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摘要 重点对乙醇型发酵菌群和丙酸型发酵菌群的产气及产氢能力进行了对比研究 并对发酵菌群由丙酸型演替

为乙醇型过程中的产氢速率变化进行了分析 在有机负荷相同的条件下 乙醇型发酵菌群表现出较高的产氢速率

和比产氢速率 最大产氢速率为 1最大比产氢速率为 1# 而丙酸型发酵菌群产氢速

率和比产氢速率都较低 分别为 11# 生物制氢反应器在运行中维持乙醇型发酵更有利

于获得较高的氢气产量 应尽量避免丙酸型发酵的发生 
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  化石能源的开采与利用 使人类社会的可

持续发展面临着严重困难 开发可再生的替代

能源 已成为当今世界面临的一项重大课题 氢

气作为一种理想的清洁能源 其生产和利用技

术的开发已成为当今科学研究的热点 常规的

物理化学制氢方法 以矿物资源为原料 需要消

耗大量的能源 制氢成本较高 生物制氢技术 

以其清洁 !不需要消耗矿物资源和可再生等突

出优点 受到了世人越来越多的重视 众多的科

技工作者为此开展了大量的研究工作 ×

等≈利用产气肠杆菌 ∞获得的有效产氢

率糖为 1≠等≈分离到耐

酸菌  2 的产氢率 培养基 #时间为

#  等≈研究 Ε1 αερογενεσ

 2的突变株 Ε . αερογενεσ ≠2获得的产

氢率糖为 1从国外生物制氢

技术的研究成果来看 大多数采用纯菌种分批

培养的方式 且需要对产氢微生物进行细胞固

定化 成果水平还处在实验室中的基础研究阶

段 

任南琪等≈的研究表明 利用两相厌氧处

理工艺中的产酸相 通过厌氧微生物的发酵作

用 从有机废水中制取氢气是可行的 有机废水

的产酸发酵存在 种类型 丁酸型发酵 !丙酸型
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发酵≈和乙醇型发酵≈ 与其相对应的是 种

不同类型的产酸发酵菌群 丁酸型发酵菌群 !丙

酸型发酵菌群和乙醇型发酵菌群 不同产酸发

酵菌群的主要液相末端发酵产物不同 发酵气

体的生成量以及发酵气体中的氢气含量也存在

很大的差异 本文重点对乙醇型发酵菌群和丙

酸型发酵菌群的产氢能力进行了对比研究 并

就发酵类型演替过程中的产氢速率变化进行了

分析 为发酵法生物制氢技术的最佳发酵类型

的选择及其工程控制提供依据 

1  试验装置与方法

111  试验装置及流程

本研究采用的生物制氢反应器 由有机玻

璃制成 属连续流搅拌槽式反应器≤≥×   内

设气2液2固三相分离装置 为反应区与沉淀区一

体化结构 反应区的有效容积为 1沉淀区

为 1反应器设有搅拌装置 通过轴封密闭

以保证反应器的厌氧条件 反应器外壁缠绕电

热丝 通过温控系统保持反应器内温度为  ε

?  ε 试验流程如图 所示 

1 配水箱  1 计量泵  1 生物制氢反应器

1 搅拌机  1 温控仪  1 水封  1 气体流量计

图 1  试验装置及流程示意图

ƒ  ≥ ¬

112  反应器的启动及发酵类型的调节

发酵生物制氢反应器启动所使用的污泥 

是取自生活污水排放沟的底泥 经过沉淀 !淘

洗 曝气培养 周 形成沉淀性能良好的絮凝体

后 接种到反应器中 开始启动运行 进水 ≤ ⁄

控制在   ×水力停留时间为 

跟踪分析表明 反应器在启动后 个月左右时 

液相末端发酵产物总量为 1各组分

的百分比分别为 乙醇 1  !乙酸 1  !丙

酸 1  !丁酸 1 和戊酸 1  形成了较

稳定的乙醇型发酵 

在厌氧活性污泥产酸发酵类型的转变试验

中 进水 ≤ ⁄浓度和   × 保持不变 投加碳酸

氢钠调节进水碱度为 将出水  值

维持在 1左右 运行 后 液相末端发酵产

物中各组分的百分含量为 乙醇 1  !乙酸

1  !丙酸 1  !丁酸 1 和戊酸 1  

即形成了丙酸型发酵 当碱度调节停止时 由于

反应系统  值的降低 废水发酵类型再次发

生了转变 最终形成了乙醇型发酵 

113  底物

实验用底物为甜菜制糖厂的废糖蜜配制而

成的有机废水 配水中投加少量 和 ° 使进水

≤ ⁄ΒΒ°  ΒΒ 

114  分析项目及测定方法

液相末端发酵产物采用 ≤2型气相色

谱仪 !氢火焰检测器  值测定采用 ≥2酸

度计 碱度采用中和滴定法 以 ≤≤  计 产气

量由湿式气体流量计计量 发酵气体的组分采

用 ≥≤2 型气相色谱仪 !热导池检测器 

2  试验结果与分析

211  乙醇型和丙酸型发酵菌群的特征性液相

发酵产物

乙醇型发酵菌群的  生态位为 1 ∗

1 它产生的液相末端产物主要是乙醇和乙

酸 丙酸型发酵菌群的  生态位为 1 ∗ 1 

其液相末端产物则以丙酸和乙酸为主 本研究

对乙醇型发酵和丙酸型发酵的液相末端发酵产

物监测结果如图 和图 所示 在乙醇型发酵

阶段图  反应器出水中的乙醇含量在 1

∗ 1之间波动 乙酸的含量则维持

在 1 ∗ 1范围内 而丙酸摩尔

浓度仅为  ∗ 丁酸为  ∗ 1

戊酸浓度更低 在 1以下 作为乙

醇型发酵目的产物的乙醇和乙酸含量 占液相

末端发酵产物总量的   ∗   其中乙醇的

含量达到 1  ∗ 1  在丙酸型发酵阶

段图  出水中丙酸的摩尔浓度在 1 ∗

1之间 乙 酸 为 1 ∗ 1
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乙醇为 1 ∗ 1丁酸和戊

酸大多都在 以下 丙酸型发酵的目的

产物丙酸和乙酸占液相末端发酵产物总量的

  ∗   其中丙酸的百分含量达到

1  ∗ 1  结果证明 乙醇型发酵菌群

和丙酸型发酵菌群的末端发酵产物差别很大 

乙醇型发酵的液相末端产物以乙醇和乙酸为

主 丙酸型发酵的液相末端产物则以丙酸和乙

酸为主 

图 2  乙醇型发酵菌群的发酵末端产物

ƒ  ∞∏

 

图 3  丙酸型发酵菌群的发酵末端产物

ƒ  ∞∏

 

212  乙醇型和丙酸型发酵菌群的产氢能力

21211  产气速率和产氢速率的比较

发酵生物制氢反应器以含碳水化合物为主

的有机废水为底物 其发酵气体主要成分是

≤ 和  反应器的产气速率以及产氢速率与

  × !进水 ≤ ⁄浓度以及活性污泥生物量 ∂ ≥≥

有直接关系 本文在以上参数相同的条件下 对

乙醇型发酵和丙酸型发酵的产气速率和产氢速

率进行了分析比较图 和图  

图 4  乙醇型发酵菌群的产气(氢)

速率和氢气含量

ƒ   ∏ 

 

图 5  丙酸型发酵菌群的产气(氢)

速率和氢气含量

ƒ   ∏ 

 

由图 可见 在乙醇型发酵运行阶段 反应

器的产气速率基本能维持在 左右 最大

产气速率可达 1此阶段的发酵气体中

的氢气含量也较高 基本保持在   左右 最

低也达到了   产氢速率最大可达到

1在丙酸型发酵运行期间图  产气

速率始终维持在 以下 最大产气速率仅为

1这种发酵类型的氢气含量极低 一般

都在  以下 在丙酸发酵运行整个阶段 仅
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有 天达到了 1  ∗ 1 左右 产氢速率

最大为 1结果证明 乙醇型发酵比丙酸

型发酵具有更强的产气和产氢能力 乙醇型发

酵的产气速率和产氢速率比丙酸型发酵分别高

出 1倍和 1倍 

从产氢代谢的机理分析 乙醇型发酵菌群

将碳水化合物糖酵解为丙酮酸 丙酮酸在脱羧

生成乙酰辅酶  的同时伴有  !≤  的生成 

此后乙酰辅酶  进一步降解为乙醇 因而乙醇

型发酵具有较高的氢气产量 而丙酸型发酵菌

群糖酵解碳水化合物产生的丙酮酸 并不形成

乙酰辅酶  而是经过部分三羧酸循环途径降

解为丙酸 此过程并无氢气产生 由于丙酸型发

酵菌群中伴生有少量能产氢的其他代谢类型细

菌 所以丙酸型发酵有少量的氢气产生 这可能

是试验中乙醇型发酵菌群比丙酸型发酵菌群的

产氢速率高得多的主要原因 

21212  比产气速率和比产氢速率的比较

发酵生物制氢反应器的产气速率与反应器

内的生物量 ∂ ≥≥ 有直接关系 因此对比产气

氢速率进行了进一步的分析 比产气氢速

率是指每天每千克生物量 ∂ ≥≥产气氢的毫

摩尔数 用 #表示 从图 可知 在

乙醇型发酵运行阶段 由于受不确定因素的影

响 乙醇型发酵菌群的比产气速率在 1

∗ 1#的范围内有所波动 而

丙酸型发酵菌群的比产气速率则保持在

图 6  乙醇型发酵菌群的比产气(氢)速率

ƒ  ≥∏ 

 ∏ 

1 ∗ 1#之间 就比产气

速率而言 乙醇型发酵所达到的最大值要比丙

酸型发酵最大值高出 倍 

由于丙酸型发酵的产气量和发酵气中的氢

气含量比乙醇型发酵低得多图  乙醇型发

酵的比产氢速率要远远高于丙酸型发酵图 

和图  乙醇型发酵的比产氢速率维持在

1 ∗ 1#的范围内 而

丙酸型发酵在 1 ∗ 1#之

间 乙醇型发酵所获得的最高比产氢速率是丙

酸型发酵最高值的 1倍 

图 7  丙酸型发酵菌群的比产气(氢)速率

ƒ  ≥∏ 

∏ 

综上所述 乙醇型发酵菌群的产氢能力要

远大于丙酸型发酵菌群 乙醇型发酵比丙酸型

发酵更有利于发酵法生物制氢系统获得较高的

氢气产率 因此 在生物制氢反应器的运行过程

中 应监控反应器的运行状况并采取一定的控

制对策和措施 将反应系统的发酵类型维持在

乙醇型 尽量避免丙酸型发酵的发生 

213  产氢发酵菌群演替过程中产氢速率的变

化情况

本试验阶段开始时 在其它运行参数保持

不变的前提下 停止对进水碱度的调节 由于反

应系统的  值逐渐降低 丙酸型发酵菌群逐

渐向乙醇型发酵菌群演替 最终形成了乙醇型

发酵 对丙酸型发酵菌群向乙醇型发酵菌群的

演替过程跟踪监测结果如图 所示 

从液相末端发酵产物组成的变化可知 在

期 环   境   科   学



图 8  丙酸型向乙醇型发酵菌群

演替中的产氢速率和末端产物

ƒ  × √ ∏ 

∏∏  



丙酸型发酵菌群向乙醇型发酵菌群演替阶段 

总的趋势是丙酸的含量逐渐地减少 乙醇含量

则不断增加 其它发酵产物无明显变化 在这一

演替过程中 氢气产率的增加似乎与乙醇产率

的增加成正向相关 在运行过程中 乙醇产率显

著增加 氢气产率也随之提高 当乙醇的浓度从

1增加到 1时 氢气产

率则从 1增加到了 液相

末端发酵产物组成分析表明 演替完成后发酵

产物中的丙酸浓度始终居高不下 氢气产量偏

低 可见 此演替过程所形成的乙醇型发酵菌群

与反应器最初形成的乙醇型发酵菌群之间存在

显著差别 

试验证明 丙酸型发酵具有较强的稳定性 

当限制性生态因子发生改变时 丙酸型发酵向

其他发酵类型的演替过程是极其缓慢的 从丙

酸型发酵到形成乙醇型发酵的演替过程历时长

达两个月 而反应器启动仅需要一个月左右的

时间即可达到典型的乙醇型发酵 且具有较大

的氢气产量 所以 当发酵生物制氢反应器在运

行中发生丙酸型发酵时 应首先考虑重新启动

反应器 

3  结论

从生物制氢的角度分析 乙醇型发酵菌

群在产气速率 !产氢速率 !比产氢速率和氢气含

量等指标上都远远高于丙酸型发酵菌群 因而

通过生态因子的调控 维持乙醇型发酵同时避

免丙酸型发酵的形成 可保证生物制氢反应器

获得较高的氢气产量 

丙酸型发酵向乙醇型发酵的演替过程

极其缓慢 当发酵生物制氢反应器在运行中发

生丙酸型发酵时 应首先考虑重新启动反应器 
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