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摘要：研究了 %&’ ( 在 " ) ! *"" +,-.范围内对混合细菌发酵产氢动力学的影响 /结果表明，以葡萄糖为底物，在0*1和初始 23
为 45"时，当 %&’ (浓度为 " ) 0"" +,-.时，混合细菌发酵葡萄糖的最大累积产氢量和平均产氢速率都随着 %&’ (浓度的增加而增
加；当 %&’ (浓度为 0"" +,-.时，最大累积产氢量和平均产氢速率最高，分别为 0"’50 +.和 0"5" +.-6/当 %&’ ( 浓度为 " ) 0*"
+,-.时，比产氢率随着 %&’ (浓度的增加而增加，当 %&’ (浓度为 0*" +,-.时，最大比产氢率为 0!!5’ +.-,/修正的 .7,89:8;模型能
很好地描述累积产氢量随时间的变化规律 /修正的 3<=>.&?&=928&@模型能很好地描述 %&’ (浓度对平均产氢速率的影响 /
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有机废物发酵产氢，具有减废和产能的双重作

用，因而近些年来成为研究热点［! ) C］/在产氢细菌体
内，可以催化氢气氧化或质子还原的氢化酶的活性

中心含有铁，因此，铁可以通过影响氢化酶的活性中

心来影响产氢细菌的发酵产氢能力［!"］/虽然目前有
研究报道表明，在适当的浓度范围内，增加 %&’ ( 浓
度可以提高产氢细菌发酵产氢的能力，但这些研究

报道的发酵产氢最佳 %&’ ( 浓度差异比较大［! ) C］/
[6<=,等［D］得到的最佳 %&’ ( 浓度为 C5’ +,-.，而
[6<=,等［*］得到的最佳 %&’ (浓度为 *#C5* +,-./这些
结果出现较大差异的可能原因是采用的反应体系的

关键参数不一样，如产氢细菌、底物种类、温度和实

验 %&’ (浓度范围等不同 /
鉴于铁对发酵产氢的重要影响作用以及目前报

道的最佳 %&’ (浓度差异比较大，本实验以葡萄糖为
底物，在0*1和初始 23为 45"时，运用间歇实验方
法，研究了 " ) ! *"" +,-.浓度范围内的 %&’ (对混合
细菌发酵产氢动力学的影响 /

; 材料与方法

;<; 混合菌种来源
混合菌种是采自北京市高碑店污水处理厂的初

级消化污泥 /消化污泥的挥发性悬浮物（\]]）为
!!5# ,-./因为热处理是一种简单有效的富集产氢细
菌的方法［!!］，同时气相色谱的分析表明，用热处理

过的消化污泥发酵葡萄糖产生的混合气体只有氢气

和二氧化碳，未检测出甲烷 /所以本研究采用热处理
方法富集产氢细菌 /
;<# 实验装置与方法
间歇实验在 !*" +.锥形瓶中进行 /实验所用营

养液组成为（,-.）：M<3W 0̂ $"；M3$W@ *；M<3’_ $̂·

’3’^ *；‘’3_ $̂·03’^ */实验时，各锥形瓶中依次分
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别加入 ! " 葡萄糖、!# $% 营养液、!& $% 煮沸 !&
$’(后的消化污泥以及相应体积的 )*+,- 溶液，然后

用去离子水定容反应混合液的体积为 !## $%，使混
合液中 )*. /浓度为 # 0 ! &## $"1%，接着用 ! $231%的
453或 ! $231%的 67,4溶液调混合液 84至 9:#，接
着用氩气吹脱 ; $’(，然后迅速盖上盖子，置于恒温
水浴摇床中培养（!&# <1$’(，;&=）>每个 )*. /浓度的
实验做 ;次 >
!"# 分析方法
利用排水法收集发酵产生的气体 >利用气相色

谱测量发酵气体成分（?5@ 检测器）> 色谱仪为
A5!..型（中国上海）>色谱柱为 . $的填充柱，内装
& B分子筛；柱子、检测器和进样器的温度分别为
-#=、C#=和 &#=；载气为高纯氦气，流速为 !.
$%1$’(>测量时每次进样量为 !##!%>得到的氢气体
积换算成标准状况下的体积 >
利用气相色谱测量发酵液相末端产物的浓度

（)D@检测器）>色谱仪为 A5C### 型（意大利）>色谱
柱为 . $的填充柱，内装 A@EF!#;（G#1C# 目）；载气
为高纯氮气，流速为 &# $%1$’(；柱子、气化室和检测
器的温度分别为 !C#、.-#和.!#= >测量时每次进样
量为 .!%>
发酵液的 84值用 H?H &.G型 84计（德国）测

量；葡萄糖浓度用 ;，&F二硝基水杨酸比色测量［!.］；
挥发性悬浮物（I++）采用减重法测定［!;］>
!"$ 发酵产氢动力学模型
用修正的 %2"’JK’L模型［（公式 !）］描述间歇实验

中累积产氢量随时间的变化规律［!-］>

! M "
! / *N8［-#$·（! O $）1" / .］ （!）

式中，! 为 $ 时间内的累积产氢量，$%；" 为最大累
积产氢量，$%；#$ 为最大产氢速率，$%1P；!为产氢
延迟时间，P>
在本研究中，每隔 G P记录发酵产生的累积产

氢量，然后用修正的 %2"’JK’L模型拟合这些数据，得
到 "、#$ 和! ;个参数 >然后用公式（.）计算间歇实
验中的平均产氢速率 >

# M "
! / " 1"$

（.）

本研究用修正的 47(F%*Q*(J8’*3模型［公式（;）］
描述 )*. /浓度对平均产氢速率的影响［!&］>

# M % R ! O &
&( )
$7N

’

R (
( / )J R（! O & 1 &$7N）*

（;）

式中，# 为平均产氢速率，$%1P；% 为常数，$%1P；&
为 )*. /离子浓度，$"1%；&$7N为平均产氢速率为 #时
的 )*. /浓度，$"1%；( 为底物浓度，"1%；)J 为饱和常

数，"1%；’，* 为常数 >

% 结果与讨论

%"! )*. /浓度对底物降解率的影响
底物降解率定义为反应消耗掉的葡萄糖量与反

应初始葡萄糖总量的比值 >图 !为 )*. /浓度对底物
降解率的影响 >

图 ! &’% (浓度对底物降解率的影响

)’">! STT*LK 2T )*. / L2(L*(K<7K’2( 2( JUVJK<7K* W*"<7W7K’2( *TT’L’*(LX

结果表明，随着 )*. / 浓度的增加，底物降解率
有下降的趋势 >当 )*. /浓度为 # 0 ;&# $"1%时，底物
降解率比较高，且随 )*. / 浓度的增加变化不大，为
YG:.Z 0 YC:CZ；当 )*. /浓度为 &&# 0 ! &## $"1%时，
葡萄糖的降解率相对较低（ [ Y.:-Z）>这说明，过高
浓度的 )*. / 不利于混合细菌在发酵产氢过程中葡
萄糖的降解，但较低浓度的 )*. /对混合细菌在发酵
产氢过程中降解葡萄糖的影响不是很大 >
%"% )*. /浓度对发酵产氢的影响
在实验过程中，每隔 G P记录发酵产生的累积

产氢量，然后用修正的 %2"’JK’L模型拟合这些数据，
得到 "、#$ 和! ;个参数 >拟合得到较高的决定系
数 #.（#:YC# 0 !），表明修正的 %2"’JK’L模型能很好地
描述本研究中累积产氢量随时间的变化规律 > )*. /

浓度对最大累积产氢量的影响如图 .所示 >
从图 . 可以看出，当 )*. / 浓度为 # 0 ;## $"1%

时，最大累积产氢量随 )*. / 浓度的增加而增加，而
当 )*. /浓度为 ;## 0 ! &## $"1%时，最大累积产氢量
随 )*. /浓度的增加而减小 >当 )*. /浓度为 ;## $"1%
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图 ! "#! $浓度对最大累积产氢量的影响

!"#$% &’’()* +’ !(% , )+-)(-*./*"+- +- 012.+#(- 3.+24)*"+- 3+*(-*"/5

时，最大累积产氢量最高为 67%86 9:$
比产氢率是最大累积产氢量与反应消耗掉的葡

萄糖的比值 $图 6为 !(% ,浓度对比产氢率的影响 $结
果表明，当 !(% ,浓度为 7 ; 6<7 9#=:时，比产氢率随
着 !(% ,浓度的增加而增加，而当 !(% , 浓度为 6<7 ;
> <77 9#=:时，比产氢率随着 !(% ,浓度增加而有减小
的趋势 $当 !(% ,浓度为 6<7 9#=:时，最大比产氢率为
6>>8% 9:=# $
利用公式（%）计算得到平均产氢速率 $图 ? 为

!(% ,浓度对平均产氢速率的影响 $当 !(% , 浓度为 7
; 677 9#=:时，平均产氢速率随着 !(% , 浓度的增加
而增加，而当 !(% ,浓度为 677 ; > <77 9#=:时，平均产
氢速率随着 !(% ,浓度的增加而减小 $当 !(% ,浓度为
677 9#=:时，最大平均产氢速率最高为 6787 9:=:$
这表明，在适当范围内，增加 !(% , 浓度可以提高产
氢细菌发酵产氢的能力，但是过高的 !(% ,浓度却不
利于产氢细菌发酵底物产氢［> ; @］$
利用修正的 A/-B:(C(-D3"(5 模型描述 !(% , 浓度

对平均产氢速率的影响，拟合结果为：

! E ?78F G > H "( )?I% <6%8<
<I78I

G >7
>7 , 6>8< G（> H " = ?I% <6%8<）J J>I8%

（?）

拟合的决定系数 !% E 78@<@，表明修正的 A/-B
:(C(-D3"(5模型能很好地描述本研究中 !(% , 浓度对
平均产氢速率的影响 $
!%& !(% ,浓度对液相末端产物分布的影响
气相色谱分析表明，本研究的发酵的液相末端

产物主要为乙醇、乙酸、丙酸和丁酸 $一定 !(% ,浓度
下，液相末端产物分布为各液相末端产物浓度与液

图 & "#! $浓度对比产氢率的影响

!"#$6 &’’()* +’ !(% , )+-)(-*./*"+- +- 012.+#(- 1"(52

图 ’ "#! $浓度对平均产氢速率的影响

!"#$? &’’()* +’ !(% , )+-)(-*./*"+- +- /C(./#( 012.+#(- 3.+24)*"+- ./*(

相末端产物总浓度的百分比 $表 >为 !(% ,浓度对液
相末端产物分布的影响 $本研究中，当 !(% ,浓度为 7
和 677 9#=:时，液相末端产物主要含有乙酸；而当

表 ( "#! $浓度对液相末端产物分布的影响

K/L5( > &’’()* +’ !(% , )+-)(-*./*"+- +- *0( 2"D*."L4*"+- +’

*0( D+54L5( 9(*/L+5"*(D

!(% ,浓度

=9#·:H >

液相末端产物分布=M
乙醇 乙酸 丙酸 丁酸

7 ><86 <F8J 787 %J8>
<7 %?8% >@8? %@87 %I8?
>77 J@8? 678J 787 787
%77 @<8< ?8< 787 787
%<7 J<87 6<87 787 787
677 >I8> JF86 >?8J 787
6<7 @8% %F8F 787 J%87
<<7 I8@ 6%86 787 <@8@
I<7 787 78J 787 @@8?

> 777 78? ><8> 787 F?8?
> <77 787 >8? 787 @F8J
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!"# $浓度为 %& ’()*时，液相末端产物主要含有丙
酸；当 !"# $浓度为 +&& , #%& ’()*时，液相末端产物
主要含有乙醇；当在 !"# $浓度为 -%& , + %&& ’()*时，
液相末端产物主要含有丁酸 .这表明，液相末端产物
的分布随着 !"# $浓度的增加而有一定的变化，说明
随着 !"# $浓度的增加，产氢细菌发酵底物产氢的代
谢途径有一定的变化，进而影响产氢细菌发酵底物

的产氢能力 .
!"# 本研究得到的最佳 !"# $ 浓度与其它研究的

比较

目前，已经有一些研究者报道了 !"# $浓度对混
合细菌发酵产氢的影响 .表 # 列出了本研究与这些
研究的主要实验条件和结论 .
从表 #可见，不同的研究者得到的最佳 !"# $ 浓

度差别比较大，从 /0# ’()* 到 %1/0% ’()* 不等 . 可
能的原因是这些研究者采用反应体系的关键参数不

一样，如产氢细菌、底物种类、温度和实验 !"# $浓度
范围等不同 .

表 ! 本研究得到的最佳 $%! &浓度与其它研究的比较

2345" # 67’839:;7< 7= >?" 78>:’35 !"# $ @7<@"<>93>:7< 74>3:<"A :< >?:; ;>BAC 3<A 7>?"9 ;>BA:";

产氢细菌 底物
温度

)D
研究的 !"# $浓度范围

)’(·*E +

最佳 !"# $浓度
)’(·*E +
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’ 结论

（+）当 !"# $浓度为 & , -&& ’()*时，混合细菌发
酵葡萄糖的最大累积产氢量和平均产氢速率随着

!"# $浓度的增加而增加；当 !"# $浓度为 -&& ’()*时，
最大累积产氢量和平均产氢速率最高，分别为

-&#0- ’*和 -&0& ’*)?.当 !"# $ 浓度为 & , -%& ’()*
时，比产氢率随着 !"# $ 浓度的增加而增加，当 !"# $

浓度为 -%& ’()*时，最大比产氢率为 -++0# ’*)( .
（#）修正的 *7(:;>:@模型能很好地描述本研究
中累积产氢量随时间的变化规律 . 修正的 J3<K
*"L"<;8:"5模型能很好地描述本研究 !"# $ 浓度对平
均产氢速率的影响 .
（-）液相末端产物主要为乙醇、乙酸和丁酸，丙
酸形成量很少，甚至检测不到 .这些液相末端产物随
着 !"# $浓度的增加而有一定的变化 .底物降解率随
着 !"# $浓度的增加有下降的趋势 .

参考文献：

［ +］ *"" M N，O:C3?393 2，P7:Q" 2. R=="@> 7= :97< @7<@"<>93>:7< 7<
?CA97("< ="9’"<>3>:7<［N］. S:79";7B9 2"@?<75，#&&+，()（-）：##FK
#-+ .

［ #］ *3C N N，!3< T U，JV3<( N W，!" #$ . !3@>79; 3=="@>:<( ?CA97("<
897AB@>:7< =97’ =77A V3;>"; 4C %$&’"()*)+, 9:@? @7’87;>;［ N］. N
R<L:97< R<(，#&&%，*’*（H）：%/%KG&# .

［ -］ *:B X Y，U?"< N Z. R=="@>; 7= @B5>B9" 3<A ’"A:B’ @7<A:>:7<; 7<
?CA97("< 897AB@>:7< =97’ ;>39@? B;:<( 3<3"974:@ 43@>"9:3［N］. N S:7;@:
S:7"<(，#&&H，+(（H）：#%+K#%G .

［ H］ M3<( J N，U?"< N Z. R=="@> 7= ="997B; :97< @7<@"<>93>:7< 7< 3<3"974:@
4:7K?CA97("< 897AB@>:7< =97’ ;75B45" ;>39@?［ N］. W<> N JCA97("<
R<"9(C，#&&G，’*（+%）：#+-FK#+HG .

［ %］ Y?3<( M !，*:B X Y，U?"< N Z. JCA97("< 897AB@>:7< :< 43>@?
@B5>B9" 7= ’:["A 43@>"9:3 V:>? ;B@97;" B<A"9 A:=="9"<> :97<
@7<@"<>93>:7<;［N］. W<> N JCA97("< R<"9(C，#&&%，’)（1）：1%%K1G& .

［ G］ Y?3<( M !，U?"< N Z. R=="@> 7= >"’8"93>B9" 3<A :97< @7<@"<>93>:7<
7< >?" (97V>? 3<A ?CA97("< 897AB@>:7< 7= ’:["A 43@>"9:3［N］. W<> N
JCA97("< R<"9(C，#&&G，’*（H）：HH+K HHG .

［ F］ 2?7<( \ U，]93;"9>;3< ]，W<>93;B<(Q?3 P，!" #$ . \8>:’:^3>:7< 7=
;:’B5>3<"7B; >?"9’78?:5:@ ="9’"<>3>:L" ?CA97("< 897AB@>:7< 3<A 6\_
9"AB@>:7< =97’ 835’ 7:5 ’:55 "==5B"<> 4C -.!(,&#/#!(&0#1"!()+, 9:@?
;5BA("［N］. W<> N JCA97("< R<"9(C，#&&1，’’（H）：+##+K+#-+ .

［ 1］ 丁杰，任南琪，刘敏，等 . !"和 !"# $ 对混合细菌产氢发酵的影
响［N］.环境科学，#&&H，!,（H）：H1K%- .

［ /］ 牛莉莉，刘晓黎，陈双雅，等 .一个新的高温产氢菌及产氢特性
的研究［N］.微生物学报，#&&G，#-（#）：#1&K#1H .

［+&］ O:@?"5 !. JCA97("<3;";：JCA97("<K‘@>:L3>:<( R<^C’";［N］. 6?"’ S:7
6?"’，#&&#，’（#）：+%-K+G& .

［++］ *: 6 *，!3<( J J ]. !"9’"<>3>:L" JCA97("< ]97AB@>:7< !97’
a3;>"V3>"9 3<A U75:A a3;>"; 4C O:["A 6B5>B9";［N］. 69:> b"L R<L
U@: 2"@?<75，#&&F，’.（-）：+K-/ .

［+#］ O:55"9 X *. c;" 7= A:<:>97;35:@C5:@ 3@:A 9"3("<> =79 A">"9’:<3>:7< 7=
9"AB@:<( ;B(39［N］. ‘<35 6?"’，+/%/，’*（-）：H#GKH#F .

［+-］ ‘]J‘. U>3<A39A ’">?7A; =79 >?" "[3’:<3>:7< 7= V3>"9 3<A V3;>"V3>"9
［O］. a3;?:<(>7< _6，cU‘：‘’"9:@3< ]B45:@ J"35>? ‘;;7@:3>:7<，
+/1%./-K/1 .

［+H］ YV:">"9:<( O J，N7<("<4B9("9 W，b7’47B>; ! O，!" #$ . O7A"5:<( 7=
>?" 43@>"9:35 (97V>? @B9L"［N］. ‘885 R<L:97< O:@974:75，+//&，,-（G）：
+1F%K+11+ .

［+%］ J3< T， *"L"<;8:"5 \. R[>"<A"A O7<7A Q:<">:@; =79 ;B4;>93>"，
897AB@>，3<A @"55 :<?:4:>:7<［N］. S:7>"@?<75 S:7"<(，+/11，’!（H）：
H-&KH-F .

G-G# 环 境 科 学 #/卷




