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摘要 在批式培养实验中以有机废弃物为原料 通过厌氧生物发酵制备生物氢气 研究了菌种来源 !有机废弃物种

类对产氢能力的影响 以及生物氢发酵过程中液相组成的变化 以活性污泥为菌种来源 以淀粉为底物 在 改
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甲烷气体 生物气经碱液吸收后氢气纯度大于   持续产氢时间超过 
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  氢气作为理想的清洁能源在国民经济诸多

领域中具有十分重要的用途≈ ∗  氢气作为高

能燃料 可广泛应用于航天飞机 !火箭等航天工

业部门和城市公共交通工具的清洁燃料 氢气

作为化工原料和保护气体在有机合成 !石油化

工和电子工业以及金属高温加工行业也具有广

泛的用途 以氢能为燃料的电池用于现代交通

工具将从根本上解决机动车尾气的环境污染问

题 近年来 一些工业发达国家相继把生物制氢

技术作为其短期和长期发展战略目标进行研究

和开发 

在生物制氢研究领域 人们以碳水化合物

为供氢体 利用纯的光合细菌或厌氧细菌制备

生物氢气 并先后用一些微生物载体或包埋剂 

对细菌固定化的一系列反应器系统进行了研

究 并有不少文献报道≈ ∗  直到 世纪 年

代后期 人们直接以厌氧活性污泥作为天然产

氢微生物 以碳水化合物为供氢体 通过厌氧发

酵亦成功制备出生物氢气≈ ∗  因而使生物制

氢成本大大降低 并使生物制氢技术在向实际

应用转化方面有了实质性的进展 例如 赖俊吉

教授以市政污泥作为产氢菌源 以蔗糖为供氢
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体 通过厌氧发酵获得了氢气≈ 任南琪等以厌

氧活性污泥为菌种来源 以废糖蜜为原料 采用

两相厌氧反应器制备出氢气 开创了利用非固

定化菌种进行生物制氢的新途径≈ 最近 樊

耀亭等人以牛粪堆肥作为天然混合产氢菌来

源 以蔗糖和淀粉为底物 通过厌氧发酵制备了

生物氢气≈ 但迄今为止 生物制氢技术的整体

研究水平仍处于基础和奠基阶段 主要体现在 

天然厌氧微生物的菌种来源大多局限于活性污

泥 生物制氢的供氢体仍局限于简单的碳水化

合物 为了在上述研究中能够有所突破 本课题

组以牲畜粪尿堆肥 !秸秆堆肥和消化污泥作为

天然混合产氢微生物来源 在批式培养实验中

以不同有机废弃物为底物 通过厌氧氢发酵制

备生物氢气 取得了有意义的结果 

1  实验部分

111  实验原料及仪器

原料 淀粉 蔗糖 麦麸 豆制品残渣 酒糟 

榨油花生饼 芝麻饼 棉子饼 

天然产氢菌来源 牲畜粪尿堆肥 秸秆堆

肥 活性污泥 

主要仪器 ° 型气相色谱仪 × 2

型气浴恒温振荡器 精密酸度计 改进的

≥反应器 

112  实验方法

将经过预处理的牲畜粪尿堆肥瓶的

上清液 !有机废弃物如淀粉 !蔗糖 !麦麸 !榨油

饼等和水按一定配比加入到 批式反应

瓶中 用稀的   或 ≥ 溶液调节其初始

 值至 1 ∗ 1 以便使其反应的  值保持

在最大产氢能力的酸度范围内  1 ∗

1≈ 在  ε ∗  ε 的温度条件下厌氧反应

一定时间 定时检测生物气体中氢气 !二氧化

碳 !甲烷气和溶液中挥发性脂肪酸 !醇的含量 

113  分析方法

生物气体中氢气和二氧化碳含量 !液相中

脂肪酸和醇的分析 参照文献方法用气相色谱

法测定≈ 

2  结果与讨论

211  批式培养实验

定时检测生物气体中氢气 !二氧化碳 !甲烷

气和溶液中挥发性脂肪酸 !醇的含量 

21111  菌种来源对产氢能力的影响

恒定其它实验条件 分别以牲畜粪尿堆肥 !

秸杆堆肥 !消化污泥等作为天然产氢微生物的

原料 不同菌种来源对底物产氢能力的影响结

果示于表  从表 结果可知 不同菌种来源对

底物产氢能力具有一定的选择性 例如 以牛粪

堆肥为产氢菌原料时 对蔗糖和淀粉的产氢能

力分别达 和 但对其它底物

的产氢能力则较低 当以活性污泥为微生物原

料处理麦芽糖时 产氢能力高达 对

麦麸的产氢能力达  上述数据反映出

不同产氢微生物来源中所含的混合产氢菌属的

  表 1  不同菌种来源对底物的产氢能力的影响# 

×  ×∏  ∏ # 

原料 蔗糖 淀粉 麦芽糖 麦麸 棉籽饼 花生饼 芝麻饼 酒糟

牛粪堆肥   

鸡粪堆肥           

猪粪堆肥      

活性污泥            

麦草堆肥      

差异 以及不同底物之间可被产氢菌利用的化

学组成上的差异 

21112  底物对产氢能力的影响

利用筛选出的优势混合产氢微生物 以某

些有机废弃物或模拟有机废水为原料 考察了

其相应的产氢能力 结果示于表  表 数据表

明 在给定菌种来源条件下 不同底物通过厌氧

氢发酵 均可制备出生物氢气 但其产氢能力存

在较大差异 其中糖和淀粉的产氢能力明显高

于其它底物 这说明不同产氢微生物对不同底
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物的产氢能力存在较大差异 反映了不同产氢

微生物对不同底物的产氢选择性 

表 2  不同有机废弃物或有机废水(底物)的产氢能力

×   ∏ 



底物
底物浓

度# 

累计氢产量

底物

生物氢浓度

 
菌种来源

麦芽糖    鸡粪堆肥

淀粉     活性污泥

蔗糖     牛粪堆肥

麦麸     活性污泥

葡萄糖    鸡粪堆肥

棉籽      鸡粪堆肥

花生饼     活性污泥

芝麻饼     活性污泥

酒糟      活性污泥

  当其它条件恒定时 底物初始浓度对其产

氢能力具有显著的影响 例如 当以含蔗糖和淀

粉的模拟有机废水为底物图 和图  其初始

浓度为 时 产氢能力达最大值 当以淀粉

为底物时 由于淀粉比蔗糖分子量大 因而降解

速度较慢 产氢延迟时间比以蔗糖为底物

时滞后 但以淀粉为底物时 产氢持

续时间长 累积产氢量也更多 

在一定的底物浓度条件下   发酵

速率和累积产氢量随底物浓度的增加而增加 

但过高的底物浓度  反而影响其产氢能

力 图  这是由于虽然底物浓度增加 但絮凝

体颗粒内物质的传质速率并无发生明显变化 

造成底物的转化不完全 此外 过高的底物浓度

也导致产氢菌细胞内总有机酸含量的增加 引

起细胞活性降低 这说明为获得较高的产氢能

力 底物浓度应控制在一定的范围内 

21113  生物氢发酵过程中液相组成的变化

当以牛粪堆肥为菌种原料 淀粉为

底物时 底物降解过程中挥发性脂肪酸 ∂ ƒ

和醇浓度与培养时间的关系示于图  实验表

明 在最大产氢能力的条件下 培养时间为

反应体系中检测到 种挥发性脂肪酸乙

酸 !丙酸 !丁酸的浓度达最大值 分别为

11和 并检测到

醇浓度为 其后 随着生物氢气的持续

生成 发酵产物中挥发性脂肪酸浓度不断降低 

其中丙酸在反应体系被耗尽 醇浓度不断增加 

在培养时间为第 时 底物中醇浓度达最大

值1 最后 随着底物逐渐耗尽 产

氢停止 发酵的末端产物中主要为乙醇 并含有

部分残留的乙酸和丁酸 当以蔗糖为底物时 在

最大产氢能力的  条件下 其发酵产物及代

谢过程与淀粉基本类似 但在其氢发酵过程中 

反应体系中挥发性脂肪酸乙酸 !丙酸 !丁酸含

量达最大值时 没有检测到醇的存在 

图 1  蔗糖浓度对累积产氢量的影响

ƒ  ×∏ 

∏∏√ ∏ 

图 2  淀粉浓度对累积产氢量的影响

ƒ  × 

∏∏√ ∏ 

212  放大实验

在批式培养制备生物氢气的基础上 设计

了 改进的 ≥反应器 以郑州污水处理

厂活性污泥为菌种来源 经预处理和驯化培养

后 以玉米淀粉配制的模拟有机废水为原料 通

过厌氧氢发酵制备生物氢气 生物制氢工艺简

图示于图  主要技术指标 入口废水 ≤ ⁄浓度

为 污泥中 ∂ ≥≥浓度为 ≤ ⁄

 环   境   科   学 卷



图 3  乙醇和挥发性脂肪酸随时间的

变化曲线(淀粉为底物)

ƒ  ×∏√∏

 ∂ ƒ

ΒΒ°  ΒΒ 出口生物气组成    ∗

  ≤  1  ∗ 1  生物气中没有检

测到甲烷气体 生物气体经碱液吸收后氢气浓

度大于   持续产氢时间超过 

天然产氢菌源 预处理
产氢菌的

批量筛选

生物厌氧

氢发酵

工农业废弃物及

模拟有机废水

生物气体

  ≤ 

碱液吸收
纯氢气体

图 4  生物制氢工艺简图

ƒ  × 

 ∏

  上述实验结果表明 在本文放大试验条件

下进行连续生物制氢是可行的 放大实验的反

应运行参数及反应器的结构对产氢能力都有不

同程度的影响 例如 反应  值 ∂ ≥≥浓度 有

机负荷 搅拌速率等 在放大实验中尚存在一些

问题有待改进 主要表现在 由于开始所用的接

种污泥浓度太低∂ ≥≥小于  导致驯化周

期长 产氢速率达不到批式实验水平 通过补充

接种污泥浓度后 产氢能力才逐步得到提升 在

反应器的结构中 三相分离器的设计不尽合理 

气 !液分离效果欠佳 另外 反应器的搅拌调速

装置也不理想 搅拌速度不易控制 影响了颗粒

污泥的形成 为了进一步提升反应器的产氢能

  

力 除了对反应运行参数进行优化外 还应对反

应器的结构进行必要的改进 

3  结论

牲畜粪尿堆肥 !秸杆堆肥和活性污泥均可

作为天然混合厌氧产氢微生物的菌种来源用于

制备生物氢气 但不同的菌种来源对底物的产

氢能力具有很强的选择性 对于给定的菌种来

源 有机废弃物的种类不同 !浓度不同 其产氢

能力也不同 在 改进的 ≥反应器中实

现了持续产氢超过 生物气中氢气浓度达

  ∗   且没有检测到甲烷气体 生物气体

经碱液吸收后 氢气纯度达  以上 
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