+4N2+10H2O  (3) −928.0 

Mn4+ 5CH4+8MnO4−+19H+→5HCO3
−+8Mn2++17H2O  (4) −991.7 

Fe3+ CH4+8Fe3++3H2O→HCO3
−+8Fe2++9H+  (5) −418.3 

ClO4
− CH4+ClO4

−→HCO3
−+Cl−+H++H2O  (6) −895.9 

HAsO4
2− CH4+4HAsO4

2−+3H+→HCO3
−+4H2AsO3

−+H2O  (7) −299.6 
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1.1.1  逆甲烷生成途径 : 逆 甲 烷 生 成 途 径

(Reverse methanogenesis)是最早被提出, 也是研

究最多的关于甲烷厌氧氧化途径的假说。在甲烷

单加氧酶的作用下, 甲烷首先被氧化为甲醇, 再

经过一系列脱氢酶的作用, 最终转化为 CO2 [公

式(8)][14]。早在 1979 年, 采用放射性同位素示踪

的方法, 通过标记甲烷的 14C, 发现在甲烷减少的

过程中, 产生含有 14C 的甲醇、甲酸、CO2 等物质, 

甲烷的氧化经过了甲醇、甲酸等中间产物[15]。

1994 年, Hoehler 等正式提出了逆甲烷生成途径, 

在这个过程中, H2O 得到甲烷氧化所释放的电子

后还原为 H2, 而 H2 被硫酸盐还原菌所利用[9]。

2004 年, Hallam 等应用全基因组鸟枪测序和基因

组文库从酶学角度支持了逆甲烷生成途径的推

测。根据逆甲烷生成途径, 甲烷经过一系列的中

间反应最终被氧化为二氧化碳, 反应步骤和中间

产物较多, 并且反应速率缓慢。因此, 该种假说

从反应动力学角度解释了甲烷厌氧氧化反应速

率极低的原因。 

 4 3

2

CH CH OH HCHO
HCOOH CO

→ → →
→

 (8) 

然而, 有研究者提出甲烷八叠球菌目的部分

菌种在产甲烷时, 并不是利用二氧化碳和氢气, 

而是直接利用乙酸和甲基化合物[16]; 并且, 在用

同位素示踪法研究海底沉积物中甲烷厌氧氧化

时, 也发现电子的传递过程中, 有逆甲烷生成途

径以外的其它含 C 的中间体存在[17]。因此公式(1)

所示的逆甲烷生成途径并不能囊括所有甲烷的

厌氧氧化过程。 

1.1.2  乙酰生成途径: 作为对逆甲烷生成途径的

补充, Valentine 提出了乙酰生成途径[18]。根据参

与反应的物质, 该途径包括两种:  
 4 2 3 22CH 2H O CH COOH 4H+ → +  (9) 
 2

2 4 24H SO H HS 4H O− + −+ + → +  (10)  
2

3 4

3

CH COOH SO
2HCO HS H

−

− − +

+ →
+ +

           (11) 

 2 4 3CO CH CH COOH+ →        (12) 
2

3 4

3

CH COOH SO
2HCO HS H

−

− − +

+ →
+ +

           (11) 

第一种途径, 甲烷氧化菌氧化两分子 CH4 产

生 H2 和乙酸, H2 和乙酸被硫酸盐还原菌所利用, 

将 SO4
2−还原为 HS−; 第二种途径, 甲烷氧化菌利

用 CO2 将 CH4 氧化为乙酸, 硫酸盐还原菌利用乙

酸生成 HCO3
−和 HS−。 

1.1.3  甲基生成途径: 2008 年 Moren 发现即使反

应体系中 H2的浓度高达 33%, 也不会抑制甲烷的

氧化, 说明在该反应条件下, H2 不是甲烷氧化的

产物[19]。而当向反应体系中加入甲基硫醚时, 甲

烷的氧化速率下降了 68%。甲基硫醚对甲烷氧化

有明显影响。类似地, Zehnder 在富集培养甲烷氧

化菌时, 在产物中发现了大量的甲基硫醚[15]。因

此, Moren 提出了一种新的甲烷氧化途径假说——

甲基生成途径(Methylogenesis, 见图 1)。甲烷氧 
 

 
图 1  甲基生成途径假说 

Fig. 1  The schematic diagram of methylogenesis 

第二种:  

第一种:  
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化菌利用甲烷和 HS−生成甲硫醚 CH3SH, CH3SH
被脱硫菌利用, 生成 HCO3

−和 HS−。 

1.2  硝酸盐为电子受体的甲烷氧化途径 
在垃圾渗滤液处理和污水处理过程中, 甲烷

可以作为反硝化过程的电子供体, 既解决了污染

问题又降低了处理成本[12]。因此, 越来越多的研

究者认识到, 研究以硝酸盐为电子受体的甲烷厌

氧氧化更具有实际意义。已有的研究通过两种途

径解释以硝酸盐为电子受体的甲烷氧化, 即: 甲

烷好氧氧化协同反硝化途径(图 2)和甲烷厌氧氧

化协同反硝化途径(图 3)。 

Rhee 于 1978 年从反硝化系统中分离出了一

种甲烷氧化菌(Methylomonas)和一种利用甲醇的

细菌(Vibrio extorquens), 但这两种微生物都必须

利用氧气才能完成氧化反应。因此他推测, 反硝

化时, 反硝化菌利用的碳源是甲烷氧化菌氧化甲

烷或甲醇过程中产生的中间产物——某些可溶性 

有机物。第一次提出了以甲烷为唯一碳源时, 甲

烷氧化协同反硝化的反应途径, 即: 在有氧的条

件下, 甲烷首先被氧化, 然后在缺氧条件下, 其氧

化产物被反硝化菌利用, 完成反硝化反应[20]。 
在完全厌氧的条件下, 也会发生甲烷氧化-

硝酸盐还原反应[10,13,21]。Ettwing 比较了从不同地

方富集到的、可以在厌氧条件下利用硝酸盐氧化

甲烷的微生物群落, 研究了其基因组及蛋白表

达。在富集到的样本中, 含有除 N2O 还原酶之外

的其他完成反硝化反应所需要的酶, 如硝酸盐还

原酶、亚硝酸盐还原酶, 以及按逆甲烷生成途径

氧化甲烷所需要的大部分的酶, 如甲烷单加氧

酶、甲醇脱氢酶等。基于研究结果, 提出了图 3
所示的甲烷厌氧氧化协同反硝化途径, 即: NO3

−

经硝酸盐还原酶生成 NO2
−, 再经亚硝酸盐还原

酶生成 NO, 继而生成 N2 和 O2, O2 在甲烷单加氧

酶的作用下氧化甲烷生成甲醇, 最终生成 CO2, 
完成甲烷的氧化[7]。 

 

 
图 2  甲烷好氧氧化协同反硝化途径 

Fig. 2  Aerobic methane oxidation coupled to denitrification 
 

 
图 3  甲烷厌氧氧化协同反硝化途径 

Fig. 3  Methane oxidation coupled to denitrification under anaerobic conditions 
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目前, 针对以硝酸盐为电子受体的甲烷厌氧

氧化的研究较少, 其反应机理在一定程度上也是

基于硫酸盐为电子受体的甲烷厌氧氧化的推论, 

缺少直接而有力的证明, 因此, 还需要进一步的

研究和探索。 

2  甲烷厌氧氧化反应环境条件 

在厌氧氧化甲烷的过程中 , 参与反应的甲

烷、硫酸盐或硝酸盐等电子受体的浓度, 反应环

境中有机质的数量, 以及环境条件都会影响甲烷

的氧化反应。 

2.1  硫酸盐为电子受体的甲烷厌氧氧化环境

条件 
1985 年, Alperin 和 Reeburgh 的研究证明了沉

积物中的甲烷是在厌氧条件下, 有硫酸盐存在时

才会减少[22]。在沉积物中存在着甲烷-硫酸盐消耗

带。在消耗带中, 底层沉积物厌氧产生的甲烷遇

到水流带来的硫酸盐, 一旦条件合适就会发生甲

烷的氧化反应。有机质的含量会影响甲烷-硫酸盐

消耗带在沉积层中的位置[23]。在海洋沉积物中, 

物质的混合主要靠扩散作用, 甲烷主要产生于沉

积层下部的厌氧层中, 并且从下层逐渐向上层扩

散。沉积物中甲烷的浓度是甲烷氧化的主要影响

因素, 有机质含量高则沉积物中甲烷浓度高。研

究海底甲烷水合物矿藏渗漏区发生的甲烷氧化

反应时发现, 在高甲烷浓度区域甲烷厌氧氧化反

应更加活跃。虽然渗漏区微生物的种类较少, 但

是由于甲烷的浓度很高(其分压将近 100 个大气

压), 甲烷氧化速率却很快[24]。 
探究不同深度的海洋沉积物中甲烷浓度的

变化规律时, 研究者发现不仅在厌氧区域, 硫酸

盐为电子受体的甲烷氧化反应同样也可以发生

在一些缺氧水体中[25−26]。该结论随后得到了放射

性同位素示踪[27−28], 稳定同位素分布[28]以及海洋

流体模型[9]等方法的证明。但是在缺氧水体中, 

由于甲烷浓度极低, 而硫酸盐浓度较高, 反应发

生非常困难[29]。 

2.2  硝酸盐为电子受体的甲烷厌氧氧化环境

条件 
在陆地水体如沼泽、泥炭藓, 硝酸盐的浓度

远高于硫酸盐, 因此在这些区域发生的甲烷厌氧

氧化反应更倾向于利用硝酸盐作为电子受体。20

世纪 70 年代, 研究者采用通入天然气的方法净

化含硝酸盐的地下水, 研究甲烷作为外加碳源的

反硝化。在溶解氧小于 1 mg/L, 甲烷浓度高于

90%时, 地下水中的硝酸盐能够被去除[30]。但是

在相当长的时间内, 没有直接的证据能够证明硝

酸盐可以作为甲烷厌氧氧化的电子受体。直到 21

世纪初, 多位研究者通过试验, 证实在地下水中甲

烷的厌氧氧化可以与反硝化过程协同发生[10−11,21]。 

温度对甲烷厌氧氧化的影响试验显示, 甲烷

的氧化只能发生在 35 °C 的反应器中。能够在该

反应器中检出甲烷厌氧氧化古菌, 在 22 °C 时却不

能检测到, 这类氧化菌在较低温度下不能存活[31]。

Raghoebarsing 富集以硝酸盐为电子受体的甲烷

厌氧氧化菌的最佳温度为 25 °C[10], 当将温度由

25 °C 升至 30 °C 时, 甲烷的氧化现象消失, 甲烷

氧化菌的活性明显降低[21]。发生在地下水体中的

甲烷厌氧氧化, 其反应温度通常在 10 °C 以下。

在不同体系中, 参与氧化的甲烷氧化菌的种类不

相同, 适宜反应发生的温度差别也较大。 

与大部分发生在海洋沉积物层的以硫酸盐

为电子受体的甲烷氧化不同, 以硝酸盐为电子受

体的甲烷厌氧氧化主要发生于淡水沉积物层和

人工污水处理系统中。 

3  甲烷厌氧氧化菌 

甲烷氧化菌可以利用甲烷作为唯一碳源进

行生长, 广泛存在于农田、沼泽、湿地、森林、

草地、垃圾填埋场、湖泊、海洋等各种土壤或水
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体环境中, 易于在富含石油或天然气的地下水或

土壤中生长。早期研究甲烷氧化菌的生理生态主

要采用传统的培养技术, 但是, 甲烷氧化菌对生

长环境要求苛刻, 而且增殖速度慢、生长密度低, 

因此, 甲烷氧化菌的分离纯化十分困难。近年来, 

由于分子生物技术和系统微生物学的发展, 利用

聚合酶链式反应技术(Polymerase chain reaction, 

PCR)以及进化和功能基因探针, 可以直接从环

境样品中检测和分析甲烷氧化菌, 为了解和认识

甲烷氧化菌的特征提供方便有效的分析方法, 推

动了甲烷氧化菌的研究。 

3.1  甲烷氧化菌的种类 
1906 年, 第一株甲烷氧化菌被分离出之后, 

至今已经分离鉴定出 100 多种[32]。根据形态、

GC%、膜结构、代谢途径等系列特征, 甲烷氧化

菌分为Ⅰ型、Ⅱ型和Ⅹ型 3 种(表 2)。Ⅰ型和Ⅱ型

甲烷氧化菌均存在于水田土壤中, 其中只有Ⅱ型

甲烷氧化菌能够被分离纯化[33]。多属于甲烷八叠

球菌属以及甲基弯菌属中的 OB3b 系菌[34]。2007

年, 两种新的能吞噬甲烷的嗜酸菌 Methylokorus 

infernorum 和 Acidimethylosilex fumarolicum 分别

从 Solfatara 火山口和 Tikitere 地区热土中被发现, 

它们都属于Ⅹ型甲烷氧化菌[35−36]。 

3.2  以硫酸盐为电子受体的甲烷厌氧氧化菌 
系统发育分析、同位素标记等方法可以证明

Ⅰ型、Ⅱ型甲烷氧化菌和硫酸盐还原菌参与了海

洋沉积物中的甲烷厌氧氧化反应。对其 PCR 产物

进行测序, 得到了与 Methylosinus trichosporium

的同源性为 99.9%的甲烷氧化菌[34]。通过 FISH

试验, Boetius 从生物学角度证明甲烷氧化古菌与

硫酸盐还原菌存在共生关系[24]。研究发现两者是

互养共栖的, 以特定的形式存在, 甲烷氧化古菌

位于菌群中央, 周围环绕硫酸盐还原菌。与甲烷

厌氧氧化菌共生的脱硫菌一般属于脱硫球菌属。

结合 14C 甲烷同位素示踪分析, 从海洋沉积物中

也检测出能够与硫酸盐还原菌共生的Ⅰ型甲烷

氧化菌[37]。同时, 在一些甲烷氧化伴随硫酸盐减

少的体系, 如河流、海湾的沉积层, 也发现了不

与硫酸盐菌共生的Ⅰ型和Ⅱ型甲烷氧化菌[38−39]。 

3.3  以硝酸盐为电子受体的甲烷厌氧氧化菌 
经过长期富集培养, 从浙江象山的水稻田中

分离纯化出一株能够厌氧氧化甲烷的细菌菌株

AMOB3[40]。随后, 具有较高转化甲烷性能的菌株

也从有硝酸盐存在的河底淤泥中被筛选出, 研究

者对其生理生化特征、最佳生长条件进行了研

究[41]。Raghoebarsing 采用 FISH 方法, 检测出Ⅱ 
 

表 2  甲烷氧化菌的种类 
Table 2  Classification of methanotrophs 

分类 
Classification 

所属菌门 
Phylum 

种属 
Genus 

特征 
Characteristic 

TypeⅠ γ-变形菌门 甲基杆菌属, 甲基单胞菌属, 甲烷八叠

球菌属, 甲基微菌属, 甲基球菌属, 甲

基热菌属 

利用 5-磷酸核酮糖途径同化甲醛, 主要

含 16-C 脂肪酸, 胞内膜成束分布 

TypeⅡ α-变形菌门 甲基孢囊菌属, 甲基弯菌属, 甲基帽菌

属, 甲基细胞菌属 
利用丝氨酸途径同化甲醛, 主要含 18-C
脂肪酸, 胞内膜分布于细胞壁周围 

γ-变形菌门 多孢子铁细菌, 棕色眉蓝细菌 TypeⅩ 

疣微菌门 Methylokorus infernorum[36],  
Acidimethylosilex fumarolicum[35],  
Methyloacida kamchatkenisis[39] 

利用 5-磷酸核酮糖途径同化甲醛, 同时

存在低水平的丝氨酸途径酶 
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型甲烷氧化菌与反硝化菌的共生体, 甲烷氧化

古菌成簇存在于细胞聚集体中央, 反硝化菌在

周围[10], 这与甲烷氧化菌和硫酸盐还原菌的共生

状态类似。与甲烷厌氧氧化菌共生的反硝化菌一

般属于不可培养的 NC10 门细菌[7,21]。16S rRNA

系统发育证明, 从能够发生甲烷氧化的体系中富

集的类似培养物中不存在甲烷氧化古菌, 只存在

一种 NC10 门的细菌[21]; 并且发现, 甲烷和亚硝

酸盐的转化率并不受古菌数量的影响[13]。在 35 °C

时, 甲烷厌氧氧化是由甲烷氧化古菌和具有反硝

化作用的 NC10 门细菌联合完成; 而在 22 °C 的

反应体系内, 没有古菌存在时, 甲烷厌氧氧化可

以由 NC10 门的细菌独立完成[31]。 

已有的研究显示: 以硫酸盐为电子受体的甲

烷氧化体系中一定有甲烷氧化菌存在, 而不一定

有硫酸盐还原菌检出。相反, 以硝酸盐为电子受

体的氧化体系, 甲烷的氧化可以由兼具反硝化作

用的 NC10 门的细菌独立完成。 

4  存在的问题及研究发展趋势 

已有的研究仅局限在海洋、稻田、湖泊、湿

地、沼泽地等环境中的甲烷厌氧氧化, 而对于其

它产生甲烷的环境如污水处理厂、垃圾填埋场等

的甲烷氧化目前还没有涉及。并且, 研究也主要

集中在以硫酸盐为电子受体的甲烷厌氧氧化, 缺

乏对其他电子受体的甲烷氧化的探索。与硫酸盐

相比, 理论上, Fe3+与甲烷发生氧化还原反应的自

由能更低, 具有更好氧化性能(表 1)。同样, Mn4+、

ClO4
−、HAsO4

2−等也能够作为甲烷氧化的电子受

体, 这些都有待于进一步的研究。在反应机制方

面, 只表述了甲烷厌氧氧化的化学机制, 对于甲

烷厌氧氧化菌的培养条件、生理生化特性以及甲

烷厌氧氧化生物学机制的认识还远远不够。随着

现代分子生物学技术的发展, 新型分析技术的采

用, 将会加深对甲烷厌氧氧化菌或其共生菌, 以

及生物学机制的探索。 
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