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摘要：阐述了国内外光合细菌生物制氢技术的研究进展，讨论了影响光合细菌制氢技术发展的主要因素，探索了利

用生物与工程技术提高光合细菌产氢效率的有效途径和方法，指出了目前光合细菌生物制氢技术发展存在的障碍

和问题，并对光合细菌生物制氢技术发展方向及趋势进行了展望。
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　　引言

随着化石能源不断消耗以及环境污染问题的日

趋严重，寻找可再生的、环境友好的能源已经成为能

源研究的主要方向。氢燃烧时只生成水，不产生任

何污染物，且具有能量密度高、热转化效率高、输送

成本低等特点而被认为是最理想的替代能源。虽然

制氢有物理、化学、生物等很多方法，但传统的化石

燃料重整制氢及电解水制氢等技术由于存在着耗能

大、原料转化率低及污染环境等问题，一直制约着氢

能的大规模应用与发展。生物制氢耗能低、污染少、

反应条件温和，且能将制氢与废弃物再利用相结合，

因此受到国内外众多研究者的广泛关注
［１］
。光合

细菌制氢与其他生物制氢方法相比具有能量利用率

高，能将产氢与光能利用、有机物的去除有机地耦合

在一起的优点，是最具发展潜力的生物制氢方式之

一
［２～３］

。

目前关于光合细菌产氢的研究，国内外主要是

集中在高产氢活性菌株的筛选，产氢工艺条件的优

化，影响光合产氢的主要因素的探索以及利用可再

生能源多原料产氢等方面。由于光合细菌产氢代谢

途径多样，底物代谢易受环境条件变化影响及光合

产氢复杂性等原因，光合细菌生物制氢的效率依然

很低，尤其是利用可再生能源及有机废弃物产氢效



率低，成本高，制约着光合细菌生物制氢技术的进一

步发展
［３］
。本文论述光合细菌生物制氢的主要影

响因素，阐述现代生物与工程技术手段在光合生物

制氢技术中的应用，分析光合生物产氢反应器研究

现状及存在的问题，并就光合生物制氢技术发展的

趋势和方向进行展望。

１　光合细菌生物制氢的影响因素

随着对光合细菌产氢机理的深入研究和产氢过

程的了解和认识，光合细菌生物制氢已逐渐由理论

研究转向获取氢能的技术研究。对产氢影响因素的

分析是氢能制取过程中提高产氢量、产氢速率，设计

产氢最优工艺条件，改善产氢反应器设计的基础，相

关的研究主要有以下几个方面。

１１　接种浓度及菌龄
光合细菌的接种浓度和菌龄对其产氢持续时间

和产氢量都有很大的影响。一般来说生物量越高，

产氢量也越高，但是过高的生物量对产氢会有负效

应
［４］
。张全国等研究表明接种量与氢气产量密切

相关，当接种量小于 ２００％时，随着接种量的增加，
氢气产量和产氢速率逐渐增加，接种量在 １０％ ～
１００％时，产氢效果最好，当接种量增加到 ２００％时，
产氢速率和氢气产量反而会降低

［５］
。师玉忠等在

光合细菌连续制氢工艺及相关机理研究中也指出过

高的菌体浓度不仅会影响细胞的营养供给和产氢原

料的供应，菌体的遮光效应还会影响深层细菌光能

的获取，导致负效应。不同光合细菌及同一菌种不

同初期活性所具有的酶系发育程度有所不同，表现

在产氢能力上的不同
［６～７］

，大多数学者研究认为选

择处于对数生长期的菌种产氢效果最为理想。

１２　产氢底物
产氢底物的选择及其预处理对产氢效率的影响

至关重要。光合细菌制氢的核心问题是提高氢气的

转化率，降低产氢成本。为了获得较低成本的产氢

原料，国内外开展了对各种工业废水、生活有机废水

及工农业废弃物作为产氢原料的研究，取得了显著

的效果。Ｔｕｒｋａｒｓｌａｎ等研究了以牛奶厂的生产废水
作产氢底物，发现生产废水中添加苹果酸盐后产氢

效果良好
［８］
；Ｆａｓｃｅｔｔｉ等研究了用乳酸发酵废水产

氢，发现乳酸废水是一种良好的产氢底物，产氢效果

良好
［９］
；张全国等研究了畜禽粪便污水的光合产氢

能力
［１０］
；Ｓｉｎｇｈ等研究了蔬菜淀粉、甘蔗汁和乳清为

原料产氢的对比实验，还研究了果蔬市场废弃物产

氢，结果表明果蔬废弃物产氢速率比合成培养基产

氢速率提高了近 ３倍［１１］
。Ｋｉｍ等研究了将发酵细

菌与光合细菌混合培养，利用食品处理废水和下水

道废水为原料产氢，结果表明，此种工艺具有很大的

产氢潜力。通常情况下底物只有经过预处理才能被

光合细菌利用，李刚等的研究表明：在黑暗厌氧条件

下预处理５～７ｄ的牛粪最适宜作光合细菌产氢的
底物

［１２］
。张全国等在影响天然混和红螺菌产氢因

素的实验研究中也提出了光合细菌不能直接利用猪

粪进行产氢，需对其进行预处理
［１３］
。岳建芝等利用

超微粉碎技术对木质纤维素类生物质进行预处理，

结果表明，经处理的超微秸秆具有良好的产氢能

力
［１４］
。

１３　光照
光照是光合细菌产氢的必备条件，光合产氢菌

在黑暗处不产氢或仅有较低的产氢速率，光源、光

照强度和光照时间对光合细菌制氢的活性影响很

大
［１５］
。张全国等对高效光合产氢菌群的研究显示：

当光照强度小于６０００ｌｘ时，随着光照强度的增大，
产氢量和产氢速率逐渐增大，而当光照强度大于

８０００ｌｘ或小于５００ｌｘ时，产氢量都会下降［１６］
。不同

光源下光合产氢菌的生长情况和产氢能力有很大的

差别，且与其吸收光谱间存在着良好的相关性，当提

供给光合产氢菌其吸收峰附近及吸光度高的波段

时，其各方面的指标都比较理想。然而，对于同一菌

株，当改变其光源的光照波段时，其生理特性就会发

生明显的改变，这与张全国等在太阳光谱对光合细

菌生长及产氢特性的影响研究中得出的结论是一致

的。同时，Ｍｉｙａｋｅ等的研究也表明：同等条件下
Ｒｓｐｈａｅｒｏｉｄｅｓ８７０３菌株以氙灯和太阳能模拟器为光
源时产氢能力也不相同，光照强度过高反而不利于

产氢
［１７］
。

１４　温度和 ｐＨ值
在光合制氢过程中，环境温度和培养基的 ｐＨ

值均能影响产氢速率。培养基的 ｐＨ值主要影响氢
酶和固氮酶的活性，从而影响氢气的产量。孙琦等

研究表明：ｐＨ值在４～５之间时，光合细菌基本不产
氢或产氢量很小；光合细菌是典型的中性菌，最佳生

长和产氢 ｐＨ值在 ６～８之间，当 ｐＨ值保持在 ７左
右时产氢量最佳

［１８］
。温度对菌体的生长活性及产

氢活性的影响也不容忽视，温度太高或过低都会对

细菌产生不利影响，张全国等研究表明在 ３８℃时，
光合细菌实际上已经不能够再产氢了，在 ２５～３４℃
时，光合细菌的产氢能力很强，３４℃时达到最佳状
态

［１９］
。

１５　氮源种类及浓度
氮源的种类及其氮源的浓度对光合细菌产氢有

很大的影响，光合细菌产氢主要是由固氮酶催化的，

因而氮源对光合细菌产氢的影响主要体现在不同氮
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对固氮酶活性的影响作用上。ＮＨ＋
４ 存在能抑制固

氮酶的活性，光合产氢的活性亦受到ＮＨ＋
４ 的阻遏与

抑制。国内外在固氮酶放氢机理及固氮酶活性影响

因素方面已有一定的认识和了解，Ｐｏｓｔｇａｔｅ提出了一
个固氮酶催化产氢的模型，李季伦在验证伴随固氮

酶催化还原 Ｎ２成 ＮＨ３的同时，首次提出固氮酶的双

位点放 Ｈ２理论
［２０～２１］

。Ｌｕｄｄｅｎ研究发现 ＮＨ＋
４ 不论

对光合厌氧生长的菌体还是好氧生长的菌体均抑制

固氮酶的生长活性
［２２］
。Ｓｃｏｌｎｉｋ等发现过量ＮＨ＋

４ 抑

制光合细菌产氢是由于 ＮＨ＋
４ 阻抑了固氮酶 ｎｉｆＨＤＫ

的转录
［２３］
。师玉忠等发现粪便污水中 ＮＨ＋

４ 光合产

氢混合菌群的产氢也具有强烈的抑制作用，消除

ＮＨ＋
４ 对产氢有明显促进作用。Ｔａｄａｓｈｉ等发现光合

细菌固氮酶放氢不需严格厌氧环境，暗处光合细菌

依赖于氧的固氮酶仍有一定的活性
［２４］
。张全国等

在光合细菌产氢过程中的氮代谢实验研究中发现不

同种类氮源对光合产氢混合菌群产氢的影响并不是

很明显，有机氮源条件下的菌体的产氢效果好于无

机氮源。此外，ＮＨ＋
４ 对光合磷酸化也有偶联作用，

影响光合作用产生 ＡＴＰ，过量的 ＮＨ＋
４ 直接导致细胞

内 ＡＴＰ水平的下降，光合产氢过程因能量缺失而使
产氢受到抑制

［２５］
。

２　现代生物技术手段在光合生物制氢中的应用

２１　高效产氢菌种的筛选和分离
筛选和改造高产氢气的菌株是光合生物制氢研

究的基础，尽管光合细菌对产氢条件的要求方面要

优于厌氧菌，但是，仍有必要通对光合优势高产菌株

的筛选和改造来进一步提高产氢菌株的产氢能力。

光合产氢菌株能从自然环境中获得，也可从人工环

境中分离筛选得到，还可以通过基因工程技术和人

工诱变来得到所需的基因缺陷菌株和诱变菌株。尤

希凤从养殖场、食品厂等废水中分离出多株能高效

利用猪粪污水产氢的光合细菌
［２６］
。Ｓｉｎｇｈ等从 ３种

水生植物中分离得到 ４株高温光合细菌，鉴定为
Ｒｈｏｄｏｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓｓｐ．分别记为 ＢＨＵ１～ＢＨＵ４，而
ＢＨＵ１和 ＢＨＵ４两菌株在印度赤道高温天气下具有
很好的产氢效果

［１１，２７］
。张全国等从养殖场、豆腐

厂、污水处理厂、鱼塘等地取样，从混合菌种中分离

得到１４株纯菌种，其中通过生理鉴定和分子鉴定，
得到５株（深红红螺菌、荚膜红假单胞菌、沼泽红假
单胞菌、类球红细菌和荚膜红细菌）属于光合细菌

中的产氢菌，同时还筛选得到 ８株疑似光合细菌菌
株

［２８］
。ＥｕｉＪｉｎ等利用遗传技术得到了缺失 Ｂ８５０

８００复合物的 Ｒ．ｓｐｈａｅｒｏｉｄｅｓ变异菌株，其生长与野
生菌株相比没有大的差别，但是产氢能力却比野生

菌株提高了２倍。
２２　产氢关键酶的改造和调控

光合细菌产氢不仅仅是细胞的物质代谢过程，

也是细胞的能量代谢过程，光合细菌产氢过程非常

复杂，存在着多种代谢途径，氢的物质代谢和能量代

谢过程有多种酶参与调控，氢酶和固氮酶是其中最

为重要的两种酶，利用诱变和遗传工程技术对光合

细菌的氢酶和固氮酶进行改造，构建氢酶缺失或是

固氮酶高倍表达的高效产氢菌株，对于提高光合细

菌产氢效率具有重要意义。Ｋｅｒｎ等获得了 Ｒ．
ｒｕｂｒｕｍ吸氢酶缺失菌株，能使以 ５０ｍｍｏｌ／Ｌ的乳酸
盐和７ｍｍｏｌ／Ｌ的谷氨酸钠为底物产氢的转化效率
提高３０％［２９］

。Ｙｏｓｈｉｎｏ等通过插入干扰 ｈｕｐｌ基因
构建了一株吸氢酶缺失的变异株（ΔｈｕｐＬ），该菌株
产氢率是野生菌株的 ３倍［３０］

。Ｍａｓｕｋａｗａ等发现在
最佳产氢条件下 Ａｎａｂａｅｎａ吸氢酶缺失（ｈｏｘＬ－）变
异株的产氢效率达到野生菌株的 ４～７倍［３１］

。通过

失活 ｖａｒｉｏｕｓＲ．ｃａｐｓｕｌａｔｕｓ的吸氢酶活性其产氢效率
会得到很大的提高

［３２］
。此外，利用遗传技术手段构

建耐氧性产氢酶，提高产氢酶对氧气等不利环境的

耐受能力，利用基因手段实现对产氢相关酶和代谢

过程中关键酶的调控，利用代谢工程手段对光合细

菌产氢过程中的代谢过程进行调节，可以有效地提

高产氢效率，目前这些方面的研究在生物制氢领域

还没有展开，值得深入研究。

２３　光合系统的改造和调控
光合细菌光照条件下生长和产氢所需的 ＡＴＰ

都是由光合磷酸化提供的，光照的形式以及强度对

光合细菌的产氢具有显著影响，对光合反应器的研

制也具有直接的指导意义。目前光合细菌制氢反应

器多采用人工光源，能耗高，效率低，而太阳光源又

太分散，难以满足规模化制氢的需要，通过遗传技术

或诱变手段获得光合系统改进的突变株，降低光合

细菌生长和产氢过程中对光的依赖性，选育具有光

依赖性低产氢效率高的高效生产菌株是未来光合产

氢育种方面发展的一个重要方向。Ｋｏｎｄｏ等分离得
到了一株 Ｒ．ｓｐｈａｅｒｏｉｄｅｓ的 Ｒｖ突变株，在 ３５０～
１０００ｎｍ波长范围内吸收的光比野生菌株少，其色
素含量也比野生菌株的少，其产氢量比野生菌株提

高了５０％［３３］
，Ｍｅｌｉｓ也发现减少绿藻中叶绿素的含

量其光合效率也会有较大提高
［３４］
。已有的研究表

明对光合系统改造可以有效降低光合产氢过程中的

光依赖性，提高产氢效率，但目前关于光合细菌光合

系统改造的研究还仅局限于实验室阶段，通过现代

生物技术手段获得光合系统改进的突变株，降低光

合细菌生长和产氢过程中对光的依赖性，选育具有
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光依赖性低产氢效率高的菌株，尤其是适用于工程

化应用的高效生产菌株是未来光合产氢育种方面发

展的一个重要方向。

２４　多菌种混合产氢研究
靠单一种菌实现规模化制氢是非常困难的，因

为很多生物过程需要靠几种或多种菌种的协同作

用。采用多菌种联合制氢不仅可以提高制氢效率，

使反应物得到彻底的分解，还能提高氢气的产量，生

物制氢的微生物混合培养或混合发酵已越来越受到

人们的重视。张立宏的研究表明：混合菌种比纯菌

种的光合细菌表现出更高的产氢能力和更高的稳定

性，且混合菌种较单一菌种的产氢条件更宽松
［３５］
。

刘颖等研究发现，光合细菌光发酵和厌氧细菌暗发

酵联合制氢能够大大地增加细菌的制氢能力，提高

底物的利用率
［３６］
。Ｏａｓｈｉｍａ等利用 Ｒｂ．ｃａｐｓｕｌａｔａ野

生型和吸氢酶缺陷变异菌株分别和纤维素降解菌

ＡＴＣＣ２１３９９共培养进行纤维素产氢实验，研究结果
表明：变异菌株的产氢量要高于野生菌株的产氢

量
［３７］
。ＣｈｉＭｅｉＬｅｅ等研究表明当使用不同厌氧发

酵反应器的反应液进行光合产氢时，发酵液不需要

再进行预处理就能很好地被光合微生物利用
［３８］
。

目前，在生物制氢过程中多采用将厌氧制氢和光合

生物制氢分开的方式进行联合产氢，即先利用厌氧

细菌较强的基质降解能力将产氢底物分解到有机酸

水平，然后再进入光合生物制氢阶段，由光合细菌进

一步利用小分子有机酸产生氢气，从而显著提高原

料的利用率。然而联合产氢过程中仍存在着菌种之

间的相互抑制，如发酵末端产物对细菌的反馈抑制，

以及厌氧细菌发酵产氢后发酵液的进一步处理等问

题，这些都需要在后续研究过程中予以解决。由于

光合细菌和厌氧细菌都属于厌氧产氢，将两种细菌

在同一反应器内进行混合培养产氢，不仅可以综合

利用两者的产氢优势，提高生物制氢效率，而且可以

简化制氢反应器设计，显著降低反应器体积，减少产

氢工艺流程，是一种非常有发展前景的混合生物制

氢方式，在国内外还未见相关的报道，值得深入研

究。

３　高效光合生物制氢反应器的研制

光合制氢反应器的研制也是提高光合制氢效率

的重要内容，由于光合细菌生物制氢技术的研究起

步较晚，目前各种类型光合细菌制氢反应器的研究

还处于初级探索阶段，其研究水平和规模还基本局

限在实验室水平
［３９］
。光合制氢反应器根据其光源

的分布情况可分为内置光源和外置光源两种结构形

式，根据结构不同又可分为管式、板式、箱式、柱式、

螺旋式和浮床式等。１９５０年 Ｃｏｏｋ研制出第 １台垂
直管状光生物反应器，随后其他形式的光生物制氢

反应器相继问世，Ｔｏｒｚｉｌｌｏ等研制了采用有机玻璃制
成的蛇形管式光生物反应器，可以平铺在地面，同时

他们研制的双层排列管式光生物反应器使得光转化

率达到了７９５％［４０］
。Ｂｅｒｎａｄｏ等研制的以光合细菌

中的绿细菌作为产氢菌的横板式反应器，其光源放

置在两横板之间，提高了光能利用率
［４１］
。ＣｈｉＭｅｉ

Ｌｅｅ等研制的多柱回流式光合制氢反应器，因配置
磁力搅拌和料液回流装置，大大提高了料液处理能

力和产气率
［４２］
，ＫａｕｓｈｉｋＮａｔｈ等研制的夹层柱状光

合细菌制氢反应器采用了夹层水套结构，从而有效

地控制了反应器中料液的温度。周汝雁等研制的环

流罐式光合制氢反应器利用反应液的循环流动实现

了基质与光合细菌的均匀混合以及反应液的温度控

制，缩小了体积，降低了反应器的生产成本。张全国

等研制出多种内置光源的光合生物制氢反应器，太

阳光为主光源并辅助人工冷光源，以及内置光纤的

联合使用很好地解决了反应液深层供光的问题，也

降低了反应器的运行成本，同时折流板式的设计也

提高了反应器的光能利用率
［１２］
。

虽然目前国内外学者对光合细菌制氢的研究给

予了较高的重视，但受多种因素的影响，光合细菌制

氢反应器在实际生产中还存在诸多问题，如反应器

的结构形式设计、低能耗光源选择、反应器色素吸

附、温度调节及运行成本控制等，这是当前光合生物

制氢反应器研制中的主要技术障碍。光合细菌产氢

反应器的研制作为光合生物制氢技术由实验室向生

产实际转化的必经阶段已成为当前研究的热点。

４　展望

随着生物与工程技术的发展以及各种先进检测

技术的相继出现，随着基因工程和分子育种技术在

光合制氢上应用的不断深入及影响光合生物制氢技

术发展制约因素的不断克服，未来光合生物制氢技

术的研究也必将步入一个全新的时代。

４１　光合细菌产氢调控机理的研究
光合细菌产氢过程中光合作用、固氮作用、碳代

谢、氢代谢以及相关酶的催化作用等并不是相互独

立工作的，而是相互协调控制。研究不同功能之间

是如何进行协调发挥作用的，各个功能是如何对外

界环境的变化做出响应的，以及酶的空间结构、催化

作用、基因序列等问题都有很高的理论价值。深入

探讨光合细菌产氢机理，对于定向改进光合细菌的

光合作用及相关酶的产氢催化作用，实现生物制氢

产业化生产，具有很高的指导意义。
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４２　分子育种技术在光合制氢中的应用
在使用经典遗传学方法诱变、筛选高产菌种的

同时，更重要的是利用现代分子生物学技术从细胞

乃至分子水平上对产氢菌株进行改造，例如通过基

因重组的方法构建基因工程菌或通过基因修饰的方

式提高目的菌株的产氢能力。利用遗传工程技术改

造产氢菌株，构建多功能基因工程菌，选育 ｎｉｆ基因
多拷贝的菌株或是通过遗传技术或诱变手段获得光

合系统改进的突变株，选育具有光敏感性强和产氢

效率高的高效生产菌株是未来光合产氢育种方面发

展的一个重要方向。运用代谢工程等现代生物技术

手段对光合细菌产氢的代谢途径进行改造也可以有

效地提高产氢效率，目前该方面的研究在生物制氢

领域还刚刚起步，值得深入研究。

４３　光合细菌生物制氢产业化应用
光合细菌生物制氢技术在国内外已经有广泛研

究，其潜在价值和意义已经得到人们的广泛共识，在

许多方面取得了突破性的进展，但生物制氢的工业

化应用仍然存在很大的技术壁垒，制氢效率低、成本

高一直制约着光合生物制氢的进一步发展及应用。

高效稳定产氢菌种的构建，现代生物与工程技术手

段的应用，高效低能耗光合生物反应器的研制以及

利用有机废弃物等多原料发酵产氢等问题上还需要

展开多方位的研究，以进一步提高光合生物制氢效

率，降低制氢成本，使其在商业上更具竞争力。
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