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Б̗̟̈̎̈̌̈̅̑̊̀̕ ̖̟̒̐̀̍̑̔̎̐̌̀̈ СО2 
̈ ̂̎̄̎̐̎̄̀ ̏̐̈ ̌̅̒̀̍̎̃̅̍̅̇̅

В ПОСЛЕДНИЕ ГОДЫ К ИСТОЧНИКАМ ИЗМЕНЕНИЯ КЛИ-
МАТА НА ПЛАНЕТЕ ОТНОСЯТ ВОЗРАСТАНИЕ ВЫБРОСОВ 

«ПАРНИКОВЫХ» ГАЗОВ И ИХ ВОЗДЕЙСТВИЯ НА СРЕДУ ОБИТАНИЯ. 
В СВЯЗИ С ЭТИМ, ВАЖНЫМ СТАНОВЯТСЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 
РАЗЛИЧНЫХ ТЕХНОГЕННЫХ ПРОЦЕССОВ С ЦЕЛЬЮ ИХ СНИЖЕНИЯ   
ВЫБРОСОВ СО

2
 В АТМОСФЕРУ [1].  

Среди этих процессов определенную значи-
мость имеют биохимические процессы анаэроб-
ного сбраживания биомассы, связанные с газоо-
бразованием. Механизм  этих процессов харак-
теризуется сочетанием большого числа биоген-
ных реакций, протекающих при биохимических 
превращений органических веществ под дей-
ствием консорбциума микроорганизмов.  Так, 
согласно современным воззрениям, образова-
ние биогаза протекает через 4 стадии. Первая из 
них включает фазу гидролизного расщепления  
сложных полимерных молекул (белков, липидов, 
полисахаров и др.) на более простые (аминокис-
лоты, углеводы и другие мономеры). Вторая фаза 
ферментации протекает с дальнейшим разруше-
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нием мономеров до более простых веществ –
низших кислот и спиртов, аммиака и серово-
дорода. Третья, ацетогенная  фаза протекает с 
образованием достаточно простых веществ –
водорода (Н

2
), углекислого газа (СО

2
), формиа-

та, ацетата. И наконец, четвертая метаногенная 
фаза приводит к формированию молекул метана 
(СН

4
). Все эти фазы протекают последовательно в 

непрерывном процессе газообразования.
Практически, все указанные фазы можно раз-

делить на две стадии. На первой из них, охваты-
вающей первые три фазы, под действием ми-
кроорганизмов протекают процессы гидролиза 
и ферментативного расщепления органических 
веществ, превращающих сложные органиче-
ские вещества в низшие жирные кислоты, спир-
ты, углекислоту, аммиак, водород и другие веще-
ства. Длительность протекания этих процессов 
измеряется часами.

На второй стадии метанообразующие бакте-
рии превращают продукты первой стадии в ме-
тан и другие газообразные вещества. Эта стадия 

*ИНСТИТУТ ХИМИИ АН МОЛДОВЫ

**НАУЧНО-ИССЛЕДОВАТЕЛЬСКИЙ ЦЕНТР «ПРИКЛАДНАЯ И ЭКОЛОГИЧЕСКАЯ ХИМИЯ»
ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ МОЛДОВЫ
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протекает в течение нескольких суток, и в це-
лом лимитирует весь биохимический процесс.

Выделяющийся на конечной стадии процес-
са биогаз, который в стандартных условиях ме-
таногенеза, содержит главным образом 55-65 
об.% метана и 45-50 об.% СО

2
, является горючим 

и основой для когенерационного получения 
электрической и тепловой энергии, и для других 
целей. Однако высокое содержание в нем диок-
сида углерода существенно снижает  калорий-
ность биогаза и приводит к повышенным выбро-
сам СО

2
 в атмосферу. 

Целью работы являлось повышение содержа-
ние биометана в составе биогаза за счет мини-
мизации количества СО

2
 в нем для повышения 

калорийности и снижения его выбросов в атмос-
феру при утилизации биогаза.

На основе проведенных газохроматографи-
ческих исследований было показано [2], что 
продуктами кислотогенной стадии являются 
водород, углекислый газ, этанол, ацетат и дру-
гие простые органические соединения. Обра-
зующийся в процессах ферментативного бро-
жения водород в экосистеме играет важную 
роль в регулировании состава продуктов. Его 
образование протекает по следующей реакции:  
NADH + H+  H

2
 + NAD+. Особенно эффектив-

но эта реакция протекает при конверсии угле-
водов, при этом пируват расщепляется до аце-
тата, СО

2
 и Н

2
.

Рис. 1. Кинетика процессов начальных стадий формирования биогаза с течением 

времени анаэробного сбраживания спиртоперегонной барды: 1 – биоводород; 

2 – монооксид углерода; 3 – биометан

Предложено универсальное химическое ура-
внение для кислотогенной стадии метаногене-
за углеводов, включая полисахариды, где ста-
дия гидролиза является лимитирующей, соглас-
но схеме: полисахарид = H

2
 + CO

2
 + C

n
H 

2n+1
OH. 

На ацетогенной стадии процесса бактерии 
типа Methanobacillus omelianskii, в анаэробных 

условиях расщепляют спирты и жирные кислоты  
с образованием уксусной кислоты, водорода  и 
углекислого газа по реакциям:

С
2
Н

5
ОН + Н

2
О  СН

3
СОО- + Н- + 2Н

2

СН
3
СН

2
СОО- + Н

2
О  СН

3
СОО- + НСО

3
- +

 
Н- + 3Н

2
.

На метаногенной стадии процесса брожения 
метаногены завершают сложный процесс распа-
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да органических веществ в анаэробных услови-
ях. Протекающие при этом процессы могут быть 
представлены следующими уравнениями:

СO
2
 + 4 H

2
  CH

4
 + 2 H

2
O

4 HCOO- + 4 H+  CH
4
 + 2 H

2
O + 3 CO

2

4 CO + 2 H
2
O  CH

4
 + 3 CO

2

CH
3
COO- + H+  CH

4
 + CO

2

4 CH
3
OH  3 CH

4
 + CO

2 
+ 2 H

2
O

Под влиянием большого количества метаноге-
нов, таких как Mb.formicicum и Ms.barkeri, СО

2
 вос-

станавливается до СН
4
, при этом выход биометана 

из биомассы возрастает с 3,5 до 6,4-8,7 г/моль, со-
ответственно. Водород в этих процессах являет-
ся важнейшим метаболитом при анаэробной де-
градации органических веществ. Метаногены и 
другие водородныe консументы, удаляя водород, 
дают возможность другим ферментативным ми-
кроорганизмам  более полно окислять субстраты 
и получать дополнительную энергию.

Таким образом, приведенный краткий об-
зор процессов биометаногенеза свидетельству-
ет о сложности анаэробного расщепления орга-

нических веществ, конечным результатом кото-
рого является образование метана и углекисло-
го газа.   Они протекают при совместном действии 
трех основных видов бактерий – ферментативных, 
ацетогенных и метаногенных. Рассмотрение моле-
кулярных механизмов внутриклеточного синтеза 
открывает возможности разработки и внедрению 
новых эффективных технологий по промышленно-
му производству биогаза как нетрадиционного и 
воспроизводимого источника энергии.

Вместе с тем, наблюдаемое повышенное оста-
точное содержание СО

2
 в составе биогаза дает 

основание предположить о недостаточном ба-
лансовом количестве водорода для его более 
эффективной биохимической трансформации 
СО

2 
в СН

4
. В связи с этим, для повышения эффек-

тивности биохимического процесса нами был 
предложен метод дополнительного ввода моле-
кулярного электролизного водорода в метано-
генный процесс для восполнения его недостаю-
щего количества по отношению к избытку СО

2
 в 

составе биогаза. 

       
Рис. 2. Схема водородного электролизера с проточными 3D-электродами и его общий вид

Для реализации этого метода был разработан 
эффективный способ электрохимического по-
лучения водорода из воды, и соответствующие 
электролизеры (рис.2.) с использованием про-
точных объемно-пористых электродов (ОПЭ), 
обладающих более чем на два порядка больше 
удельной активной поверхностью по отноше-
нию к их плоскости (ссылка). Для этого исполь-
зовали новые пористые материалы, так наз. пе-
нометаллы различных типов, выпускаемые про-

мышленностью. Их использование позволи-
ло снизить удельную плотность тока почти в 1,5 
раза, и составить 0,3-0,5 А/дм2. Другим усовер-
шенствованием этих процессов является раз-
работка метода модифицирования поверхно-
сти таких электродов нанесением тонкого рав-
номерного слоя сплавами никеля с молибде-
ном,  вольфрамом или рением. Предложенный 
способ включает бестоковый редокс-процесс 
химико-каталитического равномерного осаж-
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дения металлических сплавов на сложно-
профилированные поверхности, в частности, 
на поверхности ОПЭ. Достоинством этих покры-
тий является низкое перенапряжение выделе-
ния водорода на их поверхности, которое по от-
ношению к чистoму никелю снижается с 0,6-0,65 
В до 0,04-0,05 В, близкой к величине платиново-
го электрода. Это, в свою очередь, обеспечива-
ет снижение напряжения на электродах в 1,5-2 
раза по отношению к стандартным электродным 
материалам, и составляет 2,5-3 В. 

Эти инновационные усовершенствования 
электрохимических процессов позволяют суще-
ственно снизить энергетические затраты и сде-
лать процессы биогазовой энергетики более де-
шевой и доступной [4]. Описываемый комплекс-
ный подход новой электрохимической водо-
родной технологии в сочетании с метаногенной 
трансформацией газообразного диоксида угле-
рода от процессов анаэробного сбраживания 
биомассы, позволяют увеличить выхода биоме-
тана за счет существенного снижения СО

2
. 

Рис. 3. Схема процесса биохимической 

трансформации СО
2
 в СН

4  
[пат MD. №2795 

и №4389]: 1 – установка аэробной  ферментации 

сырья; 2 – газгольдер СО
2
; 3 - компрессор, 

4 - сборник  барды; 5 - дозатор  стимулирующей 

микродобавки; 6 - электрохимический реактор  

водорода; 7 - смеситель-дозатор  газов; 

8 - метаногенный биореактор; 9 - газгольдер 

биометана; 10 - когенерационная установка; 

11 – выпрямитель 

Решение проблемы биохимической утилизации 
углекислого газа во многом представляется важной 
для получения  дополнительного источника метана 
в качестве топливного газа и снизить непроизводи-
тельные выбросы СО

2 
в атмосферу [5-17]. 

Предложенный нами процесс может осущест-
вляться по схеме, представленной на рис.3. Угле-
кислый газ, образующийся в ферментационном 
реакторе 1 в результате анаэробного сбражи-
вания биомассы брожения сахаросодержаще-
го сырья, отводится в газгольдер-ресивер 2 для 
сжижения в углекислотном компрессоре 3, и за-
тем дозируется в смеситель 7  для смешения с 
водородом, генерируемым в электрохимиче-
ском реакторе 6, заполненном щелочным рас-
твором, который с помощью насоса циркули-
рует через объемно-пористый  электрод, под-
ключенный к отрицательному полюсу источни-
ка постоянного тока. В качестве противоэлек-
трода (анода) может быть использован углегра-
фитовый электрод, либо титан, плакированный 
диоксидом рутения (ОРТА), обладающий высо-
ким перенапряжением выделения кислорода, с 
тем, чтобы вести процесс электролиза в пассив-
ной области Фладе-потенциалов  снизить веро-
ятность его выделения в этом процессе. 

Барда, образующаяся при ферментационном 
брожении в смеси с диспергированным навоз-
ом и/или птичьим пометом отводится в сборник 
4, куда дополнительно вводится с помощью до-
затора 5 микродобавка стимулятора в микро-
количестве 0,01-0,001 г/дм3 в биомассу для ана-
эробного сбраживания, которая после смеше-
ния поступает в анаэробный биореактор 8, снаб-
женный теплообменником для создания термо-
фильных условий брожения.  По мере достиже-
ния заданной температуры термофильного бро-
жения включается подача углекислого газа, сме-
шенного с водородом из смесителя 7 в анаэроб-
ный биореактор 8, и установления оптимальных 
режимов его работы для получения на выходе 
максимального содержания биометана в соста-
ве выделяемого биогаза. 

Выделяющийся биогаз через газгольдер 9 от-
водится  на когенерационную установку 10  для 
когенерации тепловой и электрической энер-
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гии, частично  используемой для питания элек-
тролизера 6 постоянным током от выпрямителя 
11 и электрохимического получения водорода.

Бохимический процесс метанообразования 
характеризуется сложной совокупностью выше-
описываемых реакций при сбраживании био-
массы с образованием промежуточных газоо-
бразных продуктов, включая моно- и диоксид 
углерода, водорода, взаимодействие которых  
приводят к выделению биометана. Дополни-
тельно вводимый в реакционную смесь  молеку-
лярный диоксид углерода (СО

2
) в этих условиях 

становится дополнительным источником угле-
рода, а газообразный водород (Н

2
) обеспечивает 

баланс компонентов для протекания биохими-
ческого процесса  анаэробной трансформации 
диоксида углерода по реакции: 

СО
2
 + 4Н

2
   ogenezmeta

 СН
4
 + 2Н

2
О,  

условия которой способствуют еще больше-
му повышению выхода и общего содержания ме-
тана в составе биогаза.

Дополнительное введение в биомассу фито-
стимулирующей микродобавки, обладающей 
биологической активностью,  повышает разви-
тие жизнедеятельности микроорганизмов, уве-
личивает энергию и скорость роста консорци-
ума метаногенных бактерий, интенсифициру-
ет метаногенный процесс, повышая скорость и 
время протекания биохимических реакций, что 
улучшает технологические показатели, обеспе-
чивающие  повышение выхода биогаза  и содер-
жания в нем биометана, при этом снижение вре-
мени анаэробного сбраживания, соответствен-
но, снижает капитальные и эксплуатационные 
затраты на строительство биореакторов.

Важным также является то, что вводимые в  
метаногенный процесс газообразные СО

2
 и Н

2
 в 

процессе их барботации через слой биомассы 
не только увеличивают массообмeнные поцес-
сы и массоперенос, но под воздействием нахо-
дящихся в ней ферментов – дегидрогеназы, ката-
лазы и других, являющихся известными катали-
заторами биохимических процессов,  активиру-
ют молекулы этих газов и, соответственно, уско-
ряют и повышают эффективность их взаимодей-
ствия с образованием молекул метана.  

Рис.4. Общая схема комбинированного 

биореактора со встроенным проточным 

водородным электролизером для получения 

биометана и микробиологического синтеза 

витамина В12 (Патент  МД № 4156)

Этот принцип реализуется в предложенном 
нами комбинированном анаэробном реакто-
ре (рис.4) для микробиохимического получе-
ния витамина В

12 
в составе белково-витаминных 

кормовых добавок к рационам питания живот-
ных, птиц в качестве активного противоанеми-
ческого препарата. Особенностью его конструк-
ции является разделение с помощью наклон-
ной перегородки ацетогенной зоны биореакто-
ра, в которой преимущественно выделяются  ок-
сиды углерода (СО, СО

2
), от

 
 метаногенной зоны, 

где происходит биохимическое формирование 
метана (СН

4
). Это позволяет направить эти газо-

образные оксиды углерода в зону их смешения 
с электролизным водородом, и затем - в метано-
генную зону, что способствует повышению выхо-
да биометана. 

Дозируемые микродобавки соединений ко-
бальта и железа на ацетогенной стадии проявля-
ют каталитические свойства, способствуя уско-
рению биохимических процессов и более пол-
ному протеканию реакций гидролиза и  ацето-



INTELLECTUS 2/2017 | 105 

C
O

M
U

N
IC

Ă
R

I 
Ş
T

II
N

Ţ
IF

IC
E

/ 
S
C

IE
N

T
IF

IC
 C

O
M

M
U

N
IC

A
T

IO
N

S

генеза с увеличением выхода оксидов углеро-
да. На стадии метаногенеза в этих условиях обе-
спечивается повышение эффективности про-
текания биохимических реакций метаногенно-
го процесса сбраживания биомассы и увеличе-
ния выхода биометана в составе биогаза с 60% 
до 90-92%. При введении в состав сбраживае-
мой биомассы микродобавок ферроцианида ка-
лия и тартрат-аммониевого комплекса кобаль-
та в обрабатываемой среде  протекает микро-
биологический синтез важного медикаментно-
го средства - цианкобаламина (витамина В

12
), ко-

торый до последнего времени получить хими-
ческим синтезом не удалось.  Одновременно с 
этим, в процессе анаэробного сбраживания про-
текает взаимодействие смеси оксидов углерода 
и водорода по реакции общего вида: СО

2
 + 4Н

2 

 СН
4 

 + 2Н
2
О, что повышает выход биометана в 

составе биогаза с 60-65% до 85-89 %  в сброжен-
ном концентрате, с его более высоким содержа-
нием и высоким выходом; увеличивая выход, так 
и формированию витамина В

12 . 

Рис. 5. Общий вид многофункционального 

пилотного биогазового реактора  

на заводе компании B.T.EST&CO 

(бывш. завод «Alimentarmaş», Кишинев)

Таким образом, совокупность новых инова-
ционных технических решений позволит про-
изводить выбор наиболее приемлемых реше-
ний для конкретых интенсифицированных усло-
вий культивирования микроводорослей и уве-
личить развитие их биомассы по крайней мере в 
2-3 раза и использовать ее в качестве эффектив-
ных  белковых кормовых добавок для животных. 
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РЕФЕРАТ

Биохимическая  трансформация СО
2
 и во-

дорода при метаногенезе. Представлена тео-
ретическая интерпретация биогазовых биохи-
мических процессов и обоснован комплексный 
инновационный подход по снижению выбросов 
СО

2
, образующегося в процессах брожения био-

массы, который
 
в присутствии электролитиче-

ского водорода в анаэробных условиях транс-

формируется в биометан. Это существенно сни-
жает содержание углекислого газа в продуктах 
анаэробного сбраживания биомассы, но и по-
вышает калорийность биогаза, а также позво-
ляет снизить воздействие вредных выбросов на 
окружающую среду.

REZUMAT

Transformarea biochimică a СО
2
 şi a hidro-

genului în procesul de metanogeneză. În lucrare 

este prezentată interpretarea teoretică a proceselor 
biochimice de formare a biogazului şi este funda-
mentată o abordare inovaţională complexă în vede-
rea reducerii emisiilor de СО

2
, care se formează în 

procesele de fermentare a biomasei. În prezenţa hi-
drogenului electrolitic și în condiţii anaerobe, gazul 
respectiv se transformă în biometan. Acest fapt face 
posibilă reducerea esenţială a dioxidului de carbon 
în produsele de fermentare anaerobă a biomasei, 
sporind, totodată, valoarea calorifi că a biogazului, 
ceea ce permite să fi e diminuat impactul toxic asu-
pra mediului ambiant. 

ABSTRACT

Biochemical transformation of СО
2
 and hy-

drogen during methanogenesis. A theoretical 
interpretation is given of the biochemical biogas 
formation processes and a complex innovative 
approach is justifi ed on СО

2
 emissions reduction, 

which is resulted from biomass digestion processes. 
This gas, in the presence of electrolytical hydrogen, 
under anaerobic conditions is transformed in bio-
methane. This allows of decreasing essentially the 
carbon dioxide contents in the products of biomass 
anaerobic digestion, at the same time raising the 
caloric value of biogas. The impact of toxic emis-
sions on environment is thus also decreased.  


