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摘　 要　 厌氧消化(anaerobic
 

digestion,
 

AD)是当前实现有机废弃物减量化与清洁能源生产的有效技术手段。 在全球气候变

暖和化石能源短缺的背景下,将 AD 技术与微生物固碳相结合,有助于提升生物甲烷的产率并增强固碳能力。 然而,目前对于

微生物固碳的研究普遍忽视了 AD 系统的固碳潜能。 文章基于 AD 中 CO2 的生物转化研究现状,介绍了 AD 中 CO2 的产生及

固定途径,重点分析了通过引入外源 H2 、添加零价铁、外加微生物电解池、投加导电材料和引入外源 CO2 等手段优化 AD 过程

的研究进展。 最后,文章对实现 CO2 固定为无定形碳、明确外源 CO2 促进产甲烷的具体机制及推动相关技术从实验室走向工

业化应用等未来研究方向进行展望,为探索 AD 固碳途径和提升 CO2 固定与转化技术提供一定的参考。
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Abstract　 Anaerobic
 

digestion
 

( AD)
 

is
 

an
 

effective
 

method
 

for
 

reducing
 

organic
 

waste
 

and
 

producing
 

clean
 

energy.
 

In
 

context
 

of
 

global
 

warming
 

and
 

scarcity
 

of
 

fossil
 

fuels,
 

integrating
 

AD
 

with
 

microbial
 

carbon
 

sequestration
 

enhances
 

biomethane
 

yield
 

and
 

carbon
 

fixation
 

capacity.
 

However,
 

current
 

research
 

on
 

microbial
 

carbon
 

sequestration
 

often
 

overlooks
 

the
 

carbon
 

fixation
 

potential
 

of
 

AD
 

systems.
 

Based
 

on
 

the
 

current
 

status
 

of
 

CO2
 biotransformation

 

in
 

anaerobic
 

digestion,
 

this
 

paper
 

introduces
 

the
 

pathways
 

of
 

CO2
 

generation
 

and
 

fixation
 

in
 

anaerobic
 

digestion.
 

It
 

focuses
 

on
 

the
 

research
 

progress
 

achieved
 

by
 

introducing
 

external
 

H2 ,
 

adding
 

zero-
valent

 

iron,
 

utilizing
 

microbial
 

electrolysis
 

cells,
 

adding
 

conductive
 

materials,
 

and
 

introducing
 

external
 

CO2
 to

 

optimize
 

the
 

AD
 

process.
 

Finally,
 

this
 

paper
 

looks
 

forward
 

to
 

future
 

research
 

directions,
 

including
 

the
 

fixation
 

of
 

CO2
 into

 

amorphous
 

carbon,
 

elucidating
 

the
 

mechanisms
 

by
 

which
 

external
 

CO2
 enhances

 

methanogenesis,
 

and
 

advancing
 

related
 

technologies
 

from
 

laboratory
 

to
 

industrial
 

application.
 

This
 

serves
 

as
 

a
 

reference
 

for
 

exploring
 

carbon
 

sequestration
 

pathways
 

in
 

anaerobic
 

digestion
 

and
 

improving
 

CO2
 

fixation
 

and
 

conversion
 

technologies.
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　 　 随着经济快速增长和人民生活水平提高,餐厨

垃圾、污泥、农作物秸秆以及畜禽粪便等有机固体废

弃物的产量不断增加,导致环境污染问题愈加严重。
厌氧消化(anaerobic

 

digestion,
 

AD)技术因能够将有

机物转化为低碳、清洁、可再生的生物甲烷而被认为

是处理这些废弃物的有效途径[1] 。 然而,沼气中

30% ~ 50%的 CO2 降低了其热值,限制了沼气的应

用范围[2] 。 因此,提高 AD 中甲烷产率与减少沼气

中 CO2 含量是当前改进 AD 技术的关键。
在 CO2 固定与转化技术中,相比物理化学法,

生物固碳具有环境友好和可持续发展等优点,通过

植物、微生物和藻类等生物体的固碳途径,将 CO2

转化为生物质、燃料和化工原料等。 其通常在常温

常压下进行,能耗和成本较低,展现出更为广阔的发

展前景[3] 。
在全球气候变暖和化石能源短缺的背景下,将

AD 技术与生物固碳技术相结合,提高甲烷产率和

产量,增强 AD 固碳能力,对可再生能源发展和双碳

目标的实现具有重要推动作用。 目前,已有研究

者[4-8]对微藻固碳等好氧固碳技术进行综述,但普

遍忽视了 AD 系统的固碳潜能。 近年来,许多研究

对 AD 中 CO2 的生物利用进行了探索,基于前人研

究,文章分别从 CO2 的产生与固定途径以及生物利

用技术 2 个方面,综述 AD 中固碳途径与技术的最

新研究进展,并展望未来研究方向,以期为深入研究

和认识 AD 固碳潜能提供一定参考。
1　 CO2 生物固定

　 　 CO2 生物固定是指在微生物的作用下,从大气

和其他来源吸收 CO2,用于细胞生长和生产有机生

物质形式的胞外成分。 目前,自然界中已知的微生

物天然固碳途径共有 6 种(表 1),分别是卡尔文

(calvin-benson-bassham,
 

CBB)循环、3-羟基丙酸(3-
hydroxypropionate,

 

3-HP)双循环、3-羟基丙酸 / 4-羟
基丁酸 ( 3-hydroxypropionate / 4-hydroxy-butyrate,

 

3-
HP / 4-HB) 循环、厌氧乙酰辅酶 A ( wood-ljungdahl,

 

WL)途径、逆向 TCA(reductive
 

citric
 

acid,
 

rTCA)循

环 和 二 羧 酸 / 4 - 羟 基 丁 酸 ( dicarboxylate / 4-
hydroxybutyrate,

 

DC / 4-HB)循环[9] 。
生物体吸收的 CO2 进入微生物固碳途径后,经

多种代谢反应,生成丙酮酸或乙酰辅酶 A,它们是细

胞生长的重要中间代谢产物。 CO2 生物固定涉及的

微生物根据存在的多种酶机制及其对氧的敏感程

度,可分为好氧型和厌氧型,其中 CBB 循环、3-HP
双循环和 3-HP / 4-HB 循环为好氧固碳途径,WL 途

径、 rTCA 循环和 DC / 4-HB 循环为厌氧固 碳 途

径[10] 。 在生物体内,生物还原当量还原型烟酰胺腺

嘌呤二核苷酸磷酸[NAD(P)H]和细胞能量“货币”
腺嘌呤核苷二磷酸(ATP)被用于固碳过程,将 CO2

转化为生物质或化学物质。 ATP 中储存的能量可

在高能磷酸键水解时释放,为固碳过程提供动力。
与此同时,固碳酶以更低的活化能催化 CO2 与特定

底物的连接。 为了提供所需的 ATP 和还原当量,自
养微生物进化出了各种能量模块。 植物中的 CBB
循环和绿色无硫细菌中的 3-HP 双循环的能量来自

光能。 对于主要分布在厌氧细菌中的 WL 途径,能
量则来自 H2。 H2 或单质硫也可用作 3-HP / 4-HB 循

环和 DC / 4-HB 循环的能量来源,而光能和单质硫则

可用于驱动 rTCA 循环[11] 。 厌氧条件下的化能自养

细菌很可能是地球上最早出现的生物类型之一[12] 。
它们利用多种无机化合物作为电子供体(如 S2- 、
NH+

4 、H2)和电子受体(如 O2、CO2、SO2-
4 、S0、NO-

3 ),
催化无机氧化还原反应,获取能量和还原当量,将
CO2 转化为有机分子,从而通过提供有机碳或封闭

元素循环(如氮、硫)为生态系统发挥关键作用。 从

热力学角度来看,在有氧、氧化环境中,与厌氧、还原

生境相比,将无机碳还原成有机碳需要更多的能

量[13] 。 因此,大多数能量供应充足的好氧化能自养

细菌使用耐氧但耗能的 CBB 循环,而通常能量供应

有限的厌氧化能自养细菌则利用能效更高但对氧敏

感的固碳途径。
2　 AD 中 CO2 的产生与固定途径

2. 1　 CO2 的产生途径

　 　 在 AD 中,复杂有机物在厌氧微生物的作用下

逐步分解为甲烷和 CO2。 其中,CO2 的产生主要发

生在酸化、产氢产乙酸及产甲烷阶段,与之相关的主

要生化反应如表 2 中式(1) ~ 式(15)所示。 在酸化

阶段,产酸发酵细菌进一步分解前一阶段产生的小

分子有机物,将其转化为短链脂肪酸(如甲酸、乙

酸、丙酸、丁酸和戊酸等)、醇类(如甲醇和乙醇等)、
H2 和 CO2 等,同时合成新的细胞组分。 在产氢产乙

酸阶段,产氢产乙酸细菌将挥发性脂肪酸( volatile
 

fatty
 

acids,
 

VFAs)和醇类等转化为乙酸、甲酸、CO2
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　 　 　 表 1　 6 种天然微生物固碳途径的对比[11]

Tab. 1　 Comparison
 

of
 

Six
 

Natural
 

Microbial
 

Carbon
 

Fixation
 

Pathways[11]

固碳途径 能量来源 底物 能量输入 产物 固碳酶

CBB 循环 光能 3CO2 9
 

ATP、6
 

NAD(P)H 3PGA 核酮糖-1,5-二磷酸羧化酶

3-HP 双循环 光能 3HCO-
3 5

 

ATP、5
 

NAD(P)H 丙酮酸 乙酰辅酶 A 羧化酶、丙酰辅酶 A 羧化酶

3-HP / 4-HB 循环 H2 和单质硫 2HCO-
3 4

 

ATP、4
 

NAD(P)H 乙酰辅酶 A 乙酰辅酶 A 羧化酶、丙酰辅酶 A 羧化酶

WL 途径 H2 2CO2 1
 

ATP、2
 

NAD(P)H、4
 

Fdred 乙酰辅酶 A 甲酸脱氢酶( FDH)、一氧化碳脱氢酶 / 乙
酰辅酶 A 合成酶

rTCA 循环 光能和单质硫 2CO2 2
 

ATP、2
 

NAD( P) H、FADH2 、

2
 

Fdred

乙酰辅酶 A 2-氧戊二酸合酶、异柠檬酸脱氢酶

DC / 4-HB 循环 H2 和单质硫 CO2 、HCO-
3 3

 

ATP、 NAD ( P ) H、 2
 

Fdred 、

2MVred

乙酰辅酶 A 丙酮酸合酶、磷酸烯醇丙酮酸羧化酶

　 注:FADH2 是指黄素腺嘌呤二核苷酸递氢体;Fdred 是指还原型铁氧还蛋白;MVred 是指还原型甲基紫精;3PGA 是指 3-磷酸甘油酸。

和 H2 等可被产甲烷菌直接利用的物质[14] 。 这一过

程受到系统氢分压的影响,因为只有当氢分压小于

10
 

Pa 时,丙酸、丁酸和乙醇等向乙酸转化的反应才

能发生,若氢分压过大,会对产甲烷过程产生抑制作

用。 CO2 和 H2 可被同型产乙酸菌转化为乙酸,从而

使体系氢分压降低,保证系统正常运行[15] 。
产甲烷阶段是产甲烷菌利用 H2 / CO2、乙酸、甲

酸和甲醇等物质生成甲烷的过程[14] 。 在产甲烷微

生物中起关键作用的是乙酸营养型产甲烷菌和 CO2

还原型产甲烷菌。 此外,还存在少部分甲基营养型

产甲烷菌可利用甲胺、甲醇等物质产甲烷。 在 AD
产生的甲烷中,约有 70%来自乙酸营养型产甲烷,
28%来自 CO2 还原型产甲烷[16] 。 在这一阶段产生

的沼气中,除甲烷外,CO2 也是重要的气体组分。
因此,通常需要沼气升级,通过膜分离法、吸收剂

法、筛选吸附法等分离提纯甲烷气体,或利用微生

物反应实现 CO2 的转化,从而进行后续的发热发

电利用。
表 2　 AD 中与 CO2 产生与转化相关的主要生化反应[15,17-18]

Tab. 2　 Major
 

Biochemical
 

Reactions
 

Associated
 

with
 

CO2
 Formation

 

and
 

Conversion
 

in
 

AD[15,17-18]

主要生化反应 反应式 ΔG0 / kJ

酸化 C6 H12 O6 + 2H2 O → 2CH3 COOH + 4H2 + 2CO2 (1) - 206

C6 H12 O6 → CH3 CH2 CH2 COOH + 2CO2 + 2H2 (2) - 254

C6 H12 O6 → 2CH3 CH2 OH + 2CO2 (3) - 164. 8

2CH3 CHOHCOOH + 2H2 O → CH3 CH2 CH2 COOH + 2HCO -
3 + 2H + + 2H2 (4) - 56. 3

CH3 CH2 COO - + 2CO2 + 6H2 → CH3(CH2 ) 3 COO - + 4H2 O (5) - 143. 3

CH3(CH2 ) 2 COO - + 2CO2 + 6H2 → CH3(CH2 ) 4 COO - + 4H2 O (6) - 143. 3

产氢产乙酸 CH3 CH2 COOH + 2H2 O → CH3 COOH + 3H2 + CO2 (7) + 76. 2

CH3 CHOHCOOH + 2H2 O → 2CH3 COOH + HCO -
3 + 2H2 (8) + 48. 4

产甲烷 4H2 + CO2 → CH4 + 2H2 O (9) - 135. 0

CH3 COOH → CH4 + CO2 (10) - 31. 0

4HCOOH → CH4 + 3CO2 + 2H2 O (11) - 304. 2

4CH3 OH → 3CH4 + CO2 + 2H2 O (12) - 312. 8

2CH3 CH2 OH + CO2 → CH4 + 2CH3 COOH (13) - 31. 6

同型产乙酸 4H2 + 2CO2 → CH3 COOH + 2H2 O (14) - 104. 6

乙酸氧化 CH3 COOH + 2H2 O → 2CO2 + 4H2 (15) +104. 6

　 注:ΔG0 是指标准吉布斯自由能变化。
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2. 2　 CO2 的固定途径

　 　 目前自然界中的 3 种天然微生物厌氧固碳途

径:WL 途径、rTCA 循环和 DC / 4-HB 循环,均在 AD
体系中被发现。
2. 2. 1　 WL 途径

　 　 WL 途径(也被称为厌氧乙酰辅酶 A 途径)是 6
种天然固碳途径中唯一一个非循环通路,也是最短

且固碳能耗最低的途径。 该途径被产乙酸菌和部分

产甲烷菌用于能量生产和碳固定,在 AD 体系中广

泛存在[19] 。 研究[20]发现,在 AD 高温反应器中,WL
途径和 CO2 还原型产甲烷途径是主导途径。 在利

用 WL 途径时,大多数细菌(如同型产乙酸菌)的最

终产物是乙酸盐,而大多数古菌(如 CO2 还原型产

甲烷菌)的最终产物是甲烷[21] 。 该途径也在厌氧自

养古菌( Euryarchaeola)、发生厌氧氨氧化的浮霉菌

门 ( Planctomyceles ) 及 硫 酸 盐 还 原 细 菌

(Deltaproleobacteria)中起作用[22] 。
与其他 CO2 固定途径不同,它不涉及主要 CO2

受体的再生[6] 。 WL 途径始于 2 个 CO2 分子的同时

氧化还原,它们通过 2 条不同的分支进入 WL 途径,
分别称西支(也称为羰基分支)和东支(也称为甲基

分支),如图 1 所示。 甲基分支将 CO2 还原为与辅

酶结合的甲基,细菌和古菌中的甲基分支分别为

H4F 甲基分支和 H4MPT 甲基分支[23] 。 在细菌型

WL 途径中,该过程第一步由 NAD ( P ) H 依赖的

FDH 催化,将 CO2 还原成甲酸。 随后,在甲酰-H4F
 

合酶、次甲基-H4F
 

环化水解酶、亚甲基-H4F 脱氢

酶和亚甲基-H4F 还原酶的作用下,甲酸最终被还原

为甲基 - H4F。 在古菌型 WL 途径中, CO2 通过

H4MPT 甲基分支进入,在甲酰基呋喃脱氢酶( Fmd /
Fwd)、甲酰基转移酶(Ftr)、次甲基-H4MPT 环化水

解酶( Mch)、 F420 -依赖的亚甲基 - H4MPT
 

脱氢酶

(Mtd)、产氢亚甲基-H4MPT 脱氢酶( Hmd)和亚甲

基-H4MPT 还原酶(Mer)的作用下最终被还原为甲

基-H4MPT。
羰基分支是将 CO2 还原为与酶结合的羧基。

CO 脱氢酶(CODH)或乙酰辅酶 A 合成酶( ACS)是

这一过程的关键酶,因其催化 2 个反应而得名。 首

先是在 CODH 的作用下 CO2 被还原成 CO。 第二个

反应通过甲基化的协因蛋白从甲基-H4F 或甲基-
H4MPT 中接受甲基,将其与 CO 和辅酶 A( CoA)缩

图 1　 WL 途径示意图

Fig. 1　 Schematic
 

Diagram
 

of
 

WL
 

Pathway

合形成乙酰辅酶 A,因此也被称为 ACS。 CODH /
ACS 可能在细菌和古菌中有共同的起源,这与参与

甲基分支反应的关键酶不同,后者在细菌和古菌中

存在显著差异[12] 。
2. 2. 2　 rTCA 循环

　 　 rTCA 循环主要发生在光合绿硫细菌 ( 如

Chlorobium
 

limicola)和某些厌氧菌中,其本质上是三

羧酸(TCA)循环的逆转,即从一分子 CO2 中生物合

成乙酰辅酶 A[6] 。 在前人[24-27] 的研究中,rTCA 循

环多次在 AD 体系中被报道,表明其在该体系中广

泛存在。 大多数酶[包括苹果酸脱氢酶( MDH)、富
马酸氢化酶、琥珀酰辅酶 A 合成酶、异柠檬酸脱氢

酶、丙酮酸氢化酶] 都可同时用于 TCA 和 rTCA 循

环,因为它们催化的是完全可逆的反应。 rTCA 循环

的特有的关键酶包括富马酸还原酶、铁氧还蛋白依

赖的 2 -氧戊二酸合成酶和 ATP -柠檬酸裂解酶

(ACLY)。 该循环如图 2 所示。 首先,在 ACLY 的

催化下,柠檬酸分解为草酰乙酸和乙酰辅酶 A。 随

后,MDH 催化草酰乙酸还原为苹果酸,再经富马酸

酰水合酶( FHD) 的作用进一步转化为富马酸,接
着由富马酸还原酶( FDR)催化还原为琥珀酸。 在

下一个反应中,琥珀酸在琥珀酰辅酶 A 合成酶

( SCS) 、 α - 酮 戊 二 酸 合 酶 和 异 柠 檬 酸 脱 氢 酶
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( IDH)的作用下依次转化为琥珀酰辅酶 A、α -酮

戊二酸和异柠檬酸,由顺乌头酸酶( AcnA)作用重

组为柠檬酸。 最后,柠檬酸裂解产生乙酰辅酶 A,
并在丙酮酸:铁氧还蛋白氧化还原酶( POR) 的作

用下转化为丙酮酸。

图 2　 rTCA 循环

Fig. 2　 Cycle
 

of
 

rTCA

此外,产甲烷菌中也含有 rTCA 循环,如海沼甲

烷球菌(Methanococcus
 

maripaludis)和嗜热自养甲烷

杆菌(Methanobacterium
 

thermoautotrophicum) [28] 。 但

由于缺少某些步骤和酶,它们的 rTCA 循环并不完

整。 M.
 

maripaludis 缺乏磷酸烯醇丙酮酸羧化酶

(PPC)、柠檬酸合成酶、顺乌头酸酶和异柠檬酸脱氢

酶。 在缺乏 PPC 的情况下,M.
 

maripaludis 通过丙

酮酸羧化酶将丙酮酸转化为草酰乙酸。 然后,草酰

乙酸通过 rTCA 循环中的一系列中间产物(苹果酸、
富马酸、琥珀酸、琥珀酰辅酶 A) 还原为 α -酮戊

二酸。
2. 2. 3　 DC / 4-HB 循环

　 　 DC / 4-HB 循 环 存 在 于 泉 古 菌 门 ( Crenar-
chaeota)、厌氧热变形菌目( Thermoproteales)和除硫

球 菌 目 中 ( Desulfurococcales ) [29-30] 。 其 中,
Crenarchaeota 和 Desulfurococcales 是 AD 反应器微

生物群落的常见组成部分[31-32] 。 DC / 4-HB 循环的

关键酶与 rTCA 循环的部分酶(将草酰乙酸转化为

琥珀酰辅酶 A 的酶) 及 3-HP / 4-HB 循环的部分酶

(将琥珀酰辅酶 A 转化为乙酰辅酶 A 的酶) 相同。
此外,将乙酰辅酶 A 转化为草酰乙酸还需要另外 3
种酶,即丙酮酸合成酶、丙酮酸:水二激酶( PPS)和

PEP 羧化酶( PEPC)。 值得注意的是,DC / 4-HB 循

环中没有该途径特有的关键酶。 整个 DC / 4-HB 循

环可分为 2 个部分(图 3)。 在第一部分中,乙酰辅

酶 A、一分子 CO2 和一分子 HCO-
3 通过 C4 二羧酸转

化为琥珀酰辅酶 A;在第二部分中,琥珀酰辅酶 A 通

过 4-羟基丁酸转化为两分子乙酰辅酶 A。 其中一

分子乙酰辅酶 A 可用于生物合成,另一分子可作为

下一轮循环的 CO2 接受体。 与 3-HP / 4-HB 循环相

比,DC / 4-HB 循环优先使用还原型铁氧还蛋白,而
不是 NADH 或 NAD(P)H 作为还原剂。

图 3　 DC / 4-HB 循环

Fig. 3　 Cycle
 

of
 

DC / 4-HB
 

2. 2. 4　 其余固定途径

　 　 在一项 2021 年的研究中,Allen 等[33] 首次在厌

氧甲烷氧化菌与部分产甲烷菌中发现了生物成因无

定形碳, 包括巴氏甲烷八叠球菌 ( Methanosarcina
 

barkeri)、海沼甲烷球菌(Methanococcus
 

maripaludis)
和詹氏甲烷球菌(Methanocaldococcus

 

jannaschii),并
通过同位素示踪试验确定其来源为 CO2,推测无定

形碳由 CO2 和 H2 产生,如式(16)。

CO2 + 2H2 → C + 2H2O
ΔG0 = - 79. 8

 

kJ / mol{ (16)

在自然界中,碳单质以不同的结构形式存在,包
括石墨、金刚石、富勒烯和无定形碳,这些物质通常

在高温高压下通过非生物过程产生[34] ,而该研究则

表明部分产甲烷菌可通过生物反应生成碳单质,但
这一过程的催化机制尚不明确。 考虑到 AD 体系中

存在大量不同种类的产甲烷菌,若能将 CO2 通过生

物过程转化为碳单质,该过程或将成为 AD 微生物

固碳的新途径。
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3　 AD 中 CO2 的固定与转化技术

　 　 WL 途径是 AD 中应用最为广泛的微生物固碳

途径。 目前,针对 WL 途径在 AD 中的强化主要从

以下两方面展开研究:一是促进产乙酸菌生产乙酸,
从而增强乙酸型产甲烷[35] ,或进一步实现链延长将

VFAs 转化为中链脂肪酸[36] ;二是促进 CO2 还原型

产甲烷菌固定 CO2,推动 CO2 甲烷化[37] 。 可用的电

子供体对于 CO2 的转化至关重要[38] 。 AD 中 CO2

利用与转化采用的技术主要包括:(1)引入外源 H2,
直接提供电子供体; ( 2) 投加零价铁 ( zero-valent

 

iron,
 

ZVI),间接提供电子供体;(3)外加微生物电

解池(microbial
 

electrolysis
 

cell,
 

MEC),间接提供电

子供体;(4)投加导电材料,促进直接种间电子传递

(direct
 

interspecies
 

electron
 

transfer,
 

DIET);( 5) 引

入外源 CO2,直接提供反应基质,间接提供电子供

体。 各技术的具体机制与优缺点如表 3 所示。

表 3　 AD 中 CO2 固定与转化技术的机制与优缺点

Tab. 3　 Mechanisms,
 

Advantages,
 

and
 

Disadvantages
 

of
 

CO2
 Fixation

 

and
 

Conversion
 

Technologies
 

in
 

AD

技术 机制 优点 缺点

引入外源

H2

(1)H2 通过古菌型 WL 途径直接被 CO2 还原型

产甲烷菌利用生成甲烷;( 2) H2 在同型产乙酸菌

的作用下进入细菌型 WL 途径生成乙酸,从而增

强乙酸型产甲烷菌的活性

(1)无有害物质产生;(2)无需

额外添加化学品

(1)外源 H2 的供应和运输成本过高;(2)

H2 的低溶解性和传质效率有待解决;(3)

过高的氢分压会稀释沼气中的甲烷纯度,
抑制微生物活动,并降低体系的缓冲能力

投加 ZVI (1)ZVI 在厌氧条件下腐蚀析氢,为 CO2 还原型

产甲烷提供电子供体,或自身作为电子供体通过

古菌型 WL 途径参与 CO2 还原型产甲烷;(2) 产

生的 H2 也可以作为电子供体,支持细菌型 WL 途

径中甲酸、乙酸的生成,从而间接增强甲烷的产生

(1)操作简单,无需额外设备,
经济效益高;(2)ZVI 可增强多

种酶活性,降低污染物毒性,有
效防止体系酸化

(1)ZVI 的环境影响仍未知;(2)铁矿开采

及 ZVI 加工过程易造成生态破坏,产生负

面健康及环境影响

外加 MEC (1)间接转化,即 H2 通过阴极区的非生物电化学

或微生物催化作用从游离质子中生成,随后被

CO2 还原型产甲烷菌利用,生成甲烷;(2)直接转

化,即产甲烷菌直接利用阴极的电子形成甲烷

(1)持续提供可持续的 H2 并

实现高效的能量回收;( 2) 实

现高效的 CO2 甲烷化

(1)电子传递机理尚未完全阐明;(2)阴极

电位和能效较低

投加导电

材料

在以乙酸同养型氧化和 CO2 还原型甲烷生成

SAO-HM 为主的系统中加强直接电子传递

(1)投加材料稳定无害、廉价

易得;( 2) 可扩大微生物以能

量为基础的生态位,为代谢产

物的生成保存更多能量

导电物质与微生物代谢的相互作用及界面

电子传输机制仍不清楚

引入外源

CO2

通过刺激 WL 途径,有效促进了乙酸和甲烷的产

生,增强系统的甲烷产率

(1)将固碳与 AD 相结合;(2)
促进水解酸化过程,有效提高

有机物降解率

(1)并未阐明外源 CO2 促进产甲烷的具体

机制,如其中还原 CO2 的电子供体来源尚

不明确;(2)过量的 CO2 会导致体系 pH 降

低,反应器失效

3. 1　 引入外源 H2

　 　 在 AD 反应器中引入外源 H2,直接提供 CO2 还

原所需电子供体,可显著提高沼气中的甲烷含量。
其作用机制主要包括:(1) H2 通过古菌型 WL 途径

直接被 CO2 还原型产甲烷菌利用生成甲烷;(2) H2

在同型产乙酸菌的作用下进入细菌型 WL 途径生成

乙酸,从而增强乙酸型产甲烷菌的活性。 Sun 等[39]

在半连续试验中,使用中空纤维膜加强 H2 扩散,导
致甲烷产率提高至 52. 0

 

mL / (g
 

VS·d),并发现外源

氢供应增强了水解微生物、产乙酸微生物和产甲烷

菌之间的协同作用,促进了甲烷产生和沼气提纯。
Jonge 等[40]的研究表明,在添加外源 H2 的 AD 系统

中,H2 显著刺激了微生物活性,尤其增强了参与 WL
途径的基因表达。 此外,研究[41] 发现,H2 的注入显

著上调了参与 rTCA 循环的一些关键酶(如丙酮酸:
铁氧还蛋白氧化还原酶和磷酸烯醇丙酮酸羧化激

酶)的表达,促进了乙酸的吸收和能量代谢。
多项研究表明,添加 H2 能够促进生物气体的

升级,但 H2 的低溶解性和传质效率是需要解决的

技术问题。 此外,如果超过 VFAs 降解的抑制分压 /
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(1. 013
 

Pa),可能会稀释沼气中的甲烷纯度,并抑制

微生物活动[42] 。 过量的 H2 还可能降低 AD 的缓冲

能力,损害系统的稳定性。 Wahid 等[42] 的研究证

实,当 H2 与 CO2 的比例超过 4 ∶ 1 时,pH 值会升高

至超过 8,导致 AD 失效并降低甲烷产量。 Zheng
等[43]通过在 AD 反应器中添加不同形式的外源气

体(H2、CO2,或比例为 4 ∶ 1 的 H2 / CO2 混合气),发
现添加混合气时甲烷产量提高了 20%以上,并与 H2

分压呈正相关;而纯 H2(50. 663
 

kPa)的添加严重抑

制了甲烷产量,降低了 76. 5%。 考虑到 H2 本身是

一种能源,不必要的高剂量使用还会造成资源浪费。
因此,研究如何高效、有效地间接补充 H2,对于发展

H2 辅助的 CO2 转化技术具有重要意义。 此外,基于

厌氧环境中无定形碳可由 CO2 和 H2 产生的猜测,
未来研究可进一步探索外源 H2 的引入对于该固碳

途径应用于 AD 的可能性。
3. 2　 投加零价铁(ZVI)
　 　 多项研究[44-46] 表明,在反应器中投加废铁屑、
铁粉或 ZVI 能够提升 AD 产酸性能及甲烷产率。 目

前发现的作用机制主要为:(1)ZVI 可作为还原剂与

污染物发生反应,降低其毒性,并使氧化还原电位保

持在较低水平,促进丙酸降解为乙酸[47] ;(2)ZVI 在

厌氧条件下腐蚀析氢[式(17)],刺激耗氢微生物的

增殖,为 CO2 还原型产甲烷提供电子供体,或自身

作为电子供体通过古菌型 WL 途径参与 CO2 还原型

产甲烷[式(18)],提高电子传递速率[48-49] ;此外,
产生的 H2 也可以作为电子供体,支持细菌型 WL 途

径中甲酸、乙酸的生成,从而间接增强甲烷的产

生[50] ;(3)ZVI 腐蚀后产生 OH- ,在高有机负荷体系

下能够有效防止体系酸化[51] ;(4)添加 ZVI 可增强

体系中多种酶的活性[52] 。

Fe0 + 2H2O → Fe2+ + H2 + 2OH -

ΔG0 = - 79. 8
 

kJ / mol{ (17)

CO2 + 4Fe0 + 8H + → CH4 + 4Fe2+ + 2H2O
ΔG0 = - 150. 5

 

kJ / mol
 {

(18)

目前,关于 ZVI 在 AD 中的研究,大致可分为 2
类。 一是在以污泥或餐厨垃圾为底物的体系中投加

ZVI,探究其强化有机物降解与甲烷生成的效果[51] 。
例如,Hao 等[53]在两相污泥 AD 体系中投加 ZVI,发

现甲烷产量在水解酸化阶段和产甲烷阶段分别提高

了 10. 1%和 21. 4%,并证实了这一提高与难降解有

机物水解速率的加快和电子传递速率的提高有关。
此外,许多研究关注使用 ZVI-AD 系统促进 CO2 的

甲烷化,该技术可作为一种碳捕集方式,在 AD 中无

有机碳源存在的条件下,将 CO2 转化为生物甲烷。
ZVI 腐蚀产生的 H2 被 CO2 还原型产甲烷菌利用产

甲烷[54] ;在同型产乙酸菌中,CO2 和 H2 被转化为乙

酸,随后经乙酸营养型产甲烷途径生成甲烷。 此外,
CO2 还能与 ZVI 形成 FeCO3 [式(19)],作为一种潜

在的固定途径[38] 。

Fe0 + HCO -
3 + H + → FeCO3 + H2

ΔG0 = - 79. 9
 

kJ / mol{ (19)

3. 3　 外加 MEC
　 　 近年来,MEC-AD 技术展现出提升 AD 性能及

加速 CO2 转化的巨大潜力[55-56] 。 在 MEC 中,外部

能量被用来促进热力学非自发反应,如 CO2 电还原

制甲烷。 其中,阳极区域的微生物氧化有机废物释

放电子,而阴极区域的 CO2 还原型甲烷菌利用这些

电子经古菌型 WL 途径将 CO2 还原成甲烷。 该过程

涉及 2 种不同的胞外电子传递机制:(1)间接转化,
即 H2 通过阴极区的非生物电化学或微生物催化作

用从游离质子中生成,随后被 CO2 还原型产甲烷菌

利用,生成甲烷;(2)直接转化,即产甲烷菌直接利

用阴极的电子形成甲烷。
MEC-AD 能够通过富集产电细菌和产甲烷菌改

变 AD 系统的微生物群落,从而提高甲烷生产率并

加速消化过程。 Yang 等[57] 的研究发现,与传统 AD
相比,MEC-AD 系统的甲烷产量可增加 63. 3%。 通

过 MEC-AD 的工作原理可以发现,它的性能在材

料、尺寸、比表面积和物理特性方面高度依赖于电极

的特性,尤其是阴极[58] 。 通过电化学、热处理等多

种方法改性电极,可提高电流密度,如石墨阳极的电

化学处理可使电流密度提高 56%[59] 。 此外, 研

究[60] 发现,使用金属有机框架衍生的镍 / 钴双金属

杂化阴极可将甲烷产率提高 13%。 导电材料如活

性炭、石墨烯和生物炭因高导电性和丰富的表面官

能团,能促进微生物间的电子转移,因此需要更多研

究探索导电材料在 MEC-AD 系统中的具体作用。
MEC-AD 系统通过持续提供可持续的 H2 并实

现高效的能量回收,展现出极大的发展潜力。 然而,
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其电子传递机理尚未完全阐明,且阴极电位和能效

较低,这些都是目前研究中亟待解决的问题。 此外,
MEC 技术仍主要在实验室规模进行,若想实现真正

的工业化应用,还需着重考虑如何提升系统的整体

效率和操作的可行性。
3. 4　 投加导电材料

　 　 非生物导电材料依靠其本身特性,如比表面积、
导电性、表面官能团等,实现对 DIET 的调控,进而

促进厌氧甲烷化。 出于对材料稳定性、无害性、廉价

易得性的考虑,采用的材料多集中在生物炭、活性

炭、磁铁矿、赤铁矿等铁、碳材料上[61-63] 。 这些材料

通过它们的氧化还原状态的循环变化,加速了电子

供体和受体之间的电子转移,能够丰富参与 DIET
的功能性微生物种类, 并进一步增强甲烷的生

成[64-65] 。
DIET 强化 AD 的主要机制是在以乙酸同养型

氧化和 CO2 还原型甲烷生成(SAO-HM)为主的系统

中加强直接电子传递。 在 DIET 强化的 SAO-HM 系

统中,氢分压降低,总体反应速率得到提升[15] 。 因

此,DIET 可通过接受来自导电或电容性导电材料的

电子,同时促进 CO2 转化为甲烷以及乙酸裂解产甲

烷[64] 。 在 AD 体系中添加水热炭增强了梭状芽孢

杆菌属(Clostridium) 通过 WL 途径的碳固定及 H2

及电子的产生,这些 H2 和电子通过 DIET 直接传递

给鬃毛甲烷菌属(Methanosaeta),促进了甲烷的高效

生成[66] 。 此外,厌氧发酵反应接近热力学平衡,厌
氧微生物生态系统通常处于能量受限的条件下[67] 。
如果多种电子传递途径同时发生,可扩大微生物以

能量为基础的生态位,从而为代谢产物的生成保存

更多能量[18] 。 因此,通过强化 DIET 提高 AD 系统

中的 CO2 固定或转化效率至关重要。 然而,大多数

研究集中于探究 DIET 对 VFAs 和其他复杂底物甲

烷化的影响,对 CO2 还原的转化潜力关注较少[68] 。
Ren 等[69] 的研究表明,在添加生物炭的 AD 反应器

中,来自 CO2 和 H2 的甲烷产率提高了 20% ~ 70%。
未来应进一步探讨碳基或铁基材料的添加对同时供

给 CO2 和有机底物的 AD 系统的影响。
此外,最近还有研究者在投加导电材料的同

时,向 AD 系统注入外源 H2 ,进一步促进 DIET。
如 Liu 等[70] 通过外加 H2 与碳布配合使用,发现增

加 H2 的注入压力和频率可以显著增强 DIET,从而

提高废油脂的转化率和甲烷产量。 导电材料与外

源 H2 的结合运用强化 DIET 的潜力有待深入研究

与开发。
3. 5　 引入外源 CO2

　 　 在 AD 中,CO2 作为碳循环与能量链上的基本

单元,不仅是发酵过程的最终产物,同时也是产甲

烷和同型产乙酸过程的反应基质。 对于多种产酸

或产甲烷微生物,CO2 对其代谢具有显著的刺激作

用。 因此,将沼气中分离得到的 CO2 重新注入 AD
反应器中,有可能促进甲烷的生成,同时实现 CO2

的固定。 目前,利用外源 CO2 强化 AD 的研究主要

通过以下 3 种方式向反应器中注入 CO2 。
一是通入 CO2 / N2 混合气。 研究者[71] 通过向

含有餐厨垃圾或污泥的 AD 反应器中通入不同比例

的 CO2 / N2 混合气体,发现在处理餐厨垃圾时,外加

CO2 使甲烷产率最高提高了 13%;对于污泥,在消化

的前 24
 

h 内,甲烷产量增加了 96% ~ 138%。 二是直

接通入 CO2 纯气体。 Muntau 等[72] 在以污泥为基质

的高有机负荷 AD 系统中以 1
 

L / min 的速率通入

CO2,每周 3 次,每次 3
 

h,体系的比产甲烷量持续增

加,并发现乙酸营养型产甲烷是主要的甲烷生成途

径。 此外,研究[73] 表明,外源 CO2 的注入通过刺激

WL 途径,有效促进了乙酸和甲烷的产生,该策略不

仅强化了碳固定,也优化了微生物群落的结构和功

能,从而增强了系统的甲烷产率。 在最近的一项研

究中,研究者[74] 还发现 AD 中外源 CO2 的引入能够

增强 rTCA 循环的固碳效果。 最后是加压注入 CO2。
研究者[75] 将 30、100、300、500

 

kPa 和 800
 

kPa 的高

压 CO2 通入以丙酸盐或丁酸盐为基质的 AD 体系,
发现随着 CO2 分压的升高,丙酸和丁酸的最大底物

利用率逐渐降低,导致整体吉布斯自由能增加,并认

为其与氢分压的变化相关。 尽管已有许多研究通过

多种方式向 AD 反应器中注入外源 CO2,并证实了

其提高体系甲烷产率的可能,但并未阐明其具体机

制,如其中还原 CO2 的电子供体来源尚不明确,有
待进一步探究。
4　 结论与展望
　 　 在全球气候变化和能源危机的双重挑战下,提
高 AD 技术中的 CO2 转化效率和固碳能力,不仅有

助于提升生物甲烷的产量,同时也为实现低碳环保

的可持续发展目标提供了有效途径。 目前,已知的
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3 种厌氧微生物固碳途径包括 WL 途径、rTCA 循环

和 DC / 4-HB 循环。 除此之外,研究者最近在产甲烷

菌和厌氧甲烷氧化菌中发现 CO2 可转化为无定形

碳。 这一新发现的功能、形成机理与工程应用有待

进一步验证和研究,若能将其固碳功能放大,则有望

作为一种碳捕集手段投入工业应用,或将对碳循环

与气候调节产生重要影响。
研究者通过引入外源 H2、添加 ZVI、外加 MEC、

投加导电材料和引入外源 CO2 等多种策略,已经在

不同程度上优化了 AD 过程中的 CO2 固定和转化。
这些策略提供了不同的技术途径来提高甲烷产率和

沼气质量。 引入外源 H2 和 ZVI 通过提供直接和间

接的电子供体,提升了 CO2 的生物转化效率;外加

MEC 和投加导电材料通过强化电子传递,优化了微

生物代谢途径;外源 CO2 的引入则作为附加的碳源

进一步提升了甲烷产率。 未来研究应着重优化这些

技术的应用条件和效率,探索如何提高系统的整体

性能和操作的可行性,推动从实验室向工业化的转

变。 此外,探究并阐明这些方法提高甲烷产率的具

体机制,尤其是电子供体的来源和作用方式,将对

AD 技术的发展和应用提供重要的理论依据和技术

支持。
展望未来,为进一步提升 AD 技术的效率和可

持续性,研究者需要从探索固碳途径和改善 CO2 利

用与转化技术两方面深入认识和提升 AD 系统,从
而进一步提高生物能源的产量和效率,在全球碳减

排中发挥关键作用。
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