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研究报告                                                              

玉米芯发酵法生物制氢 

张淑芳 1, 潘春梅 1,2, 樊耀亭 1, 侯红卫 1 
1 郑州大学化学系, 郑州 450052 
2 郑州牧业工程高等专科学校生物工程系, 郑州 450011 

摘  要: 在批式培养试验中, 以牛粪堆肥为天然产氢菌源, 玉米芯为底物, 通过厌氧发酵生产氢气。系统考察了底物预

处理条件、初始 pH 值和底物浓度对玉米芯产氢能力的影响。在初始 pH 8.0, 1.0%盐酸预处理底物 30 min, 底物浓度 10 

g/L 的最佳产氢条件下, 玉米芯最大产氢能力〔每克 TVS（总挥发性固体物）产氢量〕和最大产氢速率（每克 TVS 每

小时产氢量）分别为 107.9 mL /g、4.20 mL/g·h−1。玉米芯经酸预处理后半纤维素含量由 42.2%下降至 3.0%, 而酸预处

理的玉米芯产氢前后纤维素、半纤维素和木质素含量只有少量变化。产氢菌主要用酸预处理产生的可溶性糖产氢, 故底

物的酸预处理对玉米芯的发酵产氢非常重要。用傅里叶变换红外光谱(FTIR)分析显示酸预处理和产氢过程中玉米芯的

特征峰发生变化, 酸预处理过程降解了底物纤维素的无定形区和半纤维素, 产氢微生物对纤维素的结晶区有破坏作用。 

关键词 : 玉米芯 , 预处理 , 生物制氢 , 厌氧发酵 , 红外光谱  

Conversion of Corncob into Biohydrogen by Anaerobic 
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Abstract: Biohydrogen production from corncob by dark fermentation was reported for the first time. The effects of the 
pretreatment condition, substrate concentration and initial pH on the hydrogen production were investigated in batch cultivations. The 
maximum hydrogen yield of 107.9 mL/g-TVS and hydrogen production rate of 4.2 mL/g-TVS·h−1 were obtained under the condition 

of 1% HCl pretreating substrate for 30 min, 10 g/L substrate concentration and initial pH8.0. The content of hemicellulose in corncob 
decreased significantly from 42.2% to 3.0% after HCl pretreatment. The contents of cellulose, hemicellulose and lignin in the acid 
pretreated corncob decreased slightly in hydrogen producing process. The results indicate that the acid pretreatment of the substrate 
plays a key role in the conversion of corncob into biohydrogen. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) was used to study the 
changes in the corncob composition during the treatment of chemical-microbial process. It was shown that the amorphous domains of 
cellulose and hemicellulose were hydrolyzed into fermentable asccharides through HCl pretreatment and the microorganisms had a 
devastating effect on the crystallinitiy of the cellulose. 
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能源供应和环境保护是全球经济实现可持续发

展所面临的两个关键性问题。目前 80%以上的能源

消费皆来自于正日渐枯竭的化石燃料, 而大量使用

化石燃料导致全球变暖、环境恶化, 并威胁了人类

的健康 [1]。近年来氢气作为新型清洁可再生能源受

到了极大的重视。 

发酵法生物制氢在生物质废弃物的清洁能源转化

中扮演着至关重要的角色, 它不仅能将糖和淀粉类碳

水化合物及其相应的有机废水转化为清洁氢能, 还可

以利用诸如农作物秸秆、玉米芯和酒糟等廉价的纤维

质废弃物作为产氢原料[2−3]。纤维素类物质是世界上存

在最广泛的可再生生物质资源, 仅我国每年的农林废

弃物就有近 10 亿吨, 其中玉米芯产量约为 0.4 亿吨。

这些纤维素类物质大部分被用于制成廉价的饲料或者

焚烧还田等, 利用效率极低, 不但浪费了大量的生物

质资源, 还污染环境[4]。如能将其中一部分转化为清洁

氢能, 则可对解决能源不足的难题做出巨大贡献。 

迄今为止的发酵法生物制氢研究 , 所用的底 

物大多局限在可溶性糖、淀粉及其相应的有机废  

水[5,6], 关于含纤维素类生物质的发酵产氢研究最近

亦有几例文献报道[7,8], 而以玉米芯为原料的发酵产

氢研究未见国内外文献报道。本研究尝试以牛粪堆

肥作为天然产氢菌源, 以预处理的玉米芯为产氢底

物, 通过厌氧发酵生产氢气。考察了底物浓度、初

始 pH 等重要因素对玉米芯发酵产氢的影响, 并利

用傅里叶变换红外光谱(FTIR)分析技术对玉米芯酸

处理－产氢过程进行研究, 分析探讨了玉米芯降解

产氢的化学机理, 取得了有意义的研究结果。 

1  实验材料与方法 

1.1  实验材料 
牛粪堆肥取自郑州郊区牛奶场; 玉米芯产自郑

州郊区, 粉碎粒度 80 目, 经分析其主要成分如下: 

总固体物 (TS), 93.89%; 总挥发性固体物 (TVS), 

90.12%; 灰分, 3.77%。 

营养液组成 (g/L): NH4HCO3 2.0; KH2PO4 1.0; 
MgSO4·7H2O 0.1; NaCl 0.01; Na2MoO4·2H2O 0.01; 
CaCl2·2H2O 0.01; MnSO4·7H2O 0.015; FeCl2 0.00278。 

1.2  主要仪器 
HP-4890气相色谱仪(美国安捷伦仪器公司); 德

国 Bruker Tensor 27 型红外光谱仪; THZ-82B 型气浴

恒温振荡器; 微波密封消解仪, 6219 型精密酸度计。 

1.3  实验方法 
将经过处理的牛粪堆肥与玉米芯、营养液和水

按一定配比加入 140 mL 批式反应器中, 用稀酸或稀

碱溶液调节至一定初始 pH 值, 用 N2 吹扫剩余空间

的氧气, 用医用橡胶塞密封, 36(±1) oC 恒温震荡。定

时检测产气量, 分析气相产物中氢气、二氧化碳和

甲烷的浓度以及液相中挥发性脂肪酸和醇的浓度。 

1.4  分析方法 
按一定时间间隔用排饱和食盐水法排出发酵瓶

内气体, 测量气体体积。累积产氢量按下述公式计算: 

 0 i i iV = V γ V γ+ ∑  (1) 

其中: V = 累积产氢量 (mL); V0 = 反应器液面

上空的体积 (mL); Vi , 第 i 次抽出气体的体积 (mL); 

γi, 第 i 次抽出气体中氢气浓度。 

生物气中氢气和二氧化碳含量及液相中乙酸、

丁酸、乙醇、丙醇和丁醇的含量用气相色谱法测   

定[2]。pH 值用 pH 计测定, 还原糖含量采用 DNS 法

测定[9], 纤维素、半纤维素和木质素含量测定方法参

照文献[10]。红外光谱解析: 将 1 mg 玉米芯样品与

400 mg (光谱纯)KBr 磨细混匀, 在 10 t·cm−2 下压成

薄片并维持 1 min,用 FTIR 光谱仪测定并记录其光谱, 

扫描波长范围为 400~4000 cm−1。 

1.5  产氢动力学模型 
使用修正的 Gompertz 方程式描述产氢过程, 经

过方程式拟合, 测定出氢气的反应延迟时间、产氢

潜势和产氢速率: 

 e x p e x p ( ) 1mR e
H = P - t

P
λ

⎧ ⎫⎡ ⎤− +⎨ ⎬⎢ ⎥⎣ ⎦⎩ ⎭
 (2) 

式中: H, 累积产氢量(mL); λ, 产氢延迟时间(h); 

P, 产 氢 潜 势 (mL); Rm, 产 氢 速 率  (mL/h); e, 

2.718281828; 在本研究中, 使用 Excel 2000 中的规

划求解对数据进行分析处理计算, 通过牛顿运算法

则, 经过 100 次迭代, 使实验值和方程式预测值之

间的误差平方和与关联因子 R2 趋于最小。Ps 和 Rs

分别定义为 mL/(g)、mL/g·h−1[11]（g 为 TVS 的量）。 

2  结果与讨论 

2.1  预处理对玉米芯产氢能力的影响 
2.1.1  预处理方式对玉米芯产氢能力的影响 

玉米芯中木质纤维素结构紧密, 不经过水解预
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处理很难被产氢微生物直接降解利用。对底物进行

预处理是发酵产氢的一个重要环节, 可以改善底物

的产氢能力。在发酵产氢前用不同浓度的 HCl 或

NaOH-H2O2 对玉米芯进行煮沸预处理, 考察其对玉

米芯产氢能力的影响 , 其试验条件如下 : 底物浓  

度为 15 g/L, 煮沸 30 min, 初始 pH=7.0, 结果如表 1

所示。 

由表 1 可以看出 , 玉米芯经过不同浓度 HCl

预处理后产氢能力均有不同程度的提高。当 HCl

浓度在 0.1%~1.0%范围内变化时 , 玉米芯的产氢

能力随着 HCl 浓度的增大而显著提高。当 HCl 浓

度为 1.0%时底物的产氢能力达到最大值 67.9 

mL/g, 与未处理玉米芯相比提高了 4.2 倍。其后 , 

进一步提高 HCl 浓度 , 玉米芯的产氢能力呈逐渐

下降趋势。这是由于用高浓度 HCl 对底物进行预

处理后 , 发酵产氢体系中 Cl−浓度就会增大 , 从而

抑制了发酵产氢菌的产氢活性 [2], 使玉米芯的产氢

量降低。利用 NaOH-H2O2 对玉米芯进行预处理时, 

固 定 H2O2 浓 度 为 0.5%, 控 制 NaOH 浓 度 在

0.1%~4.0%范围内。当使用 2.0%NaOH 时, 产氢潜势

最大为 14.3 mL /g, 与未处理时的 13.1 mL/g 相比  

产氢能力提高幅度很小 , 远小于盐酸预处理的最 

大值。 

糖类是发酵产氢微生物的最好底物, 它们能直

接被产氢微生物利用生产氢气。由于玉米芯的主要

成份为纤维素、半纤维素和木质素等, 很难直接被

产氢菌利用, 导致其产氢能力很低。玉米芯经稀酸

预处理后, 由于底物中的半纤维素等有机质部分转

化为可溶性糖, 从而提高了发酵产氢菌对底物的利

用率。以上可说明稀酸预处理在玉米芯发酵产氢中

起重要作用, 这与我们此前的研究麦草秸杆发酵产

氢结论是相似的[12]。 

表 1  化学预处理对玉米芯的产氢能力的影响 
Table 1  The influences of various chemical pretreatment of corncob on hydrogen production 

HCl pretreated corncob NaOH-H2O2 pretreated corncob Raw corncob 

HCl (%) Ps (mL /g) 
 

NaOH(%) Ps (mL /g) 
 

Ps (mL /g) 

0.1 20.9 0.1 0.22 

0.2 44.5 0.2 0.27 

0.4 53.9 0.5 0.62 

0.8 62.2 1.0 12.0 

1.0 67.9 2.0 14.3 

2.0 58.1 

 

4.0 9.23 

 13.1 

 

 

图 1  累积产氢动力学模型曲线 
Fig. 1  Typical cumulative hydrogen production curve 

fitted by the Modified Gompertz equation 
 

2.1.2  煮沸时间对产氢能力的影响 

在预处理 HCl 浓度 1.0%, 底物(玉米芯)浓度 15 

g/L, 初始 pH＝7.0 的固定实验条件下, 预处理时间

对玉米芯的产氢能力的影响如图 2 所示。由图 2 可 

 

图 2  煮沸时间对产氢能力的影响 
Fig. 2  The influence of heating time on hydrogen 

production 

 
知, 当煮沸加热预处理时间从 10 min 增加到 30 min

时, 产氢能力从 35.9 mL/g 增至 66.3 mL/g。随着煮沸

时间的进一步增加, 玉米芯的产氢能力呈明显的下
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降趋势。虽然延长煮沸时间可促进玉米芯的充分水

解, 但过长的煮沸预处理时间会导致糖类的降解转

化以及发酵抑制剂的生成 [13], 从而抑制产氢。由上

可见 , 玉米芯产氢的煮沸预处理时间应控制在 30 

min。 

2.2  底物浓度的影响 
在批式实验中考察底物浓度对玉米芯产氢能力

的影响 , 固定其它试验条件 : 初始 pH=7.0, 1.0% 

HCl 加热煮沸预处理底物 30 min, 结果如图 3 所示。

由图 3 可知, 当底物浓度从 5 g/L 增加到 10 g/L 时, 

玉米芯产氢能力从 9.7 mL/g 增至最大值 90.7 mL/g。其

后随着底物浓度的增加, 玉米芯的产氢能力开始下

降并维持在到 63 mL/g 附近。结果表明, 底物浓度对

玉米芯发酵产氢有显著的影响。 

 
图 3  底物浓度对玉米芯产氢能力的影响 

Fig. 3  Effect of corncob concentration on hydrogen 
production 

 

2.3  初始 pH 值的影响 
在预处理 HCl 浓度为 1.0%, 煮沸时间 30 min, 

底物浓度为 10 g/L 的恒定实验条件下, 考察初始 pH

值在 4.0~9.0 范围内对玉米芯产氢能力的影响, 结果

如图 4 所示。 

用修正的 Gompertz 方程描述产氢过程, 计算不

同初始 pH 值下玉米芯的最大产氢速率和最大产氢

潜势。由图 4 可以看出在初始 pH 值等于 4.0 时, 几

乎没有氢气产生。当初始 pH 值在 5.0~8.0 范围内变

化时 , 玉米芯的产氢潜势和产氢速率随着初始 pH

值的提高而增加, 分别从 pH 5.0 时的 53.0 mL/g、

1.68 mL/g·h−1 增至 pH 8.0 时的 107.9 mL/g、4.20 

mL/g·h−1, 其相关系数 R2 均大于 0.99。尔后, 进一

步提高初始 pH 值, 玉米芯的产氢潜势和产氢速率

迅速下降。上述现象是由于当反应器的初始 pH 值过

低或过高时, 微生物控制 H＋进出细胞能力受限, 细

胞内环境很难控制在中性, 由此抑制了细胞的产氢

活性。由上可见, 玉米芯产氢的最适初始 pH 值应控

制在 8 附近。实验结果表明: 在发酵产氢过程, 初始

pH 值是影响底物产氢的重要因素。pH 值不仅影响

产氢微生物的生理条件和细胞内 NADH/NAD+的动

态平衡, 另外 pH 值的变化也会影响混合培养介质

中优势微生物种类和数量。 

 

图 4  初始 pH 值对玉米芯产氢能力的影响 
Fig. 4  Effect of initial pH on hydrogen production using 

corncob 
◇ pH4.0; ﹡pH5.0; ○ pH6.0; △pH7.0; × pH8.0l ▲pH9.0 

 

2.4  玉米芯降解产氢的机理 
2.4.1  玉米芯成份分析 

为了探讨酸预处理对玉米芯产氢能力提高的机

理, 本文分析了玉米芯盐酸预处理前后可溶性糖含

量的变化, 同时也分析了 RS(玉米芯)、PS(酸预处理

玉米芯)以及 PSH(发酵产氢后玉米芯)中半纤维素、

纤维素和木质素的含量, 如图 5 所示。结果显示经

过酸预处理后水解液中可溶性糖含量由 1.8%提高至

38.0%。由图 5 可知, 酸处理前后半纤维素含量变化

量最大, 由 RS 的 42.2%降至 PS 的 3.0%, 而纤维素

含量由 38.9%降至 34.%, 木质素含量变化幅度最小。

以上实验结果说明经过酸预处理后溶液中多糖的增

加主要是因为半纤维素的水解, 部分是因为纤维素

的水解。产氢前后玉米芯中半纤维素、纤维素和木

质素含量有少量变化, 说明产氢微生物能少量降解

纤维质产氢, 但是酸处理后玉米芯产氢能力的提高

主要是来自于生成的可溶性糖。 

2.4.2  玉米芯红外光谱分析 

傅里叶变换红外光谱(FTIR)是一种被广泛使用
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的表征生物质性质的手段[14]。本文采用 FTIR 对 RS、

PS 和 PSH 进行了光谱学分析, 由图 6 和图 7 所示。 

 

图 5  RS、PS 和 PSH 样品中纤维素、半纤维素、木质素

的含量 
Fig. 5  The contents of hemicellulose , cellulose and the 

lignin in RS、PS and PSH 

 

图 6  RS、PS 和 PSH 在 4000~1800 cm−1 范围内的 FTIR
谱图 

Fig. 6  FTIR spectra (4000~1800 cm−1) of cellulose samples: 
RS, PS and PSH 

 

图 7  RS、PS、PSH 和 RSH 在 1800~400 cm−1 范围内的

FTIR 谱图 
Fig. 7  FTIR spectra (1800~400 cm−1) of cellulose samples: 

RS, PS and PSH 

从图 6、7 可见, 在 4000~1800 cm−1 和 1800~  

400 cm−1 范围内, 玉米芯酸预处理－产氢前后的红

外光谱均表现相似的红外特征。RS、PS 和 PSH 在

3411 cm−1 附近有一个大宽谱带, 代表了碳水化合物

中–O-H 的氢键伸缩振动峰, 在 2900~2925 cm−1 范围

内有–C-H 伸缩振动小宽峰[15]。1605 和 1513 cm−1 为

与木质素相关的芳环骨架振动吸收峰。如图 7 中所

示的三个样品的红外光谱中这两个峰几乎没有什么

变化, 这说明在酸处理及产氢作用下木质素的芳环

结构几乎没有发生变化。1700~1742 cm−1 的吸收峰

代表有纤维素和半纤维素的醚、醛、酮中 C=O 的伸

缩振动。其中, 1735 cm−1 代表的是聚木糖的 C=O 伸

缩振动峰, 这是半纤维素的特征吸收峰[16]。由图 7

可见, 在 RS 的图谱中能观察到 1735 cm−1 吸收, 但

在 PS 和 PSH 中此峰不可见, 而是移到 1705 cm−1 处, 

这说明在酸预处理作用下 , 半纤维素结构被破坏 , 

羰基自由度比 RS 高因而聚木糖峰不明显, 即酸预

处理对于半纤维素的降解效果很明显。RS 谱图中的

1646 cm−1 处的吸收峰在 PS 和 PSH 谱图中被转移到

1634 cm−1 处, 这些吸收峰代表了纤维素吸附水的弯

曲振动[17,18]。吸收峰的移动被推测可能是由水分子

进入到纤维素结晶区内部引起的, 故纤维素的无定

形区和结晶区结构可能已遭到一定程度的破坏。此

外, RS 中纤维素、半纤维素的 C–O-H 面外弯曲振  

动峰 666 cm−1 和 613 cm−1[19]在其他样中分别移到

613 cm−1 和 563 cm−1 处。这些峰的移动说明无论是

酸预处理中 H+的作用还是微生物的作用, 都能使纤

维素和半纤维素分子间氢键发生解缔。氢键数目减

少的同时, 更多区域内的结构被打开, H+和微生物

更易接近结晶区表面, 最终纤维素结构被破坏。 

3  结论 

主要结论如下: 

(1) 在批式培养试验中 , 以牛粪堆肥为天然产

氢菌源 , 以玉米芯为产氢底物 , 通过厌氧发酵实现

了生物制氢。 

(2) 底物的稀酸预处理在玉米芯的发酵产氢中

扮演了重要角色。当使用 1.0%盐酸预处理时, 最大

产氢能力达到 67.9 mL/g, 与未经酸处理的玉米芯相

比提高了 4.2 倍。 
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(3) 玉米芯产氢的适宜条件为 : 盐酸预处理浓

度 1.0%, 煮沸 30 min, 底物浓度 10 g/L, 初始 pH 8.0。

在此条件下, 玉米芯最大产氢能力和最大产氢速率

分别为 107.9 mL /g、4.20 mL/(g·h−1)。 

(4) 玉米芯经酸预处理后绝大多数半纤维素被

降解, 而酸预处理的玉米芯产氢前后纤维素、半纤

维素和木质素含量只有少量变化。产氢菌主要是利

用酸预处理产生的可溶性糖产氢。FTIR 分析技术进

一步证实酸预处理和产氢过程使玉米芯的化学结构

发生变化, 酸预处理过程降解了底物纤维素的无定

形区和半纤维素, 产氢微生物对纤维素的结晶区也

有一定的破坏作用。 
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