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厌氧消化 1 号模型在光发酵制氢过程的
应用与优化

任昌鹏,姜秋实,刘鑫,曹稳,郭烈锦

（西安交通大学绿色氢电全国重点实验室,710049,西安）

摘要：为了系统阐明光发酵制氢过程中各主要代谢路径的动力学特征，建立并优化了一种基于厌

氧消化 1 号模型（ADM1）的光发酵制氢模型，以葡萄糖为标准底物进行描述与分析。首先，模型以

物质守恒为基础，将底物按照一定比例分配给细胞生长、产物合成和细胞代谢消耗 3 个途径，考虑

了光发酵制氢过程中发生的 1 2 个关键代谢反应与生物过程，保持化学计量比不变，通过调整反应

速率反映不同代谢路径的变化。然后，优化了模型，将乳酸和乙醇纳入中间代谢产物中，引入 pH
与光照强度对底物转化、生物量积累及产氢性能的影响，并考虑了 pH 对于碳代谢流影响。最后，
基于微生物糖酵解的反应顺序，采用“两步法”快速确定动力学参数，并在不同初始浓度葡萄糖的光

发酵实验数据进行了参数校准与验证。结果表明：改进后的光发酵制氢动力学模型成功提高了预

测的准确性，在预测不同浓度葡萄糖运行条件下氢气生产、光合细菌生长、有机酸的生产以及光照

强度和 pH 的变化时，拟合系数均超过 0.96；利用模型结合曲面响应法，快速确定了光发酵最佳的

初始 pH 为 8，最佳的光照强度为 5 000 lx。该研究可为制氢反应器开发与制氢过程控制提供理论

依据与建模方法支持。
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Application and Optimization of Anaerobic Digestion Model No.1 for
Photo-Fermentative Hydrogen Production

REN Changpeng,JIANG Qiushi,LIU Xin,CAO Wen,GUO Liej in
（State Key Laboratory of Multiphase Flow in Power Engineering,Xi’an Jiaotong University,Xi’an 7 1 0049,China）

Abstract：To systematically elucidate the kinetic characteristics of the maj or metabolic pathways
involved in photo-fermentative hydrogen production,a photo-fermentative hydrogen production
model based on anaerobic digestion model No.1 （ADM1）is established and optimized,with
glucose used as the standard substrate for description and analysis.First, based on mass
conservation,the substrate is allocated proportionally to three pathways：cell growth,product
synthesis,and cellular metabolic consumption.Twelve key metabolic reactions and biological
processes occurring during photo-fermentative hydrogen production are incorporated into the
model.The stoichiometric ratios are kept constant,and changes in different metabolic pathways
are reflected by adj usting the reaction rates.The model is then optimized by including lactate and
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ethanol as intermediate metabolites. The effects of pH and light intensity on substrate
conversion,biomass accumulation,and hydrogen production performance are incorporated,and
the influence of pH on carbon metabolic flux is considered.Finally,based on the sequence of
microbial glycolysis reactions,kinetic parameters are rapidly determined using a two-step method,and
the model is calibrated and validated using experimental data from photo-fermentation experiments
with different initial glucose concentrations.The results show that improved prediction accuracy
is achieved by the modified kinetic model for photo-fermentative hydrogen production.When
hydrogen production,photosynthetic bacterial growth,organic acid production,and changes in
light intensity and pH under different glucose concentrations are predicted,fitting coefficients
above 0.96 are obtained.By combining the model with response surface methodology,the optimal initial
pH and light intensity for photo-fermentation are rapidly determined to be 8 and 5 000 lx,respectively.
A theoretical basis and modeling support for the development of hydrogen production reactors and
the control of hydrogen production processes are provided by this study.
Keywords：photo-fermentation；hydrogen production kinetic model；organic acids；anaerobic digestion

model No.1；metabolic pathway

  面对全球能源危机与气候变化的严峻挑战,开
发清洁、可再生的替代能源已成为当务之急。氢能,
因其能量密度高、燃烧产物清洁无污染、用途广泛等

优势,被视为未来能源体系的支柱之一[1]。在众多

制氢技术路径中,生物制氢因其能够转化生物质或

有机废弃物、过程温和、环境友好而展现出巨大

潜力[2]。
光发酵过程中,光照作为能量的主要来源,其强

度、波长和周期直接影响光合细菌的光合产氢效率、
细胞生长和固氮酶的活性[3-4]。过低的光照强度限

制能量供给,而过高的光照强度则可能导致光抑制

效应[5]。与此同时,pH 作为另一个核心环境变量,
不仅通过 H+ 浓度直接影响固氮酶的活性与稳定

性,更深刻调控着碳代谢流的走向。Hu 等[6]发现,

pH 的波动可改变乙酸、丁酸等关键底物的降解优

先顺序和最终产物分布,进而决定氢气的最终得率。
这种多变量且非线性的特性,使得通过传统的“试错

法”实验来优化光发酵过程变得异常困难且效率

低下。
尽管多年来已经发表了各种关于发酵制氢模型

的研究成果,但对光发酵过程动力学建模的研究相

当有 限[7]。大 量 研 究 仍 采 用 修 正 的 Gompertz、

Logistic 等经验或半经验模型描述产氢累积曲线,
因其形式简单、参数易得[8-9],通过调整其中 3 个模

型参数即可拟合实验过程中测量的产氢数据[10]。

Policastro 等[1 1]通过一个抑制函数模拟光发酵过程

中的光遮蔽和底物抑制等现象,从而动态连接细菌

的不同生长阶段。Sivaram 等[12]将流量、光照强度

和反应器几何等多种参数整合进发酵动力学模型成

功预测生物量浓度。
国际水协会开发的厌氧消化 1 号模型（ADM1）

因其对有机物降解代谢路径的详细描述[1 3],已成为

构建发酵产氢模型的经典框架[14]。近年来,ADM1
模型的内容不断拓展,其应用已从产甲烷[1 5-1 6]延伸

至厌氧环境下氢气生产[1 7]、挥发性脂肪酸生产[18]

及废弃物处理[1 9-20]等多个方向。Lin 等[21]开发了暗

发酵制氢模型,能够准确描述生物质、丁酸盐、乙酸

盐、乙醇和氢气的产生。在针对蔗糖发酵制氢的模

拟研究中,Ntaikou 等[22]在模型中引入了甲酸盐,同
时还考虑了底物的抑制效应。通过将异戊酸、异丁

酸等代谢产物纳入发酵模型,Bułkowska 等[23]有效

提升了模型对发酵过程的预测精度。Huang 等[24]

在模拟酸性 pH 下含糖废水的“乙酸型发酵”时,成
功采用了 pH 依赖的化学计量系数,提高了模拟产

氢系统的准确性。针对产氢系统中乳酸和乙醇的积

累现象,Antonopoulou 等[25]将这两种关键中间体

作为状态变量引入模型,并定义了其生成与消耗动

力学,这一改进改善了对发酵产物分布的预测精度,
但是该模型忽视了细胞维持自身所消耗的能量。而

Luedeking-Piret 模型从底物能量分配的角度进行

模型构建,不仅考虑了细菌生长与产物生成所需的

能量,还将维持细胞温度和基本代谢活动的能量消

耗纳入模型[26]。在 ADM1 模型中引入维持系数,
可以提高模型预测的精度。
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然而,尽管 AMD1 在暗发酵制氢领域取得了长

足进步,但将其直接应用于光发酵系统,仍存在巨大

的空白和挑战：首先,现有的模型未考虑光照对于光

合细菌产氢的影响；其次,现有模型简单地将 pH 作

为抑制因子,未考虑 pH 对于碳代谢流的影响[27]；
同时,现有模型参数多来自于产氢梭菌或混合菌群

的数据,缺乏针对光合细菌利用单一底物的动力学

参数。针对上述研究现状与挑战,本研究旨在构建

一个描述光照与 pH 影响下光合细菌产氢过程的数

学模型。以葡萄糖作为模式底物,通过一系列在严

格控制光照和 pH 条件下的批次实验,以甲酸、乙
酸、丙酸、丁酸、乳酸等为单一底物,测定光合细菌利

用不同底物时的最大比产氢速率、半饱和常数、生物

量得率等核心动力学参数,为模型提供数据基础。
利用拟合获得的参数集,将经批次实验验证的光发

酵制氢模型扩展应用于不同浓度葡萄糖光发酵反应

器的模拟中,评估模型的鲁棒性和预测能力,为未来

反应器设计和放大奠定基础。

1 材料和方法

1.1 实验设计

以 10 mL医用透明注射器为厌氧反应器,有效反

应体积为 4 mL。取实验室自主分离的高性能光合产

氢细菌Rhodobacter sphaeroides HY01,使用光合细菌

改良培养基[6]进行实验。第一组实验以甲酸、乙酸、
丙酸、丁酸和乳酸为底物,每种酸的初始浓度均为

0.03 mol/L,第二组实验以浓度为 0.04、0.03、0.02、

0.01 mol/L的葡萄糖为底物,两组实验均以质量浓度

为 1.12 g/L的谷氨酸钠为氮源,在 4 000 lx的恒定光

照强度下进行光发酵产氢。光源为 20 W的卤素灯,
每种底物同时进行 4 组实验,3 组作为平行性验证,

1 组用于取样,基于不同底物对 HY01 的产氢特性进

行分批测试。初始 pH 为 7.0,添加的磷酸盐缓冲液

的浓度为 0.02 mol/L,光合细菌 HY01 的接种质量浓

度为 1.81 g/L,接种体积比为 1∶10,使反应器维持在

厌氧环境。定期进行气体体积读取、气体成分确定

和发酵液取样,测定光合细菌生物量、液相成分含量

和 pH。

1.2 模型建立

光厌 氧 发 酵 过 程,主 要 包 括 糖 酵 解、三 羧 酸

（TCA）循环,光合磷酸化等过程。除了目标产物氢气

之外,还会产生甲酸、乙酸、丙酸、丁酸和乳酸等副产

物,而这些副产物在一定情况下会继续进入 TCA 循

环被氧化,为产氢过程提供电子,如图 1 所示。对光

发酵产氢过程建模时,需要充分考虑产氢的途径。之

前的研究多采用Monod模型对于细菌生物量进行拟

合,未考虑过程产物。本文采用 Luedeking-Piret 模

型,从能量和物质分配的角度来对光发酵的过程进行

建模。

图 1 葡萄糖转化为各种最终产物的路径的示意图

Fig.1 Schematic diagram of the metabolic pathways for

glucose conversion

1.2.1 基质消耗动力学模型

使用 Luedeking-Piret 模型构建光发酵过程中

底物消耗的模型。该模型很好地描述了发酵过程

中,一部分底物用于细胞生长,一部分用于产物合

成,剩余部分用于维持细胞代谢的消耗的情况。模

型表达式为

- dc sdt =Y su
dc x
dt +Y i

dc i
dt +m ic x

（1）

式中：c s 是底物浓度；Y su 是细菌生长部分的分配系

数；Y i 是不同产物的分配系数；c i 是不同产物的浓

度；c x 是光合细菌生物量的质量浓度；m i 是细胞代

谢的分配系数；t 为时间。
底物的消耗速率 F i 遵循 Monod 动力学规律,

表达式为

F i = dc sdt = K m
S i

K s +S i
XI I pH I L （2）

式中：K m 是光合细菌 HY01 对于不同底物的最大

比消耗速率；K s 是光合细菌 HY01 对于不同底物的

半饱和常数；S i 是底物质量浓度；X 为光合细菌的生

物量浓度；I pH是初始 pH对细菌生长的抑制因子；I L
是光照强度对细菌生长的抑制因子；I 是有机酸对

细菌生长的抑制因子。

1.2.2 光合细菌生长动力学

基于 Luedeking-Piret 模型构建光合细菌生物

量生长动力学模型,该模型共描述了在光发酵制氢
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过程中影响生物量的两个方面,一是光合细菌在多

种底物中的生长,二是不同阶段光合细菌的衰亡。
模型表达式为

dc x
dt =∑i= 1Y i

dc i
dt -K decX （3）

式中：K dec 是光合细菌的衰亡系数,在本模型中设

为与 pH 等环境条件无关的常数。

1.2.3 氢气生产动力学

基于能量守恒和物质守恒定律,构建氢气的生

产模型,表明氢气通过分解多种有机酸和糖生成。
模型表达式为

dc H2
dt =∑

n

i = 1

（1-Y i -m i）dc idt h
（4）

式中：m i 为光合细菌在不同底物上的细胞代谢分配

系数；h 为产氢系数。

1.2.4 pH 动力学模型

由于初始培养基内存在磷酸盐缓冲液,不仅可

以补充磷源,更对 pH 的稳定起到了很大的作用。
该模型描述了有机酸生成和磷酸盐的缓冲作用两部

分对 pH 的影响。但大量有机酸的生产,会破坏缓

冲作用,从而导致 pH 剧烈变化。模型表达式为

dc（H+）
dt = dc

（OH-）
dt +∑

i

dc i
dt

K a

c（H+）+K a
+

dc（H 2 PO-4 ）
dt + 2 dc

（HPO2-4 ）
dt + 3 dc

（PO3-4 ）
dt

（5）
式中：c 为离子浓度；K a 表示不同有机酸的电离常数。

1.2.5 pH 抑制和光强抑制

模型引入 I pH 和 I L,两者通常用一个对称的高

斯函数表示,这一处理基于之前的研究[28-2 9]。pH
抑制和光抑制公式分别为

I pH = exp - 1 0.54× pH- 7
7

㊣

㊣
㊣

㊣

㊣
㊣

2
㊣

㊣
㊣

㊣

㊣
㊣ （6）

I L = exp - 3.908× L - 5 000
5 000

㊣

㊣
㊣

㊣

㊣
㊣

2
㊣

㊣
㊣

㊣

㊣
㊣ （7）

式中：pH 为初始的 pH 值；L 为光照强度。

1.2.6 发酵动力学模型构建

光合细菌产氢是一个涉及多底物、多产物、且受

环境因子严格调控的复杂生物过程。构建一个能够

准确预测其动态行为的数学模型,对于深入理解机

理、优化操作条件、实现过程放大至关重要。本研究

基于 ADM1 模型和 Luedeking-Piret 模型,搭建了

一个机理性的动力学模型,该模型耦合了葡萄糖的

分解产酸和有机酸发酵产氢两部分,并引入了光照

强度和 pH 抑制机制,显著提升了对有机物浓度、氢

气产量的预测精度。在这个框架下,底物消耗所释

放的碳和电子,被定向分配至以下几个主要方向：生
物量合成、目标产物合成、副产物合成、维持代谢（以
热等形式耗散）,如图 2 所示。该生化反应过程共包

含 1 2 个反应,包含糖的分解以及有机酸的分解,详
细的生物过程、动力学速率方程以及成分的化学计

量相互作用均列于表 1 中。表中的 F i 根据式（2）
计算。

图 2 光发酵底物能量转换模型结构示意图

Fig.2 Schematic diagram of the structure of the energy conversion
model for photo-fermentation substrates

表 1 中的速率表达式分别代表了葡萄糖生成各

种有机酸和氢气的速率,以及甲酸盐的摄取速率、乙
酸盐的摄取率、丙酸盐的摄取率、丁酸盐的摄取率,

X 表示产光合细菌 HY01 的生物量的浓度。R1～
R6 描述了葡萄糖的摄取速率,该系列生化反应基于

葡萄糖的摄取动力学描述,这些动力学经过修改以加

入适当的抑制因子。根据 Infantes 等[30]的报道,涉及

产酸生物质的途径的反应速率遵循 Monod 型动力学

描述。本文基于 Nabaterega 的[31]研究,更新了葡萄

糖糖酵解后的产物分配系数,在低 pH 条件下,微生

物为维持体内氧化还原平衡,会显著上调还原性代谢

路径（如产丙酸 R3 或产乳酸 R5）的通量,同时下调产

氢路径（R2、R4、R6）的通量。该机制是本模型能够精

准预测不同 pH 条件下有机酸生成与氢气产量的关

键所在,明显提高了对于有机酸浓度和氢气产量预测

的准确性。R7～R11 是对 Alexandropoulou 等[32]的

研究的进一步补充,主要描述了有机酸在光合细菌

进一步分解生成氢气的化学反应过程,该过程受到

pH 和光照强度的双重影响。R12 描述了光合细菌

在不同底物情况下的生长和衰亡,光合细菌生物质

的衰变用一阶动力学来描述,而死生物质则在后续

发酵中以不宜底物的形式存在。
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表 1 模型中葡萄糖光发酵过程中碳源代谢的生物代谢反应及生物过程

Table 1 Metabolic reactions and biological processes of carbon source metabolism during glucose photo-fermentation

过程编号 生物代谢反应及生物过程 反应速率

R1 C6 H 1 2 O6+3H 2 O →CH 3 COOH+3HCOOH+H 2+2CO2 F su（1-Y su-m su）f for
R2 C6 H 1 2 O6+2H 2 O →2CH 3 COOH+2CO2+4H 2 F su（1-Y su-m su）f ac
R3 1.5C6 H 1 2 O6 →2CH 3 CH 2 COOH+CH 3 COOH+CO2+H 2 O F su（1-Y su-m su）f pro
R4 C6 H 1 2 O6 →CH 3 CH 2 CH 2 COOH+2CO2+2H 2 F su（1-Y su-m su）f bu
R5 C6 H 1 2 O6 →2CH 3 CHOHCOOH F su（1-Y su-m su）f la
R6 C6 H 1 2 O6+6H 2 O →6CO2+12H 2 F su（1-Y su-m su）f H2
R7 HCOOH →CO2+H 2 F for（1-Y for-m for）

R8 CH 3 COOH+2H 2 O →2CO2+4H 2 F acX（1-Y ac-m ac）

R9 CH 3 CH 2 COOH+4H 2 O →3CO2+7H 2 F bu（1-Y pro-m pro）

R10 CH 3 CH 2 CH 2 COOH+2H 2 O →4CO2+10H 2 F bu（1-Y bu-m bu）

R1 1 CH 3 CHOHCOOH+3H 2 O →3CO2+6H 2 F la（1-Y la-m la）

R12 细菌生长和衰亡 ∑
n

i = 1
F iY i -K decX

 注：F 为不同底物的消耗速率；Y 为不同底物用于光合细菌生长的比例系数；m为不同底物用于维持代谢的比例系数；f 为葡

萄糖不同代谢路径的比例系数；下标 su、for、ac、pro、bu、la 分别代表葡萄糖、甲酸、乙酸、丙酸、丁酸、乳酸。

1.3 敏感性分析

为了确定光发酵产氢过程中最敏感的参数,进
行参数敏感性分析。分析了最大比底物摄取速率,
包括 K m、K s（半饱和常数）、各种有机酸的分配系数

和生物转化系数。以氢气产量作为测量灵敏度的聚

焦变量,定义敏感性指数（S）为

S = p ∂y∂p
（8）

式中：y 是氢气产量；p 是待分析的参数。当 S 为正时,
表示参数 p 与目标变量 y 呈正相关,否则负相关。
1.4 动力学模型参数测定

在本模型中,假设每次光发酵过程都具有固定

的化学计量系数和生物量产量,这些系数是根据生

物能量学和生化反应方程确定的,如 Hassam 等[33]

所报道的。简而言之,化学计量计算基于各自的半

反应,不同的反应具有不同的反应速率以及产物合

成、生物量合成和维持细胞代谢的比例系数。
本文以单一的有机酸为底物,光合细菌 HY01

为单一产氢细菌,进行光合产氢,计算不同有机酸下

的摄取的动力学参数。根据实验拟合出的有机酸发

酵的动力学模型系数,进一步拟合以葡萄糖为底物

的光发酵动力学模型系数。

1.5 模型评价

拟合系数（R 2）是模型评价的重要指标,用来评

价模拟数据与实验数据的拟合程度。计算公式为

R 2 = 1-∑
n

i = 1

（y i -z i）2 ∑
n

i = 1
y 2i （9）

式中：y i 为实验值；z i 为模拟值；R 2 取值在 0～ 1。在

本文中,拟合优度用于分析所得到的模型对于实验

值的拟合情况,以确定拟合优度较高的模型。

2 结果与讨论

2.1 动力学参数的测定

该模型考虑了发生的关键代谢反应,包含 1 2 个

生化反应和 38 个参数,直接使用葡萄糖发酵数据进

行拟合会有很大的不稳定性。研究使用两步法确定

模型参数：先用不同的酸为底物进行发酵,确定有机

酸的代谢模型,共估算 2 5 个参数；再利用糖发酵的

实验数据估算剩余的 1 3 个参数。
2.1.1 有机酸光发酵的动力学参数

利用不同有机酸（甲酸、乙酸、丙酸、丁酸、乳酸）
获得实验数据,采用非线性最小二乘法参数,估计模

型的主要动力学参数。根据不同有机酸盐的实验数

据,估算不同底物下的光发酵动力学常数,具体参数

如表 2 所示。
图 3 是以不同有机酸为底物时光发酵过程中的

底物质量浓度变化、生物量质量浓度变化以及氢气产

量的模拟和实际数据对比。在以甲酸为底物的发酵

过程中,并没有产生氢气,甲酸却在缓慢消耗,所以甲

酸除了维持光合细菌的基础代谢外,电子都被转移至

光合细菌生物量增长的部分。HY01 细菌利用甲酸

的最大比摄取率和半饱和常数分别为 0.14、1 g/L,
同时以乙酸为单一底物产氢效果较差,有 5 5%的底

物被用于光合细菌生物量的合成,仅有 40%的电子

被转移至产氢路径。但是,乙酸最大比摄取率较高,
达到 0.14 g/h,可以快速提升光合细菌生物量,缩短
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光发酵周期。以丙酸、丁酸为底物时,大量电子被转

移至产氢途径,氢气产量均高于 3 000 mL/L,但摄

取速率较低,光合细菌生长缓慢,60 h 才能结束光发

酵。对比模拟结果和实验结果发现,该模型可准确

预测甲酸、乙酸、丙酸和乳酸的光发酵产氢过程,其
浓度变化趋势、生物量变化趋势和产氢趋势的拟

合系数 R 2 均大于 0.9 6。在 Alexandropoulou 等[34]

提出的改进的制氢模型中,乙酸、丙酸和丁酸的最

大比摄取率分别处于 0.22 ～ 1.94、0.08～0.70、
0.1 6～0.67 g/h,符合本模型估计的参数。
表 2 不同有机酸的发酵动力学模型参数数值以及

拟合系数

Table 2 Parameter values and model fitting coefficients derived
from the fermentation kinetics models using different
organic acids as substrates

参数 甲酸 乙酸 丙酸 丁酸 乳酸

K s 1.00 0.95 1.20 1.00 0.90
K m 0.14 0.25 0.1 5 0.12 0.28
Y 0.68 0.55 0.25 0.35 0.30
m 0.32 0.05 0.10 0.20 0.08
h 1.20 1.30 2.80 2.10 1.80

浓度的 R 2 0.98 0.99 0.97 0.97 0.95
生物量的 R 2 0.96 0.97 0.97 0.94 0.98

氢气产量的 R 2 1.00 0.96 0.99 0.98 0.95

（a）底物质量浓度

（b）光合细菌生物量质量浓度

（c）氢气产量

图 3 底物质量浓度、光合细菌生物量质量浓度、氢气产量

的实际值与模拟拟合曲线

Fig.3 Simulated and experimental results for substrate
concentration, biomass, and cumulative hydrogen

production obtained

乳酸和乙醇是厌氧消化过程中的两种重要中间

产物,通常被排除在 ADM1 模型之外。然而,这些

代谢物在葡萄糖发酵过程中是重要的副产物,同时

乳酸的电离常数相对较低,对 pH 有很强的影响,因
此最好在 ADM1 模型中同时包含乳酸和乙醇[25]。
乳酸消耗的动力学参数 K m 和 K s 通过将模型拟合

到实验结果来估计,得出Km=0.28 g/h,K s=0.9 g/L。
在 Antonopoulou 等[25]提出的 ADM1 模型中,发现

乳酸消耗的 K m 为 0.24 g/h,是本研究的 2.1 倍。
原因可能是两个反应系统的运行参数之间的差异,
以及两种建模方法之间的差异。在实验条件下,接
种物、pH、底物和初始底物浓度不同,会影响代谢产

物的平衡以及相关过程的速率。

2.1.2 敏感性分析

敏感性分析结果如图 4 所示,参数K m,su 和K dec

表现出较高的 S。K m,su 和 K s,su 是决定产氢速率的

主要参数[14]。在发酵的前期阶段,K m_su 和K s_su 对氢

气产量影响较大,Y su 影响微生物生长,从而间接影

响产氢。在发酵中期,产物分配对氢气产量的影响逐

渐增加；微生物进入稳定期后,维持系数m su 对产氢

几乎没有影响。最大 S 出现在反应中后期 （57 h）,
随后迅速降低；同时,K dec 的 S 是负值,在反应后期

达到最小值,为- 4.96,其变化趋势与 Km,su 相反。除
上述两个明显的灵敏度参数外,与光发酵产氢过程的

氢气分配系数,随着反应时间的推移逐渐增大,其中

f su,H2 的敏感性指数最大,在 80 h时达到了 0.88。
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图 4 葡萄糖光发酵动力学参数的敏感性指数分析

 Fig.4 Sensitivity coefficient analysis of kinetic parameters
in glucose-based photo-fermentation

2.1.3 葡萄糖光发酵动力学参数

葡萄糖的光发酵过程非常复杂,包含 38 个动力

学参数。在完成单一有机酸光发酵过程、确定 2 5 个

参数后,通过对葡萄糖在 4 000 lx 光照强度下进行

光发酵产氢,确定葡萄糖通过不同路径产氢的比例。
与其他发酵制氢模型不同,采用相同的单动力学模

型描述葡萄糖向乙酸盐、丙酸盐、丁酸盐、乙醇和乳

酸盐转化。在本模型中,假设光合细菌对不同代谢

产物的消耗是通过不同的途径进行的,具有不同的

单动力学速率。表 3 给出了模型拟合实验数据使用

的主要动力学常数。
表 3 葡萄糖光发酵发酵制氢动力学模型参数

Table 3 Kinetic model parameters for hydrogen production
by glucose photo-fermentation

参数 数值或公式

葡萄糖半饱和常数 K s,su/（g·L-1） 1.8

葡萄糖最大比消耗速率 K m,su/h-1 0.23

生物量得率系数Y su 0.21

生物维持系数m su/h-1 0.128

生物系数 h su 1.8

生物死亡系数 K dec/（g·h-1） 0.006

产甲酸比例 f su,for 0.1

产乙酸比例 f su,ac 0.01

产丙酸比例 f su,pro 0.07+j

产丁酸比例 f su,bu 0.03

产乳酸比例 f su,la 0.1+j

产乙醇比例 f su,eth 0.002

产氢气比例 f su,H2 0.35-2j

比例系数的 j 由 pH 决定,公式为

j = 7- pH80
（10）

2.2 模型验证

为了验证糖消耗动力学参数的估计值,使用不

同浓度（初始浓度为 0.04、0.03、0.02、0.01 mol/L）
的葡萄糖进行批量实验。

2.2.1 生长与产氢模型验证

当不同浓度葡萄糖为底物时,光发酵的产氢特

性如图 5 所示。当葡萄糖浓度较低时,菌体生长迅

速,但因营养不足,很快会进入稳定期并随后进入衰

亡期,最终生物量较低；同时,产氢启动快,但总产氢

量低,因为底物不足限制了菌体的总量和产氢的潜

力。随着葡萄糖浓度的升高,发酵结束所残余的葡

萄糖浓度逐渐升高,这是由于在光发酵过程中会产

生大量有机酸,pH 的降低会导致固氮酶活性的降

低,从而导致底物利用不完全和大量有机酸的积累。
该光发酵厌氧模型对葡萄糖发酵体系的模拟结果见

图 5,各底物浓度、生物量浓度和氢气产量的预测

曲线与实验值对应的 R 2 在 0.96～0.99,表明该模

型对葡萄糖浓度变化、生物量浓度变化和氢气产量

变化具有较好的预测能力。

（a）底物质量浓度

（b）生物量质量浓度
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（c）氢气产量

 图 5 葡萄糖浓度、光合细菌生物量质量浓度、氢气产量

变化的实际值和模拟拟合曲线

Fig.5 Simulated and experimental results for substrate

concentration,biomass concentration, and cumulative

hydrogen production obtained

表 4 不同浓度葡萄糖光发酵发酵制氢动力学模型

拟合系数

Table 4 Model fitting coefficients for hydrogen production

from glucose via photo-fermentation

葡萄糖浓度/

（mol·L-1）
拟合系数

底物浓度 生物量 氢气产量

0.01 0.98 0.97 0.96
0.02 0.98 0.96 0.98
0.03 0.98 0.98 0.98
0.04 0.98 0.99 0.99

2.2.2 有机酸生产模型验证

葡萄糖的发酵产物不仅包括乙酸盐、丙酸盐、丁
酸盐,还包括甲酸盐、乳酸盐和乙醇。这些发酵产物

作为中间代谢产物,在一定条件下会被继续消耗用

于生产氢气。除乙醇外,其余中间产物生成和消耗

对于 pH 具有很强的影响。有机酸的积累对于光合

细菌的生长和代谢有很强的影响。Huang 等[24]通

过热力学计算解释了有机酸生产的 pH 依赖性,该
模型通过引入动态变化的产酸比例系数,更准确地

刻画了发酵过程中各类有机酸的比例变化,所有有

机酸的拟合系数均达到 0.88 以上。事实上,由于只

考虑了 pH 对于比例系数的影响,在发酵过程中可

能出现光照强度和抑制物对于比例系数的影响,这
会导致酸浓度预测误差增大。

在高浓度葡萄糖发酵中,由于有机酸快速生产,

pH 快速降低形成 pH 抑制现象,进一步导致有机酸

的积累,该模型很好地预测了低 pH 情况下的光发

酵产氢。不同浓度葡萄糖为底物时有机酸含量和

pH 的实际值与模拟值如图 6 所示,模型的拟合系

数保持在 0.92 以上。

（a）有机酸总质量浓度的变化

（b）pH 的变化

图 6 有机酸总含量和 pH 的实际值模拟曲线

Fig.6 Simulation and experimental values of total organic

acid content and pH

2.2.3 模型适用性

本模型基于葡萄糖代谢路径构建,但其基于

Luedeking-Piret模型的框架具有一定的通用性。本

次模拟的生化模型参数主要来源于 R.sphaeroides
HY01 的实验数据,不同光合细菌在代谢特性、光适

应能力、pH 耐受性等方面可能存在差异,对于不同

的光合细菌需要通过参数调整或引入菌种特异性因

子才能够提高模型的预测精度。

2.2.4 最佳发酵条件

在光发酵制氢中,pH 和光照强度是影响产氢

效率的重要因素,因此以浓度为 0.03 mol/L 的葡萄

糖作为底物时,对光合细菌 HY01 的在不同的发酵
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条件进行了模拟,结果如图 7 所示。由图可知,pH
对于光合细菌的产氢和生长有着十分重要的影响。

pH 在 8 左右时,可获得最高的氢气产量,这是由于

葡萄糖被代谢成为小分子有机酸后,导致发酵过程

中的 pH 会下降,而较高的 pH 可以缓解这种现象。
但是过高或者过低的初始 pH 会直接导致光合细菌

的死亡,从而无法进行光合制氢。同时,光照强度对

于产氢和生长的影响也十分重要,低光照强度下,氢
气产量随着光照强度的增加而增加,这是由于固氮

酶活性增加,维持其自身生理需要所需的代谢份额

减少导致的。随着光照强度的进一步提高,产氢速

率明显降低,这是由于过高的光照强度下发生了光

饱和抑制作用,使得固氮酶活性降低[3 1]。通过响应

面拟合发酵数据,可获得最佳的 pH 为 8,最佳的光

照强度为 5 000 lx。

（a）氢气产量的响应曲面

（b）pH 的响应曲面

图 7 光发酵模型氢气产氢、pH 的响应曲面

Fig.7 Response surface plots of hydrogen production and

pH for the photo-fermentation model

如图 8 所示,在最佳发酵条件下,即光照强度为

5 000 lx、pH 为 8 时,实际氢气产量为 3 582.5 mL/L,

较模拟结果低了 1 0.2%,生物量较 模 拟 值 低 了

8.89%,表明该模型对于光合细菌氢气产量和生物

量的具有较好的预测效果。

 图 8 最佳发酵条件下,光发酵氢气产量和生物量的

模拟值和实验值

Fig.8 Comparison of simulated and experimental values for
hydrogen production and biomass under optimal
fermentation conditions

3 结 论

（1）通过两步法可快速构建葡萄糖的光发酵产

氢模型,先建立多种单一酸的厌氧消化模型,通过拟

合葡萄糖光发酵数据,可快速估算动力学模型的

参数。
（2）建立的光发酵产氢模型通过光照强度和

pH 抑制因子,成功提高了预测的准确性,拟合系数

范围为 0.96～0.99。修正模型可用于预测不同浓

度葡萄糖条件下光发酵的氢气产量和生物量变化。
（3）动力学参数 K m,su、K dec和 f su,H2 是氢气生产

最敏感的参数。
（4）葡萄糖产酸途径会随着 pH 波动而变化,通

过建立可变的葡萄糖产酸比例系数,可以提高对于

有机酸浓度的预测精度。
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