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摘要：合成气是木质纤维素等生物质部分氧化和高温分解后的混合气化，被生物催化剂厌氧发酵后可以转化

为一些有价值的生物燃料。合成气发酵技术最大瓶颈是质量传递限制，其中主要的限制步骤是气液传质。本

文对合成气发酵的质量传递限制研究 进 行 综 述，重 点 阐 述 合 成 气 发 酵 生 物 反 应 器 以 及 添 加 剂 对 质 量 传 递 的

影响。
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　　合成气是木质纤维素等生物质部分氧化和高温

分解所产生的混合气体，它的主要成分为ＣＯ、Ｈ２和

ＣＯ２，还含有少量的ＣＨ４和一些硫、氮的化合物［１，２］。
合成气是一类丰富而廉价的生物加工原料，可以通

过厌氧发酵转为各种有用的燃料和化学品，比如乙

醇、乙 酸、丁 醇 和 丁 酸 等。如 果 采 用 合 成 气 发 酵 技

术，先将全部生物质（包括木质素以及其它难降解部

分）气化转化为合成气，再将合成气发酵为乙醇，就

能避开木质纤维素酸、酶水解的技术障碍，克服传统

生物转化过程中木质素不能被充分利用的缺陷。在

生物质、废弃物和一些不能用于直接发酵的原料转

化上，合成气发酵将发挥重要作用［３，４］。

　　目前，合成气发酵技术的主要瓶颈是质量传递

限制，由于合成气在发酵液中溶解度低，所以其主要

步骤气液传质阻力很大。但是通过改进反应器和发

酵工艺可以在一定程度上降低能耗、提高发酵产物

的浓度。本文对合成气发酵的质量传递限制研究进

行综述，重点阐述合成气发酵生物反应器以及添加

剂对质量传递的影响。

１　合成气发酵反应器研究

　　合成气发酵是一个多相的反应过程，包括气体

底物、培养液和微生物细胞等气、液、固三相。气体
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底物需要经过多个步骤的传递才能到达细胞表面被

微生物吸收利用，因而合成气发酵的限速步骤和瓶

颈是气液传质。因为ＣＯ和 Ｈ２在 水 中 的 溶 解 度 只

有Ｏ２的６０％和４％［５］，所以该传质限制显得更为突

出。质量传递限制发生在以下几个方面：（１）气体传

递到气液界面；（２）气体传递到液体发酵培养基中；
（３）气体扩散到被液层包围的微生物；（４）气体透过

微生物细胞膜。而气体通过气液界面溶于液体需克

服最大的传 质 阻 力［６，７］，所 以 气 液 传 质 也 是 影 响 合

成气转化的主要因素［８］。因此，是否能够提 供 较 高

的传质速率是选择合成气发酵反应器的重要指标。

　　气体物质在生物反应器中存在两种不同的操作

方式。（１）液体培养基中有充足的细胞，但传质速率

不能满足细胞的生长需要。生物反应器传递气体物

质的能力限制了生物量和反应速率［９］。（２）液体培

养基提供足够的营养物质，但没有足够的生物量去

消耗这些物质，生物量的数量限制了反应速率。因

此，设计和操作生物反应器需要同时兼顾细胞浓度

和传质效率［１０］。以下从反应器的种类出发，阐述反

应器对合成气发酵质量传递的影响。

１．１　搅拌罐式反应器

　　一般来说，我们可以通过增加气体在培养基中

的溶解度或者通过减少液体表面张力来降低气液界

面传质阻力 来 提 高 气 液 传 质 速 率［１１］。在 微 生 物 悬

浮生长的生物反应器中，气泡的直径大小是液体传

质的关键因素，因为在质量传递限制的情况下，质量

传递有效的比表面积和气泡的直径成反比。发酵培

养基中分散的微溶的气体物质为传质提供更加大的

表面积。同时，减小气泡直径可以减小气泡上升速

率从而延长 气 泡 在 反 应 器 中 的 保 留 时 间［１２］。各 种

反应器的传质速率都用气液体积传质系数（ＫＬａ）来

衡量［１３］。搅拌罐式反应器（ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ　ｆｌｏｗ　ｓｔｉｒｒｅｄ
ｔａｎｋ　ｒｅａｃｔｏｒ，ＣＳＴＲ）可以用来提高气液体积传质系

数。搅拌罐式反应器中的搅拌桨产生剪切力使大气

泡变成小气泡，因此能有效地增加界面表面积从而

提高传质速率。另外，增加气体速度也能提高ＫＬａ，
然而高的气流速度将降低气体转化率，这时需要配

置气体循环装置［５］。搅拌罐式反应器配备微泡生成

器将大幅提高气液传质速率，主要是由于微泡是平

均直径为５０μｍ左 右 的 表 面 活 性 剂 稳 定 的 泡 沫，而

通常生物反应器 中 的 气 泡 直 径 为３～５ｍｍ，因 此 微

泡能提供更大的气液接触面积，有利于提高气液传

质速率。

　　在２Ｌ搅 拌 罐 式 反 应 器 中，Ｙｏｕｎｅｓｉ等［１４］利 用

深红螺菌 （Ｒｈｏｄｏｓｐｉｒｉｌｌｕｍ　ｒｕｂｒｕｍ）发酵合成气连

续生产氢气，在搅拌速度１５０～５００ｒ／ｍｉｎ，气体流量

５～１４ｍｌ／ｍｉｎ，生产周期６０ｄ时，检测氢气的产量。
结果显示，提高搅拌速度和气体流量可以提高氢气

的产量和传 质 系 数。然 而，随 着 气 体 流 量 从５ｍｌ／

ｍｉｎ增至１４ｍｌ／ｍｉｎ时，ＣＯ转 化 率 会 从９５％降 至

８７％。当搅拌速度５００ｒ／ｍｉｎ，气体流量１４ｍｌ／ｍｉｎ
时，得到最大的氢气产率１６ｍｍｏｌ／（ｇ·ｈ），产量为

８０％，在此 条 件 下ＫＬａ为７２．８ｈ－１。Ｉｓｍａｉｌ等［１６］发

现，转速３５０～８００ｒ／ｍｉｎ会对ＫＬａ和深红螺菌氢气

的产量产生影响。尽管搅拌速度从３５０ｒ／ｍｉｎ提高

到８００ｒ／ｍｉｎ时，ＫＬａ从５２．２ｈ－１ 提 升 到１６２．２
ｈ－１，氢 气 的 产 量 能 够 从５．３ｍｍｏｌ／Ｌ 提 高 到１２
ｍｍｏｌ／Ｌ，然而当搅拌速度超过７００ｒ／ｍｉｎ时可以明

显地观察到泡沫形成。由此可见，这种不良现象导

致４８ｈ后氢气产量降低，ＫＬａ也降低，可能是由于工

作体积减少和产物或者反应物的积累形成了泡沫所

至。他们同时还报道：相对单循环通气，利用微泡发

生器进行合成 气 供 给 可 以 使 氢 气 产 量 提 高１５％～
４０％。

　　通过对搅拌罐式反应器的流体动力学研究，研

究者对搅拌桨的设计作了改进。在利用ＣＯ的发酵

中，Ｕｎｇｅｒｍａｎ等 ［７］利用１１种不同的搅拌桨在生物

搅拌式反 应 器 中 检 测 它 们 的 ＫＬａ值 和 能 量 需 求。
发现，利用双涡轮式叶轮（ｄｕａｌ　Ｒｕｓｈｔｏｎ－ｔｙｐｅ　ｉｍｐｅｌ－
ｌｅｒ）所得的ＫＬａ值 最 高，但 是 这 种 搅 拌 桨 的 能 量 损

耗较高。他们得出结论：低凹双层组合叶轮具有与

双涡轮式叶轮相当的ＫＬａ值，而且能量损耗相对较

低，尤其在高气体流速时。

１．２　柱式反应器

　　尽管提高搅拌速度加大了气泡破碎，提高了微

溶气体的传质速率，但是高的搅拌速度会产生过多

的剪切力，而此时会对一些剪切力敏感的微生物造

成破坏甚至导致其失去生存能力和细胞破裂［７，１５］，
更重要的是高的能量输入不利于合成气发酵的工业

化应用。滴流床反应器和鼓泡塔反应器属于柱式反

应器，不需要机械搅拌，从而可以降低能量消耗。

　　滴流床反应器具有两种操作模式，一种是气体

连续模式，另一种是液体连续模式。在气体连续反

应器中，气体产生低的传质阻力，因此增加气体流速

不会影响ＫＬａ值 和 比 表 面 积。所 以 气 体 流 速 应 该

保持最低值以得到高的转化效率而不损失ＫＬａ。相

反，在液体连续反应器中，气体流速对界面的表面积

影响很大。在这种情况下为了得到高的ＫＬａ值，气
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流速度应该加快，但是为了维持高的转化效率需要

进行气体回流。

　　高传质速率、低操作以及维护成本底是鼓泡塔

反应器的主要优点，然而该反应器存在反混和堵塞

的缺点，因为增加流速有操作上限要求，超过上限就

会多相流，从而导致气体物质的反混［６，１２］。

　　Ｋｌａｓｓｏｎ等［９］利用含有光合细菌的混合培养基

在滴流床反应器中生产甲烷。首先深红螺菌通过水

煤气反应转化ＣＯ生成ＣＯ２和 Ｈ２，接着两种甲烷微

生 物 甲 酸 甲 烷 杆 菌 （Ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ
ｆｏｒｍｉｃｉｃｕｍ）和巴氏甲烷八叠球菌（Ｍｅｔｈａｎｏｓａｒｃｉｎａ
ｂａｒｋｅｒｉ）转化ＣＯ２和 Ｈ２生 成ＣＨ４。他 们 使 用 两 种

生物反应器———充填气泡柱式反应器和滴流床反应

器，利用三相培养基操作并且进行结果比较。发现

两种甲烷菌一起使用时，甲酸甲烷杆菌利用 Ｈ２的能

力强，但其生长会受ＣＯ限制，而巴氏甲烷八叠球菌

可以耐受较高浓度的ＣＯ，但是它转化 Ｈ２的能力比

较 差。当 发 酵 气 体 中 含 有５５％ＣＯ，２０％ＣＯ２ 和

１５％Ａｒ时，利用充填气泡柱式反应器和滴流床反应

器，产 品 产 量（ＹＣＨ４／Ｈ２）分 别 为０．３４ｍｍｏｌ／ｈ和０．
２ｍｍｏｌ／ｈ。充填气泡柱式反应器利用混合培养基产

率为３６％，高于理论产量。滴流床反应器ＣＯ转化

率为１００％，而 填 充 气 泡 柱 式 反 应 器ＣＯ转 化 率 最

高只能达到７９％。所 以 利 用 滴 流 床 反 应 器 可 以 得

到更高的转化率，主要是因为气体停留时间比较长，

同时由于它比填充气泡柱式反应器具有更低的液体

孔隙率 （εＬ）而 获 得 更 高 的 传 质 速 率。利 用 滴 流 床

反应器可以得到相当高的产量（３．４ｍｍｏｌ／ｈ　ＣＨ４），

而填充气泡柱式反应器只有０．４ｍｍｏｌ／ｈ　ＣＨ４。滴

流床反应 器 可 以 得 到 更 高 的 传 质 系 数，其 ＫＬａ为

７８０ｈ－１，而 填 充 气 泡 柱 式 反 应 器 的 ＫＬａ值 仅 为

３．５ｈ－１。

１．３　固定化细胞反应器

　　固定化细胞反应器（ＩＣＲ）具有高密度培养和活

塞流特性等优点。高的体表面积可以提高质量传递

速率并减少反混。在此反应器中微生物和气体物质

直接接触，使扩散阻力减到最小，同时高细胞密度可

以减少保留时间。然而过度生长的细胞最终会填满

细胞间隙导致严重的气窜问题。由于设计好的固定

化细胞反应器尺寸和填料的限制，故此反应器不能

灵活地适用于各种操作条件，因此此种生物反应器

使用范围在某种程度上是受限制的。这已经被认为

是ＩＣＲ最主要的缺点［９］。

１．４　中空纤维膜反应器

　　随着技术的发展，新的反应器———中空 纤 维 膜

反应器（ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ，ＨＦＭ）
的出现对合成气发酵产生新的启示。中空纤维膜反

应器可以有效地提高气液传质效率，虽然此技术还

没有广泛地应用到合成气发酵中，但在其他气体的

吸收利用中 已 发 挥 重 大 作 用［１６］。在 中 空 纤 维 膜 反

应器中合成气被膜分散，微生物在中空纤维膜外面

形成生物膜连续地发酵 Ｈ２和ＣＯ生成乙醇和乙酸。
该技术突出的优点是能得到高的产率和反应速度，
并且可以耐受合成气中高浓度的有毒物质，如焦油、
乙炔、ＮＯｘ和氧气。这些有毒物质 严 重 影 响 发 酵 效

率，限制微生物的催化反应，导致低的细胞浓度和产

物产量。而 且 中 空 纤 维 膜 反 应 器 可 以 在 高 压 下 操

作，并具有更高的传质速率和更小的反应体积。

１．５　单片生物膜反应器

　　在单片生物膜反应器（ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ　ｂｉｏｆｉｌｍ　ｒｅａｃ－
ｔｏｒｓ）中，微生物在含有培养液的固定床上生长形成

生物膜并将通过此生物膜的气体物质转化为乙醇、
醋酸等终产物。此反应器在常压下就能操作，所以

可以减少能源的消耗［６］。单片生物膜反应器应用较

少，一方面因为微生物的生长容易导致反应器堵塞，
另一 方 面 由 于 反 应 器 混 合 性 能 不 好，ｐＨ 值 不 易

控制。

２　添加剂对合成气气液传质的影响研究

　　气液传质是控制合成气转化的主要因素，提高

气液流量、加压或加入表面活性剂，都可以提高气液

传质速率［８］。

　　在液相中添加某些化学试剂，不但毒性低而且

可以减少液体表面张力从而增加质量传递速率，很

好地增加气液传质速率。这些化学试剂包括生物高

分子物质（黄原胶，葡聚糖），生物表面活性剂（生物

清洁剂）和 有 机 化 合 物（高 碳 醇，碳 氟 化 合 物）［１１］。

Ｇａｄｄｙ等［１１］研究各 种 共 溶 剂 和 表 面 活 性 剂 对 厌 氧

细菌史氏芽孢杆菌（Ｂａｃｉｌｌｕｓ　ｓｉｍｉｔｈｉｉ）ＥＲＩＨ２分批

发酵 质 量 传 递 的 影 响。与 空 白 对 照 相 比，添 加

０．１％清 洁 剂 ＴＲＩＴＯＮ　Ｎ－１０１ＴＭ，ＮＯＮＩＤＥＴ　Ｐ－
４０ＴＭ，ＴｒｉｔｏｎＸ－１００和 ＴＹＬＯＸＡＰＯＬＴＭ，质 量 传 递

系数 ＫＬａ分 别 提 高８４％，１０７％，２０３％和３４０％。
研究表明质量传递系数提高不是因为增加了ＣＯ的

溶解性，而是由于生物清洁剂产生的泡沫减少了表

面张力。

　　Ｚｈｕ　Ｈ等人［１７］为了提高ＫＬａ，在人工合成的球
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状 ＭＣＭ４１纳米颗粒上负载各种功能团，如甲基、羧
丙基、巯丙基、腈丙基来进行实验。结果显示，负载

羟基功能 团 的 纳 米 颗 粒 可 以 提 高ＣＯ质 量 传 递 速

率。这是由 于 羟 基 基 团 可 以 从 微 溶 的 气 泡 中 吸 收

ＣＯ，然后 再 把ＣＯ释 放 到 水 中。Ｚｈｕ　Ｈ 等 人［１８］还

研究添加负载好的纳米颗粒对深红螺菌分批发酵合

成气（４８．２％ＣＯ，３１．８％Ｈ２和２０％ＣＯ２）的 影 响。
结果显示每１００ｇ纳米颗粒负载０．６ｇ巯丙基时，氢

气 产 量 可 以 提 高 ２００％，这 主 要 是 因 为 添 加 了

ＭＣＭ４１纳米颗粒后提高了ＣＯ的传质。这些研究

也证明，在发酵培养基中添加催化剂可以提高气液

质传递效率。

３　展望

　　气液传质限制是合成气工业化生产的主要技术

挑战。体积质量 传 递 系 数 ＫＬａ是 衡 量 质 量 传 递 的

可靠参数，用来评价各种不同构造生物反应器质量

传递能力。叶轮，液体流型，气体溶解时所需功率，
混合时间和挡板设计等方面的改进以及在传统生物

反应器上配备微泡发生器都可以提高反应器气液传

质速率。中空 纤 维 膜 反 应 器［１９］在 合 成 气 发 酵 工 业

上的应用将对质量传递速率起到革命性的改变。采

用合适的添加剂也会对合成气发酵质量传递起到积

极作用。

　　合成气发酵目前仍处于试验研究阶段［２０］，要实

现工业化还有一段距离，只有实现了高产率和低能

耗，合成气发酵才是经济可行的。合成气发酵生产

有机酸和醇，尤其是生成乙醇和丁醇，国外的研究已

经进展２０多年，而我国目前在这方面的研究基本上

还是空白。但是我国的生物质资源非常丰富，每年

的农林废弃物和城市固体废弃物数量巨大，如果能

够利用这些资源生产有用的燃料和化学品，将有利

于国家的可持续发展。因此，在我国开展合成气发

酵方面的研究很有必要。
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资源调查及地理分布［Ｊ］．广东农业科学，２０１１，１２：１１３

－１１７．
［１０］　孔德鑫，李雁 群，梁 惠 凌，等．地 枫 皮 营 养 器 官 解 剖 结

构特征及其叶片 结 构 的 生 态 适 应 性［Ｊ］．基 因 组 学 与

应用生物学，２０１２，３１（３）：２８２－２８８．
［１１］　中国科学院 中 国 植 物 志 编 辑 委 员 会．中 国 植 物 志：第

三十卷第一分册［Ｍ］．北京：科学出版社，１９７９：２０３．
［１２］　覃海宁，刘演．广西植物名录［Ｍ］．北京：科学出版社，

２０１０：５６．
［１３］　黄川腾，唐光 大，刘 乐，等．广 东 天 井 山 云 锦 杜 鹃 种 群

及其所 处 群 落 特 征［Ｊ］．西 南 林 学 院 学 报，２０１０，３０
（６）：１５－１９．

［１４］　唐辉，王满莲，韦 记 青，等．林 下 与 全 光 下 地 枫 皮 叶 片

形态和光合特 性 的 比 较［Ｊ］．植 物 生 理 学 通 讯，２０１０，

４６（９）：９４９－９５２．
［１５］　王满莲，孔德 鑫，邹 蓉，等．不 同 土 壤 环 境 对 地 枫 皮 幼

苗生长和生物 量 分 配 的 影 响［Ｊ］．作 物 杂 志，２０１３，３：

６７－７０．
［１６］　孔德鑫，唐辉，韦霄，等．中药地枫皮及其伪品的ＦＴＩＲ

分析与鉴定［Ｊ］．光谱实验室，２０１０，２７（６）：２４１７－２４２１．
［１７］　唐辉，孔德鑫，梁 惠 凌，等．不 同 产 地 地 枫 皮 的 红 外 光

谱和化学 计 量 学 快 速 评 价［Ｊ］．北 京 林 业 大 学 学 报，

２０１２，３４（３）：１３７－１４１．
［１８］　刘布鸣，赖茂 祥，蔡 全 玲，等．地 枫 皮、假 地 枫 皮、大 八

角３种植物挥发 油 化 学 成 分 对 比 分 析［Ｊ］．药 物 分 析

杂志，１９９６，１６（４）：２３６－２４０．
［１９］　黄建梅，杨春澍，唐恢天．短柱八角和假地枫皮果皮挥

发油的气相色谱－质谱分 析［Ｊ］．中 国 中 药 杂 志，１９９６，

２１（１０）：６１８－６２０．
［２０］　芮和恺，季伟良．地 枫 皮 精 油 化 学 成 分 的 研 究［Ｊ］．广

西植物，１９９２，１２（４）：３８１－３８３．
［２１］　霍丽妮，李培 源，邓 超 澄，等．广 西 地 枫 皮 不 同 部 位 挥

发油化学成分 比 较［Ｊ］．中 国 实 验 方 剂 学 杂 志，２０１０，

１６（１６）：８１－８４．
［２２］　黄平，西正敏，郑 学 忠，等．中 药 地 枫 皮 中 三 萜 酸 类 成

分研究［Ｊ］．药学学报，１９９７，３２（９）：７０４－７０７．
［２３］　黄平，Ｇｌｏｒｉａ　Ｋａｒａｇｉａｎｉｓ，Ｐｅｔｅｒ　ＧＷａｔｅｒｍａｎ．假地枫皮

中二萜酸 类 化 合 物 研 究［Ｊ］．天 然 产 物 研 究 与 开 发，

２００５，１７（３）：３０９－３１２．
［２４］　黄平，杨敏，赖 茂 祥，等．中 药 地 枫 皮 的 化 学 成 分 研 究

［Ｊ］．药学学报，１９９６，３１（４）：２７８－２８１．
［２５］　俞建平，戚雁飞，祝明．假地枫皮中黄酮类化合物研究

［Ｊ］．中国现代应用药学杂志，２００８，２５（３）：２０８－２０９．
［２６］　俞建平，鲁敏，祝明．高效液相色谱法测定假地枫皮中

槲皮苷的含量［Ｊ］．医药导报，２００８，２７（４）：４６１－４６２．
［２７］　方磊，王家明，庾石山．地枫皮化学成分研究［Ｃ］．第十

届全国中药和天然药物学术研讨会论文集，２００９，１１２

－１１６．
［２８］　Ｉｓａｏ　Ｋｏｕｎｏ，Ｙａｎｇ　Ｃｈｕｎｓｈｕｎ，Ｙｕｋａｒｉ　Ｙａｎａｇｉｄａ，ｅｔ　ａｌ．

Ｎｅｏｌｉｇｎａｎｓ　ａｎｄ　ａ　ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄ　ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ　ｆｒｏｍ

Ｉｌｌｉｃｉｕｍ　ｄｉｆｅｎｇｐｉ［Ｊ］．Ｐｈｙｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９３，３２（６）：

１５７３．
［２９］　刘 元，韦 焕 英，姚 树 汉，等．地 枫 皮 类 药 理 作 用 研 究

［Ｊ］．湖南中医药导报，１９９７，３（２－３）：７１－７４．
［３０］　赵氚，何玲，张 陆 勇，等．两 种 八 角 属 木 兰 科 植 物 提 取

物抗炎镇 痛 作 用 的 比 较［Ｊ］．中 国 天 然 药 物，２００９，７
（４）：３０７－３１１．

［３１］　姚小琴．地枫皮 酒 治 疗 风 湿 性 关 节 炎１１例［Ｊ］．浙 江

中西医结合杂志，１９９５，６（３）：１７８．
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