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摘　要：对生物制氢的工程实践应用的研究进行了评论性的回顾。讨论了各种生物制氢系统的特

点和优劣，重点讨论了厌氧发酵生物制氢系统的工艺流程与设计、工程控制参数与发酵调控、燃料

电池及其衔接、产氢速率与产量的提高技术对策等许多技术问题。乙醇型发酵生物制氢理论（双

碳发酵产氢学说或理论）指导下发酵法生物制氢工艺业已建立起来，分别进行了小试、中试。
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0 前　言

尽管生物制氢系统已有 30多年的时间［
1］
，但是

距离工业化生产和商业利用还相差甚远，所涉及的

问题包括生物制氢系统是否能够实现规模化生产，

生物制氢工艺能否与氢燃料电池技术相整合，以供

实际生产发电之用。这些问题不但困扰着生物制氢

研究者，而且困扰着燃料电池的工程师们。以光分

解和光合成为代表的生物制氢工艺，由于氢的转化

率和太阳能转化率较低，工业化生产设备和光源问

题，制约了生物制氢技术的发展。我们从 20 世纪
90年代就开始了发酵法生物制氢技术的研究。直

到 2002 年以后，发酵法生物制氢在国际上才引起广

泛的注意［
2～4 ］。与光裂解和光合成法生物制氢技术

相比，发酵法生物制氢技术在许多方面表现出更多

的优越性：①目前的研究表明，发酵产氢菌种的产氢

能力要高于光合产氢菌种，而且发酵产氢细菌的生

长速率一般比光解产氢生物要快；②发酵法生物制

氢无需光源，不但可以实现持续稳定产氢，而且反应

装置的设计、操作及管理简单方便；③制氢设备的反

应容积可达到足够大，从而可以从规模上提高单台

设备的产氢量；④可生物降解的工农业有机废料都

可能成为发酵法生物制氢生产的原料，来源广且成

本低廉；⑤兼性的发酵产氢细菌更易于保存和运输。

所以，发酵法生物制氢技术较光解法生物制氢技术

更容易实现规模化的工业性生产。本文在进行比较

各种生物制氢系统优劣的基础上，着重讨论了发酵

法生物制氢工艺的工程实践问题。

1 生物制氢系统的比较

不同生物制氢系统之间的比较主要观察产氢能

力的大小，即产氢量和产氢速率的值的变化。生物

制氢系统间产氢速率的大小变化很大，光照依赖型

的生物制氢系统（光合成生物制氢系统，光降解生

物制氢系统和光和—发酵杂交生物制氢系统 3种类

型）H 2分子合成速率低于 1 m m ol / （L·h），发酵生物

制氢系统的产氢速率差异很大，个别案例产氢速率

极高（表 1）。

总而言之，以光照为基础的生物制氢工艺不能

够以足够的速率生产氢气来满足一定规模的能源需

求。但这并不意味着这些系统没有开发的价值和潜

力。在适度的能源需求上，可以开发这些系统。以

绿藻为代表的光和生物制氢系统可以从水中制造氢

气，太阳能转化率比树木和作物高 10 倍，缺点是需
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要光能制造氢气，氧气危害制氢系统；以蓝细菌为代

表的光降解有机物生物制氢系统可以从水中制造氢

气，主要利用固氮酶生产氢气，并从大气中固定 N 2，

缺点是固氮酶可以被移走，需要太阳光照和在 H 2中

混有 30％左右的的 O 2和一定量的 CO 2，O 2阻碍固氮

酶的活性。以红细菌光异养型微生物为代表的水—

汽交换反应固定 CO 的生物制氢系统也可以从水中

制造氢气，不需要光照，产氢率较高，氢化酶不受 O 2

的阻碍，生物产气含有 CO 2等气体；光和—发酵杂交

生物制氢系统可以利用来源广泛的底物，和可利用

的光谱广泛，缺点是需要光照进行氢气生产，发酵液

容易引起环境污染；发酵法生物制氢系统可以利用

不同的碳源（淀粉、纤维素、半纤维素、木质素、蔗糖

等），因此可以利用不同的碳源原材料，并可以产生

有价值的丁酸，乳酸，乙酸作为副产品，缺点是发酵

液的排放有污染环境的可能，CO 2存在于气体中；离

体氢酶生物制氢系统是酶工程的一种，还需要进一

步的开发研究。

表 1 不同生物制氢系统产氢速率的比较

 Table  1　 Com  parison  of the rate  H 2  synthesis by  different  technology 

生物制氢系统
生物氢分子合成速率

（文献）

生物氢分子合成速率

（换算）
引文

光合成生物制氢系统 4.67 m m ol H 2 /（L·80 h ） 0.07   m m ol  H 2 /（L·h） 转引自文献［2］

光分解生物制氢系统 12.6 nm ol  H 2 /μ g protein  / h   0.355   m m ol  H 2 /（L·h） 转引自文献［2］

光合—发酵杂交生物制氢系统 4.0 m l  H 2 /（m L·h） 0.16   m m ol  H 2 /（L·h） 转引自文献［2］

水气交换反应生物制氢系统 0.8 m m ol  H 2 /g cdw   / m in  96.0   m m ol  H 2 /（L·h） 转引自文献［2］

离体氢酶生物制氢系统 11.6 m ol  H 2 /1 m ol 葡萄糖 转引自文献［2］

厌氧发酵生物制氢系统

 Mesophilic ，纯菌 21.0 m m ol H 2 /（L·h） 21.0   m m ol  H 2 /（L·h） 转引自文献［2］

 Mesophilic ，不祥 1600.0 H 2 /（m
3·h） 64.5   m m ol  H 2 /（L·h） 转引自文献［2］

 Mesophilic ，不祥 3.0 H 2 /（L·h） 121.0   m m ol  H 2 /（L·h） 转引自文献［2］

 Therm ophilic ，不祥 198.0 m m ol  H 2 /（L·24 h ） 8.2   m m ol H 2 /（L·h） 转引自文献［2］

 Extrem e therm ophilic ，纯菌 8.4 m m ol  H 2 /（L·h） 8.4   m m ol H 2 /（L·h） 转引自文献［2］

活性污泥法 36 m  LH 2 /（g 菌·h） 引自文献［5］

活性污泥法 5.4 m ol / kg   COD 引自文献［6］

2 发酵生物制氢系统的工艺设计与流程

2.1　工艺设计
2.1.1 活性污泥法生物制氢

活性污泥法利用生物厌氧产氢—产酸发酵过程

制取氢气，同时可以作为污、废水的二相厌氧生物处

理工艺的产酸相。污泥接种后进行驯化，发酵废水

为废糖蜜，辅助加入  N  / P 配置而成的作用底物，使

反应器进入乙醇型发酵状态，进行连续流的氢气生

产
［5～8 ］
。反应器采用任南琪

［5］
发明的完全混拌式生

物制氢反应器。

2.1.2 固定化细胞生物制氢

细胞固定化技术就是指将细胞包埋在天然的或

者合成的人工载体上， Zhu 等［10］、 Yokoi 等［11］、 Ku-

 m ar 等［12］分别报道了利用琼脂凝胶、多孔玻璃珠、

椰子 壳 纤 维 等 包 埋  Rhodobactor  sphaeroides ，

 Enterobacter  aerogens ， Enterobactor clocae 等菌株的

产氢试验，产氢率都有所提高。王相晶
［9］
系统全面

的研究了产氢发酵细菌的细胞包埋技术，间歇试验

和连续流实验的菌株  B49 产氢试验表明都可以提

高氢气的转化率和产氢速率，缩短水利停留时间。

在连续流产氢试验运行中，固定化产氢细菌  B49 通

过自身的调节作用可以在低 pH 条件下产氢，pH 保

持在 3.9 左右。包埋剂为  PVA -海藻酸钙，利用 Na2

CO 3将饱和硼酸和  Ca Cl 2的 pH 值调到 6.7 左右。以

减轻低 pH 条件下对微生物的影响，此法可以有效

地防止  PVA 凝胶成球时的粘结现象，而且增加了海

藻酸钙的机械强度［
9］。反应器采用硫化床、膨化

床、固定填充床、搅拌槽等。

2.2 工艺流程的几个问题
2.2.1　反应底物或物料

为了连续制氢的目的，反应底物（物料）应该达
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到一定的标准。碳水化合物是可持续利用的资源，

具有充分的浓度来有利于发酵转化和能量转换，最

低限度的预处理和低成本。碳水化合物是发酵法生

物制氢最有利的碳源，在理论上 1 m ol 葡萄糖（主要

指六碳同聚物或淀粉和纤维素的多聚物）通过以乙

酸为末端代谢产物的途径可以产生理论值 4 m ol 

H 2；而以丁酸为末端产物时，可以产生 2 m ol   H 2。任

南琪等［
5，6，8］利用糖厂废蜜废水连续运行生物制氢

反应器获得了连续制氢生产的小试和中试实验结

果。 Lay ［
13］
和  Yokoi 等［

14］
利用淀粉废水生产氢气分

别获得了 2.14 m ol H 2 /m  ol 六碳糖和 2.7 m ol  H 2 /m  ol 

葡萄糖。

到目前为止，大多数研究者们利用成本较高的

纯底物，除任南琪等
［5］
之外，他们都很少利用较低

成本的固体废弃物和废水，然而要真正达到可持续

的工艺就必须满足可持续利用的底物来进行可再生

的能源生产，这应当包括含糖作物，如甜菜，甘蔗，甜

高粱，以淀粉为基础的作物，如玉米和小麦，以木质

素和纤维素为基础的植物，如饲料草和  Miscanthus 。

发酵生物质进行氢气生产，因其具有强竞争力的底

物，诸如农作物和植物，因而比酵母发酵范围较窄的

底物进行乙醇生产具有更大的优势，成本较低，能量

获得率高。

2.2.2 污泥接种与快速启动
 Clostridium 种的氢产量比好氧菌要高出很多，

任南琪生物制氢反应器中分离到的一些特殊菌种具

有更高的产氢能力。分子生物学鉴定表明它们属于

一类新的种属。一般来说，他们采用接种厌氧污泥

和好氧污泥进行驯化，采用或不采用预先对污泥进

行热处理的方法。有人认为加热处理污泥可以加速

启动。

2.2.3 工程监测

氧化还原电位是一个有用的在线监测参数，氧

化电位的升高常常与丁酸生产向丙酸生产的转换联

系在一起，在反应器启动期，氧含量的作用是关键的

因素。pH 值控制系统可以监测酸产量的速率，通过

投入碱来完成。此外，也应当监测可溶性底物的有

机物含量（ TOC ， COD 等）。

2.2.4　产物抑制

在液相中的氢分压是影响氢气生产的关键因素

之一。通过 N 2 的吹脱来降低液相中的溶解氢可以

增加反应器中 68％的氢气产量。

3 反应系统生态因子与工程控制参数

产酸相乙醇型发酵的出现是生物发酵产氢的最

佳运行状态的标志，因此，产酸相乙醇型发酵的最佳

控制参数，同时也是有机废水发酵法生物制氢的最

佳控制参数。

3.1　温度

温度对产氢产酸发酵有显著影响，当温度调节

在 35  ～38℃范围时，反应器中的厌氧活性污泥和微

生物菌群具有最强的发酵与繁殖速度，其有机物酸

化率及产气率达到最大。对发酵末端产物组成温度

几乎没有影响
［5，6］。
。

3.2　 p H 值

产酸发酵细菌对 pH 值的变化十分敏感，既便

是对于稳定性较强的乙醇型发酵，当反应器内 pH

值在一定范围内变化时，也会造成其微生物生长繁

殖速率及代谢途径发生一些改变，使其代谢产物发

生相应的变化。pH 值在 4.0  ～5.0 范围内，发酵末

端产物中以乙醇、乙酸含量最高，呈现典型的乙醇型

发酵。在 4.4  ＜ p H ＜5.0 时，末端产物中亦含有一

定含量的丙酸和乳酸，它们潜藏着使后续处理单元

产甲烷相丙酸积累，造成酸化使其运行失败的可能

性。当 4.0  ＜ p H ＜4.5 时，发酵产物以乙醇、乙酸、

丁酸为主，都是理想的目的副产物。若  p H ＜4.0 ，由

于有机酸的大量积累可使反应器出现过酸状态，此

时其酸化率、产气率急骤下降，细菌的产氢生理生化

代谢过程受到严重抑制。因此，乙醇型发酵的最佳

pH 值应为 4.0  ～4.5 。

3.3 氧化还原电位

厌氧微生物的生存要求较低的氧化还原电位

（Eh值）环境的原因，是它们的一些脱氢酶系包括

辅酶 I、铁氧还蛋白和黄素蛋白等要求低的 Eh值环

境才能保持活性。生境中的氧化还原电位可受多方

面因素的影响。第一，氧化还原电位受氧分压的影

响，氧分压高，氧化还原电位高；氧分压低，氧化还原

电位低。第二，微生物对有机物的氧化及代谢过程

中所产生的氢、硫化氢等还原性物质，会使环境中的

Eh值降低。第三，环境中的 pH 值也能影响氧化还

原电位。pH 值较低时，氧化还原电位高；pH 值高

时，氧化还原电位低。

可以采取加入还原剂如抗坏血酸、H 2S 或含巯

基（- SH ）的化合物（如半胱氨酸、谷胱甘肽等），以降

低反应体系中的氧化还原电位值。如果要得到高的

氧化还原电位值，最好的办法是通空气，提高氧的分

压，也就提高了 Eh值。

3.4 水力停留时间（ HRT ）

有机物进入生物制氢反应器后，在各种微生物
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体作用下水解、发酵产酸，同时释放 H 2和 CO 2，有机

物在反应器中的停留时间直接制约着这一代谢过

程。停留时间过短，产酸发酵过程进行得不充分；停

留时间过长，会影响反应器效能的发挥。试验运行

中可观察到出水中有大量细菌絮体流出。大量菌种

的流失，最终必然会导致反应器产氢量的下降。根

据产氢能力和悬浮物截留能力，生物制氢反应器的

水力停留时间（ HRT ）维持在 4～6 h 较为适宜［
5，6］
。

3.5 搅拌器的速率及功率

搅拌速率对反应速率影响较大，它不但影响混

合液的流动状况，决定微生物与底物的接触机会，而

且，对代谢速率、气体释放速率及生物发酵途径都有

较大影响。第一，转速较低时，污泥絮体易沉于罐

底，较轻的絮体及表面吸附气泡的絮体则会上浮。

由于低转速混合效果较差，底物反应不完全，产氢效

率较低。第二，转速适宜时，污泥絮体完全处于悬浮

状态，随着搅拌器转速的增加，产氢速率增加，并最

终达到最高产氢速率。此时，影响产氢速率的主要

因素是絮凝体颗粒的界面层厚度及絮凝体颗粒粒

径，当达到最适转速时，界面层厚度很小，且絮凝体

粒径减小。第三，转速过高时，产氢速率降低，其原

因主要是：①当搅拌器超过一定转速后，桨板的剪切

力使氢气气泡减小，氢气气泡浮力相应减小，使之难

以向气相迅速释放。特别是对于无挡板的反应器，

由于较高转速条件下混合液形成漩流，因此增加了

混合液的挟气作用。②由于氢气气泡小和氢气气泡

在液相中滞留时间增加，使 H 2（及 C02）在液相中的

摩尔比率增加，这将引起颗粒内 H 2（及 C02）传质受

阻，并进而影响葡萄糖的生物发酵进程及产氢产乙

酸作用。李建政
［6］
认为搅拌器在转速为 60 r / m  in 

时，反应器内的污泥絮体能够完全悬浮，且在  HRT 

不小于 5h的条件下，其污泥持有量能够保持较高水

平（20 gss / L ）。

3.6 碱度
pH 值控制对产氢发酵系统有十分重要的意义，

这是因为大量有机挥发酸（ VFA ）的形成和积累会

对微生物产生显著影响。可见当所有碳酸氢盐碱度

被形成的  VFA 中和后，pH 即会剧烈降低。所以，为

了增加系统的稳定性，特别是在高有机负荷（大于

30 kg COD  / （m 3
·d））运行条件下，对进水碱度进行

适度调节是十分必要的。试验结果表明，在高有机

负荷运行条件下，进水碱度（以  Ca CO 3计）应大于

300 m g / L ，则可保证乙醇型发酵的最适 pH 值（4 ～
4.5 ）值；当进水碱度小于 300 m g / L 时，出水 pH 值有

可能降至 4.0 以下，使微生物代谢活力迅速下降，发

酵产氢作用将受到极大限制。

调节进水碱度可采用投加  Na HC0 3、 Na OH 、Na2

CO 3和石灰等方法，其中以投加石灰乳为佳，因为：

第一，石灰价格低廉，可减少生物制氢的生产成本；

第二，一定量的 Ca
2＋
对微生物的代谢有刺激作用，

在相同条件下，它可使产氢率提高 15％以上。

4 产氢速率和产量及其提高技术

氢气的积累抑制生物制氢工艺，过高的氢分压

限制了对高浓度底物的利用。利用氮气吹脱，可以

显著提高氢气产量。由于 CO 对氢化酶的抑制作

用，吹脱气体不应含有 CO［2］。在实验室规模的厌

氧制氢系统， Voolapalli 和  Stuckey ［15］采用硅酮膜提

取溶解气体，去除 H 2和 CO 2。这种方法带来的问题

是由于生物膜的建立减少了还原性。 Nielsen 等［
16］

采用钯—银膜反应器，利用氮气吹脱模拟生活废水

的发酵系统，吹脱掉的气体中，对氢高度选择性，但

产氢效率没有研究。磷的限制有利于 H 2 /V FA 生

产，所以在富含碳水化合物、营养缺乏的底物中投加

磷有利于反应进行。 Ueno 等［
17］
利用 NH 4Cl而不是

蛋白胨投加到纤维素降解液中，加速了氢气的生产，

所以含氮营养液应该投加到缺氮底物中。

5 燃料电池技术问题

燃料电池是一种利用带电离子创造电流的电化

学装置。很多类型的燃料电池已经发展起来，其主

要差别在于电极的类型、操作条件和电势高低。用

在机动车上的燃料电池在 50  ～100℃范围内运行，

需要纯 H 2，并对 CO 极为敏感。一般而言，对氢气

消耗的速率，当产生 1 k W 的电时，需要提供23.9 

 m ol / h 的氢气流。这就需要生物制氢系统提供足够

量的氢气产量和速率，这是对生物制氢系统的技术

挑战之一。

6　结　语

尚未见到关于一个连续流的、工业化生产的生

物制氢工艺的报道。任南琪等
［5，6］
已经研究清楚发

酵法生物制氢工艺，并获得了小试和中试的实验结

果。目前正在进行生物制氢生产示范化工程的基地

建设，使这一研究方向继续保持领先。发酵法生物

制氢工艺至少包括以下几个步骤：从厌氧污泥和耗

氧污泥作为种泥，可进行或不进行预热处理。工程

控制温度在 35  ～38℃之间，pH 值在 4.0  ～6.0 之
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间，水力停留时间 4 ～6 h 。工艺采用富含碳水化合

物的底物，并投加充足的 P、复杂的 N 源，并吹脱溶

解氢，通过监测气流、气体成分和液相氧化还原电位

来防止乙酸—丁酸—氢气代谢途径的偏离，并去除

制氢工艺中产芽孢菌的干扰。可以认为，在任南琪

等
［6］
乙醇型发酵生物制氢理论指导下的发酵法生

物制氢技术，是各种生物制氢系统中最有前途的工

艺之一。
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 BIO  HYDROGEN ：Ⅱ. THE ENGIN  EERIN  G  AND  APPLIC  ATIO  NS 

 REN  Nan- qi ， LI Yong- fe ng ， DIN  G  J ie ， LIN  Hai- lo ng ，
 ZHENG  Guo- xia ng ， CHUI You- gui 

（ Municipaland   Environm ental Engineering   Sch  ool ， Harbin   Institute of Technology ， Harbin 150090 ， China ）

 Abstracts ： This paper  review ed  the  progress  of the  aspect  s of engineering  and  application  on  biohydrog  en  pro-

 duction.  Focus on  the  design  and  engineering  p  aram  eters of ferm entative  process.

 Key  w ords ： Biohydrogen ； Engineering ； Applications.
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