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碳酸酐酶附着膜在微藻直接空气碳捕集中的
应用与固碳性能的强化
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摘要:为了解决低浓度直接空气碳捕集条件下微藻光生物反应器内CO2 传质效率差、溶解度低的

问题,采用实验的方法制备了碳酸酐酶(CA)附着的尼龙纤维膜,利用CA催化转化CO2 为碳酸氢

根的性质,提出了一种可以改善微藻溶液中CO2 溶解度及转化率的新型光生物反应器,测试了该

反应器放置CA附着尼龙纤维漂浮膜前后的微藻培养和固碳性能,并进一步探究了膜的开孔率及

CA附着量对微藻固碳率的影响。实验结果表明:所制备的CA附着的尼龙纤维膜对CO2 转化速

率提升了62.7%,通过耐久性测试,CA 的活性在5个培养周期后仍保持良好,性能衰减仅为

11.3%;与传统气石鼓气方式相比,提出的新型光生物反应器的微藻质量浓度提高了29.7%,固碳

率提升了65%;随着膜开孔率的增加和透光率的增加,单位CA负载质量的固碳率提高,开孔面积

占比24.75%的对照组的单位CA固碳率相比不开孔提高了13%。该研究为进一步提高微藻直接

空气捕集的固碳率提供了一种新的方法。
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Abstract:ToaddressthechallengesoflowCO2 masstransferefficiencyandsolubilityinmicroalgae
photobioreactorsindirectaircarboncapture,thispaperemploysexperimentalmethodstoprepare
anylonfibermembranecoatedwithcarbonicanhydrase (CA).ByutilizingCA’scatalytic
propertiestoconvertCO2intobicarbonate,anovelphotobioreactorisproposedtoenhanceCO2
solubilityandconversionrateinmicroalgaesolutions.Thereactor’sperformance,withand
withouttheCA-coatednylonfloatingmembrane,isevaluatedformicroalgaecultivationand
carbonsequestration.Furthermore,theimpactofmembraneporosityandCAloadingoncarbon
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fixationefficiencyisinvestigated.Theexperimentalresultsdemonstratethattheprepared
CA-coatednylonfibermembraneincreasestheCO2conversionrateby62.7%.Throughdurability
testing,theCAactivityremainsrobustevenafterfivecultivationcycles,withonlyan11.3%
declineinperformance.Comparedtotraditionalaerationmethods,thenovelphotobioreactorincreased
microalgaebiomassproductionby29.7%andcarbonsequestrationefficiencyby65%.Moreover,

anincreaseinmembraneporosityandlighttransmittanceenhancesthecarbonsequestration
efficiencyperunitofCAloading,showinga13%improvementinthecarbonfixationrateperunit
ofCAforthecontrolgroupwitha24.75%openarearatiocomparedtothenon-porouscontrol.
Thisstudyprovidesanovelapproachforfurtherenhancingthecarbonsequestrationefficiencyof
microalgaeindirectaircapture.
Keywords:microalgaephotobioreactor;directaircarboncapture;carbonicanhydrase;nylon

membrane

  随着工业化进程的加速和人类城市化规模的不

断扩大,二氧化碳等温室气体的大量排放引发了诸

多环境问题,例如气候变暖和土地沙漠化等。因此,
碳捕集、利用和存储技术(CCUS)成为了能源环境

领域的研究热点[1]。目前,常见的CCUS技术包括

物理吸附、化学捕集、地质封存等[2],多集中在从大

型固定排放源(例如热电厂等)捕获CO2。相比之

下,以低浓度CO2 为碳源的直接空气碳捕集技术

(DACC)可以直接从大气中捕获CO2,以减轻大气

中的CO2 浓度[3],不依赖于固定的排放源,具有能

耗低、可移动、分布式布置等特点,可以作为传统

CCUS技术的补充,具有广泛的应用前景。其中,以
微藻为主的光合作用生物因其高效的碳捕集能力、
较小的占地需求和低能耗等特点,已逐渐发展成了

碳捕集技术的重要手段之一[4-5]。
在以往的研究中,通过改进光生物反应器设

计[6]、优化微藻培养条件[7]、改良光生物反应器的进

气系统[8]和提高CO2 传质效率[9-10]等方法,可以显

著提升微藻的固碳率,但传统微藻固碳技术对碳源

浓度要求较高,在低浓度直接空气碳捕集中难以取

得显著的固碳效果。研究结果表明,最适宜微藻生

长的CO2 体积分数φCO2范围为3%~5% [11],因此

直接从大气(CO2 体积浓度为0.03%)中进行碳捕

集的效率偏低,无法满足零碳排放的要求。为了提

升直接空气碳捕集的效率,学者们提出了利用膜反

应器增强CO2 与微藻的接触面积[12-13],同时改善进

气气泡尺寸的方法[14-15],从而显著提高了微藻的固

碳率[16]。Wang等[12]提出了一种基于聚偏氟乙烯/
聚乙烯吡咯烷酮(PVDF/PVP)改性的静电纺丝纤

维膜接触式微藻光生物反应器,利用膜作为微藻的

载体,有效提升了溶液中微藻细胞与游离态CO2 的

接触面积,同时可以快速地实现微藻收获。尽管如

此,膜反应器的耐久性较差,对溶液内CO2 的富集

也难以完全满足直接空气碳捕集的需求,仍需进一

步探索辅助方法以提高效率和改进耐久性[17]。碳

酸酐酶(CA)作为一种催化CO2 和碳酸之间转化的

酵素,因其在活性位点中含有锌离子而能有效提升

CO2 的传质效率和溶解度[18],为直接空气碳捕集技

术提供了进一步优化的方向,其转化原理如下式

CO2+H2O
CA
􀜩􀜨􀜑 HCO-3 +H+ (1)

  碳酸酐酶在碳捕集、分离和应用过程中扮演着

关键角色,可以有效加快CO2 向碳酸氢根溶液的高

效率溶解,实现CO2 的富集和溶液中碳浓度的提

升[19]。在以往的研究中,碳酸酐酶也被广泛应用于

碳捕集过程中[20]。例如,Fu等[21]开发的含碳酸酐

酶的超薄酶液膜,通过其特有的直径8nm的亲水孔

呈堆积阵列排布结构,显著提高了CO2 的分离和捕

获效率。在微藻等光合作用生物的培养中,碳酸酐

酶的应用尚显有限。Xu等[22]提出了利用游离态的

碳酸酐酶小球混入微藻溶液中,有效缓解了微藻应

用于直接空气碳捕集中碳含量不足的问题。Jun
等[23]通过酶沉积涂层(EPC)的方式将碳酸酐酶固

定在电纺聚合物纳米纤维上,在鼓泡式CO2 反应器

中微藻的生长速率提升了134%。然而,目前应用

在光生物反应器内碳酸酐酶的稳定性和耐用性较

差,且往往需要采用空气鼓泡式或额外的CO2 输

入,造成了额外的能耗,限制了其在此过程中的应用

潜力。
基于现有的研究基础,本文创新性地提出了一

种附着碳酸酐酶的尼龙膜微藻光生物反应器,旨在

提高低浓度CO2 直接空气捕集环境下的微藻固碳
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率。通过层堆积法(LbL)将碳酸酐酶附着在多孔材

质的尼龙纤维膜上,并将纤维膜以漂浮的方式放置

于跑道池光生物反应器微藻溶液的表面。本文首先

采用 Wilbur-Anderson方法,分析了尼龙纤维膜表

面的碳酸酐酶的负载效果和性能,证明了层堆积法

能够有效地实现CA在尼龙膜表面的附着;其次,通
过设置对照实验方案,比较了传统气石进气方式与

附着碳酸酐酶的膜反应器内微藻的生长速率和固碳

率,明确了碳酸酐酶对于提高低浓度CO2 环境下微

藻固碳的积极作用;最后,通过实验揭示了不同透光

率和碳酸酐酶负载质量对微藻固碳率的影响规律,
为进一步提高直接空气碳捕集技术的固碳率提供了

理论支持和实验验证。

1 实验方法及研究方案

1.1 微藻光生物反应器

实验所使用的微藻藻种为普通小球藻,获取自

澳大利亚CSIRO藻种库。以0.15g·L-1的初始质

量浓度接种到如图1所示的微藻跑道池光生物反

应系统中培养,跑道池反应器中微藻溶液部分的

容积为5L,单个跑道池的长、宽、高分别为300、

120和200mm,中间分隔的挡板放置于跑道池中

央,长度为200mm,采用中央连杆连接的浆轮在

跑道池反应器内部匀速转动以混合微藻溶液,连
杆与可调速的12V电机连接,图2展示了单个跑

道池的尺寸参数示意图。浆轮由5个长为70mm、
宽为30mm的长方形板组成。跑道池光生物反应

器实验系统由4个相同尺寸的跑道池组成,便于同

时进行平行实验。基于前期的研究基础,选择淡水

藻种(MLA)培养基用于培养微藻,培养基由49.10
mg·L-1 MgSO4 ·7H2O、170.00 mg· L-1

NaNO3、34.80mg·L-1 K2HPO4、2.40mg·L-1

H3BO3、16.80mg·L-1NaHCO3、29.40mg·L-1

CaCl2·2H2O、0.0012mg·L-1H2SeO3 以及维生

素和微量营养物组成。

图1 跑道池光生物反应器实验系统

Fig.1Schematicofracewaypondmicroalgaesystem

图2 单个跑道池尺寸参数示意图

Fig.2Diagramofsizeparametersof
asingleracewaypond

1.2 碳酸酐酶的附着和测定

实验通过层堆积法[8]将稀释的碳酸酐酶溶液利

用静电吸附的原理涂覆在尼龙纤维膜上。首先,采
用聚 乙 烯 亚 胺(polyethylenimine25kg/mol,PEI,

sigma-aldrich)、聚 苯 乙 烯 磺 酸 钠 (polystyrene
sulfonate70kg/mol,PSS,sigma-aldrich)、聚烯丙

胺盐酸盐(polyallylaminehydrochloride10kg/mol,

PAH,sigma-aldrich)3种带不同电荷的聚电解质形

成不同带正负电荷的层,这些聚电解质和碳酸酐酶

均在Tris缓冲液(50mmol·L-1,pH值为8.5)中

以1g·L-1的质量浓度溶解。交替层的聚电解质和

碳酸酐酶依次按照PEI、PSS、PAH 的顺序沉积在

膜表面,完成后按照PSS、PAH、CA的顺序附着碳

酸酐酶,按照所需附着的层数重复进行PSS、PAH、

CA的附着。通过这种方法,实现了对CA附着层

数的精确控制,以往的研究结果表明[24-25],随层数增

加CA的负载质量因静电力减弱而降低,从第1层的

96ng·cm-2降至第3层的11ng·cm-2。经过理论

和实验结果优选,最终选定3层碳酸酐酶附着为最佳

方式,将尼龙纤维膜按顺序浸入每种聚电解质和CA
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溶液中3min后用超纯水冲洗5min的步骤,完成了聚

电解质和CA溶液的制备及CA在膜上的附着过程。
实验通过层堆积法成功实现了CA在尼龙纤维

膜的附着,随后采用 Wilbur-Anderson(W-A)方法

评估了碳酸酐酶的活性[26]。W-A方法利用CA催

化CO2 转化为碳酸氢根的能力,通过监测弱碱性溶

液在通入CO2 后溶液pH值下降的速率来测定CA
的活性。为了定量描述CA活性,引入了 Wilbur-
Anderson单位(设为UWA)来表示空白组和待测样

品组的pH值下降时间的比值,定义如下式

UWA =Tc

Ts
-1 (2)

式中:Tc、Ts 分别表示空白对照组(仅缓冲液)和待

测样品组pH值从8.3降至7.3所需的时间。在4
℃的冰浴环境中进行实验,以维持测试过程中pH
值的稳定性。通过持续鼓气的方式向超纯水中通入

CO2 至达到饱和,获得饱和碳酸水。将附着CA的

尼龙纤维膜样品浸入12.6mL的 Tris缓冲液中

(50mmol·L-1,pH值为8.3),并加入6mL的饱

和碳酸水,使用pH 计(S220SevenCompact,美国

MettlerToledo公司)及配套的pH温度联合探头,
测定加入饱和碳酸水前后pH值的变化情况。

1.3 实验方案设计与微藻固碳率计算

为了探究CA附着尼龙膜对微藻固碳率的影

响,采用对照实验的方式开展研究。在跑道池光生

物反应器内对微藻进行了连续7d的培养,定期测

定其生长速率和固碳率。每个对照组分别进行了

3次重复实验,以保证实验的可重复性。通过设置

不同情况的7组对照组,按照表1所示的方案开展

实验。其中,对照组的设计依据主要从外部进气对

反应器性能的影响(方案1和2)、添加尼龙膜对反

应器性能的影响(方案2和3)、膜表面附着CA对反

应器性能的影响(方案3和4)以及CA附着量与透

光量对反应器性能的影响(方案4~7)等4个方面

进行设计。为了研究透光量和CA附着量对反应器

固碳性能的影响规律,防止漂浮膜对光生物反应器

的光照产生遮蔽,采取在膜表面均匀开孔的方式,探
讨了光照强度、CA 附着量和微藻固碳率的关系。
开孔方式及对照组示意图如图3所示。分别在膜上

等间距开孔3、7和11个,对应的孔面积记为S1,膜
面积记为S2。本实验中使用的尼龙纤维膜由美国

STERLITECH公司提供,孔径为5.0μm,尺寸为

200mm×200mm,对应的尺寸和位置参数在图3
上进行了标注。

表1 对照实验方案

Table1Schemesofthecontrolledexperiments

方案 进气方式 膜材料 S1·S-1
2

1 气石鼓气 无膜

2 无额外进气 无膜

3 无额外进气 仅尼龙膜 0

4 无额外进气 附CA尼龙膜 0

5 无额外进气 附CA尼龙膜 7.5%

6 无额外进气 附CA尼龙膜 15.75%

7 无额外进气 附CA尼龙膜 24.75%

图3 开孔方式及对照组示意图

Fig.3Diagramofmembranewithholesandcontrolledgroups

  实验通过测定微藻溶液吸光度来确定微藻质量

浓度(设为c)。利用兰博比尔定律(Lamber-Beer
Law),在特定波长(683nm)下,微藻溶液吸光度

(A683)与微藻质量浓度c成正比,通过测定已知质

量浓度的微藻溶液吸光度,确定了微藻质量浓度计

算公式

c=0.387A683+0.00957 (3)

  为了进一步确定微藻固碳率,可以通过微藻
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细胞内 的 碳 含 量 计 算 微 藻 的 碳 捕 获 量,表 达 式

如下

RC =ct+Δt-ct

Δt CC
MCO2

MC
(4)

式中:CC 是微藻细胞内碳的质量分数,文献[27]研

究结果表明CC为51%;MCO2
和MC表示CO2和C的

相对分子质量,分别为44和12。

2 结果与讨论

2.1 碳酸酐酶对CO2 溶解性能的影响特性

为了评估CA对CO2 的溶解性能和在膜表面

的附着特性,使用 W-A方法测定了附着CA前后尼

龙纤维膜在碳酸氢根转化效率方面的性能。无CA
附着的空白组pH 值随时间的变化规律如图4所

示。为了保证数据的准确性,在不同时间进行了10
组测试,记录pH值从8.3下降到7.3的时间。结

果显示,Tc 的平均值为(102±11)s。这一数据为进

一步评价尼龙纤维膜碳酸氢根转化效率的影响提供

了基准。通过层堆积法附着CA后尼龙纤维膜的

W-A方法测试结果如图5所示,尼龙纤维膜在将

CO2 转化为碳酸氢根的能力上有了明显提升,转化速

率(即pH值下降速率)加快了62.7%。由式(2)计算

得到的CA附着后的尼龙纤维膜 Wilbur-Anderson单

位UWA为1.68,证明了碳酸酐酶可成功地附着在尼龙

纤维膜上。进一步的稳定性测试实验结果表明,尼龙

纤维膜在类似微藻生长环境的Tris缓冲液(pH值为

8.0)中浸泡5d后,碳酸酐酶的活性几乎未受影响,

UWA稳定在1.49,相比于附着初期仅下降了11.3%。
这表明碳酸酐酶附着具有良好的稳定性,能够在微

藻培养过程中提供持续的CA活性。

 图4 W-A方法测定的溶液pH值随时间的变化规律

(10组重复实验)

Fig.4ChangesofpHvalueinsolutionofW-A method
assayovertime(10repeatedexperiments)

图5 附着碳酸酐酶前后尼龙膜的 W-A方法测试结果

Fig.5 W-A methodtestresultsofnylonmembranebefore
andafterCAattach

2.2 碳酸酐酶附着对微藻生长固碳性能的影响

规律

  在本研究中采用CA附着的尼龙纤维膜,并将

其应用于如图1所示的跑道池光生物反应器实验系

统中,以探究其对微藻生长固碳率的影响。通过使

用支架固定在尼龙膜底部,防止其在水中沉降。实

验按照表1所示的对照组方案1~4和方案5~7分

别在7d的连续培养期间,每24h测定一次微藻质

量浓度,得到了如图6、7所示的微藻质量浓度随时

间的变化。实验结果表明,CA的附着显著提高了

微藻在光生物反应器中的生长速率。相较于传统的

气石鼓气培养方式,利用CA附着的尼龙纤维膜不

仅降低了能耗,还将微藻质量浓度提升了29.7%。此
外,与无膜对照组及有膜但未附着CA的对照组相

比,附着CA的尼龙漂浮膜方案使微藻质量浓度提

高了51%,且方案1无膜无额外进气和方案3尼龙

膜无额外进气的对照组生长速率接近,证明了附着

CA是提高微藻生长固碳率的原因,CA通过改变尼

龙膜两边的CO2 压力差,提高了空气中CO2 的吸收

效率和向微藻溶液中转化的效率,进而促进了微藻

在跑道池光生物反应器内的生长。
方案1~7中不同对照组的微藻固碳率如图8

所示。实验结果表明,在膜表面附着碳酸酐酶后,微
藻光生物反应器的固碳率得到了显著的提升。相较

于实验室传统的气石鼓气方式,采用CA尼龙膜的

对照组的每天每升微藻固碳率提升了65%。相较

于附着CA前的仅尼龙膜或无膜的对照组,附着CA
后光生物反应器的固碳率约提升了136%。
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图6 方案1~4时微藻质量浓度随时间的变化

 Fig.6 Microalgaebiomassgrowthcurvewithtime
(schemes1—4)

2.3 碳酸酐酶负载质量对微藻固碳性能的影响规律

在完成了碳酸酐酶附着的尼龙纤维膜的微藻培

养实验后,进一步通过对照组方案4~7研究碳酸酐

酶负载质量和透光量对微藻生长固碳的影响规律,得
到了如图7所示的微藻生长曲线。从图7中可以看

出,开孔后微藻生长速率呈现下降的趋势,这是由于附

着在膜表面的碳酸酐酶负载质量下降导致的。可见,
相比于开孔率提升导致的透光率提升,碳酸酐酶的负

载质量对微藻生长速率和固碳率更为关键。由于漂浮

的尼龙纤维膜并未完全覆盖光生物反应器的表面,膜
上开孔带来的光照强度增加并没有起到增加微藻生长

速率和固碳率的作用,但碳酸酐酶的高负载质量能更

有效地促进微藻的光合作用和生长。该实验结果也表

明,在低浓度CO2 供给的条件下,微藻对光照的需求不

敏感,更高的碳酸酐酶负载质量可以提高微藻溶液内

的碳酸氢根的质量浓度,提高了微藻的固碳率。

图7 方案4~7时微藻质量浓度随时间的变化

 Fig.7 Microalgaebiomassgrowthcurvewithtime
(schemes4—7)

由于采用层堆积法对CA进行了多层附着,因
此CA在尼龙纤维膜上呈均匀分布,通过增加膜表

面的开孔实际也减少了CA的附着量。采用CA负

载质量与固碳质量的比值来评估CA的效率(ηCA)。

CA效率的计算方法如下式

ηCA = RC

LCA
(5)

式中:RC 是由式(4)计算得到的微藻碳捕获量;LCA

表示CA的相对负载质量,假设方案4中无开孔的

CA相对负载质量是1,方案5~7中的CA相对负

载质量则依次递减。不同碳酸酐酶负载质量的微藻

固碳率如图8所示。

图8 不同对照组微藻的固碳率(方案1~7)

 Fig.8 Microalgaecarboncapturerateofdifferent
controlledgroups(schemes1—7)

按 照 此 方 法 计 算,0%、7.5%、15.75% 和

24.75%开孔的CA尼龙膜对应的效率ηCA分别为

0.613、0.643、0.648和0.689。从这些结果可以看

出,随着开孔率的增加,CA 的效率ηCA也在增加。
这意味着即使CA的绝对负载质量减少,单位CA
负载质量的固碳率却在提高。这也从另一个方面说

明了膜表面开孔获得了更多的光照进入,促进了光

合作用。但同时需要注意的是,这种效率的提高并

没有直接导致微藻的总固碳质量增加。事实上,总
固碳质量随着开孔率的增加而减少,这表明尽管

CA使用效率提高了,但由于CA总负载质量的减

少,微藻光生物反应系统的固碳能力受到了限制。

3 结 论

本文揭示了碳酸酐酶附着尼龙纤维膜在光生物

反应器中对提升微藻固碳率的影响。开展了7组对

照实验,实验结果表明,CA尼龙膜有效提高了微藻
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的生长速率和固碳率,尤其是在调整膜的开孔率后,
单位CA负载质量的固碳率得到提升,主要结论

如下。
(1)碳酸酐酶可以有效提升CO2 转化为碳酸氢

根的效率,附着CA的尼龙纤维膜转化能力提升了

62.7%,耐久性在浸泡5d后仅下降了11.3%。
(2)相较于传统气石鼓气法,CA尼龙膜能够显

著提升微藻的固碳率,微藻生长速率提高了29.7%,
固碳率提高了65%,为微藻培养提供了一种高效的

CO2 捕集途径。
(3)随着开孔率的增加,虽然CA的绝对负载质

量减少,但由于透光面基增大,单位CA负载质量的

固碳率提高,相比不开孔的对照组,开孔率24.75%
的对照组的单位CA固碳率提高了13%。

综上所述,本文不仅展示了CA附着尼龙膜在

提升微藻固碳率方面的潜力,也为未来光生物反应

器设计和操作提供了重要的参考。
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