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摘要：以光合、厌氧细菌混合菌群为对象，研究了混合菌群共发酵产氢过程中产氢动力学特性，建立了混合菌群生

物共发酵产氢过程中关于菌体质量浓度、底物利用及产氢量的动力学模型。将光照因素引入混合菌群产氢动力学

模型中，采用同伦摄动法（ＨＰＭ）对非线性动力学模型进行求解，得到了混合菌群共发酵产氢过程中菌体质量浓度、

底物利用及产氢量的动力学模型。通过与实验数据对比，模型与实验数据基本一致，能够很好地反映出共发酵产

氢过程中产氢参数的变化趋势。对建立的 ３个动力学模型的动力学参数的相互关系及其敏感性进行了分析，研究

发现动力学参数中最大比生长速率对模型结果的影响最大，最大比生长速率对菌体质量浓度影响的变化量达到

７９％，对底物质量浓度影响的变化量达到 １１８％，对产氢量影响的变化量达到 ９８４％。
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０　引言

氢能因其清洁、高效、可再生的特点，是一种理

想的替代能源。生物制氢能将氢能生产与废弃物利

用、太阳能转化和污染治理等相结合，具有广阔的应

用前景
［１－２］

。目前，主要有两种研究较多的生物制

氢方法，一是厌氧细菌暗发酵制氢，能够利用廉价而

大量的有机废弃物为原料进行制氢，制氢成本低，产

氢速率快，但是暗发酵产氢效率较低
［３－５］

。二是光

合细菌光发酵制氢，可以利用暗发酵产氢的代谢产

物进行产氢，产氢效率高，但其底物降解能力低，产

氢速率慢
［６］
。为了克服厌氧细菌暗发酵制氢和光

合细菌光发酵制氢各自的缺点，根据其代谢过程互

补的性质，将暗发酵和光发酵联合起来进行联合制

氢可以有效提高制氢效率
［７－８］

。

越来越多的研究者开始研究将光合细菌和厌氧

细菌共同培养建立暗发酵和光发酵同时进行的共发

酵产氢体系。ＦＡＮＧ等［９］
研究发现将厌氧细菌

Ｃｌｏｓｔｒｉｄｉｕｍ ｂｕｔｙｒｉｃｕｍ 和 光 合 细 菌 Ｒｈｏｄｏｂａｃｔｅｒ
ｓｐｈａｅｒｏｉｄｅｓ共同培养利用葡萄糖为底物的产氢量比
单独的暗发酵或光发酵的产氢量大。ＭＩＹＡＫＥ
等

［１０］
将厌氧细菌 Ｃ．ｂｕｔｙｒｉｃｕｍ和光合细菌突变株

共同培养产氢，发现两种细菌混合培养的产氢量从

１１ｍｏｌ／ｍｏｌ上升到 ７０ｍｏｌ／ｍｏｌ（以葡萄糖为底物
计）。ＡＳＡＤＡ等［１１］

报 道了将 Ｌａｃｔｏｂａｃｉｌｌｕｓ和 Ｒ．
ｓｐｈａｅｒｏｉｄｅｓＲＶ固定化混合培养产氢时，产氢量可以
达到７１ｍｏｌ／ｍｏｌ。发展两种或多种细菌共存的共
发酵产氢体系对于提高生物制氢效率、实现生物制

氢规模化应用具有重要意义。

生物制氢最重要的目标就是实现制氢过程优化

和控制，以实现规模化绿色生物氢能生产，而制氢过

程数学模型的建立则是实现制氢过程优化控制的重

要手段
［１２］
。生物制氢动力学的研究以及数学模型

的建立和优化能够更好地认识产氢微生物制氢过程

中菌体的生长和产物的形成机制，能够有效分析和

预测生物制氢的产量和过程控制，从而显著提高生

物制氢效率。ＬＵＩＳ等［１３］
建立了一个连续流生物制

氢系统的数学模型，ＯＢＥＩＤ等［１４］
建立了一个沼泽红

甲单胞菌批式光发酵生物制氢的动力学模型，

ＺＨＡＮＧ等［１５］
采用 ＧＭＯＰＥＲＺ模型分析了光合细菌

混合菌群的光发酵制氢。但是这些研究都是集中于

利用现有的模型对生物制氢进行分析和预测，而且

只针对产氢量进行数学模型的分析和动力学参数的

计算，没有将生物发酵制氢过程中菌体生长、底物消

耗以及产氢量统一进行考虑，生物制氢过程的生长

动力学、基质消耗动力学以及产氢动力学数学模型

的研究还未展开
［１６］
。

本文在研究光合、厌氧混合菌群共发酵产氢特

性的基础上，建立混合菌群生物共发酵产氢过程的

菌体生长动力学、底物降解动力学和产氢力学模型，

分析数学模型中动力学参数变化对共发酵产氢的影

响，对数学模型动力学参数的敏感性进行分析。目

的在于建立光合、厌氧混合菌群生物共发酵产氢的

动力学模型，为生物制氢反应器的运行和优化及生

物氢能的实际应用提供参考和依据。

１　实验

１１　实验材料
１１１　混合菌群

实验使用的光合、厌氧混合产氢菌群由河南农

业大学农业农村部农村可再生能源新材料与装备重

点实验室提供，混合菌群筛选过程参见文献［１２，
１７］。该菌群包含５种光合细菌、１１种厌氧细菌。
１１２　培养基

（１）生长培养基：ＮＨ４Ｃｌ质量浓度 ０１ｇ／Ｌ、
ＮａＨＣＯ３质量浓度０２ｇ／Ｌ、Ｋ２ＨＰＯ４质量浓度００２ｇ／Ｌ、
ＣＨ３ＣＯＯＮａ质量浓度 ０３ｇ／Ｌ、ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ质量浓
度００２ｇ／Ｌ、ＮａＣｌ质量浓度 ０２ｇ／Ｌ、酵母膏质量浓
度０１ｇ／Ｌ。培养基在０１ＭＰａ下灭菌２０ｍｉｎ。

（２）产氢培养基：ＮＨ４Ｃｌ质量浓度 ０４ｇ／Ｌ；
ＭｇＣｌ２质量浓度 ０２ｇ／Ｌ；酵母膏质量浓度 ０１ｇ／Ｌ；
Ｋ２ＨＰＯ４质量浓度 ０５ｇ／Ｌ；ＮａＣｌ质量浓度 ２ｇ／Ｌ；谷
氨酸钠质量浓度３５ｇ／Ｌ，葡萄糖质量浓度３０ｇ／Ｌ。
１２　实验方法
１２１　产氢实验

产氢反应器采用 ３００ｍＬ广口瓶，加入 ２４０ｍＬ
产氢培养基，在１２１℃条件下灭菌处理 １５ｍｉｎ，冷却
后接种 ６０ｍＬ（接种量 ２０％）菌种，顶部空间充入氩
气，用胶塞密封，石蜡封口。培养温度 ３０℃，利用
６０Ｗ白炽灯光照，反应器外表面的光照强度为
１５０Ｗ／ｍ２，发酵产生的气体用排水集气法收集，记
录产气量

［１８］
。

１２２　测试方法
（１）氢气浓度
氢气浓度采用安捷伦 ６８２０ＧＣ １４Ｂ型气相色

谱仪进行测定。色谱条件：进样口温度 １００℃，柱温
８０℃，ＴＣＤ检测器 １５０℃，进样量 ５００μＬ，保留时间
２ｍｉｎ，填充有５Ａ分子筛的１ｍ柱，载气为氩气［１９］

。

（２）菌体生物量
菌体细胞浓度采用光电比浊法测定，使用 ７２１

型分光光度计测量菌体细胞在６６０ｎｍ处的吸光度，
对照吸光度与菌体浓度的标准曲线获得菌体浓度。
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（３）底物浓度
产氢底物葡萄糖浓度测试采用 ＤＮＳ法测定，利

用分光光度计在 ５４０ｎｍ波长下测定其 ＯＤ（吸光
度）值，对照标准曲线获得葡萄糖浓度

［２０］
。

２　数学模型

２１　模型建立
在批式发酵产氢实验中，菌体生物量和产氢底

物质量浓度与时间的关系表示
［２１－２２］

为

ｄＸ（ｔ）
ｄｔ

＝μ（Ｓ）Ｘ（ｔ） （１）

ｄＳ（ｔ）
ｄｔ

＝μ（Ｓ）
ＹＸ／Ｓ

Ｘ（ｔ） （２）

其中 μ（Ｓ）＝
μｍａｘＳ
ＫＳ＋Ｓ

式中　Ｘ———菌体质量浓度
Ｓ———底物质量浓度

μ（Ｓ）———比生长速率

μｍａｘ———最大比生长速率
ＫＳ———饱和常数
ＹＸ／Ｓ———底物利用率系数
ｔ———时间

产氢速率既与产氢菌体质量浓度直接相关，又

与光照强度相关。依赖于光照强度的产氢动力学模

型可以表示为

ｄＶＨ２（ｔ）
ｄｔ

＝μ（Ｓ）
ＹＸ／Ｐ

φ（Ｉ）Ｘ（ｔ）＋βＸ（ｔ） （３）

式中　ＶＨ２———产氢量

ＹＸ／Ｐ———氢得率系数

β———非生长性产物得率系数

φ（Ｉ）———光照强度
当 ｔ＝０时，令 Ｘ（０）＝Ｘ０，Ｓ（０）＝Ｓ０，ＶＨ２（０）＝

ＶＨ２０。

通过式（１）和式（２）可以得到
ｄ
ｄｔ
（ＹＸ／ＳＳ（ｔ）＋Ｘ（ｔ））＝０ （４）

对式（４）求解可得

Ｓ（ｔ）＝Ｓ０＋
Ｘ０
ＹＸ／Ｓ
－Ｘ（ｔ）
ＹＸ／Ｓ

（５）

该式说明底物质量浓度与生物量呈线性关系，其中

直线斜率 Ｓ（ｔ）／Ｘ（ｔ）可以由 Ｓ０＋
Ｘ０
ＹＸ／Ｓ
和斜率 － １

ＹＸ／Ｓ
获得，底物利用率系数 ＹＸ／Ｓ可以通过直线线性参数
获得。其他参数 μｍａｘ和 ＫＳ可以通过式 μ（Ｓ）＝

μｍａｘＳ
ＫＳ＋Ｓ

由直线斜率
１
μ（Ｓ）

１
Ｓ
获得

［２３］
。

２２　模型求解
近年来，非线性方程的求解已经有非常深入的

研究，研 究 较 多 的 有 同 伦 摄 动 法 （Ｈｏｍｏｔｏｐｙ
ｐｅｒｔｕｒｂａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ）、同伦分析法（Ｈｏｍｏｔｏｐｙａｎａｌｙｓｉｓ
ｍｅｔｈｏｄ）、变分迭代法（Ｖａｒｉａｔｉｏｎａｌｉｔｅｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ）
等

［２４－２５］
。同伦摄动法（ＨＰＭ）因其在零次迭代时能

够获得简单的近似解，因此受到广泛应用，本文采用

同伦摄动方法对式（１）～（３）非线性微分方程进行
求解

［２６］
。菌体质量浓度表示为

Ｘ（ｔ）＝
Ｘ０ＸＳＳ

Ｘ０＋Ｓ０ＹＸ／Ｓｅ
－Ａｔ （６）

其中 Ａ＝
ＸＳＳμｍａｘ

ＹＸ／Ｓ（ＫＳ＋Ｓ０）
ＸＳＳ＝Ｘ０＋Ｓ０ＹＸ／Ｓ

将式（６）代入式（４），底物质量浓度表示为

Ｓ（ｔ）＝Ｓ０＋
Ｘ０
ＹＸ／Ｓ

－
Ｘ０ＸＳＳ

ＹＸ／Ｓ（Ｘ０ＹＸ／Ｓｅ
－Ａｔ
）

（７）

ＶＨ２ＳＳ＝ＶＨ２０＋
φＳ０ＹＸ／Ｓ
ＹＸ／Ｐ

（８）

式中　ＶＨ２ＳＳ———稳定期产氢量
ＶＨ２０———起始产氢量

产氢量 ＶＨ２（ｔ）代入式（１）、（３）、（６）得到

ＶＨ２（ｔ）＝ＶＨ２０＋
βＹＸ／Ｓ（ＫＳ＋Ｓ０）

μ (ｍａｘ ｌｇ
Ｘ０＋Ｓ０ＹＸ／Ｓｅ

－Ａｔ

ＸＳＳｅ
－ )Ａｔ

－１
＋

Ｘ０ＸＳＳφ
ＹＸ／Ｐ［（Ｘ０＋Ｓ０ＹＸ／Ｓｅ

－Ａｔ
）
－１－Ｘ－１ＳＳ］

－１ （９）

式（６）、（７）、（９）分别为生物量、底物质量浓度
和产氢量的数学表达式，将式（６）、（７）代入式（９）
中，可以得到产氢量与底物质量浓度的关系

ＶＨ２（ｔ）＝ＶＨ２０＋
βＹＸ／Ｓ（ＫＳ＋Ｓ０）

μｍａｘ
ｌｇ
Ｓ０
Ｓ（ｔ）

＋

φＳ０ＹＸ／Ｓ（Ｓ０－Ｓ（ｔ））
ＹＸ／Ｐ

（１０）

３　结果与分析

３１　动力学参数
动力学参数由实验数据获得。其中 μｍａｘ ＝

０３ｇ／Ｌ，ＫＳ＝１０ｇ／Ｌ，ＹＸ／Ｓ＝０７ｇ／Ｌ，ＹＸ／Ｐ＝０７ｇ／Ｌ，
β＝１２ｇ／Ｌ，φ（Ｉ）＝３０００ｌｘ，Ｘ０ ＝０２ｇ／Ｌ，Ｓ０ ＝
４２ｇ／Ｌ，ＶＨ２０＝０ｇ／Ｌ。

式（６）～（９）方程的解析解通过同伦摄动法
（ＨＰＭ）进行求解，图１对实验数据获得的菌体质量
浓度、底物质量浓度、产氢量和动力学模型进行了对

比，模型和实验数据能够很好地保持一致，能够很好

地反映产氢过程中菌体质量浓度、底物质量浓度及

产氢量的变化情况。
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图 １　动力学模型和实验数据的对比

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓａｎｄ

ｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌｓ
　

３２　敏感性分析

为了进一步优化动力学模型，有效预测产氢过

　　

程中参数的动态变化，对模型的敏感性进行了分析，

菌体质量浓度 Ｘ随 μｍａｘ、ＫＳ和 ＹＸ／Ｓ的变化量分别为
７９％、－２％和２３％。底物浓度 Ｓ随 μｍａｘ、ＫＳ和 ＹＸ／Ｓ
的变化量分别为 １１８％、－１５％和 －３％。产氢量
ＶＨ２随 μｍａｘ、φ（Ｉ）和 ＹＸ／Ｐ的变化量分别为 ９８４％、２％
和 －０６％。本研究中最大比生长速率 μｍａｘ的变化
最为重要，因为 μｍａｘ在菌体质量浓度、底物质量浓度
以及产氢量的模型中都直接相关。

图２ａ～２ｃ分别给出了菌体质量浓度 Ｘ（ｔ）关于
最大比生长速率 μｍａｘ、底物利用率系数 ＹＸ／Ｓ和饱和
常数 ＫＳ随时间 ｔ的变化趋势。从图 ２ａ可以看出，
最大比生长速率 μｍａｘ越大，菌体质量浓度 Ｘ（ｔ）到达
稳定期的时间越短。当 μｍａｘ非常小时，菌体质量浓
度达到稳定期的时间会变得很大。图 ２ｂ给出了底
物利用率系数的变化对菌体质量浓度的影响，可以

看出，菌体质量浓度 Ｘ（ｔ）随着底物利用率系数 ＹＸ／Ｓ
的增大而增大，这是因为菌体稳定期浓度ＸＳＳ取决于
底物利用率系数 ＹＸ／Ｓ（ＸＳＳ＝Ｘ０ ＋Ｓ０ＹＸ／Ｓ）。在各种
ＹＸ／Ｓ情况下，菌体质量浓度在 ｔ＝８０ｈ时达到最大
值。图 ２ｃ表明，饱和常数 ＫＳ的变化对菌体质量浓
度 Ｘ（ｔ）的影响相对于 μｍａｘ和 ＹＸ／Ｓ并不显著。

图 ２　菌体质量浓度随不同动力学参数的变化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｂｉｏｍａｓｓｗｉｔｈｔｉｍｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
　

图 ３　底物质量浓度随不同动力学参数的变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｗｉｔｈｔｉｍｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

　　图３给出了动力学参数的变化对底物质量浓度
的影响，从图３ａ可以看出，底物质量浓度 Ｓ（ｔ）随着

最大比生长速率 μｍａｘ的增加而迅速降低，很快达到

稳定期底物质量浓度 ＳＳＳ＝０。从图 ３ｂ和图 ３ｃ可以

看出，随着底物利用率系数 ＹＸ／Ｓ和饱和常数 ＫＳ的增
大，底物质量浓度会增大。

图４给出了最大比生长率μｍａｘ、光照强度φ（Ｉ）和
非生长性产物得率系数 β的变化对产氢量 ＶＨ２（ｔ）的
影响。从图４ａ可以看出，随着最大生长速率 μｍａｘ的
增高，产氢量 ＶＨ２（ｔ）也在提高，从图 ４ｂ可以看出，产
氢量 ＶＨ２（ｔ）和非生长性产物得率系数 β也直接相关，
ＶＨ２（ｔ）随着 β的增大而提高。图４ｃ给出了光照强度
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φ（Ｉ）的变化对产氢量ＶＨ２（ｔ）的影响，可以看出在其他
动力学参数一定的情况下，改变光照强度 φ（Ｉ）并不
会引起产氢量 ＶＨ２（ｔ）的变化，这是因为光照强度对光
合细菌的影响主要体现在光照强度较小的范围内，即

使当光照强度超过 ８０００ｌｘ（图中未列出）时，增加光

照强度也不能提高产氢量，该结果与张全国等
［２７］
的

研究一致。在其他动力学参数一定的情况下，光照强

度对产氢量的影响并不显著，混合菌群生物共发酵产

氢过程中，产氢量主要取决于菌体的最大比生长速

率，与菌体的生长直接相关，光照强度的影响并不大。

图 ４　产氢量随不同动力学参数的变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｗｉｔｈｔｉｍｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
　

４　结论

（１）采用同伦摄动法（ＨＰＭ）对非线性动力学模
型进行求解，得到了混合菌群共发酵产氢过程中菌

体浓度、底物利用及产氢量的动力学模型，以及共发

酵产氢过程中产氢量对于菌体质量浓度、底物质量

浓度的动力学模型，建立了产氢量和菌体生长及底

物消耗的关系。

（２）通过与实验数据对比，建立的动力学模型
与实验数据基本一致，能够很好地反映出共发酵产

氢过程中菌体质量浓度、底物质量浓度、产氢量等的

变化趋势。

（３）动力学参数中最大比生长速率对模型结果
的影响最大，最大比生长速率对菌体质量浓度影响

的变化量达到７９％，对底物质量浓度影响的变化量
达到１１８％，对产氢量影响的变化量达到９８４％。
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