微生物制氢
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背景

现代的或狭义的微生物能源的概念是指以有机物为原料，利用微生物生物技术产生的能量。例如：应用微生物生物技术生产的燃料乙醇、沼气、氢和制备的微生物燃料电池等，都是微生物能源。这是一个既古老而又新兴的微生物学应用领域。微生物能源是一种可再生能源，它的开发利用不仅可增加能源供应，改善能源结构，保障能源安全，更重要的是：可促进世界经济由碳氢化合物经济向碳水化合物经济的转型，保护环境，实现经济和社会的可持续发展，具有重大的战略性意义。
氢是宇宙中比较丰富的元素,是一种高效洁净能源，积极发展氢能是未来能源建设的方向之一。人们把氢能称为“未来的石油”,这也充分表明了它在经济建设中的重要性。氢能的开发利用,必须解决廉价氢能源的问题。寻找大规模的廉价制氢技术是各国科学家共同关心的问题。国家863计划中能源领域主题之一就是大力开发太阳能和生物质能。后续能源的主题将以氢能、燃料电池为主攻方向。从2010年开始,这些能源可望逐步部分地替代石油、煤炭、天然气等矿物能源。微生物能源作为一种清洁能源，在未来的社会发展中一定会起着举足轻重的作用。
技术原理
微生物制氢方式主要包括:
①发酵型细菌产氢,即直接把有机底物转化为H2和CO2;
②微藻光合生物制氢,将水分解成H2和O2;
③厌氧光合产氢,在光能驱动下光合微生物通过消耗有机物产生氢气;
④将厌氧光合细菌产氢与发酵型细菌产氢结合起来,能充分利用发酵型细菌产生的有机酸,有效地提高产氢率并降低污染物COD。
（一）产氢微生物
    科学家们曾设想通过水的电解来获取氢气，但是要使水中的氢气和氧气分开，需消耗大量的热能。通常水被加热到2500-3000摄氏度的高温才能分解。鉴于存在一系列技术上的困难，目前仍处于研究探索阶段。人类要广泛的使用氢气作能源，必须研究出制取廉价氢的方法，经过几十年的研究，生物学家已发现一些细菌和藻类在生命活动中有放氢作用。科学家们发现具有产生氢气能力的细菌，有四种类型。一种是依靠发酵过程而生长的严格厌氧细菌，第二种是能在通气条件下发酵和呼吸的兼性厌氧细菌，第三种是能进行厌氧呼吸的严格厌氧菌，第四种是光合细菌，前三种都能够利用有机物从而获取其生命活动所需要的能量。它们被称为“化能异养菌”。光合细菌可以利用太阳提供的能量，属于自养细菌。近年来，科学家已发现有30种化能异养菌，可以发酵糖类、醇类、有机酸等，从而产生氢气。在光合细菌中，人们发现13种紫色硫细菌和紫色非硫细菌能够产生氢气，这些细菌有的在光照下，有的也不一定经过光的照射，经过一系列生化反应而产生氢气。
    1、产氢气的非光合细菌
产氢气的非光合细菌可利用葡萄糖，蔗糖，淀粉等碳水化合物和丙酮酸、蚁酸、马来酸等有机酸及各种氨基酸和蛋白质等营养物生成氢气。
2、产氢气的光合微生物
据目前所知，光合细菌中的许多红螺菌和某些绿硫菌在代谢过程中都能放氢。研究较多的是深红红螺菌，他可用有机废料做原料进行光合产氢，产氢率可达20ml／（h.g干菌体）。因其细胞含有大约65%的蛋白质和大量的必需氨基酸和维生素，所以在光合产氢的同时还可得到scp,具有重要的经济价值，因此利用光合细菌产氢已受到广泛瞩目，许多国家正在延展此项研究，美国，英国和日本尤为活跃，我国近年来也不断有这方面的报道。
（二）微生物产氢的途径
1.光合细菌产氢的可能途径[image: ]
光合细菌利用光能分解无机物或有机物将其质子或电子还原CO2来进行光合作用或其他还原反应（如固氮）。当还原反应受到限制或能量过剩时，质子和电子即以氢气的形式放出。具有放氢能力的生物还能从细胞外吸收氢气，这是一种可逆反应。
据目前所知，吸氢气和放氢气的代谢分别由氢酶和固氮酶所催化。从深红红螺菌分出的氢酶是单体，分子量为66000，含有铁和硫。在具有固氮能力的放氢生物中，固氮酶也兼顾氢代谢。固氮酶由钼铁蛋白组成，二氧化碳可抑制其固氮作用，却不能抑制其放氢气。不论氢酶还是固氮酶，其共同特点是遇氧失去活性。以证实氢气的利用由氢酶所催化，即以氧化型铁氧还蛋白为电子受体的氢气变为质子的氧化反应。这一反应是可逆的，也可转化为产氢系统，原始底物不论是分子态氮，还是叠氮、氰、乙炔含量较高的化合物，都可将质子还原。这些还原反应均不可逆，每还原2个电子，需要四个ATP，质子还原产物为分子态氢。
关于光合细菌光合产氢气的机制有两种观点：其一是光合产氢气是由于非周期电子传递链功能化的结果。链中有反应中心的菌绿素参与。二是具有色素系统的光合细菌，在光合作用中仅周期电子传递链起作用，伴随形成ATP，同化二氧化碳和其他构建过程所需的还原剂（首先是辅酶2 NADH）,在供氢体具有较NADH更良好的势能时，或直接在氧化起始基质时产生，或在可逆的电子传递并消耗能量时产生。Gest（1962）认为，同样的能量依赖系统决定了光合细菌可能在光照时从硫代硫酸盐、瑚珀酸和其氧化同还原NAD或NADP有联系的基质产氢气。
菌体内的氢转化由固氮酶催化。光合细菌将光能转变为化学能ATP,ATP驱动电子逆热力学梯度传递，分解有机物或硫化物产生氢气和二氧化碳，。电子传递是非环式的，分子氢气的形成是机体排除还原剂（电子）过剩的方法，放氢气是一种调节机制，对维持机体的在末端受氢体不足时的生命活动很重要，几十亿年前，地球大气层中并没有氧气，但有氢气和氮气，大气呈还原态。此时则出现了氢气和氮气的生物。固氮酶和氢酶被认为是在无氧条件下产生的，直到出现了蓝细菌，他们能利用太阳能分解水，放出氧气，大气逐渐变化为氧化态，地球上开始出现需氧生物，利用氢气和氮气的特性就逐渐消失了。现在仍然有一些生物（如光合细菌等），具有氢代谢这个历史遗迹，他们可以起能量调节作用。能量多于时放氢气，反之吸氢气或进行氢气的再利用，这对于生物本身是有益的。
2.厌氧发酵产氢机理
发酵产氢微生物可以在发酵过程中分解有机物产生氢气，包括肠杆菌属、梭菌属、固氮菌属、鱼腥蓝细菌属等。发酵产氢分为直接产氢的丙酮酸脱羧产氢和辅酶1的氧化与还原平衡调节产氢两类。许多光合细菌在黑暗条件下也可以通过厌氧发酵产氢。
丙酮酸脱羧作用分为两种方式：第一种是丙酮酸，首先在丙酮酸脱羧酶的作用下脱羧形成由硫胺焦磷酸—酶的复合物，同时将电子转移给还原态的铁氧还原蛋白，然后在氢酶的作用下重新氧化成氧化态的铁氧还原蛋白，产生分子氢，第二种是通过甲酸裂解的途径产氢，丙酮酸脱羧后的甲酸及厌氧环境中二氧化碳和氢离子产生的甲酸可以通过铁氧还原蛋白和氢酶生成二氧化碳和氢气。

技术应用
从长远看，包括氢燃料电池车在内的新能源汽车的关键技术终将实现质的突破，将从根本上改变目前以石油为基础的交通能源格局。近日位于德国莱茵河畔的两座新加氢站的建造合同已经签订。2019年建设完成后，每座加氢站每天能够为多达20辆氢能客车提供总计500千克氢气，此举可显著减少污染物排放，人类过去百年的能源进化史，本质上就是碳氢比的调整史，氢含量不断提高，能量密度也随之不断提高。氢气基础能量密度是汽油的三倍，因此未来从碳能源转向氢能源大有益处。
近年来一些国家和主要汽车企业纷纷发布停售燃油汽车时间表，新能源汽车成为未来发展的主要趋势。相对纯电动汽车而言效率更高，更节能环保的氢燃料电池汽车，被一些国家和企业认为是未来新能源汽车发展的方向，因而有着“氢芯”之称的氢燃料电池国产化状况令人关注。
世界首列国产氢能源有轨电车在2015年19日下线，车辆加满一次只需三分钟，可持续行驶一百公里，最高运行时速可达70公里，这一新产品填补了氢能源在全球有轨电车领域应用的空白，也使我国成为世界上第一个掌握氢能源有轨电车技术的国家。
日本从1987年度开始实施利用细菌和藻类开发氢燃料的计划，日本微生物工业技术研究所以提高光合作用微生物生产氢的生产效率为目标，将选择能够高效率生产氢的微生物，揭示氢气产生的机制。预定以此为基础重组基因，改良微生物，以大幅度的提高微生物生产氢气的能力，为利用微生物生产氢气尽早投入实际生产和应用创造条件。
技术优缺点
优点
成本低：与传统理化法制氢方法相比，微生物制氢工艺主要利用废水废渣来处理和回收能源，不用消耗太多人力物力，具有成本低的优点。
潜力大：随着越来越多科学家们的实验与探究，发现了越来越多种微生物制氢的途径，面对如今矿物能源日益短缺的局面，微生物制氢又给人类带来了读音。
环境友好型：氢是一种高效清洁可再生能源，在环境污染日益突出的今天，对制氢工艺技术的研究，为开发和利用清洁能源提供了契机。
应用前景广：氢能源客车，氢燃料电池电动车，氢能源有轨电车等交通工具日益发展成熟并应用到日常生活中。
缺点
微生物制氢有很多的影响因素，比如温度，PH，培养时间，发酵机制，金属离子浓度等等
微生物制氢酶的稳定性较差，连续的制氢实验实现比较困难，不利于后续的微生物制氢研究，及实现生物制氢工业化。
要选育获得高效产氢菌群或菌株和提供适宜产氢菌产氢的生态位有一定困难。
目前光合微生物产氢尚处于以产氢机制、菌株筛选、纯菌种制氢以及细胞固定化为主的实验室研究阶段，距推广使用和大规模生产还有一定的距离。
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