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中空纤维膜反应器内合成气发酵制氢的研究
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摘要!研究了在中空纤维膜生物反应器&*cd'内利用合成气中的 /Y作为碳源连续发酵制氢的性能$ 厌氧发酵菌

/'0:,-+J%.+G+-14.8应用于生物催化合成气发酵制氢反应中"可把 /Y和 [

(

Y直接转化为 /Y

(

和 [

(

$ 在 *cd内连续厌氧发

酵"分别考察了不同/Y进料载荷和液相循环量对反应器产氢性能的影响$ 实验结果表明"在/Y进料载荷为 )Q(( 1+5S,#液相

循环量为 " B)) 1XS12.时"分别得到最大的/Y转化率 #<Q;T和产氢速率 )Q=; 1+5S,"产氢得率保持在 #)T以上"同时计算得

到膜生物反应器中的气液传质系数为 "Q<( 0

C"

$

关键词!生物制氢%膜生物反应器%合成气%厌氧发酵

中图分类号!>?"";'(@ 文献标识码!A@ 文章编号!)(B! C=!()&()""')# C))<" C)=

5#(.2(4#4&32#V61)"#$%(,"#)40.2#(/"#-&1($'&/%"-%(.'.2#(

2(' 6#++#9/23%"-%-3"'(%"%'0.#"

%7",@.

""(

" >?8%&;)=5(

"

" $8?,!9'A/'OP

(

&"'D43759:+G/0%12345" .̂K2-+.1%.9454., c2+5+J2345$32%.3%4., >%30.+5+J:" H4524. f.2K%-829:+G>%30.+5+J:"

H4524. "";)"(" /02.4% ('c2+9%30.+5+J:d%8%4-30 6.892979%" W492+.45d%8%4-30 /+7.325+G/4.4,4"

*+.9-%45[=F(d(" /4.4,4'

73&."'0.! c2+3+.K%-82+. +G8:.J489+0:,-+J%. M48,%1+.89-49%, 2. 43+.92.7+780+55+MG2E%-1%1E-4.%E2+-%439+-

&*cd' 79252L2.J 34-E+. 1+.+R2,%& /Y' 484 34-E+. 8+7-3%'A. 4.4%-+E23 E439%-271" 34-E+R:,+90%-178

0:,-+J%.+G+-14.8"M4878%, 9+34945:L%90%M49%-̀J48802G9-%4392+.&_\$' G+-90%E2+3+.K%-82+. +G/Y9+0:,-+J%.'>0%

4.4%-+E23G%-1%.9492+. +G8:.J482. 90%*cdM483+.92.7+785:+&%-49%, 49K4-2+78J485+4,2.J-49%&X

J

' 4., 52I72,

-%32-375492+. 8&%%,8&X

5

''>0%14R2171/Y3+.K%-82+. -492+&

-

' 4., 0:,-+J%. &-+,7392+. -49%&[Fd' 4-%#<Q;T 4.,

)Q=; 1+5S, 494X

J

a)Q(( 1+5S, 4., 4G2R%, .79-2%.9-%32-375492+. 8&%%, X

5

a" B)) 1XS12."-%8&%392K%5:'H7-2.J

8:.J48E2+3+.K%-82+."90%:2%5, +G[

(

34. -%430 7& 9+#)T'A990%841%921%"90%14R217114889-4.8G%-3+%GG232%.9

&C

>

.' 2. 90%*cd28"Q<( 0

C"

'

8%1 9#")&! E2+0:,-+J%.% *cd% 8:.J48% 4.4%-+E23G%-1%.9492+.

@收稿日期!()"" C)= C"#

@作者简介!赵亚&"#O( C'"女"博士生"89-4ME%--:)#(OP0+91425'3+1%刘志军&"#;# C'"男"教授"博士生导师"主要从事多相流动及生物反应器等

研究工作"通讯联系人")="" CO=#O;(OB"527LgP,579'%,7'3.$

@@氢能具有清洁无污染#燃烧热高等诸多优点"早

在 () 世纪 <) 年代"氢能的开发及利用就受到人们

的高度关注+",

$ 通过微生物的新陈代谢获得氢气

的生物制氢技术"工艺操作参数简单"原料来源广

泛"成本低廉$ 近年来"一些学者对不同形式的反应

器中各种微生物菌种和发酵底物条件下的制氢过程

进行了有益的探索+( C=,

$ 目前"对于厌氧生物制氢

而言"菌种繁殖条件苛刻#底物传递效率低#生物反

应速率慢和产氢得率低等问题"是生物制氢技术的

限制因素"其反应机理和反应条件的深入研究必将

推进其大规模应用进程+B,

$

本研究综合利用膜分离和生物发酵的技术优

势"采用中空纤维膜组件作为微生物生长载体"既实

现了气液两相的有效分离"又能增加气液接触面积"

从而有效地改善了由于/Y的微溶解性而影响生物

转化效率的瓶颈问题$ 通过在膜生物反应器

&*cd'中植入厌氧发酵菌 -Q&:UA+/'(+M+AL.(0"研

究合成气在该菌种的作用下发酵制氢的反应机理"

分 析 过 程 参 数 对 传 质 效 果 的 作 用$

-Q&:UA+/'(+M+AL.(0是高度厌氧菌"一方面以合成气

中的/Y为生长碳源和代谢能源"另一方面以/Y为

电子供体+;,

"把液相中的[

b还原为 [

(

"同时 /Y被

氧化为 /Y

(

$ 由于 -Q&:UA+/'(+M+AL.(0菌的倍增时

间短"可以保证微生物的快速繁殖和挂膜"其共代谢

底物只有微量的挥发性脂肪酸以及醇类+<,

$ 本文

研究了膜生物反应器的操作参数"如 /Y进料载荷

X

J

#营养液循环量X

5

等因素对/Y转化率
-

#产氢速

率[Fd和氢气产率 @的影响规律"并分析了不同

*"<*
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/Y操作压力D

/Y

和液相循环流量 X

5

对气液传质系

数C

X

.的影响$

:;实验材料和方法

:<:;菌种培养及驯化

-Q&:UA+/'(+M+AL.(0& $9-42. iC(#)"'购买于德

国微生物菌种保藏中心 &H%79830%$41157.JK+.

*2N-++-J4.281%. 7., i%55N7597-%."H$*i'$ 菌株最

佳生长温度 <)e"&[为 ;QO$

菌种接入密闭封口实验瓶中"并不断充入 /Y

气体作为生长底物和代谢能源"在 <)e恒温摇床上

进行培养和驯化"摇床转速为 ")) -S12.$ 营养液的

组成如表 "$

表 :;营养液组成
JSX

组分 W[

=

/5*J/5

(

*;[

(

Y/4/5

(

*([

(

Y V[

(

FY

=

*[

(

YW4

(

[FY

=

质量浓度 "Q))) )Q")( )Q)"B )Q)<O )Q)<=

组分 W4[/Y

!

W4

(

$*#[

(

Y W2/5

(

*;[

(

Y 酵母提取液

质量浓度 )Q!;) )Q<)) )Q)") )QB))

:<=;实验装置及流程

实验流程见图 "$ /Y和 W

(

分别经过流量计"

按照不同的体积配比模拟工业合成气作为菌株的生

长碳源"进入中空纤维膜*cd") 的管程$ 压力控制

仪用来控制/Y和 W

(

的配比"而微量的 Y

(

可以由

诱捕器去除$ 模拟合成气通过扩散穿过膜微孔到达

液相"进而实现合成气的发酵制氢反应$ *cd壳程

生成的[

(

和/Y

(

等发酵气经过数据采集后由储液罐

@@@@@@@

"-W

(

%(-/Y%!#=#(!-气体流量计%B-压力控制仪%;-在线

气体分压调配器%<-氧气诱捕器%O#((-气象采样点%##"B#

("-压力计%")-*cd%""-储液槽%"(->#&[和 HY控制仪%

"!#"<-蠕动泵%"=-液体流量计%";-液体采样口%"O-营养液

@@@ 储瓶%"#-气象色谱%()-数据终端%(=-通风橱

图 "@中空纤维膜反应器连续发酵生物

制氢实验流程图

顶部空间经体积流量计计量后从通风橱排放$ 反应

系统所需要的微量元素和维生素培养液经循环泵在

*cd壳程循环流动$ 中空纤维膜作为气液两相分

离界面及微生物的生长载体"菌株在膜外侧挂膜生

长$ 在实验过程中"整个中空纤维膜生物反应器置

于 <)e的恒温水浴中"以维持反应系统恒定的温

度$ 实验过程中"使用浓度为 )Q" 1+5SX的 W4Y[

和[/5调节营养液的 &[a;QO l)Q($

:<?;分析与测试

在恒定实验温度和 &[条件下"分别测试X

J

#X

5

对
-

#[Fd#@和C

X

. 的影响$ 其中氢气产率 @由单

位时间内的氢气生产量与 /Y消耗量的百分数计

算$ 传质系数C

X

.根据液相中 /Y溶解度随时间的

变化计算得出$

"Q!Q"@气体组分

气相组分采用 [FC\/;O#) 型气相色谱仪

&[%M5%99F43N4-,"F45+A59+"/452G+-.24'进行分析$

采用 $7&%53+填充柱&c%554G+.9%"F%..8:5K4.24'"毛细

管柱尺寸
.

!Q( 11m"" 1"硅藻土粒径 ;) UO) 目%

采用热导检测器进行分析%进样点#色谱柱#检测器

的温度分别为 "(B#B) 和 "B)e%载气为氩气"流量

控制在 () 1XS12.$

"Q!Q(@微生物质量浓度

发酵液中的微生物质量浓度&J'由 /YH检测

仪测定$ 测得的/YH数据转化为当量细胞干密度"

转化标准曲线根据微生物的化学组成分子式

&/[

"QO;

Y

)Q;

W

)Q";

'制定+O,

$

"Q!Q!@营养液中/Y质量浓度

营养液中 /Y质量浓度采用气相分离方法测

定$ 利用气密性注射针采集 ; 1X溶有 /Y的营养

液"注入到容积为 # 1X的采样瓶中"快速封闭后放

在 #)e的恒温水浴中"加热 ") 12. 达到气液平衡

后"对采样瓶顶部空间的气体进行色谱分析"根据气

体分析结果计算营养液中/Y的溶解浓度$

=;结果与讨论

=<:;中空纤维膜挂膜

将培养驯化后的 -Q&:UA+/'(M+AL.(6'接种到膜

生物反应器内进行生物挂膜"耗时 B; ,"操作参数和

产氢性能如表 ( 所示$ 挂膜阶段维持 X

5

a"B)

1XS12."产氢速率稳定后"逐步提高 /Y气相分压"

同时增加/Y进料载荷"以保证充足的底物供给"促

进微生物在膜丝外侧快速生长并均匀挂膜$

*(<*
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表 =;挂膜阶段实验操作参数及产氢性能结果

阶段
操作参数 产氢性能

D

/Y

S*F4

D

W

(

S*F4

X

J

S1+5*,

C"

-

ST

[FdS1+5*,

C"

@ST

JS1J*X

C"

时间S,

" )Q)( )Q"! )Q)( l)Q)) ") l)Q! )Q))( l)Q))) #( l!Q; != l= " U")

( )Q") )Q)B )Q!; l)Q)! =! l!Q( )Q"= l)Q))B #) l!Q# ;O l< "" U(!

! )Q"B ) )Q<( l)Q)" (B l)Q= )Q"; l)Q)); O# l(Q< "== l# (= U!(

= )Q() ) "Q() l)Q)( (" l)Q" )Q(! l)Q))" OO l"QB "O" lB !! U!O

B )Q(B ) (Q<; l)Q)= "= l)Q( )Q!= l)Q)"" O# l!Q= (BO lO !# UB;

@@从表 ( 可以看出"/Y的气相分压 D

/Y

从 )Q)(

*F4增大到 )Q(B *F4过程中"跨膜压力相应提高"

气相/Y透过膜向液相扩散的负荷量 X

J

也从 )Q)(

1+5S,增大到 (Q<; 1+5S,$

在接种后的初始阶段"/Y的转化率
-

很低"挂

膜 ") ,后只有 ")T"仅有少量的/Y消耗$ 这是由

于初始接种微生物时"只有少量的微生物附着在膜

外侧的表面"生物挂膜量较少"而且在接种过程中也

有可能存在痕量氧气渗入"造成厌氧微生物生长的

停滞期延长$

在第二阶段"D

/Y

提高到 )Q" *F4"

-

从 ")T迅

速提高到 =!T"[Fd从 )Q))( 1+5S, 提高到 )Q"=

1+5S,$ 这个阶段"悬浮液中微生物的浓度 J增加"

固着态的微生物也开始在膜表面繁殖生长$ 在前 (

个阶段"微生物生长不够充分"生物膜厚度和密度较

小"产氢速率比较低"反应器的产氢性能主要受到微

生物浓度的限制$

随后的挂膜过程中"气相进料采用 /Y单一组

分"继续提高 D

/Y

"X

J

随之增大"[Fd也继续增长"

但/Y转化率
-

却逐渐下降$ 当 /Y的气相分压增

加到 )Q(B *F4时"产氢速率达到 )Q!= 1+5S,"悬浮

液中菌体的质量浓度 J从接种时的 != 1JSX增加

到 (BO 1JSX"但/Y的转化率却下降到 "=T$ 这是

因为大量 /Y底物传递到液相促进了反应速率"提

高了反应器的[Fd"然而由于/Y的微溶解性"仅有

少量的 /Y气体能传递到微生物表面"气液传质成

为发酵制氢的限制因素$

在挂膜阶段"[

(

得率 @的数值一直维持在

#)T左右$ 这说明在生物厌氧发酵过程中"只有很

少部分的/Y用作微生物自身生长的碳源或产生微

量的共代谢底物$

由挂膜阶段的数据分析可以看出"菌株浓度是

产氢效果的重要因素之一$ 挂膜后期"X

J

提高幅度

较大"纤维膜上的固着态微生物可以耐受较强的冲

击负荷"有利于微生物挂膜成熟$ 由图 ( 中挂膜结

束 时 菌 群 微 观 分 析 看 出" 悬 浮 液 中

-Q&:UA+/'(M+AL.(6菌株密集"见图 (&4'"微生物在

膜外侧生长聚集"逐渐形成一层薄的胶质黏膜"并结

合了大分子胞外聚合物及营养物质组成菌群絮状

体"形成了稳定的生物膜"见图 (&E'$

&4'悬浮液光镜照片 &E'生物膜电镜照片

图 (@微生物分析

=<=;5C进料载荷"

$

的影响

在生物膜生长成熟以后"为了分析 /Y载荷对

反应器产氢性能的影响"在 "B) 1XS12.的液相循环

量下"进料负荷 X

J

分别为 )Q((#)Q;;#"Q"B#(Q<;

1+5S,进行实验研究$ 测得的 /Y转化率
-

#产 [

(

速率[Fd和产氢得率@的变化曲线见图 !$

"-

-

%(-[Fd%!-@

图 !@

-

%[Fd%@随X

J

的变化曲线

如图 ! 所示"随着X

J

的增大"[Fd逐渐增大"

-

逐渐减小$ X

J

a)Q(( 1+5S, 时"[Fd仅为 )Q"O

1+5S,"而
-

高达 #<Q;T%X

J

a(Q<; 1+5S, 时"[Fd

达到最大值 )Q!; 1+5S,"

-

降至最小值 "OQ;T$ 然

*!<*
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而当X

J

n"Q"B 1+5S, 后"[Fd增长趋缓"但
-

却不

断下降"[Fd受到气液传递行为的限制"反应器产

氢能力趋于平衡状态"但 @基本不受影响"维持在

O;T U#(T的较高水平$

=<?;液相循环量"

+

影响

图 = 为液相循环量对产氢性能的影响"操作压

力D

/Y

为 )Q( *F4$ 随着X

5

的增大"[Fd和
-

的平

均值呈现先增大后减小的趋势$ 分析原因"常压下

/Y在 <)e的水中溶解度只有 )QB 11+5SX"/Y从气

相传递到液相微生物表面的传质阻力很大"限制了

生物转化速率$ 营养液在中空纤维膜外循环流动"

当X

5

为 "B) 1XS12.和 <B) 1XS12.时"对应的雷诺

数O'分别为 (;) 和 " !))"属层流状态"液相传质以

分子扩散为主$ 液相流速的增加改善了气液传质"

强化了/Y的生物催化反应$ 当 X

5

n<B) 1XS12.

时"[Fd和
-

先增加后减少"且反应器产氢性能不

稳定$ 在 X

5

a" B)) 1XS12. 时"[Fda&)Q=; l

)Q);' 1+5S,"

-

a&;<Q; l;QB'T$ 此时O'a( ;))"

液相的湍流程度增加"改善了气液传质效果"提高了

/Y向液相扩散的速度"然而另一方面"生物膜表面

剪切力变大"部分菌体从生物膜上脱落"从而造成反

应器生物转化和产氢性能的不稳定$ 实验中"也测

得溶液中悬浮的菌体浓度 J由原来的 "#) 1JSX增

加到 B=! 1JSX$

"-X

J

%(-

-

%!-[Fd%=-@

图 =@X

5

对X

J

%

-

%[Fd和@的影响

=<F;气液传质系数

在气液传质过程中"气相操作压力 D

/Y

及液相

循环量X

5

是影响气液传质效果的重要因素$ 控制

D

/Y

分别为 )Q)(#)Q)B#)Q")#)Q"B#)Q() *F4"X

5

为

"B)#" B)) 1XS12."研究反应器内的气液传质系数$

气相中/Y向液膜内扩散的微分方程见式&"'

+#,

!

,-S,1GC

X

.&-

,

Y-

9

' &"'

对式&"'进行积分得

.

-

9

-

,

,-S&-

,

Y-

9

' a

.

1

)

C

X

.,1 &('

5.&-

,

C-

)

'S&-

,

Y-

9

' aC

X

.1 &!'

式中"-

,为 <)e时不同压力下/Y在水中的饱和摩

尔浓度&1+5SX'%-

9

为1时刻溶液中溶解的/Y摩尔

浓度&1+5SX'%-

)

为1a) 时溶液中溶解的 /Y摩尔

浓度&1+5SX'%C

X

.为气液传质系数&0

C"

'$

测得溶液中 /Y的浓度随时间的变化关系"由

式&!'求得C

X

."C

X

. 与 D

/Y

和 X

5

的关系见图 B$ 由

图 B 看出"C

X

. 随着 D

/Y

和 X

5

的增大而增大"D

/Y

由

)Q)( *F4增大到 )Q( *F4"X

5

由 "B) 1XS12.增大到

" B)) 1XS12. 时"C

X

. 从最初的 )Q"B 0

C"增大到

"Q<( 0

C"

$ 维持 D

/Y

不变"C

X

. 随 X

5

的变化显著$

D

/Y

控制在 )Q( *F4"当 X

5

从 "B) 1XS12. 增大到

" B)) 1XS12.时"C

X

.由 )Q(O 0

C"增大到 "Q<( 0

C"

$

由此可知"X

5

的增加有效地改进了液体的流动状

态"增强了液相的扰动程度"从而大幅度提高了 /Y

的气液传质速率$

"-" B)) 1XS12.%(-"B) 1XS12.

图 B@不同/Y扩散压力以及液相循环量对

气液传质系数的影响

?;结论

本文研究了厌氧嗜热菌 -Q&:UA+/'(M+AL.(6'在

*cd反应器中利用合成气进行连续发酵制氢的工

艺过程参数及性能"考察了*cd反应器内操作压力

和气液相流量等操作参数对 /Y转化率#产氢速率

和氢气产率的影响$ 在合成气流量为 )Q(( 1+5S,#

液相流量为 " B)) 1XS12. 时"得到最高的 /Y转化

率为 #<Q;T"最大的产氢速率为 )Q=; 1+5SX"此时"

通过计算得到气液传质系数为 "Q<( 0

C"

$

提高/Y分压和液相流量"可以有效地改善气

液传质状况$ 但液相的流量应保持 <B) 1XS12. 以

下"以免高流速下引起壁面剪切力增大"造成生物膜

脱落"致使反应器产氢性能不稳定$

在 本 文 的 研 究 条 件 下" 厌 氧 嗜 热 菌

-Q&:UA+/'(M+AL.(6'在整个合成气发酵制氢过程中

均保持较高的活性"氢气得率一直保持在 #)T

以上$
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:;实验

:<:;试剂与仪器

甲醇&上海振兴化工一厂"Ad'%碳酸丙烯酯

&上海试剂一厂"Ad'%碳酸二甲酯&国药集团化学

试剂有限公司"Ad'%正己烷&天津市科密欧化学试

剂有限公司"Ad'%无水碳酸钠&天津市福晨化学试

剂厂"Ad'%碳酸氢钠&天津市科密欧化学试剂有限

公司"Ad'%无水氯化钙&国药集团化学试剂有限公

司"Ad'%无水碳酸钾&国药集团化学试剂有限公

司"Ad'%氢氧化钠&武汉市亚泰化工试剂有限公

司"Ad'%Ŵ hf$ C;<)) 智能型傅里叶红外光谱仪

&美国W23+5%9公司'%AJ25%.9B#<!W气相色谱质谱联

用仪%DA())=W型电子天平%HDC")"$ 集热式恒温

加热磁力搅拌器$

:<=;装置流程

"-蒸馏釜%(-冷凝器%!-单管压力计%=-控压仪%

B-精馏柱%;-分馏头

图5@实验装置流程

将一定比例的甲醇和H*/加入 B)) 1X三颈烧

瓶中"加入碱催化剂"在各种不同的反应条件下搅拌

回流$ 填料塔填料为玻璃圈"冷凝器为直形冷凝管"

温度计量程为 "B)e"整个实验装置如图 " 所示$

:<?;原理

碳酸丙烯酯与甲醇的酯交换反应是亲核取代反

应"催化剂的碱性位首先夺取甲醇中的质子形成甲

氧基"甲氧基作为亲核试剂进攻碳酸丙烯酯"经亲核

取代反应合成 H*/"通过加入适当的催化剂"反应

生成的H*/由塔顶蒸出"使得反应不断向右移动$

由于甲醇和缩甲醛#甲醇和 H*/以及 H*/和水均

会发生共沸"所以使用常规的精馏方法很难得到合

格的H*/产品$ 通常对共沸物的分离多采用萃取

精馏或共沸精馏+O,

$ 本实验考虑以正己烷为共沸

剂进行分离"正己烷和甲醇由塔顶蒸出"可用分液漏

斗进行分离"塔釜为目的产物H*/$
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Y

&&
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(
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Y[
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/[

//

Y[

/[

((

!

在合成H*/的反应体系中"甲醇和甲氧基负离

子/[

!

Y-共存$ 但由于 /[

!

Y-比甲醇羟基氧的

亲核性强"所以首先进攻碳酸丙烯酯羰基碳原子的

亲核基团不是甲醇"而是 /[

!

Y-$ /[

!

Y-对碳酸

丙烯酯的羰基碳原子的亲核进攻"使得羰基碳原子

和甲氧基负离子间生成新的碳氧键&加成'%然后是

羰基碳原子上原来的碳氧键的共价电子向丙烯基

氧原子转移"碳氧键断裂&消去'"生成碳酸甲基&

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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