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基于厌氧微生物的碳链延长合成高价值化学品反应
机理及研究进展:不同电子供体

刘昊鹏摇 刘摇 超摇 王摇 雯* 摇 刘广青

(北京化工大学 化学工程学院 生物质能源与环境工程研究中心, 北京摇 100029)

摘摇 要: 近年来,世界各国对能源的需求及依赖日益剧增。 与此同时,为了实现社会的可持续发展和生态系统的健

康稳定,可再生能源及化学品受到了极大的关注。 厌氧发酵系统可以在缓解废弃物对环境造成污染的同时生产生

物燃料和化学品,逐渐成为一大研究热点。 基于厌氧微生物的碳链延长生产中链脂肪酸(C6 - C12),可比制备传统

厌氧发酵产品(CH4)获得更高的附加值,而与采用传统的化工方法生成中链脂肪酸相比可节省更多成本。 中链脂

肪酸可以通过短链有机酸的碳链延长得到,这个过程需要电子供体和电子受体的共同参与。 电子供体作为驱动碳

链延长的主要动力,其种类和性质会直接影响碳链延长的途径,最终产物的类型、产量和产率。 因此,本文综述了

乙醇、乳酸、H2和 CO 等作为电子供体的链延伸机理、主要微生物和研究现状,并给出厌氧微生物利用不同电子供

体实现碳链延长制取高附加值化学品的优缺点,提出有待解决的问题和发展前景。
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引摇 言

随着全球经济的高速发展以及化石能源的日益

匮乏,可再生能源及化学品的生产受到了极大的关

注[1]。 微生物技术是一种生产能源和化学产品的

重要途径,随着人们对微生物领域认识的不断加深,
能够实现有机废弃物循环利用的新型生物技术逐渐

成为一大研究热点。 与化学工艺(如费托合成)相

比,新型生物技术具有操作简单、能量消耗少、经济

性高和环境可持续性好等优点[2]。 其中,厌氧发酵

技术以其高负荷、低能耗、低运行成本和产生能源等

优点逐渐成为一种替代传统填埋和焚烧的废弃物处

理方式[3]。 在厌氧微生物的作用下,有机废弃物首

先转化为中间产物,包括短链的挥发性脂肪酸

(volatile fatty acid,VFA,如乙酸和丙酸)、乳酸、氢气

(H2)等,这些中间产物能够被进一步转化为富含甲

烷(CH4)的沼气[3]。 很多学者指出,甲烷的热值较

低(55 MJ / kg)且储存和运输成本高,只能在一定程

度上缓解日益严峻的能源危机[4 - 5]。 为了获得更好

的经济效益,一些研究选择将 VFAs /乙醇作为厌氧

发酵的最终产物。 但如何高效、经济地从水溶液中

分离出高亲水性的 VFAs /乙醇仍然是一项重大挑

战。 相比之下,具有更高疏水性的中链脂肪酸

(medium chain fatty acid, MCFA,如己酸和辛酸)便
更具有吸引力。

研究表明,基于厌氧发酵系统的微生物可以

将 VFAs 作为电子受体,通过碳链延长途径合成具

有更高价值的 MCFAs[6 - 7] 。 MCFAs 是具有 6 ~ 12
个碳原子的一元直链羧酸,能够用于制造动物饲

料添加剂、食品添加剂、制药工艺的抗菌剂、植物

生长促进剂、香料和药物[8 - 9] 。 目前,MCFAs 主要

来源于化石燃料或天然油料,但这种生产方式成



本较高,限制了 MCFAs 的广泛应用。 利用厌氧发

酵系统将有机废弃物(如城市固体废弃物、农作物

秸秆和厨余垃圾)转化为 MCFAs 不仅成本低、可
再生性强,还能避免生产原料与人类生产生活发

生竞争[10] 。 MCFAs 的经济价值和能量密度均高

于 CH4、H2和 VFAs,更长的碳链使得 MCFAs 疏水

性更强,这使得一定浓度的 MCFAs 会以油状液体

的形式浮于反应溶液表面,能够直接从液体表面

分离提取[6] 。 对比现有技术,传统的化工合成过

程通常需要高温高压,而厌氧微生物发酵过程能

够在常温常压下合成 MCFAs。 此外,厌氧发酵不

需要各种性质复杂的化合物,可以直接利用来源

丰富的乙醇或乳酸等含碳化合物作为能量来源和

底物用于产物的合成。 尽管生物催化比化学催化

的转化速率慢,但是能耗和设备成本低、生物酶的

选择性高、副产物少、对污染物具有一定的耐受

性,因而微生物催化转化技术具有重要的研究价

值及意义[11] 。
在 VFAs 实现碳链延长制取 MCFAs 的过程中,

乙酰辅酶 A 是逆 茁 氧化循环重要的中间体,也是合

成细胞物质(包括氨基酸、核苷酸和脂类化合物)的
理想前驱体。 电子供体和电子受体是碳链延长必不

可少的两个重要部分。 一般来说,电子供体是碳链

延长发生的先决条件。 电子供体通过自身氧化形成

乙酰辅酶 A,为碳链延长过程提供能量和还原当量。
乙酰辅酶 A 与电子受体在微生物的作用下结合,在
经过一系列酶作用后完成一次碳链延长循环。 每次

循环结束后电子受体的碳链增加两个碳原子[8,12]。
电子供体的类型和性质将直接影响最终产物的产

量、产率和类型。 因此,选择合适的电子供体是实现

碳链延长的重要保障。 Claassens 等[13] 提出了一套

可用于微生物固碳的电子供体选择标准:1)来源丰

富与可持续性;2)具有适合的氧化还原电位(E毅忆),
其中,理想电子供体的 E毅忆小于 - 400 mV;3)具有较

好的溶解性、扩散性,便于储存与运输;4)供体的快

速酶利用;5)对微生物毒性低,无环境危害;6)能适

用于微生物;7)能够使用成本低、产量高的反应器

生产。 这些标准也可以作为碳链延长电子供体选择

的参考标准。 目前,本课题组已经利用混合厌氧菌

群实现了合成气 ( CO 和 H2 ) 和有机废水转化为

VFAs 和 MCFAs 的生物合成过程,并结合宏组学(宏
基因组学、宏蛋白组学等)以及实时荧光定量核酸

扩增检测(q鄄PCR)分析等技术揭示了合成气与有机

废水制取 VFAs 和 MCFAs 的代谢途径和功能微生

物[11,14 - 18]。
乙醇和乳酸是目前研究最为广泛的电子供体,也

有文献利用 CO、H2、甲醇、甘油和糖类等作为电子供体

实现碳链延长以制取 MCFAs[19 -21]。 本综述将着重介

绍几种常用的电子供体,阐明不同电子供体进行碳链

延长的作用机制以及该过程中的功能微生物,并对厌

氧微生物碳链延长技术的发展做出展望。

1摇 乙醇作为电子供体的反应机理及研
究现状

摇 摇 乙醇是在碳链延长方面已有较多研究的一种电

子供体。 乙醇本身是一种清洁能源, 能够与水完全

混溶,在生物燃料工业中通常采用蒸馏的方式获得。
但有机废弃物中的乙醇含量普遍很低,不适合采用

蒸馏这种昂贵的方式进行回收。 如果将乙醇通过碳

链延长转化为易于从水中分离的 MCFAs,不仅能够

减少蒸馏过程中的燃料消耗,还能够获得更高的经

济效益:在微生物厌氧发酵体系中,微生物每生成

1 mol 己酸需要大约 2 mol 乙醇,而经碳链延长获得

的己酸的价格(6 000 ~ 10 000 美元 /吨)远高于生产

所需的乙醇的价格(500 ~ 1 000 美元 /吨) [22]。
1郾 1摇 乙醇作为电子供体实现碳链延长的机理

早期研究中发现克氏梭状芽胞杆菌(Clostridi鄄
um kluyveri)能够利用乙醇和乙酸生产己酸[23] 。 随

着研究的不断深入,研究者们建立了基于 C.
kluyveri 的碳链延长模型。 如图 1 所示,碳链延长

过程包括电子供体氧化和逆 茁 氧化循环两个部

分。 当乙醇作为电子供体时,乙醇首先氧化为乙

醛,并在乙醛脱氢酶的作用下转化为乙酰辅酶 A。
此后,约 1 / 6 的乙酰辅酶 A 转化为乙酸,通过底物

水平磷酸化以三磷酸腺苷(ATP)的形式为碳链延

长过程提供初始能量[24] 。 剩余的乙酰辅酶 A 则

进入逆 茁 氧化循环。 以乙酸延伸到丁酸的过程为

例,乙酰辅酶 A 先与另一个辅酶 A 衍生物偶联形

成增加了两个碳的乙酰乙酰辅酶 A,再经过一系列

的酶促反应获得丁酰辅酶 A。 丁酰辅酶 A 将辅酶

A 转移到乙酸上从而获得丁酸和乙酰辅酶 A。 释

放的乙酰辅酶 A 与乙醇氧化提供新的乙酰辅酶

A,再次进行逆 茁 氧化循环。 目前,由乙醇、乳酸和

甲醇等电子供体引导的碳链延长过程主要在电子

供体的氧化步骤上存在差异,而逆 茁 氧化循环的

步骤是相似的[8 - 9, 20] 。
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图 1摇 乙醇作为电子供体将乙酸碳链延长为正己酸的代谢途径[6 - 7]

Fig. 1摇 The metabolic pathway of ethanol as an electron donor to extend acetic acid to n鄄caproic acid[6 - 7]

摇

摇 摇 在标准条件下(101郾 325 kPa,25 益),乙醇作为

电子供体的碳链延长过程中涉及的主要反应方程式

见表 1。 反应式 (1) 表示乙醇氧化途径,反应式

(2) ~ (6)表示乙醇对 VFAs 的碳链延长。 此外,反
应式(7) ~ (11)是羧酸在碳链延长体系中可能发生

的氧化反应,在反应过程中应尽量避免发生。

表 1摇 乙醇作为电子供体时主要反应方程式[25]

Table 1摇 The main reaction equations for ethanol as an electron donor[25]

反应式编号 反应类型 反应方程 驻G0 / (kJ·mol - 1)

(1) 乙醇氧化 C2H6O + H2 寅O C2H3O -
2 + H + + 2H2 + 49郾 5

(2) 乙醇 + 乙酸寅丁酸 C2H6O + C2H3O - 寅2 C4H7O -
2 + H2O -38郾 5

(3) 乙醇 + 丙酸寅戊酸 C2H6O + C3H5O - 寅2 C5H9O -
2 + H2O -30郾 2

(4) 乙醇 + 丁酸寅己酸 C2H6O + C4H7O - 寅2 C6H11O -
2 + H2O -38郾 7

(5) 乙醇 + 戊酸寅庚酸 C2H6O + C5H9O - 寅2 C7H13O -
2 + H2O -38郾 5

(6) 乙醇 + 己酸寅辛酸 C2H6O + C6H11O - 寅2 C8H15O -
2 + H2O -38郾 5

(7) 乙酸氧化 C2H3O -
2 + H + + 2H2 寅O 2CO2 + 4H2 + 54郾 8

(8) 丙酸氧化 C3H5O -
2 + 2H2 寅O C2H3O -

2 + CO2 + 3H2 + 71郾 5

(9) 丁酸氧化 C4H7O -
2 + 4H2 寅O C2H3O -

2 + 2CO2 + 6H2 + 142郾 8

(10) 戊酸氧化 C5H9O -
2 + 4H2 寅O 2C2H3O -

2 + CO2 + 5H2 + H + + 159郾 5

(11) 己酸氧化 C6H11O -
2 + 4H2 寅O 3C2H3O -

2 + 4H2 + 2H + + 176郾 2

摇 摇 驻G0—标准吉布斯能量变化。

·3·第 5 期摇 摇 摇 刘昊鹏等: 基于厌氧微生物的碳链延长合成高价值化学品反应机理及研究进展:不同电子供体



1郾 2摇 乙醇作为电子供体时的主要微生物

C. kluyveri 是在以乙醇为电子供体的纯菌研究

中使用最多且碳链延长效果最好的菌株,最早从大

型食草动物瘤胃和河道污泥中分离获得[23]。 一般

来说,C. kluyveri 主要使用乙醇和乙酸作为底物并

获得丁酸、己酸和 H2。 Kenealy 等[26] 确定了 C.
kluyveri 的最适生长 pH 值,该值与 CO2 (H2CO3)和

HCO -
3 的酸度系数(6郾 3)接近,确保了 C. kluyveri 能

够以 CO2为生长营养物。 另外,C. kluyveri 会因为电

子供体与电子受体的组合不同而得到不同产物。 如

Coma 等[25]发现丙醇与乙酸的组合获得了丙酸和

戊酸。
早期对于碳链延长的研究主要集中在 C.

摇 摇 摇 摇 摇

kluyveri 等特定菌株的碳链延长上,获得了这些细菌

菌株进行碳链延长的最适生长条件。 近年来,为了

降低生产工艺对特定菌株的依赖并提高系统稳定

性,研究人员开始倾向于在混合培养微生物反应器

中进行碳链延长。 相比于纯培养的反应器,混合培

养反应器不需要严格的灭菌,稳定性更强,而且能够

处理成分更加复杂的底物。 表 2 总结了部分文献中

的主要功能微生物。 可以发现,虽然 C. kluyveri 在
混合培养反应器中发挥着关键作用,但在混合培养

反应器中往往表现出一定的优势。 例如 Weimer
等[27]使用 C. kluyveri 与瘤胃细菌混合培养,缩短了

碳链延长时间并提高了己酸产量。 此外,还发现脱

硫芽孢弯曲菌(Desulfosporosinus meridiei)、颤螺旋菌

摇 摇 摇 摇 摇 摇表 2摇 乙醇作为电子供体时的 MCFAs 产量和其他参数

Table 2摇 MCFAs yields and other parameters when ethanol is used as the electron donor

底物 接种物 运行方式 温度 / 益 pH 主要功能微生物
己酸产率 /

(g·(L·d) - 1)

己酸产量 /

(g·L - 1)
文献

酵母提取物
混合培养物

(富集)
ASBRc) + 在线

提取
30 5郾 5

Clostridium spp. ;
Clostridium kluyveri

2郾 1 - [8]

乙酸 + 乙醇
浓缩的啤酒厂

污泥
间歇 30 7郾 0 Clostridium kluyveri 0郾 48 8郾 2 [9]

酵母提取物
混合培养物

(富集)
ASBRc) + 在线

提取
30 5郾 5 - 3郾 6 - [24]

乙酸 + 乙醇
合成气发酵

废水

连续 + 在线

提取
30 5郾 5

Desulfosporosinus meri鄄
diei;Oscillospira spp. ;
Burkholderia spp.

0郾 49 8郾 16 [28]

乙酸 + 乙醇 混合培养物 UASBd) 30 7郾 0 - 15郾 7 11郾 1 [33]

酸预处理的

柳树
混合培养物

间歇 + 在线

提取
25 未控制 - - 30 [34]

乙酸 + 乙醇 混合培养物 UASBd) 30 6郾 5 ~ 7郾 2 - 57郾 4 12 [35]

OFMSWa)渗

滤液 + 乙醇
混合培养物 干法厌氧消化 30 7郾 0 - 0郾 7 2郾 7 [36]

OFMSWa) 渗滤

液 + 乙醇
混合培养物 干法厌氧消化 30 未控制 - 12郾 6 - [37]

乙醇 + 纤维素

C. kluyveri
ATCC 8527 和纤

维素分解细菌

间歇 39 6郾 7 ~ 7郾 0 Clostridium kluyveri 0郾 1 4郾 4 [38]

乙醇 + 丙酸 混合培养物 UASBd) 30 6郾 5 ~ 7郾 0 - 6郾 9 4郾 9 [39]

SGFb)流出物 +
乙醇

混合培养物
合成气发酵 +

UASBd)
30 5郾 5 - 1郾 7 1郾 7 [40]

摇 摇 a—organic fraction of municipal solid waste (OFMSW);b—syngas fermentation ( SGF);c—anaerobic sequencing batch reactor (ASBR);d—up鄄
flow anaerobic sludge bed (UASB); - 为文献中未提及。
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属 ( Oscillospira spp. )、 伯 克 氏 菌 属 ( Burkholderia
spp. )和许多未鉴别菌株都在混合培养的碳链延长

中发挥着重要作用 [28 - 29]。 这些菌株的最适 pH 值

和最适温度都有一定区别,但绝大部分实验认为 pH
=7 和30 益是最适宜的 MCFAs 生产条件,这与 C.
kluyveri 的最适温度(34 益)与 pH 值都比较接近。
1郾 3摇 乙醇作为电子供体的研究进展

表 2 总结了部分文献报道中,使用乙醇作为电

子供体的厌氧微生物碳链延长反应器的运行方式与

条件参数。 pH 值是乙醇碳链延长的一个重要的影

响参数。 首先,pH 值会影响微生物的生长。 San鄄
Valero 等[30]比较了不同 pH 值下 C. kluyveri 进行碳

链延长的过程,并在 pH = 7郾 5 下获得了最高微生物

生长量和正己酸产量。 一般认为,无论是纯菌还是

混菌发酵体系,pH 值接近 7 的中性环境都是乙醇碳

链延长适宜的条件[7]。 对于混菌发酵体系,降低 pH
值还有利于抑制产甲烷菌的活性,减少抑菌剂的添

加[6]。 但较低的 pH 值会导致 MCFAs 的毒性增强。
这是因为 MCFAs 在水中的溶解度比 VFAs 的溶解

度更低,在低 pH 值环境下,更多的 MCFAs 会以油

状液体的形式浮于液体表面,这些未解离的 MCFAs
对微生物具有毒性,少量的积累便会导致功能细菌

无法正常生长和代谢,电子供体的氧化和逆 茁 氧化

循环过程停止[12,31]。 例如 Ge 等[24] 在利用乙醇进

行碳链延长的实验中认为,己酸发生严重抑制的最

大未解离浓度仅为 7郾 5 mmol / L(30 益,pH = 5郾 5);
但他们也充分利用 MCFAs 溶解度降低的特点,在低

pH 值条件下加装在线膜萃取,不仅能够保证反应器

中的己酸浓度低于估算的 MCFAs 抑制阈值,还获得

了可观的产量。 目前,很多研究认为采用更低的 pH
值(pH抑5郾 5)来降低 MCFAs 的溶解度并加装在线

提取装置的生产策略是未来实现 MCFAs 商业化生

产最具有前景的一种方式[12]。
热力学计算和模型能够帮助判断碳链延长的可

行性、反应条件、产物比例等。 Gonz佗lez鄄Cabaleiro
等[32]提出的热力学模型不仅能够证明乙酸和乙醇

进行碳链延长的动力学和生理学可行性,也能够识

别生物反应器在不同操作条件下的反应瓶颈。 An鄄
genent 等[6]开发了化学计量模型,能够以乙酸和乙

醇的初始物质的量比与负荷来计算最终产物中正丁

酸、正己酸、H2和 ATP 的形成。 例如在标准状态下

低浓度和高浓度乙醇与乙酸生产正丁酸的发酵过程

如反应式(12)和(13)所示。

低浓度:
5C2H6O + 3C2H3O - 寅2 4C4H7O -

2 + H + + 2H2 +
3H2O( +1ATP) (12)

高浓度:
6C2H6O + 4C2H3O - 寅2 5C4H7O -

2 + H + + 2H2 +
4H2O( +2郾 5ATP) (13)

在热力学计算模型的帮助下,一些实验中发现

电子供体与电子受体的比例会影响产物的类型与产

量。 Leng 等[21]发现更高的乙醇与乙酸的物质的量

比,即更充足的电子供体能够释放的吉布斯自由能

总量更多,但单个电子转移平均所能获得的吉布斯

自由能并非一直升高。 他们通过实验分析与热力学

计算认为乙醇与乙酸的最佳物质的量比应保持在

3颐 1左右,此时每个电子转移所能获得的吉布斯自由

能最高。 这一比例对实现电子供体的高效利用和获

得最佳产率具有指导性的意义。 除优化产率外,当
乙醇与乙酸的物质的量比低于 2 颐 1时,最终产物倾

向于获得丁酸[7]。 当物质的量比高于 2颐 1时,按照

反应方程推算乙酸将完全消耗,剩余的乙醇则可以

将丁酸进一步延长为己酸[28]。 Kucek 等[28] 甚至通

过更高的比值获得了大量辛酸,但要获得碳链更长

的 MCFAs(如癸酸)依然是微生物碳链延长的一大

瓶颈。 目前,即使在使用在线提取的系统中,还没有

获得 10 个碳以上的 MCFAs。
以乙醇为电子供体实现碳链延长制备 MCFAs

的工艺仍存在一些挑战。 首先,高浓度乙醇(200 ~
400 mmol / L)对微生物具有毒性,需要被稀释才能使

用[6]。 尽管连续反应器能够在保持低浓度乙醇的

情况下获得高效稳定的 MCFAs 产量,但乙醇浓度的

降低势必会牺牲 MCFAs 产量[29]。 其次,当乙醇作

为电子供体时,生产 MCFAs 的微生物需要持续的外

源 CO2补充来合成蛋白质[41]。 Jungermann 等[42] 在

使用 C. kluyveri 生产正己酸的研究中,发现同化到

生物质中的碳有 30% 是由 CO2 衍生而来。 同时,
Roghair 等[43]认为 CO2负荷是碳链延长体系重要的

控制参数。 他们发现高 CO2负荷会刺激过量乙醇氧

化,并 在 高 CO2 负 荷 ( 2郾 5 L / ( L·d )) 下 获 得

10郾 8 g / (L·d)的高己酸盐产量,而在低 CO2 负荷

(0郾 5 L / (L·d))下仅获得 2郾 9 g / (L·d)的己酸。 目

前,补充 CO2的方式主要是添加碳水化合物或引入

CO2,但很多研究认为这两种方式都不经济。 最后,
乙醇的来源是实现碳链延长技术商业化应用的一个

重要瓶颈。 由于乙醇本身就是一种清洁能源,直接
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使用商业乙醇作为电子供体不具有经济可行性。 因

此,如何充分利用有机废弃物中的剩余乙醇或从废

弃物中原位生产乙醇用于碳链延长成为一个研究

重点。
实验室通常选择纯物质来探索碳链延伸的最佳

运行参数,但对实际有机废弃物的研究具有更大的

实用价值。 酒精发酵工业的废水中普遍残留了低浓

度的乙醇,玉米发酵废液、甘蔗汁发酵尾料、啤酒和

白酒生产废水等乙醇含量相对较高的原料已经被大

量应用于 MCFAs 的生产[24]。 此外,一些富含碳水

化合物的复杂底物,如餐厨垃圾和污水污泥,也可以

在水解和发酵过程中获得 VFAs 和其他碳链延伸所

需的前驱体(如表 2 中的 OFMSW)。

2摇 乳酸作为电子供体的反应机理及研
究现状

摇 摇 研究人员发现,当复杂发酵底物中含有高浓度

易降解底物时,乳酸往往是初级发酵的主要产

物[44]。 这些底物中丰富的乳酸也能够作为电子供

体应用于 MCFAs 的生产,有些研究甚至发现乳酸在

与乙醇作为混合电子供体时表现出优于单独一种电

子供体作用的效果[45 - 46]。 乳酸作为一种广泛应用

于 MCFAs 生产的电子供体, 在碳链延长途径、
MCFAs 产量和产物分布等方面均与乙醇有很大的

不同。
2郾 1摇 乳酸作为电子供体实现碳链延长的机理

乳酸作为电子供体引导碳链延长时,除氧化为

乙酰辅酶 A 的过程和乙醇存在差异外,它们的逆 茁
氧化循环步骤是相似的[7]。 图 2 为乳酸引导的逆 茁
氧化循环过程,主要分为 3 个步骤:1)乳酸首先在

乳酸脱氢酶的作用下氧化为丙酮酸,如果考虑乳酸

摇 摇

的异构体,L鄄乳酸首先在乳酸消旋酶的作用下异构

化为 D鄄乳酸,然后在 D鄄乳酸脱氢酶的作用下形成丙

酮酸[45];2)丙酮酸进一步氧化为乙酰辅酶 A,并在

丙酮酸脱氢酶作用下释放等物质的量的 CO2和 ATP
合成酶,再转化为乙酰辅酶 A(表 3,反应式(14));
3)一部分乙酰辅酶 A 氧化为乙酸,剩余的乙酰辅酶

A 进入逆 茁 氧化循环实现最终的碳链加长。 值得注

意的是,一部分乳酸可能会形成乳酰辅酶 A 作为中

间产物,经由丙烯酰基辅酶 A 转化为丙酸(反应式

(15)),这被称为丙烯酸酯途径。 这是一种不可逆

的途径,一旦达到氧化还原平衡便会持续产生丙酰

辅酶 A,并导致产物中出现大量丙酸。 当丙酸积累

到一定浓度后,还会以电子受体的角色参与乳酸作

用的碳链延长,形成戊酸、庚酸等奇数碳 MCFAs,并
在最终产物中占有不可忽略的比例[45]。

图 2摇 乳酸作为电子供体的碳链延长代谢途径[45]

Fig. 2摇 The chain elongation pathway for lactic acid as an
electron donor[45]

表 3摇 乳酸作为电子供体时的主要反应方程式[46]

Table 3摇 The main reaction equations for lactic acid as an electron donor[46]

反应式编号 反应途径名称 反应方程式 驻G0 / (kJ·mol - 1)

(14) 乳酸产 ATP C3H5O -
3 + H2 寅O C2H3O -

2 + 2H2 + CO2 - 9郾 5

(15) 乳酸产丙酸 C3H5O -
3 寅+2NADH C3H5O -

2 + H2O +2NAD -81郾 2

(16) 乳酸 + 乙酸寅丁酸 C3H5O -
3 + C2H3O -

2 + H 寅+ C4H7O -
2 + H2O + CO2 - 97郾 7

(17) 乳酸 + 乙酸寅己酸 C3H5O -
3 + 2C2H3O -

2 + 2H + + 2H 寅2 C6H11O -
2 + 3H2O + CO2 - 186郾 1

(18) 乳酸 + 乙酸寅辛酸 C3H5O -
3 + 1 / 3C2H3O -

2 + H 寅+ 1 / 3C8H15O -
2 + H2O + CO2 - 97郾 7

(19) 乳酸 + 丁酸寅己酸 C3H5O -
3 + C4H7O -

2 + H 寅+ C6H11O -
2 + H2O + CO2 - 97郾 9

(20) 乳酸 + 丁酸寅辛酸 C3H5O -
3 + 1 / 2C4H7O -

2 + H 寅+ 1 / 2C8H15O -
2 + H2O + CO2 - 97郾 8

(21) 乳酸 + 己酸寅辛酸 C3H5O -
3 + C6H11O -

2 + H 寅+ C8H15O -
2 + H2O + CO2 - 97郾 6

·6· 北京化工大学学报(自然科学版)摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2020 年



2郾 2摇 乳酸作为电子供体时的主要微生物

埃氏巨球形菌(Megasphaera elsdenii)是一种最

初从绵羊瘤胃中分离出来的菌株,可以将包括乳酸、
葡萄糖、果糖和乳酸在内的多种碳源转化为 VFAs
和正己酸,在 pH 值低于 5郾 5 的酸性条件下具有独

特的耐受性,在 pH = 4郾 7 时依然能够代谢乳酸[45]。
过去的很长一段时间中,M. elsdenii 被认为是唯一

能够将乳酸转化为正己酸的微生物[47 - 48]。 Weimer
等[48]发现当基质中同时存在乳酸和葡萄糖时,
M. elsdenii会优先利用乳酸并产生丙酸和乙酸,但几

乎没有发生碳链延长。 考虑到乳酸作为电子供体会

存在丙烯酸酯途径的特点,Yoshikawa 等[49] 从猪粪

中分离出能够以戊酸为主要产物的 M. elsdenii 菌
株。 Zhu 等[50]则提出 M. elsdenii 某些基因的缺失

可能会影响丙烯酸酯途径相关酶的活性,并可以实

现对 MCFAs 选择性的控制。 随着混合培养发酵技

术的发展,梭菌属 Clostridium 遇[51]、瘤胃球菌科

(Ruminococcaceae) 的细菌 CPB6[50] 和不动杆菌属

(Acinetobacter spp. ) [45]也被发现在一些乳酸引导的

碳链延长体系中发挥着重要作用。 表 4 总结了部分

文献中乳酸作为电子供体的主要功能微生物的类型

或所属菌科,以乳酸为电子供体的混合培养群落结

构还有待进一步探究。

表 4摇 乳酸作为电子供体的 MCFAs 产量和其他参数

Table 4摇 MCFAs yields and other parameters when lactic acid is used as an electron donor

底物 运行方式 pH 值 温度 / 益 主要功能微生物
己酸产率 /

(g·(L·d) - 1)

己酸产量 /

(g·L - 1)
文献

乳酸 + 丁酸
UASBa) + 在线

提取
4郾 2 ~ 5郾 7 34 Acinetobacter spp. 6郾 9 - [45]

高浓度白酒 +
乳酸

间歇 6郾 6 30
Clostridium clusters 郁;
Clostridium clusters XIVa

3郾 0 23郾 4 [51]

玉米青贮饲料 CSTRb) 4郾 2 ~ 5郾 7 37 Megasphaera elsdenii - 3郾 1 [54]

酒糟废水
半连续 + 膜电

解
5郾 4 ~ 5郾 7 35

Megasphaera elsdenii; Lactobacillus
spp.

- 3郾 4 [57]

含乳酸的草发

酵废水

半连续 + 电化

学萃取
5郾 5 ~ 6郾 2 32 Clostridium 郁; Lactobacillus spp. 23郾 8 4郾 1 [58]

酸性乳清废水 UASBa) 5郾 5 30
Coriobacteriaceae; Ruminococcaceae;
Prevotellaceae

3郾 2 10郾 45 [59]

酒糟废水 UASBa) 5郾 5 34 Ruminococcaceae 13郾 3 7郾 98 [60]

摇 摇 a—up鄄flow anaerobic sludge bed (UASB);b—continuous stirred tank reactor (CSTR); - 为文献中未提及。

2郾 3摇 乳酸作为电子供体的研究进展

Marounek 等[52]在 1989 年发现乳酸可以形成乙

酰辅酶 A 并经由逆 茁 氧化过程形成正丁酸和正己

酸。 但在早期的研究中只能产生微量的正己酸,所
以很长一段时间都未将乳酸作为生产 MCFAs 的底

物[48,52 - 53]。 随着反应条件的调整以及更多能够代

谢乳酸的微生物的发现,乳酸逐渐发展为碳链延长

的一种重要的电子供体[53]。
与乙醇相比,乳酸作为电子供体的优势在于能

够添加更高的浓度却不会对微生物产生毒性抑制,
并且不用补充外源 CO2。 但是乳酸的使用也存在挑

战:1)碳源会以 CO2的形式分流;如图 2 所示,在乳

酸氧化为丙酮酸再形成乙酰辅酶 A 的必经过程中,

有 1 / 3 的碳会以 CO2 的形式释放并造成碳源的损

失,最终造成 MCFAs 的产量降低;2)丙烯酸酯途径

的发生造成碳源的分流。 丙烯酸酯途径与逆 茁 氧

化循环为竞争关系,而丙烯酸酯途径的不可逆性会

大大降低 MCFAs 的选择性[45]。 例如 Str覿uber 等[54]

和 Kucek 等[45] 发现乳酸负荷过高时会发生丙酸和

戊酸的积累。 为控制丙烯酸酯途径,Prabhu 等[53]选

择将乳酸保持在低浓度状态,Kucek 等[45] 通过控制

残留乳酸浓度、pH 值、水力停留时间(HRT)和在线

提取等措施有效提高了正己酸的产量和产率。 然

而,Zhu 等[50]在使用瘤胃球菌科细菌 Ruminococcace鄄
ae CPB6 对乳酸进行碳链延长时,发现即使使用高

浓度乳酸(45郾 1 g / L)也不会发生丙烯酸酯途径,他
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们认为这与该菌株不含丙烯酸酯途径相关的基因

有关。
乳酸作为厌氧分解的重要中间产物,在城市

污水中约占化学需氧量(COD)的 18% ,在一些食

品加工废水中约占 COD 的 70% [55] 。 富含乳酸的

底物包括玉米青贮、微藻、污泥、酸性乳清、酒糟、
木质纤维素发酵废液和中国白酒废水等都是可以

用于 MCFAs 生产的理想原料。 Xu 等[56] 从酸性乳

清获得乳酸,并得到了 1郾 68 g / (L·d)的己酸产率。
Zhu 等[51]使用从白酒窖泥中获得的乳酸代谢微生

物,获得的正己酸的最大生产速率和最大浓度能

够达到 2郾 97 g / ( L·d)和 23郾 41 g / L。 其他实验中

使用乳酸进行碳链延长的底物与反应条件总结见

表 4。

3摇 合成气作为电子供体的反应机理及
研究现状

摇 摇 目前,通过热化学的方法将沼渣和其他难以生

物降解的生物质(例如秸秆)转化为合成气(主要成

分为 CO、CO2 和 H2),再将合成气转化为其他燃料

和化学品(CH4和 VFA)的方式引起了人们的广泛关

注。 研究表明,H2 / H + (E毅忆 ~ - 410 mV) [13] 和 CO /
CO2(E毅忆 ~ - 520 mV) [61] 具有较低的氧化还原电

位,可以作为电子供体实现 MCFAs 的制备。 需要特

别注意的是,合成气厌氧发酵的主要产物是乙醇和

乙酸。 一些研究先将合成气转化为乙醇和乙酸的混

合物,再由乙醇引导碳链延长;也有研究认为合成气

可以直接作为电子供体[19,62]。 尽管一些文献基于

C. kluyveri 的热力学分析认为合成气(如 H2)不能

直接作为电子供体,但在混菌体系中或许是可以实

现的[26,63]。
由于将合成气转化为 MCFAs 可实现生物质能

最大限度的利用,因而具有巨大的应用前景。 虽然

目前国内已经能够实现合成气生产乙醇、乙酸的工

业化应用,但微生物转化制取 MCFAs 的技术还尚未

在工业上得到推广。 为加强对合成气转化制取 MC鄄
FAs 过程的认识,本文结合前人的文献和本课题组

的研究成果,总结了合成气生产 MCFAs 的代谢途

径、功能微生物和关键酶[11]。
3郾 1摇 合成气作为电子供体实现碳链延长的机理

乙酰辅酶 A 的形成是合成气碳链延长过程的

关键步骤。 研究表明厌氧微生物可以通过 Wood鄄
Ljungdahl 途径,利用 CO 和 H2 提供还原力并消耗

ATP,经甲基分支或羰基分支催化转化为乙酰辅酶

A。 随后,生成的乙酰辅酶 A 进一步转化为乙酸和

乙醇。 其具体合成途径见图 3。

图 3摇 合成气作为电子供体形成乙醇和

乙酸的代谢途径[64]

Fig. 3摇 Metabolic pathway of syngas as an electron donor to
form ethanol and acetic acid[64]

一般来说,利用 CO 的微生物也有能力通过

Wood鄄Ljungdahl 途径所包含的同一套酶和转化机制

代谢 CO2和 CO2 / H2
[64]。 在 Wood鄄Ljungdahl 途径的

甲基支链中,CO 在一氧化碳脱氢酶和氢化酶的共同

作用下转化为 CO2,再由甲酸脱氢酶催化的可逆反

应将 CO2还原为甲酸(反应式(22))。
CO2 寅+NADPH HCOO - + NADP + (22)
产生的甲酸盐是甲基支链合成乙酰辅酶 A 重

要的前驱体。 随后,甲酸盐被四氢叶酸( tetrahydro鄄
folic acid, THF)活化,并在甲酰四氢叶酸合成酶的

催化 下 生 成 甲 酰 四 氢 叶 酸 ( HCO鄄THF) ( 反 应

式(23))。
寅HCOOH + THF + ATP HCO鄄THF + ADP + Pi

(23)
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
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形成甲基化的类咕啉蛋白(反应式(24))。
[Co + —E] + CH3— 寅THF [CH3—Co—E] +

THF (24)
在羰基分支中,一氧化碳脱氢酶将 CO2还原为

CO(反应式(25))。
CO2 + 2H + + 2e 寅- CO + H2O (25)
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 在一氧化碳脱氢酶 /乙酰

辅酶 A 合成酶催化下合成乙酰辅酶 A ( 反应

式(26))。
[CH3—Co—E] 寅+ CO + HS鄄CoA CH3COS鄄

CoA + [Co—E] (26)

在合成代谢途径中,乙酰辅酶 A 可用作细胞碳

或细胞能量的来源。 而在分解代谢途径中,一部分

乙酰辅酶 A 通过转化为乙酰磷酸作为中间体进而

转化为乙酸,另一部分在乙醛脱氢酶的存在下先形

成乙醛再转化为乙醇。
CO 通过两种途径参与碳链延长。 一种是微生

物直接利用 CO 并转化为 H2、CO2、乙酸和丁酸等

(表 5,反应式(28) ~ (31))。 另一种是通过水煤气

反应先转化为 H2和 CO2(反应式(27)),由 CO 耐受

微生物利用 H2和 CO2生产乙醇 /乙酸后,再进入逆 茁
氧化 循 环 获 得 MCFAs ( 表 5, 反 应 式 ( 32 ) ~
(35)) [65]。

表 5摇 CO 转化反应方程式[65]

Table 5摇 CO conversion reaction equations[65]

反应式编号 反应器类型 反应方程式 驻G0 / (kJ·mol - 1)
(27) 水煤气反应 CO + H2 寅O H2 + CO2 - 20
(28) 6CO + 3H2 寅O C2H6O +4CO2 - 244
(29)

CO 的直接转化
4CO + 2H2 寅O CH4 + 3CO2 - 120郾 6

(30) 4CO + 2H2 寅O C2H4O2 + 2CO2 - 135
(31) 10CO + 4H2 寅O C4H8O2 + 6CO2 - 398郾 2
(32) 6H2 + 2CO 寅2 C2H6O +3H2O -104郾 6
(33)

CO 的间接转化
4H2 + CO 寅2 CH4 + 2H2O -130郾 7

(34) 4H2 + 2CO 寅2 C2H4O2 + 2H2O -55
(35) 10H2 + 4CO 寅2 C4H8O2 + 6H2O -198郾 2

摇 摇 需要特别注意的是,CO / CO2 具有比 H2 / H + 更

低的氧化还原电位,这使 CO 不仅具有更好的提供

电子的能力,还能够单独驱动铁氧化还原蛋白的还

原而不需要分叉机制[61]。 Claassens 等[13] 认为 CO
更低的氧化还原电位将使细胞电子载体处于还原性

更强的环境中,从而能够获得还原性更强的产

物———即能够获得碳链更长的 MCFAs。
目前,关于 CO 和 H2作为电子供体实现碳链延

伸的作用机理还存在争议,即 CO 和 H2能否直接作

为碳链延长的电子供体的问题[66]。 以 H2 为例,有
文献表明在仅使用 C. kluyveri 菌株进行碳链延长

时,H2无法替代乙醇作为电子供体制取 MCFAs[26]。
Gonz佗lez鄄Cabaleiro 等[32]通过热力学模型分析,认为

H2直接作为电子供体实现碳链延长过程存在热力

学瓶颈(反应式(36)),即使在极高的 H2 分压条件

下也难以实现 H2和 CO2向 MCFAs 的直接转化。 但

Zhang 等[67]在中空纤维膜反应器中利用厌氧混合微

生物转化 H2和 CO2并成功实现了己酸和辛酸的合

成,认为 H2是可以作为电子供体实现碳链延长的。

存在这一争论的原因主要是因为目前还无法说明是

H2直接作用于电子受体还是需要形成乙醇后才能

实现碳链延长。 但这一争论也是基于 C. kluyveri 的
代谢途径,混合培养体系中的其他微生物是否能直

接以 H2作为电子供体进行碳链延长还需要更多的

研究。
3C2H3O -

2 + 2H + + 4H 寅2 C6H11O -
2 + 4H2O

驻G0 = - 176郾 2 kJ / mol (36)
3郾 2摇 合成气作为电子供体时的主要微生物

合成气目前主要通过混合培养的方式作为电子

供体进行碳链延长。 Richter 等[62] 建立了扬氏梭菌

(Clostridium ljungdahlii)和 C. kluyveri 的共培养体

系:CO 首先在 C. ljungdahlii 的作用下转化为乙酸

和乙醇,然后在 C. kluyveri 的作用下进行碳链延长

获得 MCFAs。 类似地,Diender 等[68] 建立了由乙醇

梭菌(Clostridium autoethanogenum)和 C. kluyveri 组
成的利用 CO 的共发酵体系,其中,C. autoethanoge鄄
num 也是一种典型合成气代谢的菌株;其最终获得

的丁酸和己酸产率分别为(8郾 5 依 1郾 1)mmol / (L·d)
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和(2郾 5 依 0郾 63) mmol / (L·d)。 Liu 等[16] 发现当 CO
为电子供体、乙酸 /正丁酸为电子受体时,黏液真杆

菌(Eubacterium limosum)是碳链延长制取正己酸的

功能微生物。 目前,还没有文献提及直接以 H2作为

电子供体进行碳链延长的微生物菌株。 在使用

C. kluyveri的实验中,已经发现较高的氢分压会抑制

微生物活性,但这种抑制作用是否同样存在于混合

微生物碳链延长体系中尚不明确[69]。 此外,由于混

合培养体系利用合成气生产 MCFAs 的过程高度复

杂,目前还缺乏对相应的微生物和代谢途径的认识。
Perez 等[70]发现 CO 能在一氧化碳营养细菌作

为生物催化剂时获得还原性更强的产物,他们使用

Clostridium ljungdahlii ERI鄄2 和拉氏梭菌(Clostridi鄄
um ragsdalei) P11 这两种一氧化碳营养的细菌,在
CO 和 H2的合成气环境下成功将 VFAs 还原为对应

的醇。 在探究了 VFAs 生产醇的可行性之后,
Richter 等[62]希望在碳链延长的体系中获得碳链更

长的醇产物,他们使用 C. ljungdahlii 和 C. kluyveri
在合成气环境下进行了碳链延长与酸还原为醇的连

续生产。 在获得丁酸和己酸的碳链延伸产物的同

时,还 能 够 获 得 丁 醇 ( 0郾 725 g / ( L·d ))、 己 醇

(0郾 465 g / (L·d))和辛醇(0郾 57 mg / (L·d))。 此外,
C. autoethanogenum 也是一种能够在 CO 环境中将

MCFAs 转化为对应的高级醇的梭菌,从而进一步丰

富了碳链延长的产物种类,对于拓展链延长体系的

适用范围具有重要的意义[71]。
3郾 3摇 合成气作为电子供体的研究进展

生物质热解气化产生的合成气组分随热解气化

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。 而目

前国内通常选择更为经济的空气作为气化剂,通常

获得的是具有不同比例的 CO、CO2 和 H2 的混合气

体。 但需要注意的是,CO 和 H2参与碳链延长的途

径有区别,对碳链延长的过程也具有不同的影响。
在此,对 CO 和 H2分别进行总结与讨论。
3郾 3郾 1摇 氢气作为电子供体

H2和乙醇均被称为第二代生物质产品,H2在作

为电子供体时,一般认为需要先与 CO2 经 Wood鄄
Ljungdahl 途径转化为乙酰辅酶 A、乙酸和乙醇,然
后再进行碳链延长。 由于需要先转化为乙醇才能被

用作电子供体,H2作为电子供体的反应器通常需要

更长的反应时间。 此外,H2 的溶解度低、爆炸极限

范围广,这使得它在生物反应器中的应用仍具有挑

战性。 在 H2作为电子供体的发酵过程中,氢分压的

升高能够提高合成气发酵过程的产物中乙醇与乙酸

的比例,这有利于后续 MCFAs 的生产。 已经发现过

高的氢分压可抑制 C. kluyveri 活性,但在混菌体系

中这种抑制作用却并不明显。 例如在 Steinbusch
等[9]使用 1郾 5 伊 105 Pa 氢分压的实验中,发现混合

培养菌群在 H2与乙醇的混合电子供体组中获得了

产量更高的己酸和辛酸,并认为 pH =7 应该是 H2与

乙醇作为混合电子供体的适合环境。 对于这些实验

现象的原因和过程机理,还有待进一步研究。 本课

题组前期探究了合成气(CO 和 H2)与不同有机废

水耦合发酵制取有机酸的潜力,结合 16S rRNA 高

通量测序、qPCR 分析和非标记定量蛋白质组学,从
基因和蛋白质的层面揭示了该发酵系统的内在机

理。 结果表明,产乙酸菌在合成气与碳水化合物丰

富的废水(5 g / L 葡萄糖)联合发酵过程中得到更多

的富集,不仅提高了 CO、H2 的转化率和利用速率,
还获得了具有较长碳链的脂肪酸[17]。

在无外源 H2添加时,厌氧发酵过程的 H2产量

极低,只是底物水解酸化以及 VFA 产生过程中的

副产物,但顶空中少量 H2的存在被认为是非常重

要的[72] 。 首先, Grootscholten 等[37] 认为保持3 伊
10 - 2 atm(1 atm = 101 325 Pa)以上的氢分压能够抑

制过量乙醇的氧化。 由于乙醇氧化为乙酸产生 ATP
是为碳链延伸提供能量的关键步骤,如果过多的乙

醇被氧化,碳链延伸过程不能有效地捕获过剩能量,
反而会造成乙酰辅酶 A 含量的降低。 此外,Agler
等[73]和 Zinder 等[74]认为一定的氢分压的存在能够

防止羧酸盐的氧化,避免 MCFAs 产物的损失。
当添加外源 H2进入顶空时,氢分压的增高还

可能将 MCFAs 转化为还原性更强的产物。 例如

Arslan 等[75 - 76]在以马铃薯废水为底物并添加了 2
bar(1 bar = 105 Pa) H2顶空的发酵罐中,以及 Stein鄄
busch 等[9]在添加了 1郾 5 伊 105 Pa H2的反应器中,
均发现某些微生物能够在这样的环境下将乙酸和

丁酸还原为乙醇和丁醇。 同时,他们通过热力学

分析发现,H2将酸转化为醇的过程与氢分压和 pH
值密切相关(反应式(37)) [77] 。 随着氢分压的升

高和 pH 值的降低,酸容易被还原为醇。 Sarkar
等[78]对这一过程的解释为 H2可影响电子转移速

率和氧化还原介质(NAD + / NADH、黄素蛋白和铁

硫簇)催化活性,胞内胞外 H2 的不平衡状态导致
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厌氧细菌改变种间 H2传递途径,从而导致了醇的

生成。 此外,Weimer 等[79] 发现在仅使用乙醇和乙

酸作为底物时,CO2分压和氢分压可以控制产物选

择性。 Weimer 等[79]认为高氢分压能够影响碳链

延长产物中奇偶数碳链分布。 丙酮酸形成丙酸能

产生比形成丁酸更多的 NAD + ,而在氢气产量高的

产酸条件下,NADH 的可用性更高[80] 。 因此,在氢

分压较高的反应器中为了维持 NADH / NAD + 比

例,丙酮酸产丁酸的途径被生产丙酸的代谢途径

所取代。 目前采用的控制 H2分压的方法包括使用

真空泵[81]或者使用耗氢的微生物(氢营养的产甲

烷菌,同型产乙酸菌)消耗 H2。
C2H3O -

2 + H + + 2H 寅2 C2H6O + H2O
驻G0 = - 49郾 5 kJ / mol (37)

3郾 3郾 2摇 一氧化碳作为电子供体

作为合成气的主要成分,CO 能够参与多种微生

物的同化与异化途径[82]。 在过去数十年里,将 CO
作为碳链延长的电子供体和碳源引起人们的注意,
CO 已经在多种合成气厌氧发酵模型中扮演底物。

在生产 MCFAs 过程中,如何在抑制产甲烷菌的

同时不影响其他微生物的活性一直是一大难题。
Steinbusch 等[9] 和 Vasudevan 等[40] 将产甲烷菌称为

碳链延伸中的电子陷阱,未控制产甲烷菌活性的反

应器会造成电子与碳源损失,并最终导致 MCFAs 产

量降低。 目前,实验室采用的解决方法包括缩短

HRT、降低 pH 值或添加 2鄄溴乙烷磺酸来达到抑制

产 CH4的目的[83]。 Esquivel鄄Elizondo 等[65]认为这些

方法不具有经济和环境可行性,并且持续抑制产甲

烷菌的能力不足,他们认为 CO 不仅能够作为电子

供体,还能够抑制产甲烷菌的活性。 Luo 等[83]、Fer鄄
ry[84]和 Sipma 等[85] 的实验中发现 CO 对产甲烷菌

的抑制作用大于对产氢菌和产乙酸菌的抑制作用。
Esquivel鄄Elizondo 等[65] 发现在 pCO 逸0郾 11 atm 时就

已经可以部分抑制产甲烷菌的活性。 在进一步的实

验中发现,CO 分压的增高能够改变微生物代谢途

径,使电子流由产乙酸途径偏向碳链延长途径。 这

种既能作为电子供体与碳源,又能实现对产 CH4的

控制是目前其他碳链延长的电子供体所不具

备的[86]。
CO 作为电子供体的另一个优势表现为 CO 具

有较低的氧化还原电位,可以在不添加还原剂的情

况下获得短链醇和长链脂肪醇。 但过低的氧化还原

电位也可能破坏生物体的氧化还原平衡,需要辅助

因子的再氧化以避免细胞完全还原[61]。 需要注意

的是,CO 的毒性常导致这一类碳链延长反应启动缓

慢,需要长时间的培养与驯化才能够获得高效转化

CO 的微生物菌群。 为解决这一问题,Fox 等[87] 提

出可以通过基因工程培育出对 CO 具有更高耐受性

的菌株和酶。 除此之外,如何提高 CO 的气液传质

速率是其作为电子供体的一大挑战。 CO 难溶于水,
CO 压力的提高能够缓解其供应量的不足,但过高的

CO 压力可能会降低碳链延长过程的效率。 本课题

组探究了 CO 作为电子供体与不同浓度的乙酸 /丁
酸作为电子受体进行碳链延长制取 MCFAs 的可行

性,结果表明当 CO 作为电子供体时,正丁酸比乙酸

更适宜作电子受体来提高 MCFAs 的产量并缩短正

己酸生成停滞期[16]。 关于 CO 作为电子供体的其

他产物参考表 6。

表 6摇 CO 作为电子供体时的主要产物和其他参数

Table 6摇 Main products and other parameters when CO is used as an electron donor

底物 CO 供给方式 温度 / 益 pH 值 运行方式 主要功能微生物 主要产物 文献

酵母提取物 +
CO

连 续 吹 扫 300
mL / min

35 初始 7郾 12 半连续

Acinetobacter calcoaceticus;
Acinetobacter baylyi;
Rhodobacteraceae

乙酸、丙酸、丁

酸、戊酸、己酸
[19]

合 成 气 ( 60%
CO, 35% H2 和

5% CO2)
连续吹扫 37 阶段 pH 值

CSTR + 在线

提取

Clostridium ljungdahlii;
Clostridium kluyveri

丁醇、己醇、辛

醇
[62]

CO + 乙醇 连续吹扫 30 7郾 4 依 0郾 1 间歇
Clostridium spp. ;
Acetobacterium sp.

乙酸、丙酸、丁

酸、戊酸、己酸
[65]

CO + 乙酸 130 kPa CO 37 6 间歇
Clostridium autoethanogenum;
Clostridium kluyveri

MCFAs + 高 级

醇
[68]

CO 1郾 6 ~ 1郾 8 bar CO 30 / 55 7 间歇 未测量 H2、CH4、CO2 [85]
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4摇 展望

MCFAs 作为一种具有高能量密度和经济价值

的新型生物技术产物,既能够实现对废弃生物质的

综合利用,也能够减少对化石能源的依赖。 但是到

目前为止,很多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。 为实现将 MCFAs 的生产

从当前实验室规模扩大到工业水平,未来的研究还

需要克服的挑战和相应的建议如下。
(1)拓展电子供体的类型。 除文章中提及的 4

种电子供体外,目前还发现甲醇、葡萄糖、乳糖和丙

酮酸能够作为碳链延长的电子供体[88 - 89]。 借鉴

Claassens 等[13]提出的电子供体选择标准,完善电子

供体的选择指南可以帮助研究者们快速选择合适的

电子供体。 例如具有低氧化还原电位的亚磷酸酯

(E毅忆 ~ - 650 mV)就成为电子供体的候选者,但目

前还未被用于厌氧微生物碳链延长。 此外,Tremb鄄
lay 等[90]发现在电化学系统中一些自养微生物能够

绕过电子供体,直接从阴极接收电子。 尽管这些微

生物是借助某些中间载体如 H2和甲酸盐还是直接

通过电极传递给微生物还存在争议,但如果碳链延

长微生物也能够直接从电极捕获电子,不仅能够减

少电子供体类型对碳链延长的影响,还能够大大提

高碳链延长的效率,这将为碳链延长打开一个全新

的领域。 此外,混合电子供体的使用在 MCFAs 的生

产上可能更具有优势。 依靠混合电子供体可以克服

单一电子供体的缺陷,提高最终产物的选择性或产

量,还能够拓展碳链延长产物的种类,提高整体收

益。 例如,以乳酸和乙醇作为混合电子供体时,乳酸

氧化过程中释放的 CO2能满足乙醇碳链延长微生物

的生长需求。 同时,将乳酸作为补充的电子供体可

降低对乙醇的需求,避免过高的乙醇浓度造成微生

物抑制[46]。
(2)提高 MCFAs 的产物选择性。 首先,避免分

散碳源的竞争途径,这是确保 MCFAs 纯度的一个重

要前提,开发更为经济和稳定的方式控制产甲烷和

丙烯酸酯途径对提高产物的收益具有重要意义。 其

次,提高电子供体与电子受体比例以及安装在线提

取设备能够提高 MCFAs 整体的产量与选择性,但还

需要进一步探究不同电子供体和电子受体的组合方

式、微生物群落结构和操作参数等对产量和选择性

的影响。 另外,利用逆 茁 氧化循环每次增加两个碳

的规律,通过控制电子受体碳链的奇偶数,可以获得

相对单一的 MCFAs(例如:乙醇和乙酸组合获得己

酸,乙醇和丙酸组合获得庚酸)。 但实际厌氧发酵

过程的产物复杂,通过控制水解酸化过程可以获得

相对单一的 VFAs 作为电子受体。
(3)在线提取系统的开发对实现 MCFAs 的工

业生产至关重要。 对碳链延长产物进行在线提取有

利于提高 MCFAs 的产量、产率和产物选择性。 目前

采用的提取技术主要有在线膜液-液萃取和膜电解

等。 针对复杂的可生物降解底物,采用不同在线提

取策略对提高 MCFAs 的产量具有重要的意义。 应

用数学模型和精确的自动化控制设备对 MCFAs 在

线提取系统进行精确的 pH 值和提取时间控制,既
保证微生物活性又确保系统效率的操作环境,对避

免产品抑制、实现产量最大化、优化提取方式和效率

具有非常重要的意义。
(4)合成气发酵的反应器优化。 从应用前景来

看,利用 H2和 CO 这样的气体电子供体生产生物化

学品的方法是具有一定潜力的。 通过改进进气装

置、增大进气接触面积、增加填料进行微生物固定化

或改进搅拌等方式可以提高合成气的利用率。 但

是,如何提高气液传质速率、缩短驯化时间、优化

MCFAs 产量和选择性还有待进一步研究。
(5)提高对实际生产废弃物的利用。 城市垃圾

中的有机成分,如厨房垃圾、食物垃圾和污水污泥是

可利用的基质。 然而,各种有机废弃物的成分不同,
复杂的组分使得它们很难用于 MCFAs 生产。 根据

不同的成分和性质,对每种基质确定具体的预处理

方式和工艺参数,这样可以大大拓展生产 MCFAs 的

原料范围、减少副产物、提高 MCFAs 的选择性。 如

果作为底物的废弃物能够满足电子供体或电子受体

的需求(例如酒糟废水),还可以大大降低 MCFAs
的生产成本[60]。 但要实现这些目标,并最终实现这

项技术的商业应用,还有许多挑战需要解决。
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Advances in understanding the mechanism of chain elongation with
anaerobic microbes for the synthesis of high value鄄added chemicals:

the effect of different electron donors

LIU HaoPeng摇 LIU Chao摇 WANG Wen* 摇 LIU GuangQing
(Biomass Energy and Environmental Engineering Research Center, College of Chemical Engineering,

Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: In recent years, the world's energy demand and energy dependence have dramatically increased. As a
result, in order to achieve sustainable development and a healthy ecosystem, renewable energy and chemicals pro鄄
duction have attracted great attention. Anaerobic fermentation has been widely studied, since it can both alleviate
environmental pollution and generate value鄄added chemicals. The medium chain fatty acids (C6 - C12) produced
by chain elongation with anaerobic microbes have higher added value than the product of traditional anaerobic fer鄄
mentation (CH4). Compared with traditional methods employed by the chemical industry, microbial chain elonga鄄
tion technology can reduce costs. Medium chain fatty acids can be obtained by extending the carbon chain of short
chain organic acids, which requires both electron acceptors and electron donors. As the main driving force of chain
elongation, the types and properties of electron donors directly affect the pathway of chain elongation, and the type
and yield of the final products. In this review, the chain elongation mechanism, main microorganisms employed and
recent research using ethanol, lactic acid, hydrogen and carbon monoxide as electron donors are discussed. The
advantages and disadvantages of different electron donors for the production of high value鄄added chemicals by chain
elongation are reviewed, and problems remaining to be solved and development prospects are summarized.
Key words: electron donor; medium chain fatty acid (MCFA); ethanol; lactic acid; hydrogen; carbon monoxide
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