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摘  要: 以玉米秸秆水解液作为产氢底物, 研究光合菌群产氢性能。考察了硫酸浓度、固液比、

水解时间、水解温度等秸秆水解条件对产氢的影响, 确定了最佳水解条件, 并对不同脱毒方法进

行了对比研究。结果表明, 最佳的水解条件为硫酸浓度 1%, 固液比 1:12, 水解时间 0.5 h, 水解温

度为 110 °C。采用 Ca(OH)2 脱毒方法的产氢效果要优于其他 2 种脱毒方法; NH4
+在一定浓度范围

内对该光合菌群产氢有促进作用。 
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Hydrogen production from the hydrolysate of corn stalk by 
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Abstract: Hydrogen production of photosynthetic bacteria group was studied using corn stalk hydro-
lyzate as hydrogen production substrate. The affects of sulfuric acid concentration, solid-liquid ratio, 
hydrolysis time and hydrolysis temperature on hydrogen production were investigated. The optimum 
process conditions were as follows: the sulfuric acid concentration was 1%, the solid-liquid ratio was 
1:12, the hydrolysis time was 0.5 h and the hydrolysis temperature was 110 °C, respectively. Three hy-
drolyzate detoxification methods were compared and the method of calcium hydroxide obtained the op-
timal detoxification effect. NH4

+ played a stimulatory role to the hydrogen production within certain 
concentration. 
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农作物秸秆是一种资源十分丰富的生物质资

源, 目前大部分未被有效加工利用, 具有巨大的开

发潜力 , 为微生物制氢底物的选择提供了新的思

路。周俊虎等[1]以麦秆等为发酵底物进行厌氧发酵

产氢研究。Galina 等[2]以甜高粱、甘蔗渣、小麦秸

秆、玉米叶片和串叶松香草作为 Caldicellulosiruptor 

saccharolyticus 菌 种 产 氢 的 唯 一 碳 源 , 产 氢 量 达

44.7 L/kg 干生物质。刘培旺等[3]考察了秸秆预处理

方法对厌氧发酵产氢的影响。Sakchai 等[4]以甘蔗渣

水解液作为底物, 厌氧发酵产氢量为 1.73 mol H2/mol

总糖。与厌氧发酵产氢相比, 光合细菌产氢具有底

物转化效率高、产氢纯度高、能将产氢与太阳能利

用及污染治理耦合在一起等优点, 是最具发展前景

的生物产氢方法。目前, 利用秸秆水解液进行光合

菌群产氢研究在国内外鲜有报道。本文创新性地采

用玉米秸秆水解-光合菌群发酵制氢工艺, 考察了水

解条件和脱毒方法对产氢性能的影响, 旨在为相关

研究提供借鉴。 

1  材料与方法 

1.1  菌种与培养基 
菌种为课题组以前从花园土壤中分离出的混合

光合菌群[5]。在秸秆水解液中加入富集培养基[5]中除

碳源 CH3COONa 外的其它组分作为产氢培养基。 

1.2  实验方法 
将干燥的玉米秸秆粉碎, 用一定浓度的硫酸溶

液浸泡秸秆粉末 12 h, 高温水解后将水解液过滤 , 

滤液用碱调节 pH 为 6.00, 再经脱毒处理、高温灭菌

后, 用于制备产氢培养基。将光合菌群在富集培养

基中培养 72 h 后, 按 10%接种量接种于装有产氢培

养基的血清瓶中, 在 50 °C 水浴中加热 30 min 驱赶瓶

内空气, 密封, 在光照度为 7 000 lux 和 30 °C±0.5 °C

条件下培养 4 d 后 , 抽取血清瓶内气体和培养尾

液 , 采用气相色谱仪测定气相产物中氢气含量, 采

用 3,5-二硝基水杨酸分光光度法测定尾液中还原糖

含量。 

产氢量=血清瓶中气体体积×氢气浓度×1 000/

培养基体积, 单位: mL H2/L 培养基。 

2  结果与讨论 

2.1  硫酸浓度的影响 
在固液比为 1:12、水解时间为 0.5 h、水解温度

为 121 °C 条件下, 改变秸秆水解的硫酸浓度, 考察

浓度硫酸的影响, 结果如图 1 所示。 
 

 

图 1  硫酸浓度的影响 
Fig. 1  The influence of sulfuric acid concentration 
 

由图 1 可以看出, 随着水解时硫酸浓度的增加, 

产氢量减少, 还原糖浓度增加。当硫酸浓度为 1%时, 

光合菌群产氢量最高, 为 384 mL H2/L 培养基; 当硫

酸浓度为 7%时, 光合菌群利用秸秆水解液的发酵

过程中基本上不产生氢气。这是由于在水解反应中

硫酸浓度越高, 其降解半纤维素的机会也越多, 还

原糖的浓度越高。光合菌群能够利用还原糖中的葡

萄糖、木糖等作为碳源生长并产氢 [6], 但随着水解

液中还原糖浓度的升高, 一方面水解产生的还原糖

会进一步降解生成 5-羟甲基糠醛(HMF)、乙酰基丙

酸和甲酸等影响产氢的有毒物质 [7]; 另一方面 , 实

验测得在光合菌群产氢过程中水解液的 pH 值由

6.00 下降到了 4.20, 这说明光合菌群在生长过程中

会分解部分还原糖而产生大量的有机酸, 造成了产

氢培养基酸化。上述两方面因素的综合作用抑制了

光合菌群的产氢活性, 最终导致产氢量下降。 

2.2  固液比的影响 
图 2 中产氢量随着固液比的减小而增加, 当固

液比是 1:12 时, 产氢量最高; 当固液比是 1:8 时, 产
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氢量甚微。硫酸量越多水解越充分, 但是随着反应

的进行, 一部分还原糖发生降解生成可以被光合菌

群利用的甲酸、乙酸等小分子, 使氢气产量升高; 另

外还有一部分还原糖又缩合成了多糖 [8], 导致还原

糖浓度降低。 
 

 
图 2  固液比的影响 
Fig. 2  The influence of solid-liquid ratio 
 
2.3  水解时间的影响 

由图 3 可以看出, 随水解时间的增加产氢量减

少, 还原糖浓度增大。这是由于半纤维素是无晶体

结构, 聚合度比较低, 随着时间的增加稀硫酸分子

能够完全水解半纤维素, 从而使还原糖量增加, 但

同时培养基中的发酵抑制成分也越来越高, 影响光

合菌群的活性, 致使产氢量减少。 
 

 
图 3  水解时间的影响 
Fig. 3  The influence of hydrolysis time  

2.4  水解温度的影响 
由图 4 可以看出, 随着水解温度的升高, 还原糖

浓度呈上升的趋势。这说明水解温度越高, 越有利于

水解过程的进行。随着水解温度的升高, 产氢量先升

高然后降低再升高, 当温度达到 110 °C 时, 还原糖

浓度为 0.81 g/L, 此时产氢量最高为 401.25 mL H2/L

培养基。 
 

 

图 4  水解温度的影响 
Fig. 4  The influence of hydrolysis temperature  
 

综上所述, 在硫酸浓度为 1%、固液比为 1:12、

水解时间为 0.5 h、水解温度为 110 °C 的条件下水解

产氢效果最佳。当利用葡萄糖作为光合菌群产氢碳

源时, 产氢量为 17.2 mL H2/L 培养基[5], 而利用秸秆

水解液作为产氢培养基时的产氢量, 比单纯利用葡

萄糖作为碳源时高出近 24 倍。由此可见, 光合菌群

利用秸秆水解液产氢不仅产氢量高, 而且可以将生

物质的利用和氢能源的产生有机结合起来, 具有产

氢成本低、产氢速度快等优点。但是硫酸水解后的

秸秆残渣中仍含有未被充分利用的生物质能, 并且

残渣中含酸性大, 这是光合菌群秸秆产氢亟待解决

的问题。 

2.5  水解液脱毒方法对产氢量的影响 
秸秆水解产生还原糖的同时也产生了多种多样

的有毒化合物[9−11]即抑制剂。这些抑制剂一部分是

秸秆中半纤维素水解产生的, 包括乙酸、萜烯和酒

精; 还有一部分是木质素降解的产物, 包括芳香族

化合物和多环芳烃化合物[10−11]。同时水解得到的部
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分还原糖也会分解成糠醛、5-羟甲基糠醛、戊酮酸、

甲酸和腐殖质[12]。水解液中的这些成分会抑制光合

菌群活性, 降低产氢量。为了消除其对光合菌群产

氢的不利影响, 对水解液采用表 1 所示的 3 种方法

进行脱毒处理。 
 

表 1  脱毒方法对产氢量的影响 
Table 1  The influence of different detoxification methods

序号 
No. 

脱毒方法 
Detoxification methods 

产氢量(mL H2/L 培养基)
Hydrogen yield 

(mL H2/L medium) 

1 NaOH 调节 pH, 活性炭吸附 401.3 

2 Ca(OH)2 调节 pH 472.2 

3 氨水调节 pH 451.1 

 
由 表 1 可 以 看 出 , 当 用 Ca(OH)2 中 和 水 解 液

中 残 余 的 H2SO4 时 , 产 氢 效 果 最 好 , 产 氢 量 为

472.2 mL H2/L 培养基, 这与 Martinez 等[13]研究结果

相类似。因为加入 Ca(OH)2 与 H2SO4 反应形成的

CaSO4 沉淀, 不但能吸附一部分酚类化合物和一小

部分木糖醇, 而且还能降低酮类化合物、糠醛和 5-

羟甲基糠醛的浓度[12], 从而减少有毒物质对产氢的

抑制; 另外, Alfredo 等[14]研究表明, 利用 Ca(OH)2

作为水解液脱毒剂时, 水解液中甲酸、乙酸等小分子

酸的浓度基本不变, 这些低分子羧酸可以为光合菌

群产氢提供能源; 同时, Ca2+是酶的激活剂, 可以提

高固氮酶和氢酶的活性, 从而促进光合菌群产氢。 

利用氨水调节水解液 pH 的脱毒方法, 产氢量

也较高(表 1)。据朱建良等[15]报道, NH4
+对光合细菌

产氢有抑制作用, 能降低光合细菌的能量水平, 但

是在本实验中, NH4
+在一定范围内反而起到了促进

产氢的作用, 因此 NH4
+对光合菌群产氢的影响不容

忽视。为了研究分析 NH4
+对产氢的实质性影响, 在

Ca(OH)2 脱毒后培养液中加入不同浓度的 NH4
+进行

发酵产氢, 结果如图 5 所示。 

由图 5 可以看出, 产氢量随着 NH4
+浓度的增加

而增加, 当 NH4
+浓度为 2 g/L 时, 产氢量达到最高, 

为 557.4 mL H2/L 培养基, 说明 NH4
+浓度低于 2 g/L

时 ,  NH 4
+ 对 产 氢 起 到 很 好 的 促 进 作 用 ,  这 同 张 

立宏 [16]和刘双江等[17]的研究结果相类似。当 NH4
+  

 

图 5  NH4
+浓度的影响 

Fig. 5  The influence of NH4
+ concentration 

 
浓度大于 2 g/L 时 , 产氢量骤然减少 , 说明随着

NH4
+浓度的继续增加, NH4

+对固氮酶的抑制作用愈

加明显, 最终导致产氢量下降。 

3  结论 

实验研究结果表明, 水解条件对光合菌群产氢

有重要影响, 通过对硫酸浓度、固液比、水解时间

和水解温度 4 个方面的综合考察, 得出最佳的水解

条件为硫酸浓度为 1%, 固液比为 1:12, 水解时间为

0.5 h, 水解温度为 110 °C。本实验考察了 3 种不同

脱毒方法对产氢量的影响, 其中采用 Ca(OH)2 中和

脱毒时的产氢效果优于其他 2 种脱毒方法。NH4
+浓

度低于 2 g/L 时, 对该光合菌群产氢有促进作用。 
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