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摘要  以玉米秸秆发酵生物产氢为目标, 在考察小熊猫粪产氢特性基础上, 在批式实验条件下
系统考察了预处理方法对底物糖化效率和发酵产氢的影响, 并在 5 L CSABR反应器中完成了秸
秆发酵产氢的验证实验. 研究表明: 以 7.5 g/kg微贮剂糖化水解秸秆最有效, 秸秆经预处理后可
溶性糖和乳酸含量分别达到最大值 212 mg/g-TS和 21 mg/g-TS; 在最佳发酵产氢条件下, 玉米秸
秆的累积氢产量、产氢速率和氢浓度分别为 176 mL/g-TS, 14.5 mL/g-TS·h−1和 57.2%. 反应器中
主要的液相发酵副产物为丁酸、乙酸和乙醇(丁醇), 没有检测到甲烷气体存在. 在最佳的产氢周
期, ORP值维持在−445 ~ −455 mV的较低水平. 实验结果表明: 底物的生物预处理在秸秆的发酵
产氢过程中扮演了至关重要的角色. 
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近年来, 随着国际原油价格的持续攀升, 以及由

于使用化石燃料所带来的严重环境污染问题 , 已对
我国乃至全球经济的可持续发展带来严重挑战 . 为
了缓解对化石燃料的依赖 , 人们尝试以粮食为原料
生产生物乙醇燃料, 用于部分替代化石燃料. 由于该
方法需要消耗大量的粮食 , 已引起国际市场粮食价
格的大幅度上涨和全球性粮食短缺 , 汽车与人类争
“口粮”的问题日益突出. 因此, 研究开发新的可再生
清洁能源已成为一项十分紧迫的任务. 

与其他能源相比, 氢能具有清洁(燃烧副产物只
生成水)、高效(热值大约是化石燃料的三倍)和可再生
(可从废弃的生物质资源获得)的特点, 是科学界公认
的清洁可再生能源. 氢能作为清洁燃料, 在现代交通
工具、航空航天和未来的氢能发电等领域意义重大. 
此外, 氢气作为基本的化工原料, 在石油化工、食品
加工、化学制药以及电子工业等领域也有重要用途. 

虽然人们可通过传统的热化学分解、电解水、水

煤气转化和石油裂解等方法获得氢气 , 但这些制氢

方法不仅能耗高, 且大多需要消耗一次性能源. 与上
述制氢方法相比,发酵生物制氢方法具有反应条件温
和、能耗低, 生物气成分简单(仅生成氢气和二氧化
碳), 易于分离提纯的特点, 已成为能源、环境、化学、
生物多学科交叉和聚焦的热点研究领域[1~4]. 

迄今发酵生物制氢处理对象大多仍局限在糖和

淀粉类碳水化合物及其相应的有机废水方面 , 关于
植物纤维素类废弃物发酵生物制氢的研究虽有报道, 
但真正有用的信息仍然是缺乏的 . 由于该类生物质
化学结构复杂 , 通常情况下并不能被产氢微生物直
接降解利用而产生氢气, 例如: 当以粗玉米秸秆和麦
草秸秆为底物用于发酵产氢时 , 其最大产氢能力只
有 2.68和 0.5 mL/g[5]. 为了改善和提高该类生物质的
发酵产氢能力 , 人们尝试在发酵产氢前先对底物进
行必要的糖化水解预处理 , 不同的预处理方法已相
继被报道. 例如: Datar 课题组分别通过蒸汽汽爆和
酸性蒸汽汽爆对玉米秸秆进行糖化水解 , 得到相应
的可溶性糖含量为 156.8和 204.5 mg/g, 当其用于发



 

 
 
 

 

  649 

论 文 

酵产氢时 , 得到的最大氢产量分别为 51.7 和 71.7 
mL/g[6]. 樊耀亭等人研究了不同预处理方法对底物
发酵产氢的影响 , 发现经稀酸煮沸预处理的玉米秸
秆和啤酒糟的氢产量分别为 126.9和 54.4 mL/g, 经稀
酸煮沸/微波法预处理的麦草秸秆的氢产量可达 68.1 
mL/g[7~11]. 但关于秸秆通过固态微贮水解预处理和
发酵产氢的研究迄今未见报道. 

我国是传统的农业大国, 生物质资源极为丰富. 
据报道, 我国秸秆类生物质的年产量约为 7 亿吨, 其
中玉米秸秆的年产量约为 2.2 亿吨. 这些废弃物除少
量被用作饲料外,大多被废弃或焚烧, 不仅污染环境, 
也造成可再生资源的巨大浪费 , 若能将这些废弃的
生物质资源转化为清洁的氢能将极有意义. 

基于上述背景 , 本文选择玉米秸秆作为植物纤
维素类生物质的代表, 系统考察了菌种来源、预处理
方法对秸秆发酵产氢的影响, 实现了 5 L规模的秸秆
发酵产氢验证性放大实验, 取得了有意义的结果. 

1  材料与方法 
1.1  产氢微生物 

用作天然产氢菌源的牛粪堆肥和小熊猫粪分别

取自郑州市奶牛场和郑州动物园. 菌源使用前按 1: 2
的固液比(重量比)加入自来水混合均匀, 常温强制曝
气 24 h后, 再按照常规方法用蔗糖驯化培养处理, 抑
制产甲烷菌及其他嗜氢微生物的活性和富集产氢微

生物 . 经驯化处理的菌源作为种子液用于后续的产
氢实验. 

1.2  实验材料 

作为产氢底物的玉米秸秆其主要成分如下 : 总
固体(TS)75%、纤维素 33.64%、半纤维素 24.4%、木
质素 8.65%、可溶性糖 0.073 g/g-TS, 总固体指试样
在  103~105℃的条件下蒸发至恒重所余固体物的  
总量. 

液态纤维素酶由宁夏和氏璧生物技术公司提供, 
酶活为 2.2 IU/mL, 1个酶活单位为 1 min从底物溶液
中分解产生 1 μmol葡萄糖所需要的酶量. 

微贮剂由中良试剂公司提供, 主要成分为: 复配
的芽孢杆菌(≥200亿个/g)、植物乳杆菌(≥50亿个/g)、
酵母菌(≥60亿个/g)等微生物. 

营养液组成(g/L): NH4HCO3 80; KH2PO4 12.4; 
MgSO4·7H2O 0.1; NaCl 0.01; FeCl2 0.0278; Na2MoO4· 
2H2O 0.01; CaCl2·2H2O 0.01; MnSO4·7H2O 0.015. 

1.3  底物预处理 

酸预处理: 将粉碎至 40 目的玉米秸秆分别与一
定浓度的乳酸、盐酸或硫酸按固液比(重量比)1:10的
比例加入血清瓶中, (120±1)℃水解 1h 后, 用稀碱中
和至 pH = 7.0. 

酸-酶耦合预处理: 经酸处理的玉米秸秆残渣与
含有一定量缓冲液的液态纤维素酶按固液比 (重量
比)1:20 的比例混合后, 置于振荡器内, 在(50±1)℃
的条件下酶解 72 h. 

固态微贮预处理: 将粉碎至 40 目的玉米秸秆与
微贮剂混合均匀装入血清瓶中 , 用氮气置换瓶中空
气, 橡胶塞密封瓶口, 在 25℃恒温处理 15 d, 其间, 
体系 pH值无需调节. 

1.4  批式实验方法 

将预处理的玉米秸秆、2 mL营养液及 30 mL种
子液置于 150 mL 血清瓶中, 调节体系 pH 值至 7.0, 
加水使总体积为 50 mL, 用氮气吹扫, 橡胶塞密封瓶
口, 将其置于恒温振荡器中, (35±1)℃、120 r·min−1

条件下发酵产氢. 定时检测产气量, 分析气相产物中
氢气、二氧化碳和甲烷的含量以及液相中挥发性脂肪

酸和醇的浓度. 

1.5  分析方法 

生物气体积采用饱和食盐水排气法进行测定 ; 
氢气及挥发性脂肪酸含量用气相色谱法测定[1]; 秸秆
样品中可溶性糖含量采用 DNS方法测定[12]. 

1.6  数据分析 

累积氢产量按(1)式进行计算: 

 0 ,i i iV V Vγ γ= +∑  (1) 

式中 V为累积氢产量(mL); V0为反应器液面上空的体

积(mL); Vi为第 i次抽出气体的体积(mL); γi为第 i次
抽出气体中氢气浓度. 

产氢动力学模型用修正的 Gompertz 方程((2)式)
对玉米秸秆厌氧发酵过程的反应延迟时间、产氢潜势

和产氢速率进行拟合.  

 ( )exp exp 1mR e
H P t

P
λ

⎧ ⎫⎡ ⎤= − − +⎨ ⎬⎢ ⎥⎣ ⎦⎩ ⎭
, (2) 

式中H为累积氢产量(mL); λ为产氢延迟时间(h); P为
产氢潜势(mL); Rm为产氢速率(mL/h); e为常数, 其值
为 2.718281828. 采用 Excel 2000 对数据进行牛顿迭
代计算[13]. 本文中 Ps, mR′ 分别被定义为 mL/(g-TS), 
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mL/(g-TS·h). 

2  结果与讨论 

2.1  不同菌种来源的产氢特性 

批式实验所用秸秆经 0.1%乳酸预处理. 在底物
浓度 15 g/L, 初始 pH 7.0的条件下, 发酵产氢实验结
果经修正的 Gompertz 方程拟合, 得到牛粪堆肥和小
熊猫粪的最大产氢速率、产氢潜势、反应延迟时间列

于表 1, 二者回归系数 R2均大于 0.98. 由表 1可以看
出, 两种菌源对秸秆的产氢能力存在较大差异. 例如, 
以小熊猫粪为菌源时 , 秸秆的最大产氢速率和氢产
量分别为9.1 mL/g-TS·h−1和 109 mL/g-TS, 明显高于以
牛粪堆肥为菌源时的最大产氢速率(4.6 mL/g-TS·h−1)
和氢产量(89.2 mL/g-TS), 这种差异反映出不同菌源
之间产氢菌属的不同[8]. 
 

表 1  不同菌源发酵产氢过程的动力学参数 

菌源 底物浓度/ 
g·L−1 

初始 
pH值 λ/h mR′ /mL·g−1- 

TS·h−1 
Ps/mL·g−1-

TS·h−1 
R2 

牛粪堆肥 15 7.0 11.7 4.6 89.2 0.989
小熊猫粪 15 7.0 11.5 9.1 109 0.996

 
表  2  数据进一步表明了小熊猫粪利用不同底物

的产氢特性. 结果表明, 小熊猫粪在 pH 5.0~7.0范围
内能很好地利用葡萄糖、蔗糖、麦芽糖、乳糖、木糖

和纤维二糖等底物进行发酵产氢 , 产氢能力从 134 
mL/g-底物到 298 mL/g-底物(表 2), 视底物的不同而
异, 其中葡萄糖的产氢能力最佳(298 mL/g-底物). 从
表 2 数据也可以看出, 当以微晶纤维素为底物时, 系
统也呈现一定的产氢能力(67 mL/g-底物). 通常认为
可溶性糖是产氢菌的最好底物 , 纤维素类聚合物大
分子不能被产氢菌直接降解利用而生产氢气 [ 14 ,15 ]. 
上述实验现象不同于大多数的文献报道 [14,15], 实验
结果暗示: 小熊猫粪中可能含有能直接将纤维素降
解为氢气的微生物 , 使其具有一定的氢发酵产氢能 
 

表 2  不同底物发酵产氢过程的动力学参数 
碳源 Ps/mL·g−1 mR′ /mL·g−1·h−1 λ/h R2 

葡萄糖 298 30.3 3 0.9936
麦芽糖 243 24.6 4.5 0.9991
乳糖 134 11.4 16.5 0.9922
木糖 189 13.8 4.5 0.9956
蔗糖 275 24.8 2 0.9916
纤维二糖 257 30.8 4.5 0.9956
微晶纤维素 67 4.1 13 0.9894

力. 因此本文选择小熊猫粪作为产氢菌源. 

2.2  预处理方法对秸秆糖化效率及发酵产氢的影响 

玉米秸秆主要由纤维素、半纤维素和木质素组成, 
通常条件下很难被产氢菌直接降解产生氢气. 例如: 
当以小熊猫粪为菌源时 , 未经处理的玉米秸秆最大
氢产量仅为 20 mL/g-TS. 为了改善秸秆的产氢能力, 
在固定底物浓度 15 g/L, 初始 pH=7.0的条件下, 我们
考察了不同预处理方法对秸秆糖化效率及发酵产氢

的影响. 
(ⅰ) 稀酸预处理.  乳酸、盐酸及硫酸预处理对

秸秆糖化效率及其产氢能力的影响示于图  1. 由图 1
可以看出 , 酸的种类和浓度对秸秆糖化效率均有重 

 
图 1  不同预处理方法对玉米秸秆糖化效率和氢产量的影响 

(a) 乳酶; (b) 盐酸; (c) 硫酸 
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要影响. 例如: 当乳酸浓度在 0.04%~1.0%范围内变
化时 , 秸秆中可溶性糖含量随着乳酸浓度的增加而
增加, 在 0.4%时达到最大值(212 mg/g-TS), 其后, 进
一步增加乳酸浓度 , 底物中可溶性糖含量没有发生
明显变化; 当用盐酸或硫酸分别对玉米秸秆进行预
处理时, 盐酸浓度在 0.04%~1.0%, 硫酸浓度在 0.6%~ 
2.0%的范围内变化时, 秸秆中可溶性糖含量随着酸浓
度的增加而增加, 分别从 166 mg/g-TS和 172 mg/g-TS
增加到最大值 343 mg/g-TS和 350 mg/g-TS, 其后, 随
着盐酸或硫酸浓度的进一步增加 , 底物中可溶性糖
含量呈逐渐下降趋势(4%盐酸为 309 mg/g-TS; 3.0%
硫酸为 341.6 mg/g-TS). 这是由于随着盐酸或硫酸浓
度的增加, 在底物糖化水解的同时, 副反应也随之增
加, 由于糠醛、5-羟甲基糠醛、乙酰丙酸和酚类化合
物等副产物的生成 , 导致底物中可溶性糖含量的降
低[16,17]. 

以上述酸解后的秸秆作为产氢底物进行发酵产

氢, 结果示于图 1. 结果表明, 当预处理的乳酸浓度
在 0.04%~0.4%范围内变化时, 秸秆的氢产量随着乳
酸浓度的增加急剧增加, 在乳酸浓度为 0.4%时, 氢
产量达到最大值(125 mL/g-TS), 其后随着乳酸浓度
的进一步增加, 氢产量趋于恒定; 当预处理的盐酸浓
度和硫酸浓度分别在 0.6%~1.0%和 0.6%~1.5%范围
内变化时 , 玉米秸秆的氢产量随着酸浓度的增加而
增加, 当盐酸和硫酸浓度分别为 1.0%和 1.5%时, 玉
米秸秆的氢产氢分别达到最大值 129 mL/g-TS和 151 
mL/g-TS. 其后, 随着酸浓度的进一步增加, 秸秆的
氢产量呈现不同程度的下降趋势(例如: 4%盐酸为 73 
mL/g-TS, 3.0%硫酸为 132.2 mL/g-TS). 氢产量下降
的原因是由于高浓度的氯离子和硫酸根离子抑制了

厌氧产氢菌的活性. 此外, 在酸预处理过程中, 为了
中和酸而加入的 NaOH, 导致体系中 Na+离子的积累, 
使得反应器中产氢微生物的细胞渗透压增高 , 抑制
了细胞对营养物质的吸收以及代谢酶的活性. 由图 1
结果也可以看出, 虽然经 1.0%盐酸和 1.5%硫酸预处
理的玉米秸秆中可溶性糖含量相差不大(例如: 1.0%
盐酸为 342.9 mg/g-TS; 1.5%硫酸为 325.7 mg/g-TS), 

但二者的氢产量却有很大差异(例如: 1.0%盐酸为 129 
mL/g-TS; 1.5%硫酸为 151 mL/g-TS), 这个现象反映
了氯离子比硫酸根离子对产氢菌有更强的抑制作用. 

(ⅱ) 酸-酶耦合水解预处理.  经 1.5%硫酸水解
的秸秆残渣进一步用于液态酶解 , 酶解气氛对玉米
秸秆糖化效率及产氢能力的影响示于表 3. 由表 3 可
知, 在厌氧气氛下, 酶解的秸秆中可溶性糖含量(400 
mg/g-TS)和氢产量(153 mL/g-TS)明显高于有氧条件
下的实验结果(330 mg/g-TS, 140 mL/g-TS). 这说明
酶解气氛有意义的影响秸秆的糖化效率和发酵产氢

能力. 
固定实验条件为: 酶解温度 50℃, pH 4.8, 底物

浓度 50 g/L, 酶解时间 72 h的厌氧气氛下, 酶量对秸
秆中可溶性糖含量和氢产量的影响结果示于表 4. 由
表 4可以看出, 酶量在 1.1~17.6 IU/g的范围内变化时, 
秸秆中可溶性糖含量和氢产量随着酶量的增加逐步

增加, 当酶量为 17.6 IU/g时, 秸秆中可溶性糖含量和
氢产量分别达到最大值 470 mg/g-TS和 165 mL/g-TS. 
其后, 随着酶量的继续增加, 秸秆中可溶性糖含量和
氢产量没有发生明显变化 , 这一结果与酶促动力学
现象相符[18,19]. 

(ⅲ) 固态微贮预处理.  虽然固态微贮方法已在
饲料青贮过程中得到广泛应用 , 但迄今未见其用于
秸秆发酵产氢的报道 . 本文尝试用固态微贮剂对秸
秆进行糖化水解预处理 . 固态微贮预处理对秸秆糖
化效率和氢产量的影响分别示于图 2 和 3, 相应的产
氢动力学参数见表 5. 由图 2 结果可以看出, 在微贮
剂用量小于 7.5 g/kg的条件下, 秸秆糖化效率随着微
贮剂用量的增加而增加, 并伴随有乳酸的生成. 当微
贮剂用量为 7.5 g/kg时, 秸秆中可溶性糖和乳酸含量
分别达到最大值 212 mg/g-TS 和 21 mg/g-TS. 其后, 
随着微贮剂用量的进一步增加 , 秸秆中可溶性糖含
量迅速下降, 而乳酸含量则呈缓慢上升趋势, 例如: 
当微贮剂用量为 12.5 g/kg 时, 秸秆中可溶性糖含量
降至 79 mg/g-TS, 而乳酸含量则增加至 25 mg/g-TS. 
上述实验结果表明, 在秸秆的糖化水解过程, 微贮剂
用量应控制在合理的水平, 如果微贮剂用量过高, 会 

 
表 3  酶解气氛对玉米秸秆糖化效率及氢产量的影响 

酶解气氛 酶量/IU·g−1 酶解时间/h 酶解温度/℃ pH 可溶性糖含量/mg·g−1-TS Ps/mL·g−1-TS 
有氧气氛 11 72 50 4.8 330 140 
厌氧气氛 11 72 50 4.8 400 153 
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表 4  酶量对玉米秸秆糖化效率和氢产量的影响 

酶量/IU·g−1 可溶性糖含量
/mg·g−1-TS 

Ps /mL·g−1-TS λ/h R2 

1.1 348 134 6 0.9864 
2.2 348 134.3 5.5 0.9793 
4.4 352 135 3.6 0.9899 
6.6 364 136.8 1.4 0.9921 
11 374 144 0.5 0.9937 

17.6 468 165 3 0.9864 
22 470 165 3 0.9788 

26.4 470 165 4.5 0.9653 

 

 
图 2  微贮剂用量对可溶性糖含量和乳酸含量的影响 

 

 
图 3  微贮处理的秸秆氢产量随培养时间的变化曲线 

 
表 5 微贮剂用量对秸秆产氢过程动力学参数的影响 

微贮剂含量/ 
g·kg−1 

λ/h mR′ /mg·g−1-

TS·h−1 
Ps/mL·g−1-TS R2 

2.5 5.5 11.7 123.5 0.999 
5.0 0 8.1 127 0.999 
7.5 1.4 14.2 175 0.999 

10.0 3.6 8.6 113.5 0.990 
12.5 4.5 4.8 81 0.986 

导致秸秆的过度酸化 , 引起秸秆中可溶性糖含量的
下降. 

由图 3和表 5的结果可以看出, 当微贮剂用量为
7.5 g/kg时, 在反应时间为 0~30 h范围内, 秸秆的氢
产量随着发酵时间的增加而增加, 最大的氢产量 175 
mL/g-TS和产氢速率 14.2 mL/g-TS·h−1分别出现在发

酵时间 30 h和 10 h, 其后, 随着培养时间的增加氢产
量趋于恒定. 产氢结束后, 没有检测到残留的可溶性
糖和乳酸的存在 , 说明了反应器中可用的底物已被
产氢微生物有效降解. 

上述实验结果表明: 玉米秸秆经过盐酸、硫酸、
酸酶耦合或固态微贮水解预处理后 , 均可有效改善
秸秆的产氢能力 , 其中固态微贮预处理的玉米秸秆
产氢效果最佳(175 mL/g-TS). 该实验结果也高于文
献报道的中性蒸汽汽爆玉米秸秆(51.7 mL/g)和酸性
蒸汽汽爆玉米秸秆(71.7 mL/g)的产氢数据[6], 这说明
固态微贮预处理在秸秆的发酵产氢中是一个更为有

效的预处理方法. 
为了探讨玉米秸秆的发酵产氢机理 , 我们进一

步计算了秸秆中可溶性糖、乳酸与氢产量之间的相互

关系 . 尚若玉米秸秆的发酵产氢过程属于丁酸型发
酵(即 1 mol葡萄糖生成 2 mol氢气)[20], 1 g玉米秸秆
经固态微贮预处理后 , 所生成的可溶性糖 (212 
mg/g-TS)和乳酸(21 mg/g-TS)理论氢产量应为 63.8 
ml/g-TS; 尚若秸秆的发酵产氢过程属于乙酸型发酵
(即 1 mol葡萄糖生成 4 mol氢气), 1 g玉米秸秆经固
态微贮预处理后, 理论氢产量应为 127.6 ml/g-TS, 上
述计算值均低于实验得到的氢产量 (175 mL/g-TS), 
由此我们推测: 玉米秸秆高的氢产量主要是由于秸
秆水解生成的可溶性糖和乳酸的贡献 , 同时也与秸
秆中部分纤维素和半纤维素的直接降解有关 . 实验
结果建议: 作为天然产氢菌源的小熊猫粪中可能含
有能直接降解纤维素和半纤维素的微生物 , 这一推
测与 2.1的实验结果是一致的. 

2.3  验证实验 

验证实验在 5 L(图 4)连续搅拌厌氧产氢反应器
(CSABR)中完成. 将微贮预处理的玉米秸秆、小熊猫
粪种子液及营养液按一定配比加入反应器中 , 维持
厌氧环境, 用湿式流量计测量产气量, 定时检测生物
气中氢气含量以及液相产物中 VFAs和醇含量. 在底
物浓度 15 g/L, pH 5.5±0.2, HRT = 10 h, (36±1)℃及搅
拌转速 120 r·min−1的最佳产氢条件下进行验证产氢
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实验. 

 
图 4  5 L连续搅拌厌氧发酵产氢反应器(CSABR)及流程图 

1和 2, 蠕动泵; 3, pH, ORP数控装置; 4, 控温装置; 5, 恒温水浴装置; 
6, pH电极; 7, ORP电极; 8, 气相检测口; 9, 集气瓶; 10, 湿式流量计; 

11, 液相末端产物检测口 
 
(ⅰ) 玉米秸秆的氢产量.  玉米秸秆氢产量随时间

的变化曲线如图 5(a)所示. 由图 5(a)可知, 产氢系统几
乎没有经历延迟期, 反应器一经启动即开始产氢, 累积
氢产量随着发酵时间的增加而迅速上升, 当发酵 30 h
时, 氢产量和氢浓度分别达到最大值 175.6 mL/g-TS和
57.2%. 秸秆的最大产氢速率 14.5 mL/g-TS·h−1出现在

发酵时间 6 h. 为了验证实验数据的可靠性, 我们进一
步用修正的 Gompertz 方程描述该产氢过程, 经计算得
到玉米秸秆的最大产氢能力、产氢速率和反应延迟时间

分别为 176 mL/g-TS、14.5 mL/g-TS·h−1和 0 h, 相关系
数 R2为 0.997, 说明实验值与计算值相吻合. 

(ⅱ) ORP值及底物的降解特性.  反应器中 ORP
值随培养时间的变化曲线示于图 5(a), 由图 5(a)的数
据可以看出, 在发酵反应初期, 反应器中 ORP 值为
−102 mV, 较高的 ORP 值反映了系统中微量氧的存
在, 这些微量氧是由于接种和操作过程中带入的; 随
着发酵产氢反应的进行 , 体系中残留的痕量氧被逐
渐消耗, ORP值迅速下降, 在发酵反应 7.5 h时, ORP
值降至−446.5 mV, 体系进入持续产氢阶段, 说明反
应器已从兼性厌氧环境演替为绝对厌氧环境; 其后, 
在培养时间 7.5~80 h 时, 体系处于最佳的产氢周期, 
ORP值维持在较低的负值−445 ~ −455 mV范围内. 该
研究结果类似于大多数的文献报道[21,22]. 

ORP 值在一定程度上反映了反应器发酵产氢的
类型和厌氧环境, 因此通过对反应器 ORP 值的监测
和调控, 可以实现高效和稳定的发酵产氢. 任南琪等
人的研究[23] 表明, 对于不同发酵产氢类型(例如: 乙
酸型, 丁酸型和丙酸型发酵)的产氢微生物, 其耐氧能 

 
图 5  在 5 L CSABR反应器中秸秆氢发酵随培养时

间的变化曲线 
 
力存在明显的差别, 因此需要不同的 ORP 值. 例如: 
丙酸型发酵的优势菌群为兼性厌氧菌, 所需 ORP较高
(−300 ~ −100 mV); 丁酸型和乙酸型发酵以专性厌氧
菌为主, 所需 ORP值较低(−450 ~ −300 mV). 为了实
现反应器的最佳产氢, 反应器中 ORP值应维持较低水
平. 在实际操作过程可通过向反应器中投加还原性物
质来降低体系的 ORP值. 例如: 樊耀亭等人[22]尝试通

过向反应器内投加还原性铁粉或 Fe2+可有效降低反应

器的 ORP值, 使系统的产氢能力得到明显改善. 
发酵液相末端产物中挥发性脂肪酸和醇浓度随

培养时间的变化曲线如图 5(b)和 5(c)所示. 由图 5(b)
和 5(c)可以看出, 发酵液相末端产物主要为丁酸、乙
酸和乙醇, 并伴随痕量的丙醇和丁醇产生. 在培养时
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间为 50 h时, 丁酸、乙酸和乙醇浓度分别达到最大值
2.3 mg/mL、1.1 mg/mL和 0.6 mg/mL. 其后随着产氢
底物的逐渐耗尽, 系统停止产氢. 在整个发酵产氢过
程中, 生物气中只检测到 H2和 CO2的生成, 没有检
测到甲烷的存在 . 氢发酵过程中生成的液相副产物
(VFAs 和醇)属二次污染物, 其相关的综合利用后续
研究工作尚在进行中. 

在最佳产氢条件下, 反应器连续运行一周, 没有
出现异常 . 在放大实验条件下的主要产氢数据优于
批式实验结果. 与批式实验相比, 放大实验条件下反
应器中氢分压较低、体系的 pH 值可以在线控制, 因
此反应更易于控制和操作. 

3  结论 
(ⅰ) 作为天然产氢菌源的小熊猫粪对不同含糖

底物均呈现良好的产氢活性 , 对微晶纤维素也具有
一定的降解产氢特性, 最大氢产量为 67 mL/g. 

(ⅱ) 水解预处理在玉米秸秆的糖化和发酵产氢
中扮演了关键的角色 . 秸秆的糖化效率和产氢能力
随预处理方法的不同而异 , 其中以固态微贮预处理
的效果最佳. 

(ⅲ) 在 5LCSABR 反应器中完成了玉米秸秆发
酵产氢的验证实验. 在最佳产氢条件下, 秸秆的最大
氢产量和产氢速率分别为 176 mL/g-TS 和 14.5 
mL/g-TS·h−1. 
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