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((摘(要!介绍了光合细菌产氢机理%综述了光合细菌制氢相关的菌种选育#工艺条件#固定化技术#光生

物反应器以及物质和能量输运过程等方面的研究现状%阐述了光合细菌制氢技术存在的问题与应用前景*
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促进经济和环境协调发展#实施可持续发展战略己是当今社会人们所形成的共识2 寻求能源合理利用

的新途径#开发新能源#己成为人类迫切需要解决的课题2 氢能作为一种公认的清洁*高效*可再生能源#有

着十分光明的应用前景%A&

2 传统的化学制氢方法均需消耗大量的不可再生能源#不适应社会的可持续发

展2 而微生物制氢却是一种有效的解决方法#它符合社会的可持续发展战略2

生物制氢是利用微生物自身新陈代谢放氢的特性来制取氢气#生物制氢具有成本低廉*转化效率较高*

环境友好的特点2 微生物制氢可将能源生产与废弃物利用*太阳能转化*环境污染治理等相结合#在生产氢

气的同时净化了环境#一举多得#因而被认为是目前最具发展潜力的制氢方法之一%!&

2

A(光合细菌产氢机理

光合细菌是一类具有原始光能合成体系的原核生物#属于细菌门*真细菌纲*红螺菌目2 光合细菌产氢

是该类微生物利用太阳能分解有机物时维持质子和电子平衡的代谢过程%H&

2 AIHC 年#);l;X7L;观察到光

合细菌!W.%<%8_/<.4<25̂ ;5<4L2;#g=6"放氢的现象#这是关于g=6产氢最早的报道2 AIGI 年 b48<在5=524/546

上报道了深红红螺菌在光照厌氧条件下#可以产生分子氢#并建议利用紫色光合细菌制氢%G&

2

光合细菌产氢是光裂解有机酸所致#而不是光解水2 光合产氢是在固氮酶或氢酶催化下#将光合磷酸

化和还原性物质代谢耦连利用吸收的光能及代谢产生的还原力形成氢气的过程2 在光照厌氧条件下#光合

细菌通过自身复合体上的细菌叶绿素和类胡萝卜素捕获高能光子#并将能量传递到光合反应中心#使高能

光子发生电荷分离产生高能电子2 高能电子经过环式磷酸化将光能转化成三磷酸腺苷!P3g"#为产氢过程

提供能量2 产氢过程中所需要的还原力来自有机物的氧化代谢#由细胞内还原性的铁氧蛋白水平所决定2

固氮酶是光合细菌光合产氢的关键酶#在细胞提供足够的 P3g和还原力的前提下#固氮酶以将氮气转化成

氨气#同时质子化生成氢气2 产氢是光合细菌调节其机体内剩余能量和还原力的一种方式#对其生命活动

非常重要%E&

2 在光合细菌内参与氢代谢的酶有 H 种'固氮酶*氢酶和可逆氢酶#催化光合细菌产氢的主要是

固氮酶%#&

2

许多光合细菌在黑暗条件下也可以通过厌氧发酵产氢#氢酶在厌氧暗发酵产氢过程中起主要作用2 氢

酶是一种含有金属的蛋白%C&

2 根据功能的不同#氢酶可分为吸氢酶和可逆氢酶2 在光照条件下#氢酶催化

吸收Q

!

#通过逆电子传递#分解为质子和电子并释放 P3g#以补充固氮反应的能量及细胞内还原力的损失2



在黑暗条件下#g=6主要在氢酶的催化作用下发酵产生氢气%"&

2 研究证实#光合细菌的厌氧暗发酵产氢机制

与严格厌氧菌很相似%I&

#都是以葡萄糖*有机酸*醇类物质为底物#在氢酶代谢过程中产生氢气#该过程不需

外加光能2 光合细菌厌氧暗发酵产氢过程相对简单#但是在黑暗条件下有机物降解不彻底#分解速度缓慢#

产氢效率较低2

!(光合细菌制氢研究现状

!+A(光合细菌菌种的选育

光合细菌自身的产氢能力是光合细菌生物产氢技术的基础#为了得到高产氢效率的光合细菌#可以通

过传统的方法从自然菌种中筛选高产菌种#为高效生物产氢技术提供优质菌种资源2 目前#光合放氢菌株

的选育#不仅仅局限于筛选不同的优质光合细菌#从细胞*分子水平上对光合细菌产氢机制进行深入研究#

利用遗传诱变*选择培养技术*遗传工程技术改造产氢菌株和构建多功能基因工程菌是未来发展的方向%A@&

2

以此来改进细菌的光合系统#提高光捕获效率#从而筛选出具有高产氢能力和更宽的底物利用范围的变异

菌株2

f%/?%通过诱变技术分离得到了一株j+8W.;4L%2?48j:突变株#在 HE@ mA @@@ /X的波长范围内吸收的

光比野生菌株的少#其色素含量也比野生菌株的少#但产氢量却比野生菌株提高了 E@q

%AA&

2 氢酶的吸氢活

性会影响产氢率#利用基因改造获得吸氢活性缺失的氢酶可以提高光合细菌的产氢能力2 *%8.2X;

%A!&等获

得了j+5;W87&;<78=3GA@ 的吸氢酶缺失菌株#其产氢活性较野生菌株高得多2 殷幼平%AH&利用自杀性载体敲

除j+W;&78<L28-O9@A 吸氢酶 .7WK基因#得到高效产氢突变菌株j+W;&78<L28-O9@A!2 g-j检测结果和吸氢

酶活性的降低验证了基因敲除的成功2 突变株经过 !@ 次传代后仍表现出稳定的遗传特性2 突变株产氢量

较原始菌株提高了约 E@q#证明吸氢酶的敲除可以显著提高菌株的产氢能力2

!+!(光合细菌制氢工艺条件

产氢工艺条件的研究是生物制氢研究中研究最多的方面#工艺条件的研究是确定特定的菌种产氢的最

佳环境参数#是生物制氢工业化应用的基础性研究2 由于不同的菌种要求的生长条件各不相同#不同的研

究者采用的菌种不同*使用的产氢基质不同#所以都需要首先确定各自研究对象产氢的最佳工艺条件2 工

艺条件的研究主要包括菌种的培养和产氢两个方面的研究#主要涉及温度*光照度*气液相成分及含量*氮

源种类和添加量*培养基成分和含量*WQ值*接种量*菌龄等各方面的内容2

光合细菌制氢主要有 ! 种方式'非固定化悬浮菌种制氢和固定化细菌制氢2 悬浮制氢系统存在菌液被

洗出*细胞浓度无法提升及制氢效率低等缺点2 不利于大规模制氢2 产氢机理的研究多以非固定化悬浮菌

种序批式制氢为主2 连续制氢试验多以固定化技术进行生物制氢研究为主#其优点是固定化微生物可以提

高单位体积的细胞量及制氢酶的制氢稳定性的提高#从而可实现较高的制氢率和连续稳定的制氢%AG&

2 另

外#连续培养技术和混合培养技术以及胞外酶产氢技术都被应用于产氢研究中%AEJAC&

2

!+H(固定化光合细菌产氢

固定化光合细菌产氢是将特选的光合细菌固定在载体上#限制或定位于限定的空间区域#使其高度密

集并保持生物活性#在适宜条件下能够快速*大量增殖来产氢2 它浓度易控制*耐毒害能力强*菌种流失少*

产物易分离*运行设备小型化等特点2 光合细菌的固定需要依附于一定的载体材料#适用于光合细菌固定

的载体材料很多#但是性能不一2 根据所固定光合细菌种类的不同和固定化方法的不同#需要选用或制备

不同的固定化载体材料2

固定化载体材料主要有三大类'无机载体*有机高分子载体和复合载体2 用于制备固定化细胞的方法种类

繁多#常见的固定化方法有吸附法*包埋法*共价结合法*交联法%A"&

2 除常见的固定化方法外#最近挂膜法也引

起了人们的重视2 张全国%AI&等利用大粒径陶粒吸附光合细菌#并以消化预处理后的猪粪为底物进行光合产

氢#固定化培养后#细菌产氢量是对照组游离态细菌产氢量的 !+A# 倍2 廖强%!@&等在固定化填充床产氢实验中

发现#增加培养基流量能够消除外扩散传质阻力#但是无法消除由固定化材料造成的内扩散传质阻力2
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!+G(光合细菌制氢反应器

光合细菌制氢反应器是光合细菌利用外界环境条件进行生产和产氢的场所2 对于光合细菌生物制氢

系统来说#光合生物反应器是关键设备#目前光合制氢反应器的设计和开发主要集中在反应器的结构*材

料*光源及反应器的大型化设计和反应器连续性生产运行等方面%!A&

2

管式反应器是早期开发的最简单光合制氢反应器2 反应器由一支或多支透光管组成2 该类反应器的

主要优点在于结构简单#容易满足光照要求#通过适当的连接形式可获得较大体积的反应器2 但反应液在

管内的流动阻力大#不易控温#光转化效率低2 相对于管式反应器容积受加工材料及采光面积的限制#温度

不易控制等问题#板式反应器一般采用硬性材料做骨架#仅使用透光材料做采光面#非采光面可以进行保温

处理2 类型反应器的主要缺点反应器厚度受限#反应器内溶液混合性差2 柱状反应器是在管式反应器的基

础上进行改进设计#通过多级串联或并联实现得到大容积反应器2 多柱回流式反应器可通过不同柱间料液

的分离和回流实现料液搅拌*菌株的回收利用#提高了料液处理能力和产气率%!!&

2

光源是光合细菌制氢不可缺少的2 目前光合制氢研究的主要光源均为人工光源2 人工光源基本都是

热辐射型光源#这类光源不但能耗大而且光照时产生大量的红外热辐射造成反应器局部温度升高2 而且在

反应器采光面的光照度较大#容易造成采光面附近光合细菌的光饱和现象#降低产氢率2 许多研究者在研

究了光合细菌对光谱的吸收特性的基础上开发了低能耗K>B*石英发光体和光纤导入自然光为光源的多种

反应器%!H&

2

!+E(光合细菌制氢过程中物质和能量的输运

不同来源的生物膜虽然在功能上有很大差别#但它们却有相同的脂双分子层结构2 不同种类的物质穿

越光合细菌生物膜输运有自由扩散*促进扩散和主动运输 H 种不同的机制2 前两种机制是被动过程#原则上

不需要吉布斯自由能的供应#物质沿着浓度梯度被运输2 但是促进扩散是需要以载体为中介的#在物质运

输过程中需要特定的载体或跨膜蛋白#而自由扩散是分子运输#在化学势能差的驱动下进行2 主动运输机

制允许物质逆着浓度梯度进行运输#但需要吉布斯自由能的参与以及特定的膜定位蛋白或渗透酶调节2 除

了底物的跨膜输运外#底物有时还必须穿越载体的阻力2 刘大猛%!G&建立了包埋细胞颗粒填充床内含生化反

应的多元多相流动及传输特性的多相混合模型#并发展了包埋细胞颗粒光生物制氢反应器底物降解和光合

产氢的理论计算方法2 王永忠%!E&分析了不同操作条件下固定化光合细菌包埋颗粒内的底物传输特性#得到

了不同操作参数对包埋颗粒内底物传输3.24&4模数*内扩散有效因子的影响2 较低的 3.24&4模数表明包埋

颗粒内底物消耗主要为反应控制过程2

光能是光合细菌参与的制氢过程中不可缺少的能量#因此光的传输过程研究也非常重要2 光转化效率

是衡量生物制氢过程中光转化利用效果的重要参数%!#&

#目前生物制氢中光转化效率仍比较低#这是生物制

氢向工业化推进的重要障碍2 光生物反应器中光的传输方式和提供方式研究也是目前提高光转化效率的

重要研究内容2 另外#生物生长的热效应也是不可忽视的2 王素兰%!C&用热动力学的方法对光合产氢菌生长

代谢过程中产热规律进行了分析#获得了太阳能光合产氢菌生长代谢的热动力学信息#建立了表征光合产

细菌生长情况的热动力学特征的模型2

H(展(望

资源短缺与环境问题是人类在 !A 世纪所面临的两大主要问题2 光合细菌生物制氢无疑提供了一种解

决之道2 氢能作为高品位的清洁能源被认为是未来能源的主要载体形式#开发氢能技术也是各国政府能源

战略发展的重点2 随着对能源需求量的日益增加#必将推动氢气工业生产的研究#生物制氢技术因其具有

的种种优势也必将得到更大的发展2 光合细菌产氢在各种生物制氢技术中具有的产氢效率高*产物抑制

小*可使用有机废弃物作原料等优势使之成为生物制氢技术发展的重点方向2 新型高效光合细菌工业制氢

设备的开发是实现光合细菌制氢由实验室向生产实际关键#而利用太阳能光合细菌产氢是降低运行成本的

重要途径2
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