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摘要:厌氧发酵生物制氢在国内外受到了普遍关注,如何确保稳定、持续、高效的产氢率成为生物制氢研究的关键问题所在.本文在查阅国内外

大量文献的基础上,重点介绍了产氢发酵微生物、产氢菌种的构建、产氢反应器及厌氧发酵产氢工艺的最新研究状况.同时, 就两相循环高温

氢 /甲烷发酵工艺的进一步发展前景提出了建议.
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Abs tract: A naerob ic hyd rogen ferm en tat ion hasb een extens ively invest igated recen tly w ith the focu s of the new research b eing h ow to m ain ta in stable and

cont inuous hydrogen p roduction and ach ieve a h igh y ield. Th is pap er review s th e new developm ents in the stud ies of hydrogen-p roducing bacteria, the p re-

treatm en t of seedm icroorgan ism s, the hyd rogen ferm en tat ion reactor and analys is of th em icrob ia l comm un ity based on both dom est ic literature and foreign

jou rnals. It is suggested that the tw o-stage ferm entation p rocess comb in ing therm oph ilic hydrogen ferm entation and m ethane ferm entation w ith th e

recircu lat ion of the d igested sludge w arrants fu rther developm en t.
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1 引言 ( Introduction)

随着经济的发展, 能源问题越来越引起人们的

关注和重视. 氢能作为一种无污染、可再生的理想

燃料, 被认为是最有吸引力的石油替代能源. 制氢

的方法很多,与水分解法或水电解等物理化学法制

氢比较,生物制氢主要是通过微生物的作用, 分解

有机物获得氢气,成本低廉,更有发展应用前景.

生物制氢过程可分为光合生物制氢和厌氧发

酵制氢两大类.厌氧发酵制氢的末端产物为有机酸

和乙醇,这些代谢产物是光合生物制氢或甲烷发酵

可利用的底物.为此, 生物制氢的工艺也可分为: 1)

厌氧发酵制氢和光合生物制氢的组合工艺 ( Kapdan

et al. , 2006; H awkes et al. , 2007; D as et al. ,

2008) ; 2)厌氧发酵制氢和厌氧甲烷发酵的组合工

艺 (Hawkes et al. , 2002; N ishio et al. , 2004) .后者

的组合工艺,不需要光能源, 反应装置的设计、操作

及管理简单方便,可利用的有机物诸如高浓度有机
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废水、固体生物质等一系列可再生资源, 达到除废

和产能的双重目的, 更利于大规模产业化,具有发

展潜力 (W ang et al. , 2009a; 2009b).

影响厌氧发酵制氢的生态因子很多, 有微生物

种类及数量的生物因子; 有机营养物及无机营养物

的底物因子; pH、温度、水力停留时间 (HRT )、操作

方式、氢分压及氧化还原电位 ( ORP)的环境因子等

(H awkes et al. , 2002; W ang et al. , 2009b) .而厌氧

产氢微生物是厌氧发酵制氢过程中的核心, 也成为

了发酵产氢的重要研究内容。很多研究者利用分

批试验, 探讨各种生态因子对厌氧发酵制氢的影

响,并且大多采用人工配水或易降解的有机物 (葡

萄糖、淀粉 ) (W ang et al. , 2009b) .本文针对实际有

机废水废弃物的厌氧发酵制氢和甲烷发酵的组合

工艺,重点对发酵产氢微生物、产氢率、产氢反应器

及连续发酵工艺方面进行了总结、分析和阐述, 以

期对厌氧发酵制氢的优化组合工艺研究提供参考.

2 产氢微生物 (Hydrogen-producing bacteria)

大自然环境中能够通过厌氧发酵方式产氢的

细菌种类很多. Gray等 ( 1965)将所有的产氢微生物

分为 4类: ¹ 专性厌氧的异养微生物, 包括梭菌属

( C lostrid ium )、甲基营养菌 (M ethy lotrophs )、产甲烷

菌 (M ethanogenic bacteria )、瘤 胃 细 菌 ( Rumen

bacteria)以及一些古细菌 (Archaea )等; º 兼性厌氧

菌,能够通过分解甲酸的代谢途径产氢. 包括大肠

杆菌 (E scherichia coli)和肠杆菌属 (Enterobacter)等;

»需氧菌 (A erobes) ,包括产碱杆菌属 (Alcaligenes)和

一些杆状菌 (Bacillus )等; ¼光合细菌 (Photosynthetic

bacteria) .厌氧发酵产氢微生物主要包括前两类微

生物.目前, 发酵法产氢研究较多的产氢细菌种类

有梭状芽孢杆菌属 ( C lostridium ) , 如丁酸梭状杆菌

( C lostrid ium butyricum ) 和拜 氏梭 状芽 孢杆 菌

( C lostrid ium pasteurianum )等; 肠道芽孢杆菌属

( Enterobacter ) , 如 产 气 肠 杆 菌 ( Enterobacter

aerogenes)和阴沟肠杆菌 ( Enterobacter cloacaecae )

等.不同种类的微生物对同一有机底物的产氢能力

不同, 通常严格厌氧菌高于兼性厌氧菌 (H awkes,

2002). 另外, 同种微生物不同菌株的产氢能力也存

在差异. 产氢细菌的产氢率按培养温度整理列于

表 1.

表 1 产氢细菌的培养条件和产氢率

Tab le 1 Operat ional cond itions and hydrogen yield of hyd rogen-produ ct ion bacteria

发酵温度 微生物 基质 温度 / e 培养条件
产氢率 d /

(m ol# mo l- 1 )
文献

中温 C lostrid ium a ce tobu tylicum 葡萄糖 37 分批 1. 35 Podest�et a l. , 1996

C lostrid ium a ce tobu tylicum 葡萄糖 37 连续 2. 00 Ch in e t al. , 2003

C lostrid ium butyricum 淀粉 30 分批 1. 90 Yokoi et a l. , 1998a

C lostrid ium butyricum 淀粉 36 连续 2. 0 Yokoi et a l. , 1998b

C lostrid ium butyricum 淀粉 36 连续 2. 3 Yokoi et a l. , 1997

C lostrid ium butyricum 蔗糖 37 分批 2. 78e Chen et a l. , 2005

C lostrid ium butyricum 葡萄糖 30 连续 1. 4~ 2. 3 K ataoka e t a l. , 1997

C lostrid ium pasteurianum 葡萄糖 34 分批 1. 50 Brosseau et a l. , 1982

C lostrid ium pasteurianum 葡萄糖 37 分批 2. 14~ 2. 33 H endrickx et a l. , 1991

C lostrid ium pasteurianum 葡萄糖 37 连续 1. 86 H endrickx et a l. , 1991

C lostrid ium parapu trif icum 葡萄糖 45 连续 1. 10 Evvyern ie et a l. , 2001

C lostrid ium trybutyricum 葡萄糖 37 连续 1. 79 Jo et al. , 2007

E thanolig en en s harbinense B49 葡萄糖 35 分批 2. 20 Guo et al. , 2009

En teroba cter aerog en sHO-39 葡萄糖 38 分批 1. 00 Yokoi et a l. , 1995

En teroba cter aerog en sA-1 葡萄糖 37 分批 0. 84 R achm an e t al. , 1997

En teroba cter aerog en sHZ-3 葡萄糖 37 分批 0. 83 R achm an e t al. , 1997

En teroba cter aerog en sAY-2 葡萄糖 37 分批 1. 17 R achm an e t al. , 1997

En teroba cter aerog en sAY-2 葡萄糖 37 连续 1. 10 R achm an e t al. , 1998

En teroba cter aerog en sHU-101a 葡萄糖 37 分批 1. 17 R achm an e t al. , 1997

En teroba cter aerog en sHU-101 葡萄糖 37 分批 0. 35 N akash im ada et a l. , 2002

1570



8期 李玉友等: 厌氧发酵生物制氢微生物及工艺开发的研究进展

续表 1

发酵温度 微生物 基质 温度 / e 培养条件
产氢率 d /

(m ol# mo l- 1 )
文献

En teroba cter cloacae DM11 葡萄糖 37 分批 3. 90 Mandale t al. , 2006

En teroba cter cloacae IIT-BT08 葡萄糖 36 分批 2. 25 Kum ar e t al. , 2000

En teroba cter cloacae DM11 葡萄糖 36 分批 3. 31 N ath e t al. , 2006

En teroba cter aerog enes E. 82005 葡萄糖 37. 5 分批 1. 1 T an isho et a l. , 1987

En teroba cter aerog enes E. 82005 葡萄糖 38 分批 1. 58 T an isho et a l. , 1998

E sch erich ia coli 葡萄糖 37 分批 2. 0 B isail lon et a l. , 2006

C itrobacter in termedius 葡萄糖 34 分批 1. 0 Brosseau et a l. , 1982

C itrobacter sp. Y19 葡萄糖 36 分批 1. 05~ 2. 49 Oh et a l. , 2003

K lebsiella oxytoca 葡萄糖 35 分批 1. 0 M innan et a l. , 2005

K lebsiella oxytoca 蔗糖 38 连续 1. 8 M innan et a l. , 2005

Bac illu s licheniform is 葡萄糖 38~ 40 分批 0. 58 K alia et a l. , 1994

Bac illu s coag ulans 葡萄糖 37 分批 2. 28 Kotay e t al. , 2007

Rum inococcu s a lbus 葡萄糖 N. R. 连续 2. 37 Ianott ie t al. , 1973

高温 C lostrid ium th erm ocellum DLW b 60 分批 1. 6 Levin et a l. , 2006

C lostrid ium th erm olacticum 乳糖 58 连续 3e Collet et a l. , 2004

C lostrid ium th erm oalka liph ilun 葡萄糖 50 分批 1. 61 Li et al. , 1994

C lostrid ium th erm obu tyricum 葡萄糖 57 分批 1. 9 W iegel et a l. , 1989

C lostrid ium th erm ohydrosu lfu ricum 葡萄糖 62 分批 0. 55 Lovitt e t al. , 1988

C lostrid ium th erm osu lfurigenes 葡萄糖 60 分批 0. 95 Sch ink et a l. , 1983

Acetom icrobium f lavidum 葡萄糖 58 分批 4. 0 Sou tscheck et a l. , 1984

Acetotherm us pau civoran s 葡萄糖 58 分批 4. 0 D iet rich e t a l. , 1988

Therm oanaerobacteroid es acetoe th licum 葡萄糖 65 分批 1. 3 Kondrat ieva e t al. , 1989

Therm oanaerobium brocki i 糖 35~ 85 分批 N. R. Zeikus e t al. , 1979

Them oanaeroba cterium therm osaccha roly ticum 葡萄糖 60 分批 2. 39 U eno et a l. , 2001c

Them oanaeroba cterium therm osaccha roly ticum 葡萄糖 60 分批 1. 42 U eno et a l. , 2001c

Them oanaeroba cterium therm osaccha roly ticum 葡萄糖 60 分批 1. 64 N ik it ina et a l. , 1993

Them oanaeroba cterium therm osaccha roly ticum 葡萄糖 55 分批 1. 72 V avcanneyt et al. , 1990 a

Them oanaeroba cterium therm osaccha roly ticum 葡萄糖 55 连续 1. 63 V avcanneyt et al. , 1990b

Them oanaeroba cterium therm osaccha roly ticum 葡萄糖 55 分批 1. 65 V avcanneyt et al. , 1987 a

Them oanaeroba cterium therm osaccha roly ticum 葡萄糖 55 分批 0. 9~ 1. 91 V avcanneyt et al. , 1987b

超高温 Coprotherm obacter proteolyticu s 葡萄糖 65 分批 1. 25c O li livier et a l. , 1985

C lostrid ium th erm ohydrosu lfu ricum 葡萄糖 70 分批 1. 0 W iegel et a l. , 1979

C lostrid ium th erm osucc inog en s 葡萄糖 70 分批 0. 25 S ridhar et a l. , 2000

Ca ld ice llu losirup tor saccharolyticus 蔗糖 70 分批 3. 3 S ridhar et a l. , 2000

Acetom icrobium fa eca lis 葡萄糖 70 分批 1. 36 W in ter et a l. , 1987

Them otoga elf i 葡萄糖 65 分批 3. 3 van N iel et al. , 2002

Therm otoga neapoli tana 葡萄糖 80 分批 2. 4 Eriksen e t al. , 2007

Therm otoga m aritim e 葡萄糖 80 分批 4. 0 Sch rÊder et a l. , 1994

Therm otoga m aritim a 葡萄糖 80 分批 1. 67 Nguyen et a l. , 2008

Therm otoga neopolitana 葡萄糖 75 分批 1. 84 Nguyen et a l. , 2008

Pyrococcu s furiosu s 葡萄糖 95 分批 3. 0 Sch¾fer e t al. , 1992

  注: a: 氢分压 380毫米汞柱; b: 脱木质素的纤维; c: mo l# m ol- 1 (以加入的葡萄糖计 ); d: mo l# m ol- 1 (以消耗的葡萄糖计 ) ; e: m ol# L- 1 (以

消耗的蔗糖计 ) ; N. R. : 未报道 (但产氢已被确认 )

2. 1 中温发酵产氢微生物
已知的中温发酵产氢细菌包括:梭菌科 ( C lostrid-

iaceae)、肠杆菌科 ( Enterobacteriaceae )、芽胞杆菌科

( Bacillaceae)及毛螺旋菌科 ( Lachnosp iraceae)等.

梭菌科 ( C lostrid iaceae)中研究较多的是梭菌属

( C lostrid ium ) .梭菌属为产孢子细菌, 其中, 乙酸梭

状芽孢杆菌 ( C. acetobuty licum )、丁酸梭状芽孢杆菌

( C. butyricum )、拜氏梭状芽孢杆菌 ( C. pasteuria-
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num )等是已知的在丙酮丁醇发酵过程中的发酵产

氢细菌. 研究报道, C lostrid ium 属细菌的产氢率为

111~ 2. 3mo l#mol
- 1

(以消耗的 g lucose计, 下同 )

( Yoko i et al. , 1997; Evvyern ie et al. , 2001) .

肠杆菌科 ( Enterobacteriaceae)研究较多的有肠

道芽孢杆菌 属 ( Enterobacter )、柠檬酸 细菌属

(C itrobacter)及克雷伯氏菌属 (K lebsiella ). 其中,肠

杆菌属的分离菌是研究利用最多的纯菌, 尤其是产

气肠杆菌 ( Enterobacter aerogens)和阴沟肠杆菌 (E.

cloacae ),产氢率在 0. 35~ 3. 31mol#mo l
- 1
之间. 埃希

氏菌 ( E scherichia coli)、柠檬酸细菌属 ( C itrobacter )

和克雷伯氏菌属 (K lebsiella )的产氢率分别达到 2

mo l# mo l
- 1
, 1 ~ 2. 49 mo l# mo l

- 1
和 1. 0 ~ 1. 8

mo l#mo l
- 1
.  

芽胞杆菌科 ( Bac illaceae)的杆状菌属 (Bacillus)

也常用于产氢发酵的研究.杆状菌属是化学合成性

厌氧或兼性厌氧细菌, 持孢子形成能, 对各种条件

具有抗性 (Ho lt et al. , 1994).杆状菌属细菌的产氢

率为 0. 58~ 2. 28mo l#mo l
- 1
.

毛螺旋菌科 ( Lachnospiraceae )的瘤胃球菌

(Rum inococcus albus) ,其产氢率为 2. 37mo l#mo l
- 1
.

瘤胃球菌属 ( Rum inococcus)属于球状或杆状形态的

绝对厌氧、化学合成性细菌, 末端产物为有机酸、乙

醇、H2和 CO 2 (Ho lt et al. , 1994).

2. 2 好热发酵产氢微生物

高温条件下, 已有拟杆菌科 ( Bacteroidaceae)、

梭菌 科 ( C lostrid iaceae ) 及 好 热 厌 氧 杆 菌 科

( Thermoanaerobacteriaceae ) 细 菌用于产 氢发酵

研究.

拟 杆 菌 科 ( Bactero idaceae ) 的 醋 微 菌

(Acetom icrobium flavidum ),其产氢率为 4. 0 mo l#mo l
- 1

( Soutschek et al. , 1984).

梭菌科 ( C lostridiaceae )的梭菌属 ( C lostrid ium )

也常用于产氢发酵研究. 其中, 好热性梭菌属的产

氢率为 0. 55~ 1. 9 mo l#mo l
- 1
, 略微低于中温性梭

菌属.

好热厌氧杆菌科 ( Thermoanaerobacteriaceae)包

括高温厌氧杆菌属 (Thermoanaerobacter )、高温厌氧

拟杆菌属 (Thermoanaerobacteroides)及高温厌氧芽孢

杆菌属 (Thermoanaerobacterium )等. 其中, 热解糖好

热厌氧杆菌 (T. thermosaccharoly ticum )常被用于产

氢发酵研究, 其产氢率达到 2. 4 mo l#mol
- 1 

( U eno

et al. , 2001c) .

2. 3 超高温发酵产氢微生物

已往的研究中对超高温发酵产氢细菌的报道

较少.已知的超高温发酵产氢细菌包括: 梭菌属

( C lostrid ium )、热解纤维素果汁杆菌属 ( Cald icellulo-

sirup tor )、栖热粪杆菌属 ( Copro thermobacter)、Themo-

toga属、醋微菌属 (Acetom icrobium )及热球菌属 ( Py-

rococcus)等. 研究结果表明, 超高温产氢细菌的产氢

率很高,其中, Themo toga elf i和热解纤维素果汁杆菌

( Cald icellulosirup tor saccharoly ticus )的产氢率达到

313mo l#mol
- 1
( van N ie l et al. , 2002), 热球菌 ( Py-

rococcus furiosu s)的产氢率为 3. 0mo l#mo l
- 1

( SchÊ fer
et al. , 1992) , Thermotoga maritima的产氢率高达 4

mol#mo l
- 1

( SchrÊder et al. , 1994) .
以上的发酵产氢微生物分析结果表明, 对于不

同种类的产氢微生物而言, 温度越高越有利于产氢

率的提高.以往的研究报道大多采用含糖多的有机

废水进行产氢发酵, 且以中温发酵最为常见. Sh in

等 ( 2004)以食品废弃物为底物, 采用分批试验, 比

较了中温和高温条件下的发酵产氢效果. 结果发

现,高温时的产氢率高于中温; 中温发酵丙酸浓度

高,并检测到甲烷气; 而高温发酵丙酸浓度低, 没有

发现甲烷气.这表明高温发酵有利于抑制丙酸菌和

氢气营养型产甲烷菌的增长, 从而提高产氢率.

No ike等 ( 2002)在利用豆腐渣废弃物的产氢发酵试

验中发现,乳酸菌对产氢菌有抑制作用, 但发酵温

度高于 50e 或 pH大于 5. 0时可避免乳酸菌的抑制

效应.一般来说, 高温有利于提高废弃物的水解速

率,并且, 高温条件下可减少液相中溶解性氢气的

浓度 (H awkes et al. , 2002) , 更有利于产氢率的提

高.由此可见, 高温发酵更适合有机废弃物的产氢

发酵.

2. 4 发酵产氢细菌种群
利用混合菌种产氢的研究,自上世纪 90年代中

后期开始有所报道 ( U eno et al. , 1995; 沈建権等,

1995; 李建政等, 2002) .目前的研究结果表明, 与利

用纯菌产氢相比, 利用混合菌系进行厌氧生物制氢

具有明显的优势. 由于菌种间的协同作用, 导致纯

菌的产氢能力不如混合菌种, 其中, 厌氧活性污泥

具有最大的产氢能力; 厌氧产氢微生物来源广泛,

除了污水处理厂的活性污泥和厌氧消化污泥外, 各

种土壤中也含有大量的产氢微生物;混合细菌可利

用的底物比较广泛, 除了常用的葡萄糖、蔗糖外,

甚至还利用固体废弃物和有机废水, 如酿酒废水、
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淀粉加工废水等. 因此, 从应用角度出发, 利用厌

氧活性污泥作为发酵产氢的接种物进行发酵产氢

的研究, 已成为人们关注的焦点.利用混合菌种的

产氢过程主要是通过发酵操作条件的控制使得产

氢能力 高的发 酵细 菌在体 系中 占优 势, 而

C lostrid ium sp.正是混合培养中的优势微生物 ( X iao

et al. , 2004; 宋丽等, 2008) . 但以实际废弃物作为

底物进行产氢发酵时, 附着于废弃物的杂菌一起混

入产氢发酵体系,容易使细菌种群变得复杂. 因此,

生物制氢反应器的操作条件控制, 不仅要考虑产氢

细菌的发酵途径,控制细菌种群的变化也是很重要

的一个方面.此外, 为了构建高效的厌氧产氢菌种,

除了控制生物制氢反应器的操作条件, 接种物的预

处理也是人们关注的焦点.

3 预处理构建厌氧产氢菌种 ( Seed m icroorgan isms

pre-treatment)

可作为接种物利用的厌氧消化污泥、活性污

泥、堆肥、土壤等混合菌种, 不仅存在产氢发酵细

菌,也存在不产氢的乳酸菌和产甲烷的古细菌. 产

甲烷古细菌不仅存活于厌氧环境中,在好氧环境也

可能存活 (安田等, 2007). 因此, 为了实现持续、高

效的氢气生产,应抑制非产氢细菌和产甲烷古细菌

等氢气营养型细菌的增殖, 开发产氢能力高的细菌

富集技术.迄今为止, 为了构建厌氧产氢菌种, 已有

有关各种接种物预处理方法和处理效果的文献报

道 (表 2) ,其中,接种物的预处理方法有物理化学方

法 (热处理、酸 /碱处理、和冻结 /解冻 )和针对产甲

烷古细菌添加抑制剂及曝气的方法.在这些预处理

方法的研究探讨中一般都采用中温产氢发酵体系.

表 2 促进生物制氢的种泥预处理方法

Table 2 The pretreatm en tm ethods to inocu lum for enhancem en t of hydrogen p roduction

预处理 方法 接种污泥
试验

方法

培养

温度 /e
产氢提高倍数

(与对照组比 )
文献

热处理 100e , 15m in 消化污泥 分批 37 N. A. Lay et a l. , 1999

100e , 15m in 消化污泥 分批 37 N. A. Ok amoto et a l. , 2000

100e , 15m in 豆粕 分批 35 N. A. N oike et a l. , 2000

100e , 15m in 豆粕 分批 35 N. A. M izuno et al. , 2000 a

100e , 2 m in 堆肥 分批 37 N. A. Lay et a l. , 2003

50~ 90e , 30m in 消化污泥 连续 35 N. A. N oike et a l. , 2002

93e , 60 m in 中温消化污泥 分批 37 23. 8 V aldez-Vazqu ez et al. , 2006

93e , 60 m in 高温消化污泥 分批 37 10. 6

93e , 60 m in 中温消化污泥 分批 55 1. 7

93e , 60 m in 高温消化污泥 分批 55 1. 6

95e , 2 h 消化污泥 分批 35. 5 4. 07 Cheong et a l. , 2006

70e , 15 m in 底泥 连续 35 N. A. Zuo e t al. , 2005

70e , 1 h 下水污泥 连续 40 7. 15 L in et al. , 2006

80e , 1 h 下水污泥 连续 40 2. 06

100e , 20m in 消化污泥 分批 35 0. 50~ 0. 70 Zhu et a l. , 2006

酸处理 pH 3, 24 h 下水污泥 分批 35 333 Chen et a l. , 2002

pH 3, 24 h 下水污泥 连续 35 N. A. Lee et a l. , 2004

pH 3~ 4, 24 h 下水污泥 连续 35 N. A. Chang et al. , 2002

pH 3, 30m in 消化污泥 分批 35 < 0. 6 Zhu et a l. , 2006

pH 2, 2~ 4 h ( 4e ) 消化污泥 分批 35. 5 9. 82 Cheong et a l. , 2006

碱处理 pH 10, 24 h 下水污泥 分批 35 200 Chen et a l. , 2002

pH 10, 30m in 消化污泥 分批 35 0. 28~ 1. 34 Zhu et a l. , 2006

曝气 堆肥 连续 60 N. A. U eno et a l. , 1995

曝气 堆肥 连续 60 N. A. U eno et a l. , 1996

曝气 堆肥 连续 60 N. A. U eno et a l. , 2001b
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续表 2

预处理 方法 接种污泥
试验

方法

培养

温度 /e
产氢提高倍数

(与对照组比 )
文献

曝气 堆肥 连续 60 N. A. U eno et a l. , 2001a

曝气 消化污泥 分批 55 N. A. (无效 ) Sparling et al. , 1997

3d( 60e ) 堆肥 分批 50~ 60 N. A. Morim oto e t al. , 2004

30m in 消化污泥 分批 35 0. 8~ 0. 94 Zhu et a l. , 2006

干热 /干燥 105e , 2 m in /干燥箱 2 h 消化污泥 分批 35. 5 7. 97 Cheong et a l. , 2006

冻结 /解冻 - 10e , 24 h /30e , 6 h 消化污泥 分批 35. 5 6. 69 Cheong et a l. , 2006

甲烷菌抑制剂 硝酸钾, 200 mg# L- 1 消化污泥 连续 35 2. 5 K im et a l. , 2006 c

BES, 25mm ol# L- 1 消化污泥 分批 55 N. A. (有效 ) Sparling et al. , 1997

BES, 10mm ol# L- 1 消化污泥 连续 70 1. 32 K otsopoulos e t al. , 2005

乙炔 1% ( v /v ) 中温消化污泥 分批 37 13. 9 V aldez-Vazqu ez et al. , 2006

乙炔 1% ( v /v ) 高温消化污泥 分批 37 7. 6

乙炔 1% ( v /v ) 中温消化污泥 分批 55 14. 3

乙炔 1% ( v /v ) 高温消化污泥 分批 55 6. 6

乙炔 1% ( v /v ) 消化污泥 分批 55 N. A. (有效 ) Sparling et al. , 1997

氯仿 消化污泥 连续 35 N. A. L iang et a l. , 2002

BES, 0. 5m ol# L- 1 消化污泥 分批 35. 5 7. 75 Cheong et a l. , 2006

BES, 10mm ol# L- 1 ( 30 m in ) 消化污泥 分批 35 0. 80~ 1. 02 Zhu et a l. , 2006

碘丙烷, 10 mm ol# L- 1 ( 30 m in) 消化污泥 分批 35 0. 53~ 1. 09 Zhu et a l. , 2006

  BES:溴尿嘧啶酸; N. A. :未报道

3. 1 物理化学预处理方法

物理化学预处理方法的原理是利用梭菌属

(C lostridium )中温产氢细菌持有胞子形成能的特

性,即 C lostrid ium 属细菌即使在其他细菌生存困难

的条件下也能形成胞子进入休眠状态而存活.热处

理是最常见的一种物理化学预处理方法. 一般来

说,对接种物进行 70~ 100e 、15m in以上的湿热 /干

热处理, 可有效地杀灭非产氢细菌或产甲烷古细

菌,富集产氢细菌, 从而提高氢气产率 ( Lay et a l. ,

1999; Cheong et al. , 2006) . Cheong等 ( 2006)对消

化污泥采用 105e 、2h干热后再施行 2h干燥的预处

理方法,经中温的产氢发酵试验得到与未处理的对

照组相比,氢气产量提高了 7. 97倍.

所谓的酸 /碱处理法就是接种物在接种前在酸

性 ( pH= 3)或碱性 ( pH = 10)的状态下筛选产氢细

菌的方法.尤其是酸处理法常被用于连续试验的接

种物预处理, 并能达到稳定的产氢效果 ( Chang

et al. , 2002; Wu et al. , 2003; Lee et al. , 2004 ) .

Chen等 ( 2002)报道, 与无处理相比较,酸处理和碱

处理后的产氢量分别提高了 333倍和 200倍.

Cheong等 ( 2006) 报道了对消化污泥采用干热

( 105e , 2 h)后再施行干燥 ( 2 h)的干热 /干燥预处

理法和冻结 ( - 10e , 24 h)后再施行解冻 ( 30e , 6

h)的冻结 /解冻预处理法, 与未处理的对照组相比,

氢气产量分别提高了 7. 97倍和 6. 69倍.

3. 2 添加产甲烷古细菌抑制剂的方法
能抑制产甲烷古细菌活性的抑制剂包括: 溴尿

嘧啶酸 ( bromoethanesu lfonic ac id, BES ) ( Sparling

et al. , 1997; W ang et al. , 2003; Kotsopou los et al. ,

2005)、乙炔 ( Sparling et al. , 1997; V aldez-Vazquez

et al. , 2006)、氯仿 ( L iang et al. , 2002)、碘丙烷

( Zhu et al. , 2006)及 KNO3 ( K im et al. , 2006c)等。

除了 Zhu等 ( 2006)报道的溴尿嘧啶酸和碘丙烷对

氢产量无效果外,其他研究中添加这些产甲烷古细

菌抑制剂后,均可通过抑制接种物或混合菌种中的

产甲烷古细菌活性而提高氢气产量.

溴尿嘧啶酸是产甲烷古细菌特有的甲基辅酶 M

( CH3-S-CoM )的类似物,可阻碍甲基辅酶 M产生的

甲烷 ( Robert et al. , 1978) , 对所有的产甲烷古细菌

均有效.乙炔可使产甲烷古细菌细胞内的腺嘌呤核

苷三磷酸 ATP浓度下降, 导致细胞膜内外的 pH 梯

度无法维持而阻碍甲烷菌的活性 ( Sprott et al. ,

1982) .氯仿可在乙酰辅酶 A ( CoA )分解路径中有效

地阻碍乙酸产甲烷和硫酸盐的还原 ( Scho lten

et al. , 2000; Ch idthaisong et a l. , 2000 ) . 另外,

Ch idthaisong等 ( 2000) 指出, 氯仿可能对氢气营养

型同型乙酸菌有阻碍效果. 但是, 产甲烷古细菌可

以通过驯化而对氯仿产生抗性作用 ( Y ang et al. ,

1574



8期 李玉友等: 厌氧发酵生物制氢微生物及工艺开发的研究进展

1986) . K im ( 2006c)指出, 添加 KNO3阻碍产甲烷的

理由可能是 NO
-
3 在脱氮过程中产生的 NO和 N2O

能够阻碍甲烷产生.

曝气预处理法的目的包括: ¹ 采用微曝气以提

高肠杆菌属 (Enterobacter )等兼性厌氧产氢菌的活性

(U eno et al. , 2001b) ; º 利用空气曝气来抑制甲烷

菌的活性 ( Zhu et al. , 2006) . U eno等 ( 1995; 1996;

2001a; 2001b)利用堆肥采用微曝气方法富集培养

出了产氢菌种. Zhu等 ( 2006)报道了对消化污泥施

行 30m in曝气预处理, 虽能抑制甲烷菌的活性但没

有明显提高氢气产量.

以上各种预处理法中,热处理法是最为常见的

抑制甲烷菌并富集产氢菌的方法 ( K raem er et a l. ,

2007) .这是由于热处理法可以选择产氢孢子菌,如

C lostrid ium、Bacillus和 Thermoanaerobacterium 等, 热

处理后的种群趋于单纯化,而未经热处理的污泥含

有更多的肠道菌和其他非孢子细菌, 微生物多样性

高.但是,热处理法并不能杀死所有的营养细胞,还

要取决于热处理污泥的状态 (干的或湿的 )、热处理

时间和温度等. 例如, 热 处理后非孢子细菌

Bactero ides、Lactobacillus和 Enterobacter等也可能残

存.虽然热处理的目的是杀死甲烷菌, 但热处理法

无法获得所有的产氢菌, 可能残存非孢子产氢菌,

如肠道细菌 (Enterobacter spp. )、C itrobacter spp.等;

孢 子 形 成 的 氢 营 养 型 细 菌 也 有 醋 酸 菌

(Acetobacterium、某些 C lostridium spp.、Sporomusa )、

丙酸菌 (P rop ionibacterium )、乳酸菌 ( Sporolactobacillus )

和硫酸还原菌 (D esulfotomaculum ). K im等 ( 2006b)

研究发现, 在热处理污泥中也检测到醋酸菌

(C lostridium scatologenes) .

目前的文献报道还不能充分证明热处理法就

一定能确保氢气产量的增加. 与非热处理系统相

比,只有少数研究报道的热处理与非热处理是在相

同的实验系列下进行的, 而多数研究采用分批试验

( Kraemer et al. , 2007). Va ldez-V azquez等 ( 2006)指

出,与高温产氢发酵相比, 热处理对中温产氢发酵

更为有效. No ike等 ( 2002) 指出, 热处理不仅可杀

灭产甲烷古细菌以外的非产氢细菌, 还可有效地抑

制乳酸菌对产氢细菌的阻害作用. Oh等 ( 2003)发

现,在 pH值为 6. 2时, 与非热处理相比, 热处理后

氢气产量较高. 然而, Zhu等 ( 2006)指出,与添加溴

尿嘧啶酸相比, 热处理后氢气产量却下降. 同样,

Cheong等 ( 2006)报道指出,与溴尿嘧啶酸和高氯酸

处理法比较, 湿热和干热处理后氢气产量反而减

少. Kaw agosh i等 ( 2005)也观察了非热处理和热处

理的消化污泥,发现其氢气产量相同.

另外,热处理后残留的主要是产孢子细菌, 容

易造成营养物 (氨基酸等 )缺乏而影响产氢率, 因而

对底物的有机和无机营养要求更高 ( Hawkes et al. ,

2002). 因此,热处理法可能导致产氢效率无法达到

最大化. 在连续运行时可通过短的 HRT和低 pH值

(约 5. 5)控制来抑制产甲烷菌, 使产甲烷菌由于增

值速度慢而冲出反应器 ( K raemer et al. , 2007).

4 产氢发酵种群的分子生物学解析 (M icrobia l

commun ity of hydrogen ferm entation by mo lecu lar

b iolog ical techniques)

文献报道中采用混合菌群解析得到的细菌群

汇总于表 3.

由于底物向末端产物的物质转换过程很大程

度上依赖于微生物的代谢特性. 因此, 构建高效的

生物制氢发酵体系, 了解生物处理的产氢发酵特

性,对于正确理解产氢发酵细菌群极为重要. 温度

是构建细菌群组成的重要参数之一, 通常情况下,

生物制氢的操作温度可分为中温 ( 30~ 40e )、高温

( 50~ 60e )或超高温 ( > 65e ) .

在很多中温生物制氢的研究报道中, 发现梭菌

属 ( C lostrid ium ) 近缘 的细 菌为 优势 菌种. 以

C lostridium属细菌为代表的产氢发酵细菌的产氢率

为 1. 1~ 2. 3 mol#mo l
- 1

(表 1) .因此,可以认为中温

条件下, C lostridium 属细菌对生物制氢起重要的作

用. C lostridium 属细菌以外的优势菌还有葡糖酸醋

酸杆菌属 (G luconacetobacter) ( K im et al. , 2006a)、

乳酸菌属 (Lactobacillus ) (K im et al. , 2006a)、杆状

菌属 ( Bacillus ) ( K mi et al. , 2006b)、噬纤维菌属

( Cy tophaga ) ( Oh et al. , 2004 )、克 氏杆 菌 属

(K lebsiella) ( Lay et al. , 2005)、C itrobacter属 ( Fang

et al. , 2002b )、链球 菌属 ( Strep toccocus ) ( Fang

et al. , 2002b)等. 由此可见, 产氢发酵菌群的组成

因反应器的操作条件或使用的接种物不同而产生

差异.

高温条件下好热厌氧杆菌科 ( Thermoanaerobac-

teriaceae)细菌是优势菌种, 尤其是热解糖好热厌氧

杆菌 (T. thermosaccharoly ticum )近缘的细菌被多次

报道.从表 3中由 DGGE法或克隆分析的结果可知,

好热厌氧杆菌科 ( Thermoanaerobacteriaceae)细菌在

产氢发酵菌群中占有相当高的比例.好热厌氧杆菌

1575







环   境   科   学   学   报 29卷

科 ( Thermoanaerobacteriaceae)以外的优势菌还有梭

菌科 ( C lostridiaceae ) ( Ueno et al. , 2001b; U eno

et al. , 2006)和芽胞杆菌科 ( Bacillaceae) ( U eno

et al. , 2001b)等好热菌的存在, 但中温和高温属水

平的菌群构造有很大的差异 (表 1 ). 此外, 优势种

C lostrid ium属的种水平的生物多样性在中温条件高

而高温条件低,这表明高温氢发酵的细菌群构造与

中温条件相比更趋于单纯化.

有关超高温氢发酵细菌群构造解析的报道比

较少见.仅仅只是 Y okoyam a等 ( 2007a; 2007b)报道

了在不添加任何接种物的情况下, 采用牛粪尿进行

超高温 ( 75
o
C)产氢发酵的细菌群构造,实验观察到

的产氢发酵优势菌为喜热菌 ( Caloramator fervidus)

近缘的细菌.

Shin等 ( 2004)采用在 HRT为 5d, pH = 5. 6的

条件下驯化一个半月后的污泥作为接种污泥,并以

食品废弃物为底物, 分别进行中温和高温产氢发酵

的分批试验. 结果发现,高温发酵体系丙酸浓度低,

产氢率高, 没有发现甲烷气; 而中温发酵体系丙酸

浓度高, 产氢率低, 并检测到甲烷气. 这些结果表

明高温发酵有利于抑制丙酸菌和氢气营养型产甲

烷菌的增长,从而提高产氢率. DGGE法分析表明,

高温条件下的微生物多样性低于中温, 高温发酵体

系中检测到高温产氢菌 Thermoanaerobacterium ther-

mosaccharolytium 和 D esulfo tomaculum geotherm icum.

而中温发酵体系中检测到的产氢菌 Thermotogales

stra in和 Bacillus species. T. thermosaccharoly ticum

是解糖嗜热产氢菌, 分解碳水化合物生产大量氢

气,当 pH = 5~ 6, 温度 60e 时, 最大产氢率为 214
mo l#mol

- 1
( U eno et al. , 2001c) . D. geotherm icum

( Thermodesulfobacteria新种 )是高温性脂肪酸降解

硫酸还原菌, 在丙酮酸发酵中以末端产物醋酸、二

氧化碳和氢气、硫酸盐和硫代硫酸盐作为电子受

体,以乳酸和丙酮酸作为电子供体而增长; T. ther-

mosaccharolytium和 D. geotherm icum主要通过乙酸 /

丁酸发酵途径产生氢气; Thermo togales strain发酵葡

萄糖产生醋酸、二氧化碳和氢气.

除发酵温度外, 接种物或底物的预处理也会影

响微生物的种群构造. 接种物的热处理使发酵体系

内孢子形成的产氢菌占优势. K im等 ( 2008)以食品

废弃物为对象, 对底物碱处理 ( pH = 12. 5, 1d)后,

采用热处理消化污泥作为接种物,在 HRT为 1d、pH

= 5. 3的条件下进行发酵产氢试验. DGGE分析结

果发现, 底物碱处理后检测到产氢菌 C lostrid ium

pro teoclasticum 和 Anaerotruncus colihom in is (C lostrid i-

um lep tum subgroup) ;而底物无任何预处理的控制试

验中则检测到发酵碳水化合物并产生乳酸、醋酸、

丙酸和丁酸的 M egasphaera elsdenii; 可分解蛋白质-

糖微生物并产生有机酸,但不产氢气的 M icrobacteri-

um phy llosphaerae, 以及发酵碳水化合物并产生醋

酸、丙酸的 D ialister invisus,没有发现产氢菌存在. 由

于采用的是热处理消化污泥作为接种物, 因此, 推

测底物无任何预处理的控制试验中的非产氢菌来

自废弃物固有的土著微生物. 这些结果表明, 底物

碱处理可抑制废弃物固有的土著微生物的增长.

从热力学角度分析可知, 降低氢分压可有效提

高氢气的生产. 降低氢分压的主要方法包括: ¹ 采

用惰性气体换气以降低反应器顶部的氢分压; º 加

速反应器内的搅拌速度以减少溶液中的溶解性氢

气浓度; » 膜分离技术分离移去产生的氢气.

K raemer等 ( 2007)根据文献报道比较了各种气体的

换气效果,研究发现 CO2 > N2 > CH 4 > CO 2 /H 2, 即

用 CO 2换气对提高氢气生产效果最好. K im 等

( 2006d)采用 CSTR连续反应器,比较了控制系 (不

换气 )、内部气体循环换气、N 2换气、CO 2换气的效

果,发现 N2和 CO2换气效果优于控制系和内部气体

循环换气. DGGE法分析发现, CO 2换气后检测到的

产氢菌有 C lostrid ium tyrobutyricum、C. proteolyiticum

和 C. acidisoli. 而其他体系除了检测到上述产氢菌外,

还检测到氢气营养型的产乙酸菌 (C. pasteurianum )、乳

酸菌 ( Lactobacillus sp. )和利用糖产乙酸的 G l.

europaeus . 研究还指出, N2换气不改变微生物相, CO2

换气对产氢菌的影响很小,但能抑制氢气营养型的产

乙酸菌和乳酸菌或与产氢菌竞争底物的微生物. 因此,

CO2换气的效果优于 N2换气.

5 产氢发酵反应器 (H ydrogen production reacto r)

产氢发酵可采用各种形式的反应器,表 4归纳

了利用各种反应器的产氢发酵的研究报告.

5. 1 完全混合型反应器 ( Comp le tely St irred Tank

Reacto r, CSTR)

CSTR常用于探讨操作条件参数 ( pH、HRT、温

度等 )对产氢发酵的影响或产氢发酵细菌群的动力

学参数的解析. 已往采用 CSTR连续产氢发酵的研

究中,最大的产氢率为 2. 8 mo l#mo l
- 1

( van G inke l

et al. , 2005a) .
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5. 2 升流式厌氧污泥床反应器 (U p- flow Anaerob ic

Sludge B ed, UASB )

采用 UASB反应器及在这些反应器内添加载体

的上流式反应器近几年已受到关注. UASB反应器

由于污泥停留时间 ( SRT )长可能会引起甲烷的产

生,但通过对接种物的预处理及 pH的控制, 可以实

现稳定的氢生产.采用 UASB反应器的研究报道,产

氢率受条件控制差异很大,中温条件产氢率为 0. 65

~ 2. 01 mo l#mo l
- 1
; 高温条件下的产氢率各有不同,

Yu等 ( 2002)报道指出, 采用葡萄酒酿造废水产氢

率为 2. 14 mo l#mo l
- 1
, Ko tsopoulos等 ( 2005)采用超

高温 ( 70e ) UASB反应器, 以葡萄糖为底物在水力

停留时间 (HRT) 27 h, pH 4. 8的条件下,最大产氢

率为 2. 47 mo l#mo l
- 1
, 没有发现有甲烷气体的产生;

W u等 ( 2003 )报道了在丙烯酸乳胶和硅树脂

( acry lic latex plus silicone)载体上固定产氢发酵细

菌后作为 UASB反应器的接种物所进行的连续试

验, 在 HRT 2 h 的条件下产氢率达到 2. 67

mo l#mo l
- 1
; L in等 ( 2006)通过将接种污泥和活性炭

混合后固定在硅凝胶上,然后作为 UASB反应器的

接种物,在 HRT 2. 2 h的条件下达到最大产氢速度

( 2. 27 L#L- 1# h
- 1

) . Lee等 ( 2004)通过对在 UASB反

应器内导入载体后的 C IGSB ( Carrier Induced

Granu lar S ludge Bed)反应器与常规的 UASB反应器

相比, 发现 CIGSB反应器可促进颗粒化污泥的形

成,在 HRT为 0. 5 h的条件下维持菌体浓度 26. 1

g#L- 1
(以 VSS计 ) , 即可达到最大产氢率 ( 3. 03

mo l#mo l
- 1

)和产氢速度 ( 175L# L
- 1# d

- 1
). 并且, Lee

等 ( 2006)还探讨了 C IGSB反应器的高 /径 (H /D)比

对生物产氢的影响,提出 H /D = 8为产氢的最适条

件. Zhang等 ( 2007)通过在 UASB反应器内导入颗

粒活性炭载体, 并维持很高的菌体浓度 ( 21. 5

g#L- 1
, 以 VSS计 ), 发现在 HRT 为 1 h的条件下可

达到最大产氢速度 2. 36 L# L
- 1# h

- 1
(产氢率 1. 10

mo l#mo l
- 1

) .  

5. 3 产氢细菌的固定化
以活性炭为首选的各种材料常用于菌体的固

定化研究中. 报道指出, 产氢细菌被固定化后即使

在极短的 HRT条件下也能连续产氢发酵. W u等

( 2002; 2003; 2005; 2006)研究发现,活性污泥经预

处理后作为接种物, 然后使其固定化, 可实现高效

的产氢发酵.例如, W u等 ( 2006)通过将接种污泥和

活性炭粉末混合后固定在硅凝胶上作为接种物,采

用 CSTR连续试验,在 HRT 为 0. 5 h的条件下即可

达到最大产氢速度 ( 15L#L- 1# d
- 1

). L in等 ( 2006)采

用同样的方法得到固定化菌体, 采用 UASB反应器

在 HRT 2. 2 h的条件下达到最大产氢速度 ( 2. 27

L# L
- 1# h

- 1
) . Lee等 ( 2004)为了探讨载体对产氢的

影响,分别将注射状活性炭、球状活性炭、过滤海

绵、砂载体导入 UASB反应器,进行以蔗糖为底物的

连续产氢发酵试验,研究发现,与其它载体比较, 使

用活性炭载体可以快速形成颗粒污泥、产氢速度最

大.此外, 注射状和球状活性炭相比,采用球状活性

炭的产氢速度较大. Chang等 ( 2002)通过采用丝瓜

海绵、发泡碟靶 ( C aly)及活性炭作为上流式固定床

反应器的固定床进行连续发酵试验, 结果表明, 采

用活性炭时,产氢速度相对较高, HRT为 1 h的条

件下最大产氢速度 1. 32 L#L- 1# h
- 1
.

5. 4 膜分离反应器 (M embrane B ioreactor, MBR)

Oh等 ( 2004)采用 MBR,通过改变 HRT和 SRT

进行连续产氢发酵试验.研究发现,在 HRT为 3. 3 h

保持不变, SRT从 3. 3 h至 12 h条件下, SRT越长,

葡萄糖分解率、产氢速度和产氢率越大. 但在 HRT

为 5 h的条件下, SRT为 5 h时的产氢速度及产氢

率达到最大值, 随后 SRT增大, 产氢速度及产氢率

反而降低.李东列等 ( 2003)以葡萄糖 ( 8. 25 g#L- 1
)

为底物, 比较了 MBR和 CSTR的产氢发酵特性, 结

果表明, MBR的产氢率低,底物分解率高,产氢速度

较 CSTR高 2倍.

5. 5 散水滤床反应器 ( T rick ling B io filter Reactor,

TBR)

Oh等 ( 2004)在 55~ 64e 的高温条件下用 TBR

进行连续产氢发酵试验, 结果发现, 在 60e 、pH =

5. 5、HRT为 4 h时的产氢率最大 ( 1. 48mo l#mol
- 1

).

Ahn等 ( 2005)分析了在 TBR形成的生物膜上的细

菌群, 发现在生物膜上热解糖好热厌氧杆菌

(T. thermosaccharo ly ticum )近缘的好热产氢细菌占

优势. Zhang等 ( 2006)以乙酰丁酸梭状芽孢杆菌

( C. acetobutyricum )作为接种物, 采用 TBR在中温

条件下 ( 30e )进行连续试验, 获得产氢率为 0. 9

mol#mo l
- 1
.但是,出现了增殖的生物量 (污泥 )在反

应器内堵塞的现象, 为了去除堵塞的污泥, 需要定

期维护管理.

5. 6 厌氧批式反应器 ( Anaerobic Sequencing B atch

Reacto r, ASBR)

研究发现, 与 CSTR相比, ASBR可提高菌体浓
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度,因此,也能提高产氢速度 ( L in et al. , 2003; K im

et al. , 2005a; Cheong et al. , 2007 ). 但是, 采用

ASBR得到的产氢率 ( 0. 48~ 1. 30mo l#mo l
- 1

) 比采

用 CSTR得到的结果偏低.

6 两相氢 /甲烷发酵系统 ( Tw o-stage process for

hydrogen and methane production)

产氢发酵的末端产物为有机酸, 单独的氢发酵

工艺只能将原料 COD中的很少一部分 ( 20% )转化

为氢气,而大部分的 COD将转化为有机酸等, 需要

进一步处理或利用. 因此, 在产氢反应器的后段设

置甲烷反应器, 可将大量的有机酸转换成沼气能

源.两相氢 /甲烷发酵工艺的发端是两相酸 /甲烷发

酵工艺, 即在甲烷反应器的前段单独设置酸反应

器,使产酸细菌和产甲烷细菌各自在最佳增殖条件

下生长, 促进甲烷发酵限速阶段的水解反应

( Pohland et al. , 1971) .已知酸反应器会产生过量

氢气, 以回收氢气为主要目的在近几年才受到关注

( H an et al. , 2005; 大羽等, 2005; L iu et a l. ,

2006) .与单相甲烷发酵工艺比较, 两相氢 /甲烷发

酵工艺具有如下优点: ¹理论上最大可提高 10%的

能量回收; º 提高有机物的分解率并加速甲烷发
酵; » 促进生物气作为燃料电池的能源利用等 (河

野等, 2005) .

6. 1 两相氢 /甲烷发酵工艺的研究实例

研究报道的两相氢 /甲烷发酵工艺中, 使用的

基质有厨余垃圾 ( H an et al. , 2005; Youn et a l. ,

2005; L iu et al. , 2006; 片岡等, 2006; U eno et a l. ,

2007)、烧酒酒糟 (和田等, 2007)、土豆 (大羽等,

2005)、葡萄糖 ( K raemer et al. , 2005)等. 从能源回

收的角度考虑, 两相氢 /甲烷发酵工艺较单相甲烷

发酵工艺更为有利 ( L iu et al. , 2006).

Youn等 ( 2005)以厨余垃圾为基质, 探讨了两

相氢 /甲烷发酵系统中氢反应器温度 ( 35e 、55e )

对氢发酵的影响. 研究发现, 氢反应器在 HRT为 5

d, pH = 5. 5的条件下, 35e 时的产氢率为 0. 07~

0. 56mo l#mol
- 1

(以 hexose计 ), 55e 时的产氢率高

达 1. 5~ 2. 4 mo l#mo l
- 1

(以 hexose计 ) . 并且, 氢反

应器在 35e 时有甲烷产生, 而 55
o
C时没有检测到

甲烷.

6. 2 两相氢 /甲烷发酵系统中甲烷发酵残液的利用

长期以来,高浓度甲烷发酵系统中存在因为基

质浓度高而造成有机物去除率低的问题, 如果用水

稀释废弃物原料,那么就会导致消化液的脱水滤液

处理成本增加等一系列的问题. 为此, 有学者提出

将两相氢发酵 /甲烷发酵残液的一部分回流到酸反

应器, 研究证明这些方法是有效的 (李玉友等,

2003; 水野等, 2004). Kraemer等 ( 2005) 采用两相

氢 /甲烷反应器 ( CSTR-UASB ), 以葡萄糖为基质, 氢

反应器温度为 35e , pH = 5. 5的控制条件下, 将后

段的甲烷发酵残液循环回流至氢反应器, 首次提出

了两相循环式氢 /甲烷发酵工艺的技术路线. 试验

结果表明,后段的甲烷发酵残液不循环时产氢率为

1. 38 mo l#mol
- 1
, 循环后虽然向氢反应器添加的碱

量减少了,但产氢率变为 0. 18mo l#mo l
- 1
, 较之前降

低了近 90% .同时, 循环后在氢反应器也检测到甲

烷,丙酸和乙醇的产率也随之增大. 但是, 也有报道

发现,采用同样的工艺系统, 当前段的氢反应器为

高温时,可以抑制甲烷气的产生, 有效地进行产氢

发酵.大羽等 ( 2005)采用高温 ( 55e )氢反应器和中

温 ( 35e )甲烷反应器 ( CSTR-CSTR )的两相循环式

工艺,以土豆为基质进行试验 (使用的土豆在投入

氢反应器前先在贮存罐内与甲烷发酵残液以大约

2B1的重量比例混合稀释,不再添加水进行稀释 ), 研

究结果发现,氢反应器的产氢率为 1. 67mo l#mol
- 1
,

pH在 5. 2~ 5. 3之间为氢发酵的适宜 pH范围. 片

岡等 ( 2006)以厨余垃圾和废纸的混合物为基质, 采

用两相氢 /甲烷发酵工艺系统进行试验. 结果表明,

当甲烷发酵残液不循环时,氢反应器的 pH维持在 4

~ 4. 5较低水平, 产氢率也低; 循环后氢反应器的

pH稳定在 5~ 5. 5之间,产氢率也随之提高. Chu等

( 2008)以厨余垃圾为基质,采用两相循环式氢 /甲

烷 ( CSTR- CSTR)发酵工艺系统的结果表明, 高温

氢反应器 ( pH控制在 5. 5)的产氢率达到 2. 5~ 2. 8

mol
- 1#mo l

- 1
. 研究还同时指出, 甲烷发酵残液的循

环可向氢反应器补充一些残液中存在的产氢发酵

细菌.

综上所述, 两相氢 /甲烷发酵工艺中甲烷发酵

残液的循环 (图 1)具有如下优点: ¹ 可减少原料浓
度调节所需稀释水的用量; º 减少氢反应器 pH 调

整所需添加的碱量; » 可向氢反应器补充产氢细

菌.另外, 利用生物质碳水化合物产氢发酵时, 可能

会出现氮源不足的现象 ( Yoko i et al. , 1997;

Tan isho et al. , 1998), 而甲烷发酵残液中的氨态氮

可作为氮源对其进行补充. 因此, 甲烷发酵残液的

循环利用可提高整个工艺系统的经济性.
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图 1 两相循环高温氢 /甲烷发酵工艺

Fig. 1 A two-stage ferm entation process com b ined thermoph ilic

hyd rogen p roduct ion and m ethan e produ ct ion w ith

recircu lation of the d igested s ludge

7 结论 ( Conc lusions)

已往的研究表明, 厌氧产氢微生物种群的构建

并不困难,确保连续产氢的稳定性和高效性才是关

键问题所在. 近年的研究报道表明,高温氢发酵工

艺可有效地抑制甲烷的产生,确保稳定和持续的产

氢发酵.另外, 单独的氢发酵工艺只能将原料 COD

中的很少一部分 ( 20% )转化为氢气, 而大部分的

COD将转化为有机酸等. 因此, 从提高产能效率和

降低出水 COD的角度出发,采用在氢发酵的后段设

置甲烷发酵的两相工艺是合理可行的. 最新研究发

现,两相氢 /甲烷发酵工艺中甲烷发酵残液的循环

对于前段的氢发酵工艺来说具有多方面的促进作

用.但是,甲烷发酵残液中存在的产甲烷古细菌也

可能一起流入氢反应器中,虽然有研究报道已经指

出将氢反应器维持在高温和酸性条件可有效地解

决这一问题 (大羽等, 2005; Chu et al. , 2008) ,但是

否只限于这些研究报道的反应条件, 还有待今后作

进一步的详细探讨. 进一步开发高负荷的两相循环

式氢 /甲烷发酵工艺系统, 使整体系统运行的费用

降低, 这将促进该工艺系统的工业化进程.
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