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摘要: 天然气是储量最丰富的能源之一ꎬ 但限于勘探、 运输、 配置等问题ꎬ 一直以来人们对它的利用都不是很合

理. 能源危机和环境问题推动了生物质能源的开发利用ꎬ 甲烷氧化菌是以甲烷为唯一碳源和能源进行生长的一类

细菌ꎬ 具有炼制生物柴油的潜力. 综述了近几年甲烷氧化菌在高密度培养及深加工炼制生物柴油的研究进展ꎬ 着

重分析了高密度培养和生物柴油炼制过程中在传质与反应器设计、 菌种培养、 脂质提取、 加氢脱氧四个过程中面

临的技术难点ꎬ 给出了解决方法并展望了其在未来的发展.
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　 　 甲烷在自然界中分布很广ꎬ 是天然气、 沼气的

主要成分. 随着页岩气产业的快速发展ꎬ 近十年间

天然气的成本下降了近 ３ / ４ꎬ 但年产量仍持续增

长[１]ꎬ 这使甲烷成为廉价的能源. 此外ꎬ 近二十年

间由甲烷排放造成的温室效应是二氧化碳的 ７２
倍[２]ꎬ 其不完全燃烧产生的有害气体也会对环境造

成严重的污染[３] . 以甲烷为原料ꎬ 通过生物炼制生

产液体燃料 ( Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ ｔｏ
ｌｉｑｕｉｄ ｆｕｅｌꎬ Ｂｉｏ￣ＧＴＬ)ꎬ 一方面可以达到甲烷减排的

目的ꎬ 延缓温室效应. 另一方面可以源源不断的生

产液体燃料ꎬ 缓解能源供需紧张的现状.
其实通过甲烷生产液体燃料的研究由来已久ꎬ

在过去二十年中ꎬ 研究人员对将甲烷用于费托合成

(Ｆｉｓｃｈｅｒ￣Ｔｒｏｐｓｃｈꎬ ＦＴ)进行了大量研究. 但收率低、
选择性差、 大量的资金和能量投入限制了 ＦＴ 的进

一步发展和应用[４] . 近年来ꎬ 能源危机和环境问题

使得可再生能源尤其是生物质能源具有极大的吸引

力ꎬ 利用微生物发酵产生的脂质则可以作为传统从

动植物中获取脂质的潜在替代品进行液体燃料的生

产. 已经有以藻类[５]、 含油酵母[６]、 虾类副产品[７]

为原料进行生物柴油生产的研究ꎬ 但 Ｂｉｏ￣ＧＴＬ 的相

关报道还很少.
Ｂｉｏ￣ＧＴＬ 的工艺基础在于甲烷氧化菌能够代谢

甲烷ꎬ 甲烷氧化菌是以甲烷为唯一碳源和能源进行

生长的一类细菌. 上世纪六七十年代ꎬ 随着甲烷氧

化菌分离纯化方法的逐步建立[８]ꎬ 研究人员对这种

菌展开了大量研究. 研究发现ꎬ 当甲烷氧化菌在

Ｃｕ２＋存在下生长时ꎬ 细胞中的颗粒性甲烷单加氧酶

(ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｍｅｔｈａｎｅ ｍｏｎｏｏｘｙｇｅｎａｓｅꎬ ｐＭＭＯ)大量表

达ꎬ 此时细胞内膜大量合成ꎬ 成为生物质的主要部

分[９] . 这使利用甲烷氧化菌的膜脂生产可再生柴油

的碳氢原料成为可能. 但成功实施 Ｂｉｏ￣ＧＴＬ 还面临

着诸多问题.
甲烷氧化菌细胞生长速度慢、 发酵周期长ꎬ 发

酵后细胞干重一般都在 ０.６ ｇ / Ｌ 以下. 主要原因是

甲烷氧化菌生长所需的甲烷和氧气常温常压下在水

中的溶解度非常低ꎬ 气液传质问题严重限制了甲烷

氧化菌的生长ꎬ 使其不能满足工业化生产的要求.
在脂质提取过程中ꎬ 膜脂的两亲性和表面活性会对

提取产生不利影响[１０－１１] . 极性基团的存在使得部分

磷脂与水互溶. 磷脂的表面活性使其在提取过程中

倾向于发生乳化作用ꎬ 乳液的形成会降低脂质的回
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收率ꎬ 导致溶剂的浪费甚至分离失败[１１] . 在加氢脱

氧过程中ꎬ 焦炭的形成和磷脂中的 Ｐ、 Ｎ 组分都会

导致催化剂钝化甚至失活[１２] . 虽然困难重重ꎬ 但甲

烷氧化菌膜脂含量水平之高加上其遗传稳定性和所

能达到的减排效果仍推动了研究人员对 Ｂｉｏ￣ＧＴＬ 的

深入研究.
目前ꎬ Ｂｉｏ￣ＧＴＬ 工艺还不成熟ꎬ 国内没有相关

报道ꎬ 国外也只是在实验室进行了小规模探索性试

验. 我们综述了近几年甲烷氧化菌在高密度培养及

深加工炼制生物柴油的研究进展ꎬ 着重分析了高密

度培养和深加工过程中在传质与反应器设计、 菌种

培养、 脂质提取、 加氢脱氧等关键过程面临的技术

难点ꎬ 并提出今后可能的发展方向.

１ 生产生物柴油的原料分类

传统意义上ꎬ 生物柴油是由动物油脂 (猪

油、 牛油等)和植物油脂(玉米、 大豆等)制成的ꎬ
对植物油脂来说ꎬ 其中许多植物是主要的粮食作

物ꎬ 这种生产加剧了粮食供应紧张问题ꎬ 特别是

在我国ꎬ 粮食供应有限且人多地少ꎬ 不可能用大

量的粮食作物作为生产生物柴油的原料ꎬ 过多的

占用耕地种植油料作物. 我国餐饮业发达ꎬ 废弃油

脂量多. 目前生产生物柴油所用的原料主要为餐

饮废油ꎬ 但其来源复杂ꎬ 杂质含量高ꎬ 生产出的生

物柴油产品性质不稳定ꎬ 生产过程中的三废问题

也会对环境造成严重的污染[１３] . 基于以上问题ꎬ
拓宽生物柴油的原料范围是十分必要的ꎬ 大力发

展以非食用油料植物(麻风树、 蓖麻等)为原料生

产生物柴油是方向之一. 微生物油脂(甲烷氧化

菌、 藻类等)产油量高、 稳定性好且在生产过程中

对温室气体的减排效果显著ꎬ 是一种非常有潜力

的生产原料. 已有试验证明了这种生产方式的可

行性及其在经济和环境上的优势[５ꎬ１０] ꎬ 引起学术

界和工业界的广泛关注. 以动植物油脂、 餐饮废

油、 微生物油脂为原料生产生物柴油的特点比较

见表 １.

表 １ 不同原料生产生物柴油的特点比较[５ꎬ１３]

Ｔａｂｌｅ １ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[５ꎬ１３]
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２ 甲烷氧化菌的分类及代谢途径

甲烷氧化菌的代谢途径(图 １). 根据甲烷氧化

菌的细胞结构和代谢水平可将其分为 ３ 种类型:
ＴｙｐｅⅠ、 ＴｙｐｅⅡ、 ＴｙｐｅⅩ. 其中 ＴｙｐｅⅠ和 ＴｙｐｅⅩ为 γ
型变形菌ꎬ ＴｙｐｅⅡ为 α 型变形菌. 这 ３ 种类型菌的

甲醛同化途径和胞质内膜结构都是不同的. ＴｙｐｅⅠ
菌通过核酮糖单磷酸循环(ＲｕＭＰ 循环)同化甲醛.
含有主要由十六碳脂肪酸构成的束状排列的胞质内

膜. ＴｙｐｅⅡ菌通过丝氨酸代谢途径同化甲醛. 胞质

内膜沿着细胞壁排列ꎬ 主要由十八碳脂肪酸构成.
ＴｙｐｅⅩ菌通过 ＲｕＭＰ 循环同化甲醛ꎬ 但在其中也发

现了少量的核酮糖二磷酸羧化酶(丝氨酸循环代谢

酶) [１４] . 几乎所有的甲烷氧化菌都能够将甲烷氧化

成二氧化碳和水ꎬ 并生成一系列的中间代谢产物ꎬ
如甲醇、 甲醛、 甲酸等.

３ Ｂｉｏ￣ＧＴＬ 存在的问题及解决方法

Ｂｉｏ￣ＧＴＬ 的简易流程(图 ２)ꎬ 包括天然气的采购

与运输、 天然菌种的筛选、 改良菌株的培育、 培养基

与培养条件、 反应器的设计、 脂质提取和加工过程的

开发等. 尽管基于甲烷氧化菌生产可再生燃料有诸多

优势ꎬ 但在甲烷氧化菌的高密度培养、 膜脂的提取与

加工过程中仍面临着许多技术瓶颈. 接下来我们详细

综述了 Ｂｉｏ￣ＧＴＬ 中甲烷氧化菌的高密度培养及深加

工炼制生物柴油过程中的几个关键方面.
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图 １ 甲烷氧化菌的代谢途径[１ꎬ１４]
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ｄｕｃｔａｓｅꎻ ＭＤ: ｍａｌａｔｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｓｅꎻ ＭＴＫ: ｍａｌａｔｅ ｔｈｉｏｋｉｎａｓｅꎻ ＭＣＬ: ｍａｌｙｌ ｃｏｅｎｚｙｍｅ Ａ ｌｙａｓｅ

图 ２ Ｂｉｏ￣ＧＴＬ 的简易流程[１]

Ｆｉｇ.２ Ｔｈｅ ｓｉｍｐｌｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｂｉｏ￣ＧＴＬ[１]
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３.１ 甲烷氧化菌的高密度培养

３.１.１ 传质与反应器设计 　 　 传质问题是 Ｂｉｏ￣ＧＴＬ
工艺的主要挑战之一[１５－１６] . 为了使微生物的利用效

率最大化ꎬ 气体分子必须进入气液界面ꎬ 然后通过

培养基扩散ꎬ 最后到达微生物细胞表面ꎬ 在那里参

与代谢反应. 在整个过程中ꎬ 气液界面传质是气体

扩散的主要障碍. Ｖｅｇａ[１７]指出传质、 反应动力学和

细胞生长 ３ 者之间存在非常紧密的联系. 在发酵初

始阶段ꎬ 甲烷和氧气容易获得ꎬ 此时细胞生长受代

谢反应动力学的控制. 随着细胞密度的增长ꎬ 传质

率成为决定细胞生长的主要因素[１８]ꎬ 高细胞密度

下由于传质问题导致的碳源和氧气不充分供给对细

胞生长的影响变得明显ꎬ 进而导致产率降低.
Ｋｌａｓｓｏｎ[１９]提出的传质系数(ＫＬꎬ ｍ / ｓ)公式可

以方便我们理解并解决传质率限制的问题. 公式

如下:
ｄＮＧ

Ｓ

ｄｔ
＝
ＶＬ × ＫＬ × ａ

Ｈ
(ＰＧ

Ｓ － ＰＬ
Ｓ)

其中 ＮＧ
Ｓ(ｍｏｌ)是液相中的底物摩尔数ꎬ ＶＬ(Ｌ)为反

应器的体积ꎬ ＰＧ
Ｓ 、 ＰＬ

Ｓ(Ｐａ)分别为气体底物在气相和

液相中的分压ꎬ Ｈ(Ｌ×Ｐａ / ｍｏｌ)为亨利常数ꎬ ａ(ｍ２ /
Ｌ)为单位体积中气液界面表面积. ＰＧ

Ｓ 和、ＰＬ
Ｓ 之间的

分压差是传质过程中的主要驱动力[２０] . 反应器的设

计宗旨就是通过产生尺寸尽可能小的泡沫和气泡ꎬ
增加气液界面表面积(有效传质区域)来提高传质

系数. 一般来说ꎬ 用于气体发酵的微生物性质各不

相同ꎬ 并没有最佳的生物反应器设计. 高传质率ꎬ
低运行和维护成本及易于扩大生产是开发高效反应

器的关键指标[２０] . 几种常见的气体发酵反应器已经

提出并使用(表 ２). 其中丹麦技术大学提出的 Ｕ 型

环流反应器(Ｕ￣Ｌｏｏｐ ｒｅａｃｔｏｒ)是目前效果最好的反

应器ꎬ 它配有静态混合器和热交换器ꎬ 在实现气液

高度混合的同时能将反应释放的热量及时除去. 以

甲烷氧化菌为原料已成功用于单细胞蛋白的生

产[２１] . 连续搅拌罐式反应器(Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｓｔｉｒｒｅｄ ｔａｎｋ
ｒｅａｃｔｏｒｓꎬ ＣＳＴＲ)是工业发酵中应用最广泛的生物反

应器. 在 ＣＳＴＲｓ 中提高传递系数的常用方法是增加

搅拌速度或修改叶轮设计ꎬ 叶轮产生的水剪切力能

表 ２ 几种常见气体发酵反应器的性能比较

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ ｃｏｍｍｏｎ ｇａｓ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｏｒｓ

Ｒｅａｃｔｏｒ ｔｙｐｅ Ｗｏｒｋｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ Ｌｉｍｉｔｓ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

Ｕ￣Ｌｏｏｐ
ｒｅａｃｔｏｒ

Ｔｈｅ ｐｕｍｐ ｔｒａｎｓｆｅｒｓ ｅｎｅｒｇｙ
ｔｏ ｆｏｒｍ ａ ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ ｆｌｏｗ ｏｆ
ｆｌｕｉｄ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ

Ｅｑｕｉｐｐｅｄ ｗｉｔｈ ｓｔａｔｉｃ ｍｉｘｅｒｓ
ａｎｄ ｈｅａｔ ｅｘｃｈａｎｇｅｒ ｆｏｒ ｈｉｇｈ
ｇａｓ￣ｌｉｑｕｉｄ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ
ｒａｔｅ ａｎｄ ｈｅａｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

Ｔｈｅｆｌｕｉｄｂｅｃｏｍｅｓｍｏｒｅ ｖｉｓ￣
ｃｏｕｓ ａｓ ｔｈｅ ｂｉｏｍａｓｓ ｃｏｎ￣
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｓꎬ ｉｔ ｉｎ￣
ｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｐｕｍｐｉｎｇ ｃｏｓｔｓ
ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ
ｔｈｅ ｍｅｄｉｕｍ ｉｎ ｔｈｅ ｌｅｇｓ ｏｆ
ｔｈｅＵ￣ｌｏｏｐｒｅａｃｔｏｒꎬ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ
ｔｈｅ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒａｔｅ ｏｆ ｏｘ￣
ｙｇｅｎ

[２１]

Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ
ｓｔｉｒｒｅｄ ｔａｎｋ
ｒｅａｃｔｏｒ

Ｍａｉｎｔａｉｎｉｎｇ ａ ｈｉｇｈ ｓｔｉｒｒｉｎｇ
ｒａｔｅ ｂｙｔｈｅｉｍｐｅｌｌｅｒꎬ ｌａｒｇｅ￣
ｂｕｂｂｌｅｓ ａｒｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄ ｉｎ￣
ｔｏ ｓｍａｌｌ ｂｕｂｂｌｅｓ ｔｏ ｉｎｃｒｅａｓｅ
ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ｇａｓ￣
ｌｉｑｕｉｄ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｉｎｔｅｒ￣
ｆａｃｅ.

Ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｒａｔｅ ａｃｃｅｌ￣
ｅｒａｔｅｓ ｔｈｅ ｂｕｂｂｌｅ ｂｒｅａｋｉｎｇ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｒｅａ
ａｔ ｔｈｅ ｇａｓ￣ｌｉｑｕｉｄｉｎｔｅｒｆａｃｅꎻ
Ｔｈｅ ｓｌｏｗ ｒｉｓｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｆｉｎｅｒ
ｂｕｂｂｌｅｓ ｐｒｏｌｏｎｇｓ ｔｈｅ ｒｅｔｅｎ￣
ｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｇａｓ ｓｕｂ￣
ｓｔｒａｔｅ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｄｉｕｍ ａｎｄ
ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ
ｒａｔｅ.

Ｔｈｅ ｓｈｅａｒｉｎｇ ｆｏｒｃｅ ｃａｕｓｅｄ
ｂｙ ｈｉｇｈ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｒａｔｅ ｒｅｄｕｃｅｓ
ｔｈｅ ｖｉａｂｉｌｉｔｙ ｏｆｍｉｃｒｏｏｒｇａｎ￣
ｉｓｍｓꎻ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐ￣
ｔｉｏｎ ｉｓ ｌａｒｇｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｎｏｔ
ｃｏｎｄｕｃｉｖｅ ｔｏ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｐ￣
ｐｌｉｃａｔｉｏｎ

[２０]ꎬ
[２２－２５]
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续表 ２

Ｒｅａｃｔｏｒ ｔｙｐｅ Ｗｏｒｋｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ Ｌｉｍｉｔｓ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

Ｂｕｂｂｌｅｃｏｌｕｍｎ
ｒｅａｃｔｏｒ

Ｔｈｅ ｇａｓ ｐａｓｓｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｂｏｔｔｏｍ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｗｅｒ ｔｈｒｏｕｇｈ
ｔｈｅ ｇａｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｏｒꎬ ｄｉｓｐｅｒ￣
ｓｅｓ ｉｎｔｏ ｂｕｂｂｌｅｓ ａｎｄ ｒｉｓｅｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄꎬ ｓｅｐａｒａｔｅｓ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ａｔ ｔｈｅ ｔｏｐ ｏｆ
ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｌａｙｅｒꎬ ｏｖｅｒｆｌｏｗｓꎬ
ａｎｄ ｆｉｎａｌｌｙ ｄｒａｉｎｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｔｏｐ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｗｅｒꎻ Ｌｉｑｕｉｄ ｉｓ
ａｄｄｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｔｏｐ ｏｆ ｔｈｅ
ｔｏｗｅｒ ａｎｄ ｆｌｏｗｓ ｏｕｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｂｏｔｔｏｍ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｗｅｒ

Ｓｉｍｐｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎻ Ｌｏｗｃｏｓｔꎻ
Ｌｏｗ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍａｉｎｔｅ￣
ｎａｎｃｅꎻ Ｌｏｗ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎ￣
ｓｕｍｐｔｉｏｎꎻ Ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｉｎ
ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｓｙｓ￣
ｔｅｍｓ

Ｐｒｏｎｅ ｔｏ ｌｉｑｕｉｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
ａｎｄ ｂｕｂｂｌｅ ｃｏａｌｅｓｃｅｎｃｅ

[２２－２３]ꎬ
[２６－２８]

Ａｉｒｌｉｆｔ ｒｅａｃｔｏｒ Ｄｉｖｉｄｅｄ ｉｎｔｏｕｐｆｌｏｗ ｚｏｎｅ
ａｎｄ ｄｏｗｎｆｌｏｗ ｚｏｎｅ. Ｔｈｅ ｇａｓ
ｅｎｔｅｒｓ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｕｐｆｌｏｗ ｚｏｎｅꎬ ｆｏｒｍｓ ａ ｃｉｒｃｕ￣
ｌａｔｉｎｇ ｆｌｏｗ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｄｕｅ ｔｏ
ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｂｅ￣
ｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｚｏｎｅｓ

Ｓｉｍｐｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎻ Ｌｏｗ ｃｏｓｔꎻ
Ｅａｓｙ ｔｏ ｃｌｅａｎ ａｎｄ ｒｅｐａｉｒꎻ
Ｌｏｗ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎꎻ
Ｓｍａｌｌ ｓｈｅａｒ ｓｔｒｅｓｓ

Ｆｏｒ ｌｉｑｕｉｄｓ ｗｉｔｈ ｓｔｒｏｎｇ ｓｕｒ￣
ｆａｃｅ ａｃｔｉｖｉｔｙꎬ ａ ｌａｒｇｅ ｓｕｐｅｒ￣
ｆｉｃｉａｌ ｇａｓ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｗｉｌｌ ｒｅｓｕｌｔ
ｉｎ ａ ｌａｒｇｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｆｏａｍꎬ
ｗｈｉｃｈ ｗｉｌｌ ｃａｕｓｅ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｙ
ｉｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ.

[２２－２３]ꎬ
[２８－２９]

Ｔｒｉｃｋｌｅ ｂｅｄ
ｒｅａｃｔｏｒ

Ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｐａｓｓｅｓ ｄｏｗｎ
ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｐａｃｋｅｄ ｂｅｄꎬ
ｔｈｅ ｇａｓｅｏｕｓ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｐａｓｓｅｓ
ｃｏｎｃｕｒｒｅｎｔｌｙ ｏｒ ｃｏｕｎｔｅｒｃｕｒ￣
ｒｅｎｔｌｙ

Ｇａｓ￣ｌｉｑｕｉｄ ｆｌｏｗ ｃｌｏｓｅ ｔｏ ｔｈｅ
ｐｌｕｇ ｆｌｏｗꎻ Ｈｉｇｈ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｒａｔｅꎻ Ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｍｂｒａｎｏｕｓ
ｆｌｏｗꎻ Ｌｏｗ ｇａｓｄｉｆｆｕｓｉｏｎｒｅｓｉｓ￣
ｔａｎｃｅꎻ Ｓｍａｌｌ ｌｉｑｕｉｄ ｈｏｌｄｉｎｇ
ｃａｐａｃｉｔｙꎻ Ｌｅｓｓ ｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｄｒｏｐꎻ Ｔｈｅ ｂｅｄ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｓ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｕｎｉ￣
ｆｏｒｍꎻ

Ｒａｄｉａｌ ｈｅａｔ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｄｉｆｆｅｒ￣
ｅｎｃｅꎻＰｒｏｎｅ ｔｏ ｃｈａｎｎｅｌｉｎｇꎬ
ｓｈｏｒｔ ｃｉｒｃｕｉｔ

[２２－２３]ꎬ
[３０]

Ｂｉｏｆｉｌｍ ｒｅａｃｔｏｒ Ｔｈｅｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍ ｇｒｏｗｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｔｈｅ ｃｕｌｔｕｒｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｏ ｆｏｒｍ
ａ ｂｉｏｆｉｌｍꎬ ｔｈｅ ｇａｓ ｂｏｔｔｏｍ
ｓｔｒｅａｍ ｐａｓｓｅｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ
ｂｉｏｆｉｌｍ

Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｐｅｒ￣
ａｔｉｏｎꎻＬｏｗ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐ￣
ｔｉｏｎ

Ｐｒｏｎｅ ｔｏ ｂｌｏｃｋꎻ Ｐｏｏｒ ｍｉｘ￣
ｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

[２３]ꎬ [３１－３３]

将大气泡分解成较小的气泡ꎬ 增加传质界面面

积[２２] . 然而ꎬ 过度搅动造成的高剪切速率可能会对

细胞造成损害[２４] . 同时ꎬ 这种方式对能量需求的增

加降低了大规模发酵生产的经济可行性[２０ꎬ ２５] . Ｅｌ￣
ｌｅｎｂｅｒｇｅｒ 等[３４]发现在鼓泡塔反应器(Ｂｕｂｂｌｅｃｏｌｕｍｎ
ｒｅａｃｔｏｒ)中ꎬ 塔底激振器在低频振动(４０~１２０ Ｈｚ)的
情况下可使喷嘴处气泡的尺寸减少 ４０％ ~ ５０％ꎬ 有

效促进气液传质. Ｓｈｅｅｔｓ 等[３５] 成功将滴流床反应器

(Ｔｒｉｃｋｌｅ ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ)应用于甲烷氧化菌生产甲醇的

研究. 最近ꎬ Ｚｈｕ 等[３６－３７] 提出通过向气体发酵系统

中添加功能化纳米颗粒ꎬ 利用功能化纳米颗粒的优

良吸附能力来提高传质效率.
　 　 为解决传质问题ꎬ 清华大学邢新会研究小组以

Ｍ. ｔｒｉｃｈｏｓｐｏｒｉｕｍ ＯＢ３ｂ 为研究对象ꎬ 尝试添加石蜡
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油作为甲烷传递体ꎬ 促进甲烷从气相向甲烷氧化菌

细胞内的传质. 在摇瓶试验的基础上进行放大ꎬ 优

化了 ５Ｌ 发酵罐中的石蜡油培养体系ꎬ 并对石蜡油

强化细胞生长机制进行初步的探讨[３８] . 研究发现ꎬ
在摇床试验中ꎬ 当石蜡油添加浓度为 ４％ ~ ６％时ꎬ
细胞生长最快ꎬ 细胞密度最大. 在 ５Ｌ 发酵罐的放大

试验中ꎬ 发现石蜡油添加可以极大的缩短细胞生长

的迟滞期ꎬ 但高浓度的石蜡油会抑制细胞的生长ꎬ
当石蜡油浓度为 ５％时ꎬ 细胞生长最快ꎬ 密度最高ꎬ
发酵终止后ꎬ 细胞干重高于 ９.８９ ｇ / Ｌꎬ 为无石蜡油

添加时的 ４.５ 倍. 原因一方面可能是石蜡油的添加

使细胞培养液发生乳化现象改变了其流体力学性

质ꎬ 溶液粘度的提高促进了甲烷的传质. 另一方面

由于细胞与石蜡油之间存在相互作用ꎬ 细胞易富集

于在石蜡油与水的界面处ꎬ 石蜡油中高浓度的甲烷

便于通过石蜡油向菌体细胞传递ꎬ 加快细胞氧化甲

烷的速率.
我们为解决传质问题进行了以甲醇替代甲烷作

为碳源的研究[３９] . 试验用甲醇蒸汽对甲烷氧化菌

Ｍ.ＩＭＶ３０１１ 进行驯化处理后以甲醇为碳源进行培

养ꎬ 研究发现当甲醇的添加量为 ０.０５ ％(Ｖ / Ｖ)时ꎬ
细胞生长最快ꎬ 最快生长速率为 ０.０４６ ｈ－１ꎬ 延滞期

为 ６０.４１５２ ｈꎬ 此时 ＯＤ６００ 值为 １.５７８ꎬ 细胞密度最

高ꎬ 细胞干重是未添加甲醇的 ５ 倍. 这种培养方法

虽可使细胞密度和生长速率增大ꎬ 但甲醇的抑制作

用使细胞生长的延滞期变长ꎬ 而且发酵过程中无法

确定甲醇的消耗情况ꎬ 不能保证菌种一直在最适甲

醇浓度下生长ꎬ 这是后续研究需解决的问题.
３.１.２ 培养基设计　 　 为微生物提供合适的营养对

任何一个生物培养过程来说都是十分重要的ꎬ 一个

发酵培养基是否合适直接影响了产率和效价. 培养

甲烷氧化菌常用的培养基为无机盐培养基( ｎｉｔｒａｔｅ
ｍｉｎｅｒａｌ ｓａｌｔ ｍｅｄｉｕｍꎬ ＮＭＳ ｍｅｄｉｕｍ) [４０]ꎬ 主要成分为

硝酸盐、 矿物质、 常量营养素磷、 钾和一些微量营

养素铜等. 研究表明 Ｃｕ２＋在甲烷氧化菌的生长中扮

演着重要角色ꎬ 发现 Ｃｕ２＋浓度为 ０.８５~１ μｍｏｌ / ｇ(细
胞干重)时ꎬ ｐＭＭＯ 活性显著上升ꎬ 此时细胞内膜

大量合成[９ꎬ４１] . 还发现 Ｃｕ２＋浓度影响着甲烷氧化速

率[４２]和细胞生长速率[４３] . Ｓｔａｎｌｅｙ[４１] 认为相比于 α
型变形菌ꎬ γ 型变形菌生长需要更高含量的 Ｃｕ２＋ .
除 Ｃｕ２＋对细胞生长的影响外ꎬ 加州大学 Ｔａｙｌｏｒ 研究

小组[４４]发现在培养过程中通入少量的 ＣＯ２或在液

相中加入 Ｎａ ＨＣＯ３ꎬ 可以促进 Ｍ.ｔｒｉｃｈｏｓｐｏｒｉｕｍ ＯＢ３ｂ

的生长. Ｘｉｎｇ 等[４５] 发现当额外添加柠檬酸浓度为

１５ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ Ｍ. ｔｒｉｃｈｏｓｐｏｒｉｕｍ ＯＢ３ｂ 胞内新陈代谢

活性增强ꎬ 生长速度加快ꎬ 细胞浓度可提高 ３ ~ ４
倍. Ｈｅｎｒｙ[４６]报道螯合剂(Ｎａ￣ＥＤＴＡ)能显著促进甲

烷氧化菌对三氯乙烯的氧化速率. 低浓度的 ＥＴＤＡ
也表现出能加快 α 型变形菌的生长[４７] . 发现 Ｍｇ２＋

可以影响 Ｍｅｔｈｙｌｏｃｙｓｔｉｓ ｓｐ. ＧＢ ２５ 中 ＰＨＢ 的积累[４８]ꎬ
这可能是由于干扰渗透平衡使钾离子流失到培养基

中导致的[４９] .
在实验室层面ꎬ 尽管向培养基中加入一些金属

离子和盐类物质能够加快细胞生长速率ꎬ 提高产

量. 但人们往往忽视了这些添加物可能会成为工业

化生产过程中的污染物ꎬ 给脂质提取和催化升级等

下游加工过程带来不可预知的成本和难度. 因此应

在综合生物处理框架中研究培养基优化ꎬ 尽量减少

在上游过程中引入不必要的化学物质.
３.１.３ 培养条件控制　 　 培养条件需要考虑的因素

包括 ｐＨ、 温度、 溶氧量、 甲烷与氧气比例等. ｐＨ 是

微生物保持最佳活性的重要环境因素之一ꎬ 氢离子

浓度水平影响微生物的生理行为. 多数甲烷氧化菌

生长的最适 ｐＨ 范围都在 ５. ０ ~ １０. ０ 左右. 例如ꎬ
Ｍ. ｂｕｒｙａｔｅｎｓｅ ５Ｇ能够在 ｐＨ 为 ６.８~１０.５ 的环境下生

长ꎬ 最适 ｐＨ 为 ９.５[５０] . Ｍ.ａｌｃａｌｉｐｈｉｌｕｍ２０Ｇ 生长的最

适 ｐＨ 在 ９.０~９.５[５１]ꎬ 也有报道一些极端嗜酸甲烷

氧化菌像 Ｍ.Ｖｅｒｒｕｃｏｍｉｃｒｏｂｉａꎬ 可以在 ｐＨ 低至 １ 的环

境中生长[５２] . 温度也是一个关键参数ꎬ 它会影响细

胞生长、 碳源利用、 脂质组成和甲烷在培养基中的

溶解度. 尽管有报道发现一些甲烷氧化菌能够在低

于 ５ ℃和高于 ７０ ℃的环境中生长ꎬ 但绝大多数甲

烷氧化菌生长的最适温度都在 ２５ ~ ３５ ℃ [５３] . Ｔａｙｌｏｒ
对 Ｍ.ｔｒｉｃｈｏｓｐｏｒｉｕｍ ＯＢ３ｂ 的培养条件进行了优化研

究ꎬ 发现温度为 ３０~３４ ℃ꎬ ｐＨ 在 ６.０~７.０ꎬ 磷酸盐

浓度为 １０~４０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ 细胞生长最好ꎬ 最大比

生长速率达到 ０.０８ ｈ－１ꎬ 发酵 １８０ ｈ 后ꎬ 细胞干重达

到 ３ ｇ / Ｌ[４４] . 发现甲烷与氧气的比例对细胞代谢和

气液传质系数影响较大[５４－５５] . 对于几乎所有 α、 γ
型变形菌ꎬ 氧气浓度在 ０.４５％~２０％(ｖ / ｖ)时ꎬ 甲烷

氧化速率达到最大[５６] .
３.１.４ 培养方式选择　 　 通常为了实现细胞的高密

度培养并同时得到期望的细胞产品ꎬ 补料分批培养

是最常用的一种发酵培养方式. 已经有采用补料分

批培养的方式ꎬ 分别利用甲烷氧化菌和含油酵母生

产聚￣β￣羟基丁酸酯(ＰＨＢ)和脂质的报道[５７－５８] . 甲
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烷氧化菌中脂质的积累可通过调整培养过程中

Ｃｕ２＋、 Ｏ２、 氮源和磷源的浓度来控制. 故甲烷氧化

菌脂质的生产也可以效仿此方法ꎬ 采用营养平衡￣
营养限制的两段式培养方式ꎬ 将整个生产过程分为

细胞生长和脂质积累两个阶段. 首先让甲烷氧化菌

在营养平衡培养基中大量增殖菌体ꎬ 然后合理调整

发酵培养条件ꎬ 使菌体在第二阶段中大量积累脂

质. 此外ꎬ Ｃｈａｎｇ 的研究小组[５９－６０] 一直在开发以糖

作为碳源的多级连续高密度培养系统 (ＭＳＣ￣ＨＣ￣
ＤＣ)ꎬ 该系统由多个 ＣＳＴＲ 反应器串联而成ꎬ 通过

细胞回收或细胞固定实现细胞的高密度培养ꎬ 其产

率与补料分批培养相当. ＭＳＣ￣ＨＣＤＣ 也可被完善用

于气体发酵生产微生物脂质或脂肪酸ꎬ 已经有采用

改进后的 ＭＳＣ￣ＨＣＤＣ 提高 ＰＨＢ 和糖发酵中脂肪酸

产量的报道[６１] .
传统发酵过程中需实时监测糖水平以调整发酵

反应进程ꎬ 甲烷氧化菌的培养也需安装监测甲烷和

Ｏ２的流量、 压力传感器以达到在线分析和控制的目

的. 实时监测甲烷和 Ｏ２的浓度还可以帮助研究人员

避免空气中甲烷含量 ５％(体积百分比)的爆炸下限

和 １５％(体积百分比)的爆炸上限[６２]ꎬ 为发酵生产

提供安全保障.
３.２ 甲烷氧化菌膜脂深加工炼制生物柴油

３.２.１ 脂质提取　 　 传统的脂质提取方法是使用氯

仿￣甲醇组合ꎬ 这种方法虽然有效ꎬ 但共溶剂萃取面

临的溶剂回收和废水处理问题是工业化生产难以接

受的. 正己烷易回收ꎬ 可用于脂质提取ꎬ 但甲烷氧

化菌膜脂中的极性部分在正己烷中的溶解度低并且

在萃取过程中倾向于发生乳化作用[１０－１１] . 研究认为

提取前用酸、 碱预处理可一定程度上解决提取过程

中膜脂溶解性差和表面活性问题. Ｄｏｎｇ 等[１０] 将

Ｍ.ｂｕｒｙａｔｅｎｓｅ ５ＧＢ１ 生物质用碱预处理后ꎬ 发现生物

质几乎完全溶解ꎬ 整个体系转变成仅有少量残留物

的透明溶液. 原因可能是革兰氏阴性菌细胞壁的完

整性易受碱水解的影响ꎬ 碱将嵌入膜脂中的糖蛋白

基质分解掉了. 但萃取过程中乳化问题依旧存在ꎬ
采用冻结和离心的手段虽能缓解乳化现象但效果不

佳. 相反ꎬ 用酸预处理时ꎬ 乳化现象不明显ꎬ 但酸的

加入又促进了生物质凝结. 为了利用碱处理的生物

质水解能力和酸处理的乳化还原能力ꎬ Ｄｏｎｇ 的研

究小组进一步试验确定最佳预处理条件为: １５０ ℃
下用 １％ＮａＯＨꎬ ２％Ｈ２ＳＯ４分别处理 ５ ｍｉｎ. 两阶段预

处理后观察到非常少的乳液形成ꎬ 低速离心后可将

有机溶剂完全从水相中分离出来ꎬ 得到最高收率接

近 １００％. ＬＣ￣ＭＳ 分析显示原始生物质中的脂质为

磷脂ꎬ 经两阶段预处理后ꎬ 几乎所有磷脂都转化为

游离脂肪酸ꎬ 成为催化升级的优选原料.
超临界萃取(Ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｆｌｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬ ＳＦＥ)

是一种新兴的绿色提取技术[６３]ꎬ 可用于脂质的提

取. ＳＦＥ 的优势在于高压下以 ＣＯ２为溶剂进行提取ꎬ
这样在压力恢复常态时 ＣＯ２易被除去使得脂质的回

收变得容易. 但也存在问题ꎬ 在没有夹带剂的情况

下ꎬ 超临界 ＣＯ２的非极性属性决定了其对脂质的提

取具有选择性ꎬ 因而纯粹的 ＳＦＥ 在面对甲烷氧化菌

中部分极性脂质时ꎬ 并不能发挥作用. Ｓｏｈ 等[６４] 用

ＳＦＥ 对甲烷氧化菌中不同类型的脂质进行提取ꎬ 最

大产率仅为 ６０％. 将 ＳＦＥ 优化升级用于甲烷氧化菌

的脂质提取还有待研究. Ｔｏｒｉｂｉｏ 等[６５]用甲醇改性的

ＣＯ２对玉米中的极性脂质进行超临界萃取ꎬ 显著增

加了脂质的提取率. 并将此方法成功用于获取转基

因玉米的脂肪酸谱. Ｓｐｅｎｃｅ 等[６６]采用微滤与超临界

萃取相结合的方式对酪乳粉中的复合脂质进行提

取ꎬ 发现提取前对样品进行物理振动处理或向其中

加入硅藻土能提高脂质的可提取性ꎬ 提取率分别达

到了 ８６％和 ７０％. 另有研究发现温度和 Ｃｕ２＋浓度会

对脂质提取产生较大影响. 温度影响提取脂质的种

类ꎬ Ｃｕ２＋浓度影响提取脂质的数量. Ｂｕｒｄｅｔｔｅ[６７] 以

ＴｙｐｅⅠＭｅｔｈｙｌｏｍｏｎａｓ ｍｅｔｈａｎｉｃａ 为研究对象ꎬ 试验发

现 ２５ ℃时产物中脂肪酸甲酯(Ｃ１６ ∶ １)含量最高ꎬ
在 ３０ 和 ３３ ℃时含量明显降低. Ｃｕ２＋浓度为 ５ μｍｏｌ /
Ｌ 时脂肪酸甲酯(Ｃ１６ ∶ １)产量最高. 在 ２Ｌ 发酵罐

扩大培养后总脂质产量占总生物量的 ４.８％ꎬ 其中

脂肪酸(Ｃ１６ ∶ １)占总脂肪酸甲酯的 ７０％.
综上ꎬ 在脂质提取工艺中ꎬ 适当的前处理可提

高脂质的可提取性. 不同溶剂体系和提取条件对不

同类别脂质选择性不同. 在开发基于溶剂的萃取体

系时应充分考虑生物体的脂质组成及上游技术和下

游技术的关联性. 溶剂的选择决定了所提取脂质的

质量和数量ꎬ 间接决定了下游深加工技术的成本和

产量. 另外在所有步骤中都要对脂质组成进行全面

表征ꎬ 不断调整脂质提取和加工技术ꎬ 实现脂质提

取效率的最大化.
３.２.２ 加氢脱氧　 　 微生物脂质与可进行燃料生产

的碳氢原料的最大差别是微生物脂质中含氧量非常

高ꎬ 这使其具有高活性、 低热值、 高粘度等不利性

质[６８] . Ｂｉｏ￣ＧＴＬ 的最后一步是将从甲烷氧化菌中提
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取的脂质经加氢脱氧(Ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎꎬ ＨＤＯ)升
级为燃料范围的烃类化合物. ＨＤＯ 指在 Ｈ２和催化

剂的作用下ꎬ 使生物质中 Ｃ ＝ Ｃꎬ Ｃ ＝ Ｏ 和芳香环

饱和并释放 ＣＯ２或 Ｈ２Ｏ 的过程[６９] . ＨＤＯ 是一种既

定的炼油工艺ꎬ 其碳转化效率高ꎬ 无 ＣＯ２排放ꎬ 可

减少硫、 氮、 稠环芳烃和金属等污染物ꎬ 同时提高

产物的十六烷值、 密度和烟点.
ＨＤＯ 面临的最大挑战是催化剂的失活问题. 一

种兼顾活性与稳定的催化剂对 ＨＤＯ 来说至关重要.
一般来说ꎬ 焦化、 烧结、 水的影响都会使催化剂钝

化甚至失活[７０－７１] . 在这些失活原因中ꎬ 焦化的发生

被证明是催化剂失活的主要原因. 通过聚合和缩聚

反应形成的焦炭掩盖了催化剂表面的活性位点ꎬ 使

催化剂钝化甚至失活. 焦炭形成的程度主要取决于

催化剂的性质和操作条件[７２] .

过渡金属硫化催化剂(Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｓｕｌｆｉｄｅｓꎬ
ＴＭＳｓ)在传统 ＨＤＯ 处理中应用最广ꎬ 其中以γ￣Ａｌ２Ｏ３

为载体的 ＣｏＭｏ / Ａｌ２Ｏ３和 ＮｉＭｏ / Ａｌ２Ｏ３是使用最多的

两种 ＴＭＳｓ 催化剂. 在 ＣｏＭｏ / Ａｌ２ Ｏ３ 和 ＮｉＭｏ / Ａｌ２ Ｏ３

中ꎬ Ｍｏ 为活性元素ꎬ Ｃｏ 和 Ｎｉ 为助催化剂. 通常认

为位于 ＭｏＳ２纳米团簇边缘的 Ｓ 空位为 ＴＭＳｓ 的催化

位点ꎬ 这些位点表现出 Ｌｅｗｉｓ 酸的性质ꎬ 可通过未

配对的电子吸附杂原子ꎬ 在碳￣杂原子键的断裂中

发挥着重要作用[７３－７４] . Ｎｉ 和 Ｃｏ 通过削弱 Ｓ—Ｍｏ 键

增加 Ｓ 空位催化位点的活性. 此外ꎬ ＴＭＳｓ 催化剂表

面的 Ｈ＋和 ＳＨ－使 ＴＭＳｓ 表现出 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 酸的特性ꎬ
ＳＨ－将质子传递给表面附着分子ꎬ 附着分子首先形

成碳阳离子ꎬ 最后变成脱氧化合物. 同时ꎬ Ｓ—Ｈ
和 Ｍｏ—Ｈ 中 的 Ｈ 使 Ｃ ＝ Ｃ 被 还 原 成 Ｃ—Ｃ
(图 ３) [７２ꎬ７５] .

图 ３ ＣｏＭｏＳ / Ａｌ２Ｏ３催化 ２￣乙基酚的加氢脱氧机理[７２ꎬ７５]

Ｆｉｇ.３ Ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ２￣ｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ ｏｖｅｒ ａ ＣｏＭｏＳ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ[７２ꎬ７５]

　 　 由此可见ꎬ 对于 ＴＭＳｓ 催化剂ꎬ 一方面含氧化

合物的吸附与解吸由催化位点的 Ｌｅｗｉｓ 酸度控制ꎬ
质子传递也取决于催化剂表面上 ＳＨ－或 Ｈ＋基团的

Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 酸性. 另一方面ꎬ 焦化的形成也与包括

Ｌｅｗｉｓ 酸性位点和 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 酸性位点在内的的催化

剂的酸度有关ꎬ 焦化程度随着酸度的增加而增

加[７６] . 所以说酸度既是反应发生的诱因ꎬ 也是使催

化剂失活的原因. 因此ꎬ 适量的酸度在限制焦化形

成的同时对 ＨＤＯ 的有效转化十分重要. 目前ꎬ 还没

有将 ＴＭＳｓ 催化剂用于甲烷氧化菌膜脂加氢处理的

报道ꎬ 其对甲烷氧化菌膜脂加氢处理的效果还有待

研究.
贵金属催化剂像钯ꎬ 铂和铑与 ＴＳＭｓ 相比虽然

成本较高ꎬ 但其活氢能力高ꎬ 对底物吸附能力强ꎬ
使用后可进行有效回收循环利用ꎬ 不会造成污染ꎬ
近年来受到广泛关注. Ｇｕｔｉｅｒｒｅｚ 等[７０] 研究发现ꎬ 铂

族金属催化剂ꎬ 尤其是含铑的催化剂与常规 ＴＳＭｓ
催化剂相比ꎬ 催化 ＨＤＯ 过程中焦炭沉积更少ꎬ 催

化效率相当甚至更好. Ｄｏｎｇ[１０] 等用 Ｐｂ / ＳｉＯ２催化甲

烷氧化菌脂质的加氢脱氧过程ꎬ 脂质转化率超过

９９％.
操作条件也影响 ＨＤＯ 过程中焦化的发生. 已

经证实在高压下氢气通过饱和焦化物前体可有效去

除焦化物. 而升高的温度易发生缩聚反应ꎬ 从而增

加焦化物的形成[７１ꎬ７７] . 从 ＨＤＯ 反应的角度来看ꎬ
多步骤工艺有利于减少焦化的发生并防止生物质快

７７３第 ４ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 刘丰源等: 甲烷氧化菌的高密度培养及其在生物柴油炼制中的应用



速热解产物的重新聚合. Ｈｕｂｅｒ[７８] 提出了 ３ 步法ꎬ
首先使用 Ｒｕ / Ｃ 催化剂在 １２５ ℃ ９８ Ｐａ 下去除不稳

定的羰基官能团ꎬ 然后在 ３００ ℃ ９８ Ｐａ 下用 Ｐｔ / Ｃ
进行加氢反应提高 Ｈ / Ｃ 比并防止潜在的焦化发生.
最后在 ６００ ℃下用 ＨＺＳＭ￣５ 进行双级加氢处理. 整

体焦炭形成从约 ３２％降至 １２.６％.
综上ꎬ 甲烷氧化菌膜脂加氢处理的发展要从催

化剂的开发和优化过程条件两方面着手ꎬ 一方面开

发耐焦化、 成本低、 无污染的新型催化剂ꎬ 另一方

面不断优化过程条件ꎬ 有效将甲烷氧化菌的膜脂转

化为燃料范围的烃类.

４ 展望

目前 Ｂｉｏ￣ＧＴＬ 仍处于起步阶段ꎬ 推动其在未来

的发展可着眼于以下几个方面: ①依托于分子生物

学技术ꎬ 通过基因工程、 代谢工程构建出生长迅

速、 膜脂含量丰富的重组菌株. ②基于传质问题ꎬ
不断改进和优化现有反应器ꎬ 开发新型气体发酵反

应器. ③不断进行培养基和培养条件的优化ꎬ 降低

生产成本ꎬ 提高脂质产率. ④目前脂质提取分析都

选择用干细胞团进行ꎬ 这会使成本增加. 未来新提

取技术的开发应放在湿法提取上. ⑤加强多金属组

分、 复合多功能型催化剂的开发ꎬ 开发可调节酸度

和孔隙率的载体ꎬ 加强催化剂的改性研究.
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ｖｅｒｙ ｆｒｏｍ ｗｅｔ ｏｌｅａｇｉｎｏｕｓ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｂｉｏｍａｓｓ ｆｏｒ ｂｉｏｆｕｅｌ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ: Ａ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｅｎｅｒꎬ ２０１６ꎬ １７７:
８７９－８９５.

[１２] Ｋｕｂｉｃｋａ Ｄꎬ Ｋａｌｕžａ Ｌ. Ｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｏｉｌｓ ｏ￣
ｖｅｒ ｓｕｌｆｉｄｅｄ Ｎｉꎬ Ｍｏ ａｎｄ ＮｉＭｏ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ
Ｇｅｎｅｒꎬ ２０１０ꎬ ３７２(２): １９９－２０８.

[１３] Ｗａｎｇ Ｃｈａｎｇ￣ｗｅｎ(王常文)ꎬ Ｃｕｉ Ｆａｎｇ￣ｆａｎｇ(崔方方)ꎬ
Ｓｏｎｇ Ｙｕ (宋 宇). Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｓｉｔｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ
ｐｒｏｓｐｅｃｔ ｏｆ ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ(生物柴油的研究现状及发展前

景)[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｏｉｌ ＆ Ｆａｔｓ(中国油脂)ꎬ ２０１４ꎬ ３９(５):
４４－４８.
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[１４] Ｈａｎｓｏｎ Ｒ Ｓꎬ Ｈａｎｓｏｎ Ｔ Ｅ. Ｍｅｔｈａｎｏｔｒｏｐｈｉｃ ｂａｃｔｅｒｉａ.[Ｊ].
Ｍｉｃｒｏ Ｒｅｖꎬ １９９６ꎬ ６０(２): ４３９－４７１.

[１５] Ｃｏｎｒａｄｏ Ｒ Ｊꎬ Ｇｏｎｚａｌｅｚ Ｒ. Ｅｎｖｉｓｉｏｎｉｎｇ ｔｈｅ Ｂｉｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｏｆ Ｍｅｔｈａｎｅ ｔｏ Ｌｉｑｕｉｄ Ｆｕｅｌｓ [ Ｊ]. Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１４ꎬ ３４３
(６１７１): ６２１－６２３.

[１６] Ｋｌａｓｓｏｎ Ｋ Ｔꎬ Ａｃｋｅｒｓｏｎ Ｍ Ｄꎬ Ｃｌａｕｓｅｎ Ｅ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｏ￣
ｌｏｇｉｃａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ａｎｄ ｃｏａｌ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｇａｓ
[Ｊ]. Ｆｕｅｌꎬ １９９３ꎬ ７２(１２): １６７３－１６７８.

[１７] Ｖｅｇａ Ｊ Ｌꎬ Ｃｌａｕｓｅｎ Ｅ Ｃꎬ Ｇａｄｄｙ Ｊ Ｌ. Ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒｓ
ｆｏｒ ｃｏａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｇａｓ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｓ. [ Ｊ ]. Ｒｅｓ
Ｃｏｎｓｅｒ＆Ｒｅｃｙꎬ １９９０ꎬ ３(２): １４９－１６０.

[１８] Ｃｈｉｎｎ Ｍ Ｓ. Ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｇａｓ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ:
ａｎ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｒｏｕｔｅ ｔｏ ｂｉｏｆｕｅｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｂｉｏｆｕｅｌｓꎬ
２０１１ꎬ ２(４): ４０５－４１９.

[１９] Ｋｌａｓｓｏｎ Ｋ Ｔꎬ Ｇｕｐｔａ Ａꎬ Ｃｌａｕｓｅｎ Ｅ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ
ｍａｓｓ￣ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ Ｒｈｏｄｏｓｐｉｒｉｌｌｕｍ
ｒｕｂｒｕｍꎬ ｉｎ ａ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｓｔｉｒｒｅｄ ｔａｎｋ ｒｅａｃｔｏｒ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ
Ｂｉｏｃｈｅｍ ＆ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌꎬ １９９３ꎬ ３９ / ４０(１): ５４９－５５７.

[２０] Ｍｕｎａｓｉｎｇｈｅ Ｐ Ｃꎬ Ｋｈａｎａｌ Ｓ Ｋ. Ｂｉｏｍａｓｓ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｓｙｎｇａｓ
ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ｂｉｏｆｕｅｌｓ: Ｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ
[Ｊ]. Ｂｉｏｒｅｓ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１０ꎬ １０１(１３): ５０１３－５０２２.

[２１] Ｏｌｓｅｎ Ｄ Ｆꎬ Ｊøｒｇｅｎｓｅｎ Ｊ Ｂꎬ Ｖｉｌｌａｄｓｅｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｐｔｉｍａｌ
ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ ｆｏｒ ＳＣＰ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｕ￣ｌｏｏｐ ｒｅａｃｔｏｒ
[Ｊ]. ＩＦＡＣ Ｐｒｏｃｅ Ｖｏｌｕꎬ ２０１０ꎬ ４３(５): ４９９－５０４.

[２２] Ｂｒｅｄｗｅｌｌ Ｍ Ｄꎬ Ｓｒｉｖａｓｔａｖａ Ｐꎬ Ｗｏｒｄｅｎ Ｒ Ｍ. Ｒｅａｃｔｏｒ ｄｅ￣
ｓｉｇｎ ｉｓｓｕｅｓ ｆｏｒ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ￣ｇａｓ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ
Ｐｒｏꎬ １９９９ꎬ １５(５): ８３４－８４４.

[２３] Ａｓｉｍａｋｏｐｏｕｌｏｓ Ｋꎬ Ｇａｖａｌａ Ｈ Ｎꎬ Ｓｋｉａｄａｓ Ｉ Ｖ. Ｒｅａｃｔｏｒ
ｓｙｓｔｅｍｓ ｆｏｒ ｓｙｎｇａｓ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ: ａ ｒｅｖｉｅｗ[ Ｊ].
Ｃｈｅｍ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｊꎬ ２０１８.

[２４] Ｋａｄｉｃ Ｅ. Ｓｕｒｖｅｙ ｏｆ ｇａｓ￣ｌｉｑｕｉｄ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｉｎ ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒｓ
[Ｄ]. Ｉｏｗａ Ｓｔａｔｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ: Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｏｗａ Ｓｔａｔｅꎬ
２０１０. １５０－２７２.

[２５] Ｕｎｇｅｒｍａｎ Ａ Ｊꎬ Ｈｅｉｎｄｅｌ Ｔ Ｊ. Ｃａｒｂｏｎ ｍｏｎｏｘｉｄｅ ｍａｓｓ
ｔｒａｎｓｆｅｒ ｆｏｒ ｓｙｎｇａｓ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｉｎ ａ ｓｔｉｒｒｅｄ ｔａｎｋ ｒｅａｃｔｏｒ
ｗｉｔｈ ｄｕａｌ ｉｍｐｅｌｌｅｒ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ [ Ｊ]. Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ Ｐｒｏꎬ
２００７ꎬ ２３(３): ６１３－６２０.

[２６] Ｂｏｕａｉｆｉ Ｍꎬ Ｈｅｂｒａｒｄ Ｇꎬ Ｂａｓｔｏｕｌ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ
ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｇａｓ ｈｏｌｄ￣ｕｐꎬ ｂｕｂｂｌｅ ｓｉｚｅꎬ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ａｒｅａ ａｎｄ
ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｉｎ ｓｔｉｒｒｅｄ ｇａｓ￣ｌｉｑｕｉｄ ｒｅａｃｔｏｒｓ
ａｎｄ ｂｕｂｂｌｅ ｃｏｌｕｍｎｓ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ ＆ Ｐｒｏｃｅ Ｐｒｏ Ｉｎ￣
ｔｅｎｓꎬ ２００１ꎬ ４０(２): ９７－１１１.

[２７] Ｄａｔａｒ Ｒ Ｐꎬ Ｓｈｅｎｋｍａｎ Ｒ Ｍꎬ Ｃａｔｅｎｉ Ｂ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｅｒｍｅｎ￣
ｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ￣ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｐｒｏｄｕｃｅｒ ｇａｓ ｔｏ ｅｔｈａｎｏｌ[ Ｊ].
Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ＆Ｂｉｏｅｎｇｉｎꎬ ２００４ꎬ ８６(５): ５８７－５９４.

[２８] Ｚｈａｎｇ Ｘｉａｏ￣ｄｏｎｇ (张晓东). Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇａｓ￣ｌｉｑｕｉｄ
ｆｌｏｗ ｉｎ ａ ｂｕｂｂｌｅ ｃｏｌｕｍｎ ａｎｄ ａｎ ｉｎｔｅｒｎａｌ ａｌｒｌｉｆｔ ｌｏｏｐ ｒｅａｃ￣

ｔｏｒ(鼓泡塔与内循环气升式反应器内气￣液两相流的

数值模拟)[Ｄ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌ￣
ｏｇｙ(北京化工大学)ꎬ ２００６.

[２９] Ｚｈａｏ Ｄｏｎｇ￣ｓｈｅｎｇ (赵东胜)ꎬ Ｌｉｕ Ｇｕｉ￣ｍｉｎ (刘桂敏)ꎬ
Ｚｈａｏ Ｙａｎ￣ｌｉ(赵艳丽). Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ａｉｒｌｉｆｔ ｒｅａｃ￣
ｔｏｒ(气升式反应器研究进展) [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｐｒｏ(化工进

展)ꎬ ２００７ꎬ ２６(６): ８１０－８１３.
[３０] ＷａｎｇＲｏｎｇ(王 蓉)ꎬ Ｍａｏ Ｚａｉ￣ｓｈａ(毛在砂). Ｒｅｓｅａｒｃｈ

ｓｔａｔｕｓ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ｏｆ ｔｒｉｃｋｌｅ ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ(滴流床反应

器的研究现状和展望) [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｐｒｏ(化工进展)ꎬ
１９９２ꎬ １９９２(３): １０－１６.

[３１] Ｌｅｅ Ｋ Ｃꎬ Ｒｉｔｔｍａｎｎ Ｂ Ｅ. Ａｐｐｌｙｉｎｇ ａ ｎｏｖｅｌ ａｕｔｏｈｙｄｒｏｇ￣
ｅｎｏｔｒｏｐｈｉｃ ｈｏｌｌｏｗ￣ｆｉｂｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｂｉｏｆｉｌｍ ｒｅａｃｔｏｒ ｆｏｒ
ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ[ Ｊ]. Ｗａｔ Ｒｅｓꎬ ２００２ꎬ ３６
(８): ２０４０－２０５２.

[３２] Ｎｅｒｅｎｂｅｒｇ Ｒꎬ Ｒｉｔｔｍａｎｎ Ｂ Ｅ. Ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｂａｓｅｄꎬ ｈｏｌｌｏｗ￣ｆｉ￣
ｂｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｂｉｏｆｉｌｍ ｒｅａｃｔｏｒ ｆｏｒ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ
ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｏｘｉｄｉｚｅｄ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ.[Ｊ]. Ｗａｔ Ｓｃｉ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌ Ｊ
Ｉｎｔｅｒ Ａｓｓｏｃ Ｗａｔ Ｐｏｌｌ Ｒｅｓꎬ ２００４ꎬ ４９(１１ / １２): ２２３－２３０.

[３３] Ｔｓａｉ Ｓ Ｐꎬ Ｄａｔｔａ Ｒꎬ Ｂａｓｕ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｏｄｕｌａｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒ ｆｏｒ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｓｙｎｇａｓ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｔｏ ｌｉｑｕｉｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ: ＵＳꎬ ＵＳ ８０１７３８４ Ｂ２[Ｐ]. ２０１１.

[３４] Ｅｌｌｅｎｂｅｒｇｅｒ Ｊꎬ Ｋｒｉｓｈｎａ Ｒ. Ｓｈａｋｅｎꎬ ｎｏｔ ｓｔｉｒｒｅｄꎬ ｂｕｂｂｌｅ
ｃｏｌｕｍｎ ｒｅａｃｔｏｒｓ: Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｂｙ ｖｉｂｒａ￣
ｔｉｏｎ ｅｘｃｉｔｅｍｅｎｔ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｓｃｉꎬ ２００３ꎬ ５８(３):
７０５－７１０.

[３５] Ｓｈｅｅｔｓ Ｊ Ｐꎬ Ｌａｗｓｏｎ Ｋꎬ Ｇｅ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ ｅ￣
ｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｔｒｉｃｋｌｅ ｂｅｄ ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｍａｓｓ
ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｂｉｏｇａｓ [ Ｊ]. Ｂｉｏ￣
ｃｈｅｍ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｊꎬ ２０１７ꎬ １２２: １０３－１１４.

[３６] Ｚｈｕ Ｈꎬ Ｓｈａｎｋｓ Ｂ Ｈꎬ Ｈｅｉｎｄｅｌ Ｔ Ｊ. Ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ＣＯ￣ｗａｔｅｒ
ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｂｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ＭＣＭ４１ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ[Ｊ].
Ｉｎｄ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ ２００８ꎬ ４７(２０): ７８８１－７８８７.

[３７] Ｚｈｕ Ｈ Ｙꎬ Ｓｈａｎｋｓ Ｂ Ｈꎬ Ｃｈｏｉ Ｄ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｕｎｃ￣
ｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ＭＣＭ４１ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ ｓｙｎｇａｓ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ.
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ｎｕｏｕｓ ｈｉｇｈ ｃｅｌｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｃｕｌｔｕｒｅ ｓｙｓｔｅｍｓ: ａ ｒｅｖｉｅｗ [ Ｊ].
Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ Ａｄｖꎬ ２０１４ꎬ ３２(２): ５１４－５２５.

[６１] Ｗｅｎ Ｚ Ｙꎬ Ｃｈｅｎ Ｆ. Ａ ｐｅｒｆｕｓｉｏｎ￣ｃｅｌｌ ｂｌｅｅｄｉｎｇ ｃｕｌｔｕｒｅ
ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｅｉｃｏｓａｐｅｎｔａｅｎｏｉｃ
ａｃｉｄ ｂｙ Ｎｉｔｚｓｃｈｉａ ｌａｅｖｉｓ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｍｉｃｒｏ ＆ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌꎬ
２００１ꎬ ５７(３): ３１６－３２２.

[６２] Ｚｌｏｃｈｏｗｅｒ Ｉ Ａꎬ Ｇｒｅｅｎ Ｇ Ｍ. Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎ￣
ｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｌａｍｍａｂｉｌｉｔｙ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｇａｓｅｓ ａｎｄ ｇａｓ ｍｉｘｔｕｒｅｓ
[Ｊ]. Ｊ Ｌｏｓｓ Ｐｒｅｖｅｎｔ Ｐｒｏ Ｉｎｄｕｓꎬ ２００９ꎬ ２２(４): ４９９－５０５.

[６３] Ｈａｌｉｍ Ｒꎬ Ｄａｎｑｕａｈ Ｍ Ｋꎬ Ｗｅｂｌｅｙ Ｐ Ａ. Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｉｌ
ｆｒｏｍ ｍｉｃｒｏａｌｇａｅ ｆｏｒ ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ: Ａ ｒｅｖｉｅｗ[ Ｊ].
Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ Ａｄｖꎬ ２０１２ꎬ ３０(３): ７０９－７３２.

[６４] Ｓｏｈ Ｌꎬ Ｚｉｍｍｅｒｍａｎ Ｊ. Ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ: ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｏｆ ａｌｇａｌ ｌｉｐｉｄｓ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ
[Ｊ]. Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍꎬ ２０１１ꎬ １３(６): １４２２－１４２９.

[６５] Ｔｏｒｉｂｉｏ Ｌꎬ Ｂｅｒｎａｌ Ｊ Ｌꎬ Ｎｏｚａｌ Ｍ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｓｕ￣
ｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｆｌｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｐｉｄｓ. ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｏｂ￣
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ｔｅｎｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｔｔｙ ａｃｉｄ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ｓｏｍｅ ｇｅｎｅｔｉｃａｌｌｙ ｍｏｄｉ￣
ｆｉｅｄ ｖａｒｉｅｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏｒｎ[Ｊ]. Ｆｏｏｄ Ａｎａｌｙ Ｍｅｔꎬ ２０１１ꎬ ４(２):
１９６－２０２.

[６６] Ｓｐｅｎｃｅ Ａ Ｊꎬ Ｊｉｍｅｎｅｚｆｌｏｒｅｓ Ｒꎬ Ｑｉａｎ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｆｌｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｉｄｓ ｆｏｒ ｏｐｔｉｍｕｍ ｅｘｔｒａｃ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎｐｏｌａｒ ｌｉｐｉｄｓ ｆｒｏｍ ｂｕｔｔｅｒｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒ [ Ｊ]. Ｊ
Ｄａｉｒｙ Ｓｃｉꎬ ２００９ꎬ ９２(１２): ５９３３－５９３６.

[６７] Ｂｕｒｄｅｔｔｅ Ｍ Ｄ. Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ￣ｌｉｋｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｂｙ
ｔｈｅ Ｔｙｐｅ Ｉ ｍｅｔｈａｎｏｔｒｏｐｈ ｍｅｔｈｙｌｏｍｏｎａｓ ｍｅｔｈａｎｉｃａ [ Ｄ].
Ｃｌｅｍｓｏｎ: Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｏｕｔｈ Ｃａｒｏｌｉｎａꎬ ２０１３. ３５－５３.

[６８] Ｆｕｒｉｍｓｋｙ Ｅ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ
Ａ Ｇｅｎｅｒꎬ ２０００ꎬ １９９(２): １４７－１９０.

[６９] Ｆｉｎａｌ Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ Ｒｅｐｏｒｔ. Ｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｉｅｓ ｆｏｒ ｂｉｏｒｅｎｅｗａｂｌｅｓ
ｉｎ ｏｉｌ ｒｅｆｉｎｅｒｉｅｓ: Ｒｅｐｏｒｔ ｏｆ ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ
[Ｒ]. ＵＳＡ ꎬ ２００７.

[７０] Ｇｕｔｉｅｒｒｅｚ Ａꎬ Ｋａｉｌａ Ｒ Ｋꎬ Ｈｏｎｋｅｌａ Ｍ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｄｅ￣
ｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｕａｉａｃｏｌ ｏｎ ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ ].
Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ ２００９ꎬ １４７(３): ２３９－２４６.

[７１] Ｆｕｒｉｍｓｋｙ Ｅꎬ Ｍａｓｓｏｔｈ Ｆ Ｅ. Ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｒｏｃｅｓ￣
ｓｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ １９９９ꎬ ５２ ( ４): ３８１ －
４９５.

[７２] Ｈｅ Ｚꎬ Ｗａｎｇ Ｘ. Ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍｓ ｆｏｒ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｂｉｏ￣ｏｉｌｓ ｕｐｇｒａｄｉｎｇ[Ｊ].
Ｃａｔａｌ Ｓｕｓｔ Ｅｎｅｒꎬ ２０１２ꎬ １(Ｊａｎ): ２８－５２.

[７３] Şｅｎｏｌ Ｏ Ｉꎬ Ｒｙｙｍｉｎ Ｅ Ｍꎬ Ｖｉｌｊａｖａ Ｔ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎ ｓｕｌｐｈｉｄｅ ｏｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ
ａｎｄ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｏｘｙｇｅｎａｔｅｓ ｏｎ ｓｕｌｐｈｉｄｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ Ｃｈｅｍꎬ ２００７ꎬ ２７７(１): １０７－１１２.

[７４] Ｌｉｎ Ｙ Ｃꎬ Ｌｉ Ｃ Ｌꎬ Ｗａｎ Ｈ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙ￣
ｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｕａｉａｃｏｌ ｏｎ Ｒｈ￣ｂａｓｅｄ ａｎｄ ｓｕｌｆｉｄｅｄ ＣｏＭｏ ａｎｄ
ＮｉＭｏ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ]. Ｅｎｅｒ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ ２０１１ꎬ ２５(３): ８９０－
８９６.

[７５] Ｒｏｍｅｒｏ Ｙꎬ Ｒｉｃｈａｒｄ Ｆꎬ Ｂｒｕｎｅｔ Ｓ. Ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
２￣ｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ ａｓ ａ ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｏｆ ｂｉｏ￣ｃｒｕｄｅ ｏｖｅｒ ｓｕｌ￣
ｆｉｄｅｄ Ｍｏ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: Ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ Ｅｎｖｉｒꎬ ２０１０ꎬ ９８ ( ３):
２１３－２２３.

[７６] Ｍｏｒｔｅｎｓｅｎ Ｐ Ｍꎬ Ｇｒｕｎｗａｌｄｔ Ｊ Ｄꎬ Ｊｅｎｓｅｎ Ｐ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｒｅ￣
ｖｉｅｗ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｕｐｇｒａｄｉｎｇ ｏｆ ｂｉｏ￣ｏｉｌ ｔｏ ｅｎｇｉｎｅ ｆｕｅｌｓ[ Ｊ].
Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｇｅｎｅｒꎬ ２０１１ꎬ ４０７(１): １－１９.

[７７] Ｖｅｎｄｅｒｂｏｓｃｈ Ｒ Ｈꎬ Ａｒｄｉｙａｎｔｉ Ａ Ｒꎬ Ｗｉｌｄｓｃｈｕｔ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｉｌｓ[Ｊ]. Ｊ Ｃｈｅｍ
Ｔｅｃｈｎｏｌ ＆ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１０ꎬ ８５(５): ６７４ －
６８６.

[７８] Ｖｉｓｐｕｔｅ Ｔ Ｐꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈꎬ Ｓａｎｎａ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｍｏｄｉｔｙ ｆｅｅｄｓｔｏｃｋｓ ｆｒｏｍ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｉｌｓ [ Ｊ ]. Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１０ꎬ ３３０
(６００８): １２２２－１２２７.

Ｈｉｇｈ Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｃｕｌｔｕｒｅ ｏｆ Ｍｅｔｈａｎｅ Ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ Ｂａｃｔｅｒｉａ ａｎｄ
Ｉｔｓ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ Ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ Ｒｅｆｉｎｉｎｇ

ＬＩＵ Ｆｅｎｇ￣ｙｕａｎ１ꎬ ＸＩＮ Ｊｉａ￣ｙｉｎｇ１ꎬ ２∗ꎬ ＳＵＮ Ｌｉ￣ｒｕｉ１ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｈｏｎｇ￣ｄｉ１ꎬ ＭＡ Ｈｕｉ￣ｌｉｎ１ꎬ
ＳＵＮ Ｙｉ￣ｎａｎ１ꎬ ＸＩＡ Ｃｈｕｎ￣ｇｕ２

(１. Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｈａｒｂｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｏｍｍｅｒｃｅꎬ Ｈａｒｂｉｎ １５００７６ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｏｘｏ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ ｉｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ａｂｕｎｄａｎｔ ｅｎｅｒｇｙ ｓｏｕｒｃｅｓꎬ ｂｕｔ ｉｔ ｈａｓ ｎｏｔ ｂｅｅｎ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ｕｓｅｄ ｓｉｎｃｅ ｉｔ ｗａｓ
ｌｉｍｉｔｅｄ ｔｏ ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎꎬ ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ. Ｅｎｅｒｇｙ ｃｒｉｓｉｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｉｓｓｕｅｓ ｈａｖｅ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｔｈｅ
ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｅｎｅｒｇｙ. Ｍｅｔｈａｎｅ ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ｂａｃｔｅｒｉａ ａｒｅ ａ ｔｙｐｅ ｏｆ ｂａｃｔｅｒｉａ ｔｈａｔ ｇｒｏｗｓ ｗｉｔｈ
ｍｅｔｈａｎｅ ａｓ ｔｈｅ ｓｏｌｅ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｓｏｕｒｃｅꎬ ｈａｓ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｔｏ ｒｅｆｉｎｅ ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ. Ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ
ｈｉｇｈ ｄｅｎｓｉｔｙ ｃｕｌｔｕｒｅ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ｂａｃｔｅｒｉａ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｅｐ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｏｆ ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ ｗａｓ ｒｅ￣
ｖｉｅｗｅｄꎬ ｔｈｅ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｎｄ ｒｅａｃｔｏｒ ｄｅｓｉｇｎꎬ ｓｔｒａｉｎ ｃｕｌｔｕｒｅꎬ ｌｉｐｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏ￣
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