
Methane and the 
Global greenhouse 

Atms. Methane is increasing 
in concentra6on by about 1‐2% 
per year. 



Wetlands are by far the largest source of methane to the Atms‐includes coastal 
Wetlands at ocean/con6nental margins 
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C isotopic changes in atmospheric methane 



“the astonishing conclusion was that this “unseen majority” 
of microorganisms accounts for 55 to 85% of Earth’s prokaryo6c 
biomass and about 30% of living biomass.”……How then can there 
be sufficient energy for all these organisms to metabolize and grow?” 



Organic mager cycling in anoxic (no oxygen) 
Marine sediments 

How is organic mager oxidized without 
oxygen? 

What biological communi6es can exist 
in anoxic sediments and how do they  
func6on? 

How does biogeochemical cycling in 
anoxic marine sediments affect global 
C:N:S cycles? 

What is the origin of petroleum source 
rocks? 



Bacterial communi6es are much more metabolically specialized 
than higher heterotrophs.  The communi6es are strictly segregated according 
 to the  environmental condi6ons.  This leads to biogeochemical zoning of 
microbes and chemical species (nutrients, carbon dioxide, methane, etc.). 

These communi6es are widespread in the Great Sippewisseg 
Marsh in West Falmouth. 



       Oxida6on of organic mager in marine sediments 

 Reac6on                ΔE(kJ/mole)     Capacity (mmol/L sediment) 

O2        CO2            ‐475        0.85  

NO3
‐       N2 + CO2          ‐448        0.05 

Mn(IV)      Mn(II)          ‐349        2 ‐ 22 

Fe(III)      Fe(II)          ‐114        14 ‐ 28 

SO4
2‐      S2‐            ‐77         56 

CO2        CH4            ‐58          



Organic mager cycling in anaerobic sediments 

Aper oxygen is depleted, organic mager is degraded only by microbes, which  
degrade complex organic substrates through consor6al interac6ons 

Fermenta(on: 

C6H12O6              2CH3COCOOH  + 2 H2 

CH3COCOOH  + H2O               CH3COOH + CO2 + 2H2 

Sulfate reduc(on: 

CH3COOH + SO4
2‐                        2 CO2 + S‐  + 2H2O 

Methanogenesis: 

CH3COOH          CO2 + CH4 

CO2  + 4H4           CH4 + 2H2O          
    





Acetate = CH3COOH 
Vola6le Fagy Acid (VFA) = CH3RCOOH 
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Sulfate reducing and methanogenic bacteria use only a small, specific set of substrates 
as terminal electron acceptors‐ and there is compe66on for these substrates that 
yields biogeochemical stra6fica6on or zona6on  in sediments  



1/rate = 1/Rm + Ks/Rm (1/[acetate])    
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Uptake of hydrogen gas by SRB and Methanogens 



Mixed culture 

Pure  Pure cultures 





Note faster 
 response 

Anaerobic degrada6on of pec6n (plant cell wall methylated sugar)  
in a sediment slurry 





Chemical thermodynamics and pure culture studies of anaerobic 
micro‐organisms show that the oxidizing capacity of sediments  

is >>> than [O2]. 

  We predict that sulfate and ul6mately carbon dioxide will be used as 
electron acceptors during organic mager oxida6on.   

We also predict that sulfate reduc6on will occur before 
methanogensis. 

Can we observe the consequences of these factors  
And model their impact on organic mager oxida6on? 



Biogeochemical cycling in  
Cape Lookout Bight Sediments 

The site has been studied by Chris 
Martens and his group at UNC Chapel 

Hill for > 30 years. 



Biogeochemical cycling in  
Cape Lookout Bight Sediments 



BGC cycling in  Cape Lookout  
Bight Sediments 

Can we achieve mass balance if the 
system is at steady state?  

CO2 
Nutrients (N/P/S) 

methane 

Organic mager 
sulfate 

(permanently anoxic below a few mm) 



Summer6me (August) porewater sulfate 
 concentra6ons in CLB sediments 

Sulfate concentra6on (mM) 

Flux = k (δC/δz) 

If we have the s6ochiometry 
correct S loss = 2x CO2 produc6on  



Seasonal distribu6on of sulfate and acetate 
In Cape Lookout Bight sediments 

Note that sulfate is exhausted closer to the sediment/water interface 
 in summer due to enhanced rate of sulfate reduc6on.  Acetate accumulates only 

when sulfate reaches low concentra6ons 



Measurement of sulfate 
oxida6on using 35S 

Two techniques used 
to measure sulfate  
reduc6on: 

Loss of sulfate (ppt 
with BaSO4, weigh) 

Radiolabel (produc6on 
of vola6le 35S and ZnS) 



4H2 + SO4
2‐ ‐> 4H2O+S2‐ 

CH3COOH+SO4
2‐ ‐> 

2CO2 + 2H2O+ S2‐ 



Flux = k (δC/δz) 

How can we calculate C 
remineraliza6on from 
sulfate reduc6on? 





Methane fluxes from CLB sediments 



Methane concentra6ons build up to satura6on values 
and form bubbles that remove CO2 and methane from sediments 







If the total methane flux is 5.8 moles m‐2 yr‐1, then twice this (11.6 moles,  
or 28% total) of C remineraliza6on must be due to methanogenesis. 

The remainder (41.4 ‐ 11.6 = 29.8 moles C m‐2 yr‐1) must be due to sulfate reduc6on. 
Measurements suggest that sulfate reduc6on is 30‐36 moles C m‐2 yr‐1, Which is in 

excellent agreement ! 



Methanogenesis occurs via two general pathways: 

CO2 + 4H2         CH4 + 2H2O 

Reduc6on of CO2 by hydrogen 

CH3COOH             CH4 + CO2 

Fermenta6on of acetate 

Total methane 

From CO2 

From acetate 



Rates of C remineraliza6on in CLB sediments 



Summary: 

Terminal electron acceptors are used in the order of 
free E yields (O2, Fe/Mn, SO4, CO2) 

Anoxic sediments are biogeochemically zoned according 
to e‐ acceptors 

Organic mager is oxidized by microbial consor6a ‐ no 
single organism degrades complex organic mager to  

CO2.  Instead, fermenta6on produces VFAs and  
hydrogen which are oxidized by acetophiles to yield 

CO2 and methane. 

Methane is produced by two reac6ons: CO2 redn with 
Hydrogen, and dispropor6ona6on of ace6c acid. 



Jorgensen, Nature (1982) 296; 643‐645. 

What is the global significance of sulfate reduc6on? 

The ra6o of O2 uptake to S 
reduc6on is globally taken to be 
about 4:1.  Since the C:O2 

and C:SO4 ra6os are 1:1 and 
2:1 respec6vely, this means  
that half of C oxida6on in marine 
sediments occurs via S reduc6on. 

Pyrite forma6on only consumes 
10‐20% of sulfide produc6on.  The 
remaining sulfide diffuses through 
sediments and is oxidized back 
to sulfate by molecular oxygen. 




