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摘要:采用熔融盐辅助热解法将玉米芯转化为多孔生物炭(ＢＣ)ꎬ并用于强化乙醇驱动的碳链延长产丁醇反应ꎮ 研究表明ꎬ

ＢＣ 显著提升丁醇合成效率ꎬ最高浓度达 ７２􀆰 ８６ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ较对照组提高 ５３８％ꎮ ＢＣ 可调控胞外聚合物(ＥＰＳ)组成与分布ꎬ促进形
成生物炭－ＥＰＳ－菌体三元电活性生物膜ꎬ有效介导微生物直接种间电子传递ꎬ增强体系电子传递效率ꎮ 宏基因组分析显示ꎬＢＣ
优化了微生物群落结构与功能ꎬ利于优势功能菌富集ꎮ 该生物炭可作为高效电子传递介质ꎬ强化碳链延长产丁醇ꎬ在生物能源
领域具有良好应用前景ꎮ
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为废弃资源的高效转化及碳基功能材料的开发ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｐａｎｙｕ＠ ｓｃｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 生物丁醇作为一种高能量密度的生物燃料ꎬ兼
具环境友好性与燃料适配性ꎬ是传统化石燃料的理

想替代物之一[１－２]ꎬ微生物厌氧发酵碳链延长(ＣＥ)
反应是生产生物丁醇的重要途径[３－４]ꎮ 当乙醇、乙
酸分别为电子供体与受体时ꎬ来自乙醇氧化产生的

大部分乙酰辅酶 Ａ 会进入逆 β 氧化循环ꎬ并在乙酰

辅酶 Ａ 乙酰转移酶的作用下偶联一分子乙酰辅酶 Ａ
形成乙酰乙酰辅酶 Ａꎬ随后经过一系列酶促反应生

成丁酰辅酶 Ａꎮ 丁酰辅酶 Ａ 可以通过丁酸分支在丁

酸激酶和磷转丁烯酰酶的催化下结合一分子乙酸生

成丁酸并生成一分子新的乙酰辅酶 Ａꎬ或者在乙酸

辅助酶 Ａ 转移酶与乙酸激酶的催化下产生丁酸ꎻ同
时ꎬ丁酰辅酶 Ａ 还可以在醛 /醇脱氢酶与丁醇脱氢

酶 Ａ 和 Ｂ 的催化下产生丁醇[５]ꎮ 此外ꎬ丁醇还可以

通过丁酸的还原产生[５]ꎮ 然而ꎬ体系中较低的电子

利用率严重制约了碳链延长反应效率ꎬ因此需要强

化电子传递ꎮ
生物炭因其多孔结构、丰富的表面官能团、良好

的电化学性能及生物相容性ꎬ被广泛应用于厌氧发

酵体系的性能强化ꎬ还可作为微生物附着载体并介

导种间电子传递[６－７]ꎬ为碳链延长产丁醇体系的优

化提供了新方向ꎮ 玉米芯作为农业废弃物ꎬ来源广

泛、碳含量高ꎬ是制备生物炭的优质生物质原料ꎬ采
用熔融盐辅助热解法可对其孔隙结构与表面特性进

行定向调控ꎬ提升生物炭的功能特性ꎮ
基于此ꎬ本研究以玉米芯为原料ꎬ采用混合盐辅

助高温热解法制备玉米芯基生物炭材料ꎬ系统分析

其结构特征ꎻ通过构建乙醇驱动的厌氧碳链延长产
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丁醇体系ꎬ探究玉米芯基生物炭对碳链延长反应的

影响ꎻ并从胞外聚合物(ＥＰＳ)变化、种间电子传递机

制、微生物群落结构演替等方面ꎬ揭示该生物炭介导

强化乙醇驱动碳链延长反应产丁醇的内在机理ꎬ为
农业废弃物基生物炭在生物丁醇制备中的应用提供

理论依据与技术支撑ꎬ同时实现农业废弃物的高值

化利用与生物燃料生产的协同发展ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 菌种与原料来源

本实验所用菌种取自成都市双流区某污水处理

厂厌氧池的泥水混合物ꎬ所用玉米芯收集自成都市

双流区某农户ꎮ 本实验用到的所有试剂均为分析

纯ꎬ其中主要试剂氯化钠、氯化钾、无水乙醇、无水乙

酸钠等均购自成都市科隆化学品有限公司ꎬ２－溴乙

基磺酸钠(ＢＥＳ)购自上海阿拉丁试剂有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 玉米芯基生物炭材料的制备

首先将氯化钠与氯化钾按 １ ∶１的摩尔比充分研

磨均匀得到混合盐ꎬ接着再将玉米芯粉与混合盐按

１ ∶６的质量比进一步研磨得到热解前驱体ꎬ随后在马

弗炉中以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温至 ８００℃ 下热

解 １２０ ｍｉｎꎬ制得生物炭(ＢＣ)ꎬ随后分别使用 １ ｍｏｌ / Ｌ
的稀盐酸溶液与去离子水洗涤数次ꎬ最后于 ６０℃下

真空干燥 ４８ ｈꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

首先在厌氧工作箱中将泥水混合物按体积分数

１０％的比例接种至以乙醇为电子供体ꎬ乙酸为电子

受体的合成培养基中ꎬ同时添加 １ ｇ / Ｌ 的 ＢＥＳ 抑制

甲烷合成ꎬ在 ３７℃下静置培养 ７ ｄꎬ用于后续碳链延

长实验ꎮ 使用 １２０ ｍＬ 血清瓶作为反应器ꎬ加入

８０ ｍＬ 灭菌的培养基(顶空体积为 ４０ ｍＬ)ꎬ１ ｇ / Ｌ
ＢＣ 作为实验组ꎬ而不加 ＢＣ 的反应器作为对照组ꎮ
按体积比 １０％的比例向反应器内接种富集得到的

污泥菌种(离心后接种)ꎮ 最后置于 ３７℃生化培养

箱中静置培养 １８ ｄꎬ每组实验重复 ３ 次ꎬ每两天取样

监测气压、ｐＨ 与组分变化ꎮ 发酵实验采用合成培养

基ꎬ具体成分如下:每 １ ０００ ｍＬ 包含 ０􀆰 ３ ｇ ＫＨ２ＰＯ４、
０􀆰 ２ ｇ ＭｇＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、 ０􀆰 ２ ｇ ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ、 ２􀆰 ０ ｇ
ＮＨ４Ｃｌ、０􀆰 ３ ｇ Ｋ２ＨＰＯ４、２􀆰 ０ ｇ Ｎａ２ＣＯ３、１􀆰 ０ ｇ ＢＥＳ、１􀆰 ０ ｇ
酵母浸出粉 (Ｙｅａｓｔ ｅｘｔｒａｃｔ)、３０ ｍｍｏｌ ＣＨ３ＣＯＯＮａ、
１５０ ｍｍｏｌ Ｃ２Ｈ５ＯＨ、５􀆰 ０ ｍＬ 微量金属储备液、１􀆰 ０ ｍＬ
维生素储备液、１􀆰 ０ ｇ ＣａＣＯ３ꎮ 微量金属储备液:每
１ ０００ ｍＬ 储备液中包含 １􀆰 ５ ｇ 氨三乙酸、 １􀆰 ０ ｇ
ＮａＣｌ、０􀆰 ０７１ ５ ｇ ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ、 ０􀆰 １５２ ４ ｇ ＣｏＣｌ２􀅰

６Ｈ２Ｏ、２􀆰 ４８ ｇ ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、 ０􀆰 １ ｇ ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ、
０􀆰 ５８５ ４ ｇ ＭｎＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ、０􀆰 ０８５ ３ ｇ ＺｎＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ、
０􀆰 ００５ ４ ｇ ＣｕＣｌ２、０􀆰 ０１０ ３ ｇ ＡｌＣｌ３、０􀆰 ０１ ｇ Ｈ３ＢＯ３、
０􀆰 ０１ ｇ Ｎａ２ＭｏＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ、０􀆰 ０３ ｇ ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、０􀆰 ００３ ｇ
Ｎａ２ＳｅＯ３􀅰５Ｈ２Ｏꎮ 维生素储备液:每 １ ０００ ｍＬ 储备液

包含 １００ ｍｇ 维生素 Ｂ１２、８０ ｍｇ 对氨基苯甲酸、
２０ ｍｇ 烟酸、 １００ ｍｇ 泛酸钙、 ３００ ｍｇ 盐酸吡喃、
２００ ｍｇ 硫胺素ꎬ配制好后置于 ４℃冰箱中冷藏备用ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＥｍｐｙｒｅａｎꎬＨｏｌｌａｎｄ)
对材料物相结构进行分析ꎻ采用激光共聚焦拉曼光

谱仪(ＲａｍａｎꎬＬａｂＲＡＭ ｓｏｌｅｉｌꎬＪａｐａｎ)表征 ＢＣ 的缺陷

与石墨化程度ꎻ采用扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＡｐｒｅｏ Ｓꎬ
ＵＳＡ)分析 ＢＣ 在反应前后的微观结构与形貌ꎬ并通

过能谱分析系统(ＥＤＳꎬＡｚｔｅｃ Ｘ－Ｍａｘ８０ꎬＵＫ)获取材

料的微区元素分布信息ꎮ 通过 Ｘ 射线光电子能谱

仪(ＸＰＳꎬＡＸＩＳ ＳｕｐｒａꎬＪａｐａｎ)分析 ＢＣ 表面 Ｃ、Ｎ、Ｏ 元

素的化学状态ꎮ 采用傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－
ＩＲꎬＳｐｅｃｔｒｕｍ ＴｗｏꎬＬ１６００３００ꎬＣｈｉｎａ)分析材料的表面

官能团ꎮ 采用全自动物理吸附仪 ( Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ ２４６０ꎬＵＳＡ)分析材料的比表面积和孔径分布

通过四探针电导率仪(ＲＴＳ－９ꎬＣｈｉｎａ)测定材料的电

导率ꎮ 采用电化学工作站 ( ＣＨＩ ６６０Ｅꎬ Ｃｈｅｎｈｕａꎬ
Ｃｈｉｎａ)对发酵系统的循环伏安曲线(ＣＶ)进行测定ꎮ
利用微生物细胞色素 Ｃ(Ｃｙｔ－Ｃ) ＥＬＩＳＡ 试剂盒(上
海抚生实业有限公司)对各体系发酵液的 Ｃｙｔ－Ｃ 浓

度进行测定ꎻ采用热提取法提取发酵液中的胞外聚

合物(ＥＰＳ)ꎻ采用 ＢＣＡ 法蛋白质浓度测定试剂盒

(上海生工生物工程股份有限公司)对 ＥＰＳ 的蛋白

浓度进行测定ꎮ 通过气相色谱仪 ( ＧＣ９７２０Ｐｌｕｓꎬ
ＦｕｌｉꎬＣｈｉｎａ)分析小分子酸和醇ꎮ 在发酵结束后ꎬ收
集样本于－４０℃ 条件下保存ꎬ随后交由广东美格基

因科技有限公司进行宏基因组测序ꎬ分析微生物群

落结构和功能ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＢＣ 的结构表征

图 １(ａ)为 ＢＣ 的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 在 ２θ 约为 ２３°处
存在一个宽衍射峰ꎬ对应碳的(００２)晶面ꎬ４３°附近

为碳(１００)晶面特征峰ꎬ表明 ＢＣ 以短程有序的类石

墨微晶结构为主ꎬ长程呈无序状态ꎮ 拉曼光谱[图 １
(ｂ)]经分峰拟合得到 Ｄ４、Ｄ１、Ｄ３、Ｇ ４ 个子峰ꎮ ＢＣ
的 ＩＤ１ / ＩＧ 强度比值约为 １􀆰 ７ꎬ说明材料缺陷密度高、
边缘碳原子丰富ꎮ 结合 ＸＲＤ 结果可知ꎬ熔融盐在高
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温下的化学活化作用对碳层产生了持续的蚀刻效

应ꎬ在形成丰富孔隙的同时ꎬ也导致了大量边缘缺陷

和空位的生成ꎮ 这种“部分石墨化－高缺陷密度”的
结构特征有利于提供丰富的活性位点ꎬ有利于微生

物的附着ꎮ

(ａ)ＢＣ 的 ＸＲＤ 谱图

１—Ｄ１ꎻ２—拟合曲线ꎻ３—Ｄ４ꎻ４—Ｇꎻ５—Ｄ３ꎻ６—原始数据

(ｂ)ＢＣ 的拉曼谱图

(ｃ)ＢＣ 的红外谱图

(ｄ)ＢＣ 的 ＳＥＭ 图 (ｅ)ＢＣ 的 ＳＥＭ 图

(ｆ)ＢＣ 的 ＥＤＳ 谱图

图 １　 ＢＣ 的 ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ、ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ 与 ＥＤＳ 谱图

通过 ＦＴ－ＩＲ 分析 ＢＣ 的表面官能团ꎬ结果如图 １
(ｃ)所示ꎮ 在 ３ ４４０ ｃｍ－１处出现明显的 Ｃ—ＯＨ 伸缩

振动ꎬ在 １ ６３５ ｃｍ－１处出现的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的伸缩

振动表明了 ＢＣ 中存在芳香结构和醌式结构ꎬ而这

些基团都与电子转移有关[８]ꎮ 在 １ １１２ ｃｍ－１处出现

的强吸收峰ꎬ归属于 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振动ꎮ ＢＣ 主

要呈现出不规则的块状结构ꎬ表面粗糙ꎬ颗粒尺寸分

布较宽ꎬ且具有明显的层状剥离特征ꎬ大量不规则空

洞及裂缝说明其与具备丰富的孔隙结构ꎬ存在明显

褶皱与弯曲变形ꎬ有利于微生物的附着[图 １(ｄ)、
(ｅ)]ꎮ ＥＤＳ[图 １( ｆ)]结果显示 ＢＣ 中 Ｃ 与 Ｏ 的百

分含量分别为 ９０􀆰 １１％与 ７􀆰 ９７％ꎮ
图 ２(ａ)所示的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线呈现Ⅰ型

与Ⅳ型混合特征ꎬ计算得到比表面积约为 ４５５􀆰 ９
ｍ２ / ｇꎬ总孔容为 ０􀆰 ２２ ｃｍ３ / ｇꎮ 孔径分布[图 ２(ｂ)]
显示ꎬＢＣ 具有典型的分级孔结构ꎬ其中微孔对孔容

贡献更显著ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)孔径分布

图 ２　 ＢＣ 的等温吸附线和与孔径分布

如图 ３(ａ)所示ꎬＸＰＳ 全谱扫描结果显示 ＢＣ 的

组成元素主要为 Ｃ、Ｎ、Ｏꎮ 其中ꎬＣ １ｓ[图 ３(ｂ)]可

分为 ５ 个峰ꎬ分别对应石墨 Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｎ、Ｃ—Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ
及 π－π 键ꎬ不仅印证了材料的石墨微晶结构ꎬ还证

实了 ＢＣ 中存在共轭芳香体系ꎮ Ｏ １ｓ[图 ３( ｃ)]被

分解为 ４ 个峰ꎬ分别对应 Ｃ􀪅􀪅Ｏ、Ｃ—ＯＨ、Ｃ—Ｏ—以

及 Ｏ􀪅􀪅Ｃ—ＯＨꎬ含氧官能团可以增强表面亲水性ꎬ促
进菌体的吸附ꎮ ＸＰＳ Ｎ １ｓ 谱[图 ３( ｄ)]中吡啶氮

(３９９􀆰 ２ ｅＶ)和石墨氮(４０１􀆰 ３ ｅＶ)的存在ꎬ表明 Ｃ—Ｎ
键以芳香杂环形式存在于碳骨架中ꎮ

􀅰４５２􀅰



２０２６ 年 １０ 月 王维等:生物炭介导乙醇驱动碳链延长高效产丁醇研究

(ａ)ＢＣ 的 ＸＰＳ 全谱

　

１—Ｃ—Ｃꎻ２—Ｃ—Ｎꎻ３—Ｃ—Ｏꎻ４—Ｃ􀪅􀪅Ｏꎻ５—π－π∗

(ｂ)ＢＣ 的 Ｃ １ｓ 谱

１—Ｃ—ＯＨꎻ２—Ｃ—Ｏ—Ｃꎻ３—Ｃ􀪅􀪅Ｏꎻ４—Ｏ􀪅􀪅Ｃ—ＯＨ
(ｃ)ＢＣ 的 Ｏ １ｓ 谱

　

１—Ｃ􀪅􀪅Ｎꎻ２—Ｃ—Ｎ
(ｄ)ＢＣ 的 Ｎ １ｓ 谱

图 ３　 生物炭的 Ｘ 射线光电子能谱图

　 　 四探针测试结果显示ꎬＢＣ 的电导率为 ９􀆰 ３２
ｍＳ / ｃｍꎬ高于之前的相关报道[９－１０]ꎬ较高的电导

率可以强化微生物的电子转移能力[１０]ꎮ
２􀆰 ２　 ＢＣ 对碳链延长产丁醇效率的影响

发酵过程中ꎬ乙醇和乙酸在前 ４ 天被快速利用

[图 ４(ａ)、(ｄ)]ꎬ实验组与对照组的乙醇利用率分

别达到了 ９２％与 ８５􀆰 ３％ꎬ乙酸利用率均超过 ８０％ꎮ

同时ꎬ丁酸[图 ４(ｅ)]快速积累ꎬ表明碳链生物延长

反应活性较高ꎮ 为了避免因电子供体乙醇不足而滞

后发酵进程第 ４ 天结束时向各反应器中补加了乙

醇ꎮ 在第 ４~８ 天内乙醇和乙酸浓度均在小范围内

波动推测此时系统正处于高乙醇环境的适应阶

段[１１]ꎮ 从第 ８ 天起ꎬ乙醇开始被消耗ꎬ乙酸开始积

累ꎬ且实验组的乙醇消耗量与乙酸积累量明显高于

(ａ)乙醇 (ｂ)丁醇 (ｃ)己醇

(ｄ)乙酸 (ｅ)丁酸 (ｆ)己酸

１—实验组ꎻ２—对照组

图 ４　 反应体系底物与主要产物的浓度变化曲线
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对照组ꎬ说明 ＢＣ 促进了乙醇驱动的代谢过程ꎮ 第 ８
天之前ꎬ实验组与对照组的丁酸和丁醇的产量与生

成速率几乎一致[图 ４(ｂ)、(ｅ)]ꎻ但在第 ８ 天后ꎬ实
验组的丁酸浓度快速下降ꎬ而丁醇浓度急剧上升ꎬ在
第 １４ 天达到了 ７２􀆰 ８６ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ比对照组提高了

５３８％ꎮ 与此同时ꎬ实验组的己醇生成量明显高于对

照组[图 ４( ｃ)]ꎬ而己酸浓度则远低于后者[图 ４
(ｆ)]ꎬ说明 ＢＣ 具有特异性强化碳链延长产醇的

功能ꎮ
２􀆰 ３　 ＢＣ 对种间电子传递的影响

ＥＰＳ 是决定生物膜物理化学性质的基本组成部

分ꎬ有助于生物膜的形成与防护[１２]ꎬ其主要成分是

多糖和蛋白质ꎬ根据物理状态差异被分为可溶性聚

合物(Ｓ－ＥＰＳ)与结合性聚合物(Ｂ－ＥＰＳ)ꎬ结合性聚

合物又可分为松散结合性聚合物(Ｌ－ＥＰＳ)与紧密

结合性聚合物(Ｔ－ＥＰＳ) [１３－１４]ꎮ ＥＰＳ 不仅形成有助

于细胞附着的结构基质ꎬ还能通过其氧化还原活性

官能团参与电子转移[１５]ꎮ 如表 １ 所示ꎬＢＣ 的引入

会增加体系内可溶性碳水化合物的释放ꎬ而可溶性

蛋白质的释放量则与对照组相当ꎮ 实验组 Ｓ－ＥＰＳ、
Ｔ－ＥＰＳ 浓度相较于对照组分别提升了 ３７􀆰 ２％与

２７０􀆰 ６％ꎬ而 Ｌ－ＥＰＳ 则相对下降 ２９􀆰 ８％ꎬ说明 ＢＣ 对

可溶性多糖的影响主要体现在 Ｔ－ＥＰＳ 方面ꎮ 对于

胞外蛋白而言ꎬ实验组与对照组的差异体现在 Ｌ－
ＥＰＳ 与 Ｔ－ＥＰＳ 上:实验组中 Ｔ－ＥＰＳ 胞外蛋白含量

为 ４２􀆰 ６１ ｍｇ / Ｌꎬ相较于对照组提升了 １６􀆰 ３％ꎬ而 Ｌ－
ＥＰＳ 的含量则降低了 １１􀆰 １％ꎬ且二者升高与降低的

绝对量几乎相等ꎬ说明 ＢＣ 减缓了 Ｔ－ＥＰＳ 中蛋白质

的降解ꎬ以往的研究有类似的现象[１６]ꎬ而较高浓度的

Ｔ－ＥＰＳ 更有利于实现微生物进行胞外电子传递[１７]ꎮ
表 １　 ＥＰＳ 中可溶性多糖与可溶性蛋白含量对照表

　
碳水化合物 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 蛋白质 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ｓ－ＥＰＳ Ｌ－ＥＰＳ Ｔ－ＥＰＳ Ｓ－ＥＰＳ Ｌ－ＥＰＳ Ｔ－ＥＰＳ

对照组 ３􀆰 ９２±
０􀆰 ４４

１􀆰 ２４±
０􀆰 ０７

０􀆰 ５１±
０􀆰 ２２

１３２􀆰 ５１±
９􀆰 ９９

４８􀆰 ０６±
３􀆰 ５８

３６􀆰 ６４±
２􀆰 ３９

实验组 ５􀆰 ３８±
０􀆰 ２９

０􀆰 ８７±
０􀆰 １５

１􀆰 ８９±
０􀆰 １５

１３３􀆰 ８４±
２０􀆰 ７９

４２􀆰 ７１±
０􀆰 ３４

４２􀆰 ６１±
３􀆰 ６５

为了进一步讨论 ＢＣ 对微生物种间电子传递的

影响机制ꎬ分别对发酵体系 Ｃｙｔ－Ｃ 含量和氧化还原

特性进行了分析ꎮ Ｃｙｔ－Ｃ 是存在于细胞膜及细胞周

质中的一种氧化还原介质ꎬ可以促进微生物进行胞

外电子传递[１８－１９]ꎮ 如图 ５(ａ)所示ꎬ添加 ＢＣ 并未对

Ｃｙｔ－Ｃ 总含量产生显著影响ꎬ故本体系中 ＢＣ 强化电

子传递的原因可能并不是促进微生物本身分泌

Ｃｙｔ－Ｃꎬ而是微生物细胞附着在 ＢＣ 表面从而促进直

接种间电子传递[１０ꎬ２０]ꎮ 对发酵系统进行电化学分

析ꎬ结果显示:与对照组[图 ５(ｂ)]不同ꎬ实验组[图
５(ｃ)]的 ＣＶ 曲线则出现了一对氧化还原峰ꎬ且电流

响应值更大ꎬ说明 ＢＣ 提升了体系的氧化还原能力ꎬ
具有更强的电子传递能力ꎮ

１—胞内 Ｃｙｔ－Ｃ 浓度ꎻ２—胞外 Ｃｙｔ－Ｃ 浓度ꎻ３—Ｃｙｔ－Ｃ 总浓度

(ａ)发酵系统中的 Ｃｙｔ－Ｃ 浓度

１—２０ ｍＶ / ｓꎻ２—４０ ｍＶ / ｓꎻ３—６０ ｍＶ / ｓꎻ４—８０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ｂ)Ｃｏｎｔｒｏｌ 组

１—２０ ｍＶ / ｓꎻ２—４０ ｍＶ / ｓꎻ３—６０ ｍＶ / ｓꎻ４—８０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ｃ)ＢＣ 组

图 ５　 系统的 Ｃｙｔ－Ｃ 浓度与 ＣＶ 曲线

通过 ＳＥＭ 对反应后的 ＢＣ 的表面形貌进行观

察ꎬ结果表明 ＢＣ 在反应后仍保留了完整的骨架结

构[图 ６(ａ)]ꎬ证明了 ＢＣ 具有良好的机械稳定与化

学惰性ꎻ但表面变得更加粗糙与不规则ꎬ孔隙结构部

分被填充ꎬ大量絮状物覆盖在生物炭表面ꎬ这是微生

物在 ＢＣ 上定殖、代谢的直接证据ꎮ 同时观察到微

生物被包埋在褶皱层中[图 ６(ｂ)]ꎬ表明褶皱处可

能是微生物的优先结合位点ꎮ 边缘处的丝状物质则

代表着胞外聚合物(ＥＰＳ)的痕迹ꎬ生物炭－ＥＰＳ－菌
体三元界面的出现意味着电活性生物膜结构的形
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成ꎬ有利于促进微生物进行直接种间电子传递ꎮ

(ａ)ＢＣ (ｂ)ＢＣ

图 ６　 反应后 ＢＣ 的 ＳＥＭ 图片

２􀆰 ４　 ＢＣ 对微生物群落结构和功能的影响

采用主坐标分析(ＰＣｏＡ)来评估微生物群落的

差异和相似性ꎮ 结果显示 ２ 组微生物群落结构存在

显著差异(图 ７)ꎬＢＣ 改变了系统中微生物的群落结

构和功能ꎮ

１—实验组ꎻ２—对照组

图 ７　 基于 Ｂｒａｙ－Ｃｕｒｔｉｓ 距离的

主坐标分析(ＰＣｏＡ)图

如图 ８ 所示ꎬ两组样品的核心优势菌属均为

Ｂｉｌｏｐｈｉｌａ 属与 Ｂａｃｔｅｒｏｉｄｅｓ 属ꎬ且前 ４ 的菌属总相对

(ａ)属水平群落结构

(ｂ)种水平群落结构

图 ８　 微生物属水平与种水平的群落结构

丰度均达到了 ５７％以上ꎬ其中 Ｂｉｌｏｐｈｉｌａ＿ｗａｄｓｗｏｒｔｈｉａ
为最具代表性的优势菌种且 ＢＣ 可以进一步促进该

类菌的富集ꎮ
Ｂｉｌｏｐｈｉｌａ ｗａｄｓｗｏｒｔｈｉａ 是一种革兰氏阴性亚硫酸

盐还原菌[２１－２２]ꎬ尽管它被报道可以利用牛磺酸、氢
气、乳酸、 丙酮酸等多种电子供体进行代谢活

动[２３－２４]ꎬ但本研究结果表明其在碳链延长体系中扮
演了关键的乙醇氧化驱动者角色ꎮ 有研究[２５] 证实

该菌可以利用乙醇为电子供体进行生命代谢活动ꎬ
将乙醇氧化为乙酸并释放还原力ꎮ ＢＣ 促进了乙醇

消耗和丁醇合成的结果ꎬ推断 Ｂｉｌｏｐｈｉｌａ ｗａｄｓｗｏｒｔｈｉａ
通过与 ＢＣ 协同ꎬ将乙醇氧化产生的电子定向调控

至还原型产物ꎬ最终强化了丁醇的生成ꎮ 同时ꎬ
Ｂｉｌｏｐｈｉｌａ ｗａｄｓｗｏｒｔｈｉａ 的硫代谢功能可能维持了体

系氧化还原平衡ꎬ为碳链延长反应提供了稳定环

境ꎮ 实验结果还显示 ＢＣ 上调了 Ｃｌｏｓｔｒｉｄｉｕｍ 菌属

的相对丰度ꎬ这也与之前的研究相吻合[２６] ꎮ 此外ꎬ
ＢＣ 下调了 Ｂａｃｔｅｒｏｉｄｅｓ 菌属的相对丰度ꎬ其中优势

菌株 Ｂａｃｔｅｒｏｉｄｅｓ ｔｈｅｔａｉｏｔａｏｍｉｃｒｏｎ 的相对丰度显著减

少ꎬ有研究提到该菌株可以降解多糖类物质[２７]ꎬ这
可能是对照组中胞外多糖的含量低于实验组的重要

原因ꎮ

３　 结论

本研究以玉米芯为生物质原料ꎬ采用熔融盐法

制备功能性多孔生物炭ꎬ探究了该生物炭介导强化

乙醇驱动碳链延长反应产丁醇的效果及内在机理ꎮ
(１)生物炭的添加显著提升了乙醇驱动碳链延

长产丁醇的效率ꎮ 发酵第 １４ 天实验组丁醇浓度达

７２􀆰 ８６ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ较对照组提升 ５３８％ꎮ
(２)生物炭通过提升 ＥＰＳ 中碳水化合物含量与

促进微生物分泌 Ｔ －ＥＰＳꎬ同时延缓其降解为 Ｓ －
ＥＰＳꎬ实现对 ＥＰＳ 的组成与分布的显著调控ꎮ 高浓

度 Ｔ－ＥＰＳ 为胞外电子传递提供了结构基质与氧化

还原活性介质ꎬ构建了有利于电子传递的 ＥＰＳ 微

环境ꎮ
(３)生物炭通过形成生物炭－ＥＰＳ－菌体三元电

活性生物膜结构ꎬ提升体系的氧化还原能力与胞外

电子传递速率介导强化碳链延长产丁醇反应ꎮ
(４)生物炭通过促进 Ｂａｃｔｅｒｏｉｄｅｓ 菌属向 Ｂｉｌｏ￣

ｐｈｉｌａ 菌属、Ｃｌｏｓｔｒｉｄｉｕｍ 菌属的演变ꎬ调控反应体系的

微生物群落功能ꎮ
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