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微生物转化合成气制取生物燃料和化学品的研究进展
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摘摇 要: 对近年来利用微生物将合成气转化为氢气、甲烷以及有机酸和醇的相关研究进展进行了总结,重点介绍了

合成气生物转化为氢气、甲烷以及有机酸和醇的原理,微生物种类及其主要的代谢过程,并对合成气的生物利用研

究进行了展望。
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引摇 言

我国是一个农业大国,每年农作物秸秆的产量

可达到 7 亿吨,相当于 3郾 5 亿吨的标准煤[1]。 对秸

秆资源进行经济合理化的利用是实现我国由传统农

业向现代农业转变的重要保证之一。 厌氧消化因具

有负荷高、能耗低、运行成本低、可产生能源等优势

而广泛应用于有机废弃物的处理[2]。 秸秆属于木

质纤维素原料,含有大量的难以被微生物降解的有

机物,目前厌氧消化甲烷化对秸秆的去除率仅有

30% ~ 50% 左右[3],因此如何将发酵后的沼渣进行

资源化利用是一个亟待解决的问题。 对于沼渣以及

其他难被生物降解的生物质,先通过热化学的方法

转化为合成气,然后再将合成气进一步转化为其他

燃料和化学品,以此能够有效地利用生物质能,缓解

资源的短缺。

1摇 合成气特性及其转化利用

生物质热解气化是在部分缺氧且高温的条件下

将生物质转化为气态产物的过程,相对分子质量较

高的碳氢有机化合物中的链断裂,转化为相对分子

质量较低的 H2、CO2和 CO 等[4]。 合成气的组分随

着热解气化工艺条件的变化而变化,例如以氧气或

者水蒸气为气化剂时,气态产物的主要成分为 CO

和 H2
[4],但此工艺条件成本较高。 因此从经济性上

考虑,目前国内大多选择空气作为气化剂[5],合成

气中除了含有体积分数为 15% ~ 22%的 CO、8% ~
12%的 H2以及 10% ~ 15% 的 CO2外,还有 50% 左

右的 N2。 该技术的主要问题是合成气的热值低(低
于 5 MJ / m3,沼气约 20 MJ / m3,天然气约 35 MJ / m3),
以及含有高浓度的 CO,因此合成气不适合作为城市

居民使用燃气标准。 合成气作为一种廉价而丰富的

化工原料,可进一步转化为甲烷、氢气、有机酸和醇

等生物燃料和化学品。
目前合成气转化为化学品主要利用多相催化反

应原理,该技术需要在高温高压的条件下进行,CO
和 H2的比例需要固定,并且催化剂易中毒。 与化学

催化过程相比,生物催化的反应速度虽然较慢,但是

具有独特的优势:首先,生物转化可以在常温常压下

进行,能耗和设备成本都会降低;其次,生物催化酶

具有选择性,可以定向转化,减少发酵副产物;再次,
微生物对合成气中的污染物具有一定的耐受性,因
此在进入生物反应器前不需要对合成气进行完全净

化,这就减少了气体在转化前的净化成本;最后,微
生物转化合成气制取生物燃料和生物化学品不需要

严格的 CO 和 H2的比例[6 - 8]。 基于此,本文主要综

述了微生物转化合成气制取生物燃料和化学品的研

究进展。

2摇 微生物转化合成气制取乙酸和乙醇

乙酸可以作为许多微生物的碳源,因此可将乙

酸作为微生物的生长基质来生产其他发酵产品。 此

外 Logan 等[9]发现乙酸是微生物燃料电池生产电能



的首选底物。 乙醇是一种不含 S 级灰分的清洁能

源,将一定量的燃料乙醇加到汽油中,会提高混合物

的含氧量和辛烷值,汽车尾气中有害气体的排放量

将会大幅度降低,因而被认为是替代汽油的最佳燃

料之一。 此外,乙醇也广泛用作有机溶剂、消毒剂

等。 因此,利用微生物转化合成气制取乙酸和乙醇

可以有效缓解资源短缺和环境污染问题。
2郾 1摇 代谢途径

产乙酸菌的 Wood - Ljungdahl 途径是由 Wood
和 Ljungdahl[2]提出。 在这条途径中,微生物利用生

物酶将 CO、 CO2 和 H2 催化转化为乙酰辅酶 A
(acety鄄CoA),乙酰辅酶 A 进而转化为有机酸和醇

等。 在Wood-Ljungdahl 途径中,乙酰辅酶 A 和一氧

化碳脱氢酶(CODH)分别是重要的中间产物和关键

酶,因此这条途径也称为乙酰辅酶 A 途径或者

CODH 途径,如图 1 所示[10]。

图 1摇 乙酰辅酶 A 途径及有机酸和醇的合成

Fig. 1摇 Acety鄄CoA pathway and the pathway for the
formation of organic acids and alcohols

乙酰辅酶 A 途径是在绝对厌氧的条件下进行

的不可逆、非循环反应[11]。 该途径包含甲基分支和

羰基分支两个分支,在这两个分支中,CO 和 CO2在

还原 力 的 作 用 下 消 耗 ATP 还 原 为 甲 基 和 羰

基[12 - 13]。
甲基 分 支 中, CO2 首 先 被 还 原 为 甲 酸 盐

(HCOO - ) (式(1)) [14]:
CO2 + NADPH寅HCOO - + NADP + (1)
该反应是一个甲酸脱氢酶催化的可逆反应,产

生的甲酸是一种前体物质,随后在甲酰四氢叶酸合

成酶的催化作用下与四氢叶酸结合生成甲酰四氢叶

酸[15]。 甲酰四氢叶酸进而在一系列酶的作用下被

还原为甲基四氢叶酸。 在甲基分支的最后一步,甲
基四氢叶酸与还原性的类咕啉蛋白在转甲基酶的作

用下形成甲基化的类咕啉蛋白 (式(2)):
[Co + 鄄E] + CH3—H4M寅[CH3—Co鄄E] + H4M
(M: 叶酸) (2)
在羰基分支, CODH 将 CO2 还原为 CO (式

(3)) [2]:
CO2 + 2H + + 2e - 寅CO + H2O (3)
CODH 有两种形式:(1) 单功能酶,主要是将

CO 氧化成 CO2,CO2进而转化为甲酸等;(2)双功能

酶,不仅能够将 CO2还原为 CO,还能在甲基、CO 和

辅酶 A 生成乙酰辅酶 A 的反应中起催化作用,因此

又被称为一氧化碳脱氢酶 /乙酰辅酶 A 合成酶

(CODH / ACS) [15]。
在最后合成乙酰辅酶 A 的反应中,羰基、甲基

化的类咕啉蛋白和辅酶 A 在 CODH / ACS 催化下合

成乙酰辅酶 A(式(4)):
[CH3—Co鄄E] + CO + HS鄄CoA寅CH3COS - CoA

(4)
基于合成代谢和分解途径,乙酰辅酶 A 可以被

用作细胞碳和细胞能量的来源。 在合成代谢途径

中,乙酰辅酶 A 首先被羧基化为丙酮酸盐,随后丙

酮酸盐被转化为磷酸烯醇丙酮酸盐。 磷酸烯醇丙酮

酸盐是合成氨基酸、核苷酸、脂肪和碳水化合物等细

胞物质的重要中间物质。 因此,乙酰辅酶 A 是形成

细胞物质的理想前体物质。 与此相反,在分解代谢

途径中,乙酰辅酶 A 通过一系列的反应产生 ATP 和

乙酸,即所谓的产酸相。 在产酸相中,细胞利用 ATP
并处于生长状态。 而在产乙醇的系统中,乙酰辅酶

A 首先在乙醛脱氢酶的作用下利用 NADPH 形成乙

醛,进而乙醛在乙醇脱氢酶的催化作用下转化为乙

醇[2]。 因此该途径中没有 ATP 的生成,细胞也处于

不增殖状态。
2郾 2摇 代谢途径中的微生物

微生物转化合成气的产物包括乙酸、乙醇、丁
酸、丁醇、乳酸等。 目前大部分的研究工作集中在如

何提高微生物的稳定性以及提高乙醇、乙酸的产量

上。 微生物转化合成气制取乙酸、乙醇主要是利用

纯菌株进行发酵,得到的最高产量为乙酸 6 g / L,乙
醇 48 g / L。 目前已研究的可利用 CO 和 H2产乙酸和

乙醇的微生物如表 1 所示。 其中 C. ljungdahlii 是
研究最多的菌株,它不仅可以 CO、CO2和 H2为底物,
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也能以丙酮酸等有机物及简单的糖类为底物。 C.
ljungdahlii 以合成气为生长底物时,代谢产物主要是

乙酸和乙醇。 在菌株分离实验中,若以 CO 为底物,
得到的乙醇和乙酸的质量浓度分别为 1郾 14 g / L 和

4郾 62 g / L[16]。 在连续通气的实验中乙酸的质量浓度

为 1郾 3 g / L,而乙醇的质量浓度可达 7 g / L。 若是使

用带细胞循环的连续搅拌罐反应器(CSTR)进行厌

氧发酵,乙醇的质量浓度可增长至 48 g / L,乙酸的质

量浓度增加到 1郾 7 g / L。 由此可见,改变反应条件可

以改变 C. ljungdahlii 菌株的代谢途径。 现存在一

种假设,相比于有机酸,溶剂类的产物更容易在微生

物不增殖的条件下产生。 这个条件可以通过营养限

制、添加药剂、改变 pH 等来实现[14 - 15, 17]。 乙酰辅

酶 A 途径表明了生成乙酸的过程是 ATP 平衡的,而

乙醇的生成过程会消耗更多的 ATP,从而在产乙醇

途径中的微生物是不能获取能源进行增殖的。 所以

可在满足微生物正常功能的基本条件下,改变实验

条件使系统微生物处于不增殖的状态,从而有利于

乙醇生成[17]。 Phillips 等[18] 改变发酵介质,利用

C. ljungdahlii 菌株来提高乙醇的产量,该实验减少

培养基中的维生素 B 含量并且完全除去酵母膏,结
果表明,系统中微生物的活性会受到少许抑制,但是

乙醇的产量得到了极大的提升。 在带细胞循环和不

带细胞循环的 CSTR 反应器中,乙醇的质量浓度分

别为 48 g / L 和 23 g / L。 Gaddy 和 Clausen[19] 发现在

偏中性条件下(pH 5 ~ 7),C. ljungdahlii 更易产乙

酸,但是在 pH 4 ~ 4郾 5 并且缺乏酵母膏的条件下,更
易产乙醇。

表 1摇 利用合成气产乙酸和乙醇的微生物[11 - 12]

Table 1摇 Microorganisms that can convert syngas to acetate and ethanol[11 - 12]

微生物 最适温度 / 益 最适 pH 倍增时间 / h 产物

Peptostreptococcus productus 37 7 1郾 5 乙酸

Acetobacterium woodii 30 6郾 8 13 乙酸

Eubacterium limosum 38 ~ 39 7郾 0 ~ 7郾 2 7 乙酸

Clostridium autoethanogenum 37 5郾 8 ~ 6郾 0 nr 乙酸,乙醇

Clostridium ljungdahlii 37 6 3郾 8 乙酸,乙醇

Clostridium carboxidivorans 38 6郾 2 6郾 25 乙酸,乙醇,丁酸,丁醇

Oxobacter pfennigii 36 ~ 38 7郾 3 13郾 9 乙酸,异丁酸

Butyribacterium methylotrophicum 37 6 12 ~ 20 乙酸,乙醇,丁酸,丁醇

Moorella thermoacetica 55 6郾 5 ~ 6郾 8 10 乙酸

Moorella thermoautotrophica 58 6郾 1 7 乙酸

Desulfotomaculum kuznetsovii 60 7 nr 乙酸,硫化氢

Desulfotomaculum thermobenzoicum subsp. thermosyntrophicum 55 7 nr 乙酸,硫化氢

Archaeoglobus fulgidus 83 6郾 4 nr 乙酸,甲酸,硫化氢

Clostridium carboxidivorans P7T 37 ~ 40 5郾 0 ~ 7郾 0 5郾 8 乙醇,乙酸,丁醇

Clostridium. drakei 30 ~ 37 5郾 5 ~ 7郾 5 3郾 5 乙醇,乙酸,丁酸,丁醇

Clostridium ragsdalei P11 37 6郾 3 4 乙醇,乙酸

Acetobacterium bacchi CP11T 37 8郾 0 ~ 8郾 5 nr 乙醇,乙酸

摇 摇 实验表明利用两阶段 CSTR 反应器可增强乙醇

的产量。 第一个反应器的 pH 首先设置为 5 以加快

微生物的生长;进而,将第二个反应器中的 pH 改变

为 4 ~ 4郾 5,并且将酵母膏从培养基中剔除。 结果表

明,在有合成气循环的条件下,第一个反应器中乙醇

的质量浓度从 1g / L 增加到 3g / L,第二个反应器中

乙醇和乙酸的物质的量的比从 1 增至 4。

C. carboxidivorans 是 Tanner 等[20]从农业泻湖里

分离得到的,是另一株具有产乙酸和乙醇潜力的菌

株。 该菌株还可产生少量的丁醇

12CO +5H2O寅C4H9OH +8CO2 (5)
12H2 + 4CO2寅C4H9OH +7H2O (6)
该菌株可以在纯净的合成气和氢分压较低的条

件下生长。 Rajagopalan 等[21] 以人工合成气 ( CO
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25% ,CO2 15% , N2 60% )为底物,采用连续发酵方

式,稳态时乙醇、丁醇和乙酸的表观得率(每消耗

1mol CO 生成的产物 C 的物质的量)分别为 0郾 15、
0郾 075 和 0郾 025。 Datar 等[22] 以未加工过的合成气

代替人工合成气进行发酵,结果显示,C. carboxidi鄄
vorans 停止生长,但若再将底物换成纯净的合成气,
该菌株又重新开始生长。 此外乙醇主要是在细胞停

止生长的阶段生成,因此也认为乙醇是非生长偶联

型的产物。

3摇 微生物转化合成气制取中链脂肪酸

人们现在扩大了对其他可能存在产物例如中链

脂肪酸的研究,其中丁酸是液体生物燃料的重要前

体物质[23 - 24]。 与气态产物(CH4等)相比,液体生物

燃料具有很多的优势,如能量密度高、容易储存和运

输。 与乙酸和乙醇相比,中链脂肪酸因具有更长的

碳链和较低的 O / C 比,能量密度高,更适合于作为

生物燃料和生物化学品(如 PHA 等)的前体物质。
3郾 1摇 代谢途径

中链脂肪酸的生成主要是通过碳链的延长,例
如,C. kluyveri 可以反向催化进行 茁鄄氧化反应,将短

碳链的脂肪酸和有机醇延长为中链脂肪酸和高级

醇。 丁酸和己酸的形成主要是通过以下过程[25]:
4H2 + 2CO2寅C2H3O -

2 + H + + 2H2O (7)
驻G0

r = - 95 kJ / mol
C2H3O -

2 + 6H2 + 2CO2寅C4H7O -
2 + H2O (8)

驻G0
r = - 143 kJ / mol

3C2H3O -
2 + 2H + + 4H2寅C6H11O -

2 + 4H2O (9)
驻G0

r = - 97 kJ / mol
C4H7O -

2 + 6H2 + 2CO2寅C6H11O -
2 + 4H2O (10)

驻G0
r = - 143 kJ / mol

图 2 是 C. autoethanogenum 和 C. kluyveri 进行的

共同发酵途径。 其中 C. autoethanogenum 是一种典

型的进行合成气代谢过程的菌株,它的主要功能是

将合成气转化为乙酸和乙醇;并且通过模型的模拟,
C. autoethanogenum 还可以将中链脂肪酸转化为与

其相应的高级醇。 C. kluyveri 是在瘤胃环境中发现

的菌株,会刺激中链脂肪酸的产生[26]。 研究表明,
相比于 C. autoethanogenum,C. kluyveri 对 CO 的浓度

更为敏感[27]。 因此,先利用菌株 C. autoethanogenum
将合成气转化为乙酸和乙醇,再利用菌株 C. kluyveri
将乙酸和乙醇的碳链延长,可得到含量较高的中链

脂肪酸。

图 2摇 C. autoethanogenum 和 C. kluyveri
共同发酵的示意图

Fig. 2摇 Schematic representation of the CO鄄culture of C. au鄄
toethanogenum and C. kluyveri

有研究表明,在微生物利用合成气进行厌氧发

酵时,产物中除了乙酸、乙醇、丁酸和己酸外,还存在

有辛酸[25]。 辛酸可能也是通过反向的 茁鄄氧化产生

的(式(11) ~ (13))。 但是辛酸的产生机理比较复

杂,还需要进一步的实验证实。
C2H3O -

2 + 18H2 + 6CO2寅C8H15O -
2 + 12H2O

(11)
C4H7O -

2 + 12H2 + 4CO2寅C8H15O -
2 + 8H2O

(12)
C6H11O -

2 + 6H2 + 2CO2寅C8H15O -
2 + 4H2O (13)

3郾 2摇 代谢途径中的微生物

利用合成气产丁酸的菌种主要包括 Eubacteri鄄
um limosum[28] 和 Butyribacterium methylotrophi鄄
cum[29]。 在进行培养基优化后,纯菌株 Clostridium
carboxidivorans[30]也可以将合成气转化为丁酸和己

酸。 许多实验利用纯菌株[31 - 32]、混合菌群[33 - 34] 以

及基因工程菌[12] 对合成气转化为中链脂肪酸和高

级醇进行了研究。 由于大部分的纯菌株转化合成气

为有机酸和醇的产量都比较低,因此基因工程是一

种有效的提高有机酸和有机醇产量的方法。 目前,
利用中空纤维膜可得到中链脂肪酸的最高产量为己

酸 7 g / L 和辛酸 3郾 5 g / L[25]。 梭状芽孢杆菌是催化

合成气为有机酸和有机醇的理想菌株,因此可利用
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代谢工程和基因工程的手段对该菌株进行改造,以
此获得性状优良、目标产物产量高的菌株。 但是这

项工程存在较多问题,所以这项技术的应用还存在

诸多限制。

4摇 微生物转化合成气制取氢气

在众多的新型能源中,氢具有可再生、清洁无污

染、燃烧热值高以及转化率高等优点,并且相比于其

他燃料,氢具有以下特性:(1)存在形式众多,可以

气态、液态或者在一些特殊的金属间化合物以及纳

米材料中以氢化物的形式存在;(2)燃烧热值高,单
位质量的氢气能量密度是汽油的 2郾 6 倍,甲醇的

6郾 3 倍;(3)清洁无污染。 由于氢具有以上的优点,
因此利用微生物将 CO 和 H2O 转化为氢气对世界能

源的持续发展有着重要的意义。
4郾 1摇 代谢途径

在 CO 被微生物(如 C. hydrogenformans)利用得

到氢气的代谢过程中,CO 不仅可以作为碳源、电子

供体,还提供能量。 在菌株的代谢过程中,CO 被单

官能团功能的 CODH 氧化为 CO2,此过程会形成

ATP。 菌株催化 CO 和 H2O 发酵产氢的过程如图 3
所示[13]。

图 3摇 菌株在 CODH 作用下氧化 CO,生成 H2的示意图

Fig. 3摇 Schematic representation of CO oxidation and
H2 production by the CODH

由图 3 可知,CO 被氧化为 CO2的过程中会释放

出电子,电子进而将转移至节能氢化酶 (ECH),与
此同时,质子被还原生成氢原子[35]。 另外在代谢过

程中,ECH 同时结合了 H2的生成和质子的膜转移,
产生化学渗透的离子梯度,产生的离子梯度在 ATP
复合酶的作用下将促进 ATP 的生成[36]。
4郾 2摇 代谢途径中的微生物

工业合成气中的 CO 和水蒸气反应,可获得

CO2和 H2。 CO 被氧化进而得到氢气的具体过程

如下[37]:
CO + H2O寅H2 + CO2 (14)

CO + H2O寅CO2 + 2e - + 2H + (15)
2H + + 2e - 寅H2 (16)
微生物产氢主要有两种方式,一种是混合发酵,

另一种是纯菌株进行发酵。 目前主要利用纯菌株进

行发酵,得到的最高产率为 0郾 88 mol H2 / mol CO[38]。
生物制氢的发酵微生物种类繁多,若按照产氢菌株

的最适生长温度来划分,可分为嗜温菌和嗜热菌。
表 2 总结了近年来用于厌氧发酵法生物制氢的纯菌

株及其特性参数。
如表 2 所示,具有 CO 转化能力又能适应水-气-

固交换反应的微生物最适生长温度在 35 益左右或

70 益左右[13],如两种紫色非硫细菌 R. gelatinosa 和

R. rubrum 的最适生长温度为 35 益,C. hydrogenfor鄄
mans 的最适生长温度为 70 益 [29]。 R. gelatinosa 在

严格厌氧以及黑暗的条件下,能利用 CO 为唯一碳

源和能源。 R. rubrum 虽然需要钨灯和有机碳源才

能正常生长,但是具有较快的生长速率,能达到较高

的细胞浓度,并可以迅速地利用 CO,此外其对合成

气中微量的氧和硫化物具有一定的耐受性[30]。 因

此,R. rubrum 更适合于投入到工程中使用。
在利用 CO 和 H2O 生物转化为 H2的过程中,增

加 CO 的体积不但能提高 CO 在液相中的溶解度,还
能增大气液传质系数,提高发酵的速率。 但大量研

究表明,CO 的浓度对很多发酵微生物的催化活性有

很大影响[39 - 41],高浓度的 CO 会对微生物的活性产

生抑制作用。 CO 浓度过高会对微生物产生抑制作

用的主要原因是 CO 会结合氢化酶和培养基中的

Ni2 + ,从而抑制氢化酶的催化作用[40]。 在 CO 发酵

产氢的过程中,不同的发酵菌株 CO 抑制浓度不同。
Purec 等[42]的研究表明变形杆菌和脱硫弧菌中的氢

化酶在 CO 浓度为 0郾 055 mmol / L 和 0郾 03 mmol / L
时受到抑制。 Amos[43]的研究表明当 CO 的浓度达

到 0郾 15 mmol / L 时,菌株 R. gelatinosa 利用 CO 产

H2的过程会受到抑制。 因此在利用合成气产氢的

过程中需要寻找最佳的 CO 分压来得到最高的 H2

产量。

5摇 微生物转化合成气制取甲烷

天然气是目前世界上公认的最为现实和技术上

比较成熟的车用汽油、柴油的代用燃料。 天然气中

的甲烷含量一般在 90% 以上。 生物甲烷化是指在

微生物的作用下,将合成气中的 CO、H2和 CO2等转

化为甲烷的反应。 生物甲烷化过程是在一系列微生
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摇 摇 表 2摇 利用合成气产氢气的微生物[13,39]

Table 2摇 Microorganisms that can convert syngas to hydrogen[13,39]

微生物 最适温度 / 益 最适 pH 倍增时间 / h 产物

中温细菌

Rubrivivax gelatinosus 34 6郾 7 ~ 6郾 9 6郾 7 H2

Rhodopseudomonas palustris P4 30 nr 23 H2

Rhodospirillum rubrum 30 6郾 8 8郾 4 H2

Citrobacter sp Y19 30 ~ 40 5郾 5 ~ 7郾 5 8郾 3 H2

高温细菌

Moorella atrain AMP 60 ~ 65 6郾 9 nr H2

Carboxydothermus hydrogenformans 70 ~ 72 6郾 8 ~ 7郾 0 2 H2

Carboxydocella sporoproducens 60 6郾 8 1 H2

Carboxydibrachium pacificus 70 6郾 8 ~ 7郾 1 7郾 1 H2

Carboxydocella thermoautotrophica 58 7 1郾 1 H2

Thermincola carboxydiphila 55 8 1郾 3 H2

Thermincola ferriacetica 57 ~ 60 7郾 0 ~ 7郾 2 nr H2

Thermolithobacter carboxydivoransb 70 7 8郾 3 H2

Thermosinus carboxydivorans 60 6郾 8 ~ 7郾 0 1郾 2 H2

Desulfotomaculum carboxydivorans 55 7 1郾 7 H2, H2S

超高温细菌 Thermococcus strain AM4 82 6郾 8 nr H2

物参与下的生化途径。
5郾 1摇 代谢途径

5郾 1郾 1摇 产甲烷过程

产甲烷过程包括一系列步骤,并有众多酶参与。
图 4 为生物甲烷化过程中可能发生的生物转化路径

及中间产物。 在生物甲烷化的过程中,微生物可以

将 CO 和 H2 / CO2直接转化为 CH4,也可以将 CO 和

H2或 H2 / CO2转化为产甲烷中间体之后再进一步转

化为 CH4。 有文献表明,由于乙酸分解为 CH4的速

度较慢,因此从甲烷化反应机理的角度,图 4 中过程

虞直接生成 CH4的反应要比过程榆的速度快,效率

也更高。 产甲烷阶段主要的生化反应包括:CO2 和

H2直接转化为 CH4;CO2和 H2先转化为甲烷中间体

乙酸,进而再由乙酸转化为 CH4。 图 5 显示了产甲

烷的两条途径。

图 4摇 生物法甲烷化反应转化路径[44]

Fig. 4摇 Reaction pathways in biological methanation[44]

5郾 1郾 2摇 还原 CO2途径

还原 CO2途径广泛存在于自然界中,绝大多数

的产甲烷菌均可以利用该途径产甲烷,如 C. glycoli鄄
cum、C. pasteurianum[44]。 少数的产甲烷菌也可将合

成气中的 CO 作为电子供体进行利用。 在发酵代谢

中 CO 被氧化为 CO2 并产生电子,电子可供后续还

原 CO2
[46]。 但是还原 CO2的过程依赖于 H2的存在,

H2为电子供体。 在图 5 中,CO2 首先被还原为甲酰

基,与甲烷呋喃 (MF) 的氨基基团共价连接形成

CHO—MF。 在该过程中, 甲酰甲烷呋喃脱氢酶

(Fdh)利用还原的铁氧化还原蛋白(Fdred)提供电

子,并得到氧化的铁氧化还原蛋白(Fdox),Fdox随后

利用 H2为电子供体再转化为 Fdred。 接着在四氢蝶

呤甲 酰 转 移 酶 的 催 化 作 用 下, CHO—MF 形 成

CHO—H4MPT。 生成的 CHO—H4 MPT 在甲酰四氢

甲烷蝶呤脱氢酶和甲酰四氢甲烷蝶呤还原酶的催化

下,以辅酶 F420 和 H2为电子供体完成反应(3) 和

(4)[47 -48]。 最后,在辅酶 M鄄甲基转移酶(Mtr)的催化

作用下完成反应(5),形成 CH3—S—CoM,伴随着甲基

的转移会产生钠离子梯度,用于 ATP 的合成[49]。
5郾 1郾 3摇 乙酸途径

自然界中约 67%的生物产甲烷来自乙酸途径,
然而仅 Methanosarcina 和 Methanosaeta 能够利用乙

摇 摇
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图 5摇 产甲烷的两种生化代谢途径[45]

Fig. 5摇 Two biochemical pathways of methanogenesis[45]

酸途径产甲烷。 它们通过裂解乙酸、还原甲基碳产

生 CH4,同时氧化其羧基产生 CO2。 其中 Methano鄄
sarcina 可以通过图 5 中的反应(6)和反应(7) 消耗

1 分子的 ATP 催化乙酸转变为乙酰辅酶 A;而 Meth鄄
anosaeta 可以通过乙酰辅酶 A 合成酶并消耗 2 分子

的 ATP 来催化乙酸转化为乙酰辅酶 A[50]。 在反应

(8)中,将 Fdox作为电子受体,乙酰辅酶 A 在 CODH /
ACS 的催化作用下产生 CO2、 CH3—H4 SPT 以及

Fdred。 产生的 CO2在碳酸酐酶的催化作用下与 H2O
反应生成碳酸,以此减少细胞质内多余的 CO2,提高

甲烷的含量。 生成的 CH3—H4SPT 在四氢八叠甲烷

蝶呤甲基辅酶 M 转移酶的催化作用下生成 CH3—
S—CoM,此过程同样可以产生钠离子离子梯度,用
于合成 ATP。 最终,通过两种途径产生的 CH3—S—
CoM 将通过反应(11)和(12)生成 CH4。
5郾 2摇 代谢过程中的微生物

表 3 显示了利用合成气合成甲烷的生物转化路

径以及完成这些生化反应所需的微生物菌种。 绝大

部分的产甲烷菌均能够使 H2和 CO2直接生成甲烷

(反应(5))。 但研究表明反应(6)和(7)这两个从

CO 一步转化为甲烷的反应实际上很有可能是由多

步反应共同完成的。 在此多步反应中,一种情况是

通过反应 (2)形成乙酸的前体物质,进而生成甲烷;
另外一种情况是通过反应(1)的水气置换反应,首
先将 CO 转化为 CO2 / H2,然后进行反应(3)形成产

甲烷的前体物质乙酸,再通过反应(4)最终生成甲

烷。 产甲烷古菌种类繁多,可生存范围十分广泛,能
够在 0 ~ 110 益的温度范围内生存[53 - 54]。 但 pH 对

产甲烷古菌的影响较大,中性条件(pH 6郾 0 ~ 8郾 0)
下适宜生长,只有极少数的产甲烷古菌也可在酸性

或碱性条件下生长[55]。 产甲烷古菌主要包括氢营

养型和乙酸营养型。 氢营养型产甲烷古菌主要是利

用 H2、甲酸盐等电子供体将 CO2还原为 CH4。 75%
的产甲烷古菌可以利用 H2 / CO2 生长,如 Metha鄄
nobacterium 属于 Methanobacteriales,其菌株均为中温

菌,最适生长温度在 37 益。 少数氢营养型产甲烷古

菌也可以直接利用 CO 生长[46],如 Methanobacterium
themoautotrophicum 可以在较低 CO 浓度( < 50% )下
生长[56]。 但乙酸营养型产甲烷古菌只能将乙酸作

为生长基质,如 M. barkeri 和 M. soehngenii。 M. bark鄄
eri 利用乙酸的最低极限浓度为 0郾 012 ~ 0郾 18 g / L,而
当乙酸质量浓度在 6 g / L 时,M. barkeri 的活性就会

受到抑制。 与 M. barkeri 相比,M. soehngenii 的最低

极限浓度为 0郾 42 伊 10 - 3 ~ 4郾 2 伊 10 - 3 g / L,并且当乙

酸质量浓度为 9 g / L 时,其活性开始受到抑制,当乙

酸质量浓度达到 12 g / L 时,产甲烷的整个过程就会

崩溃[50]。 这可能与 M. barkeri 乙酸激酶对乙酸的亲

和力比 M. soehngenii 乙酰辅酶 A 合成酶的低有关。

6摇 研究展望

将难于生物降解的生物质进行气化,得到富含

CO 和 H2的合成气,再利用合成气作为底物发酵生
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摇 摇 表 3摇 生物法甲烷化合成路径[51 - 52]

Table 3摇 Biological methanation synthesis pathways[51 - 52]

反应过程 反应式 驻G / kJ 主要菌种

(1) CO + H2O寅CO2 + H2 - 20郾 1 Rhodopseudomonas gelatinosa

Rhodospirillum rubrum

(2) 4CO + 2H2寅CH3COOH +2CO2 - 134郾 8 Peptostreptococcusproductus

Clostridium barkeri

Eubacteriumlimosum

(3) 2CO2 + 4H2寅CH3COOH +2H2O -54郾 8 Clostridium glycolicum

Clostridium difficile

Clostridium mayombei

Clostridium pasteurianum

Clostridium butyricum

(4) CH3COOH寅CO2 + CH4 - 75郾 8 Methanosarcina barkeri

Methanothrix soehngenii

(5) 4H2 + CO2寅CH4 + 2H2O -131郾 0 Methanobacterium

Methanothermus

Methanococcus

Methanocaldococcus

Methanomicrobium

Methanocorpusculum

(6) 4CO + 2H2O寅CH4 + 3CO2 - 210郾 6 Methanobacterium themoautotrophicum

(7) CO + 3H2寅CH4 + H2O -150郾 7 Methanobacterium themoautotrophicum

产各类生物燃料及化学品是一项具有巨大应用潜力

的生产技术。 但是到目前为止,很多的研究依旧处

于实验室阶段,距离达到商业化还存在诸多限制。
(1) 合成气的质量。 用于生产合成气的生物质

原料种类繁多,原料性质的不同会对合成气的产量

和成分以及该过程的费用产生较大影响。 例如含水

量较高的原料不利于 CO 的产生,因此在进行气化

之前,首先要将原料进行干燥使含水量保持在 10% ~
15% 。 此外,原料中的灰分等杂质会抑制合成气的

产生以及产生焦油等有害物质。 因此选择合适的生

物质或者利用多种生物质混合气化是可行的方式,
可使得合成气的质量得到提高并减少净化步骤的费

用(如降低焦油的生成)。
(2) 气液传质的限制。 由于合成气中 CO 和 H2

溶解度低,到目前为止,气液传质限制依旧是合成气

发酵实现商业化的主要阻碍。 其中气液传质系数

(KLa)可以用于比较不同反应设备的传质能力。 大

量的文献利用改变叶轮的设计、微泡的应用等传统

方法来提高气液传质的速率[57]。 但是利用这些结

构的反应器在合成气厌氧发酵中存在诸多缺陷,如
能耗高、运行繁琐。 相比于传统反应器,利用中空纤

维膜生物反应器 (HFMBR) 进行合成气厌氧发酵,

可以增大气液传质和细胞附着的表面积,提高产物

的浓度[25]。 在 HFMBR 中,膜表面较高特异性的交

换域能够提高 KLa,增大产物的生产速率,进而减少

资本的投入。 同时,稳定的生物膜对一定的外界环

境压力具有适应能力,这样可以减轻反应器内部流

体对微生物细胞的冲刷作用,承受较强的冲击负荷。
但是该方式依旧存在很多问题,诸如如何加快发酵

微生物的生长以及挂膜和如何延长膜的使用寿命

等。 实现合成气发酵大规模生产需要实现在耗能最

小的条件下提高合成气气液传质效率,并且保持厌

氧的环境。 因此,今后对提高气液传质效率可以从

以下几个方面进行研究:发展多级联用混合反应器;
设计发酵-分离耦合反应器;研究膜式反应器以及

新型膜组件。
(3) 反应底物和反应产物的抑制作用。 增加反

应底物的浓度是提高产量最有效的方式,但是由于

CO 对于微生物具有不同程度的抑制作用,增加底物

浓度反而会造成产物产量的下降。 同时,产物浓度

过高也会对合成气发酵微生物产生抑制作用。
综上,虽然利用合成气转化生物燃料及化学品潜

力巨大,但仍存在诸多细节问题需要研究,如提高转化

速率及产物浓度以提高经济性,早日实现商业化等。
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Abstract: The production of hydrogen, methane, organic acid and organic alcohol using syngas are introduced and
discussed. Mechanisms, microorganisms and the principles of bioconversion reactions of syngas are described, and
suggestions are also given to indicate areas where advances can be made.
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