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摘要:选取多金属氧酸盐(ＰＯＭ)为液相催化剂ꎬ在较低温度下ꎬ利用质子交换膜燃料电池电解葡萄糖制取氢气ꎬ探究预处
理过程中加热温度、加热时间和溶液 ｐＨ 对加热诱导反应的影响ꎮ 与传统电解法制氢不同的是采用 ＰＯＭ 作为液相催化剂和电
荷转移体ꎬ而非贵金属催化剂ꎮ 结果表明ꎬ在加热温度为 １００℃、加热时间为 ４ ｈ 的条件下ꎬ反应前后调节溶液 ｐＨꎬ电解葡萄糖
制氢的效果最优ꎬ产氢量与时间呈线性关系ꎬ且产氢过程中电压稳定ꎮ 当电流密度为 ０􀆰 ２ Ａ / ｃｍ２ 时ꎬ产生 １ 标准立方米 Ｈ２

(Ｎｍ３)消耗的电能是 １􀆰 ７５５ ｋＷｈꎬ是电解水电能消耗的 ４２􀆰 ４８％ꎮ
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解醇类制氢ꎬ通讯联系人ꎬｓｕｗｅｉｈｂ＠ ｔｊｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 随着化石能源消耗的日益增多以及由其引发环

境问题的日益尖锐ꎬ开发新型可再生能源显得尤为

重要[１]ꎮ 目前ꎬ化石能源的消耗占全球能源消耗的

８７％[２]ꎮ 化石能源的储量有限ꎬ燃烧后产生大量的

温室气体ꎬ加剧了温室效应ꎬ研究者不得不将目光投

向清洁可再生能源的开发和利用ꎮ 氢是地球上最清

洁的能源ꎬ其燃烧产物是水ꎬ可以实现产物的“零排

放” [３]ꎮ 氢的燃烧热值高达 １４２􀆰 ３ ｋＪ / ｋｇ[４]ꎬ其燃烧产

生的热量相当于汽油燃烧产热的 ３ 倍ꎮ 因此ꎬ氢作为

清洁、高效、可再生的能源具有很好的开发前景ꎮ
工业上主要的制氢方法有电解水法、化学法、生

物法等[５]ꎮ 电解水技术制氢工艺简单ꎬ产品纯度

高ꎬ利用该方式制得的氢气占世界氢气总产量的

５％ꎮ 电解水制氢法消耗大量的电能ꎬ制氢的成本过

高[６－８]ꎮ 化学法制氢技术(如气化、催化裂化、烃类

重整等)是目前最经济的制氢技术[９－１１]ꎮ 化学法制

氢产量大、技术成熟、适合大规模生产ꎬ但热效率低、
产物不纯、催化剂的持久性差ꎬ而且在制氢过程中需

要消耗大量的化石燃料ꎬ不具有可再生性ꎬ产生大量

的二氧化碳ꎬ对环境造成很大的影响[１２－１３]ꎮ 生物法

制氢的工艺流程简单ꎬ具有清洁、节能和不消耗矿物

资源等诸多优点[１４]ꎮ 但由于生物法是利用微生物

或细菌来降解生物质ꎬ降解时间长ꎬ氢气的产率低ꎬ
可控制能力差ꎬ运行成本高ꎬ难以实现工业化生产ꎮ

电解制氢法是一种产生纯氢气快速而又便利的

方法ꎬ利用燃料电池电解生物质或生物质衍生物是

一个新的研究领域ꎮ Ｌｉｕ 等[１５]最近报道了一种在较

低温度下直接电解生物质提取氢气的新方法ꎬ可以

实现生物质能向氢能转化的新途径ꎮ 电解过程不仅

操作简单ꎬ而且节省大量的能耗ꎬ当采用硅钨酸作为

光催化剂时ꎬ电解过程中能量消耗仅仅是电解水能

量消耗的 １６􀆰 ７％ꎮ 传统的电解法均采用贵金属催

􀅰０５１􀅰
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化剂ꎬ贵金属催化剂在低温下不能有效切割 Ｃ—Ｃ
键ꎬ不适用于高分子质量燃料ꎬ并且贵金属催化剂不

耐燃料中的杂质ꎬ容易被毒化[１６－１８]ꎮ ＰＯＭ 是水溶

性金属氧化物簇ꎬ不仅用于光催化水裂解过程[１９]ꎬ
在电解水过程中也可以作为电子耦合质子的缓冲

区[２０－２１]ꎮ 不像贵金属催化剂ꎬＰＯＭ 可以耐燃料中

的大多数的有机物和无机物ꎮ ＰＯＭ 在电解过程作

为催化剂和电荷载体ꎬ在较低温度下直接将生物质

氧化产生氢气ꎮ 葡萄糖分子含有 ５ 个羟基ꎬ是一种

典型的羟基醛ꎬ容易与 ＰＯＭ 发生氧化还原反应ꎬ因
此ꎬ笔者选取葡萄糖作为模型物ꎬ探究预处理温度、
加热时间和溶液 ｐＨ 对葡萄糖－ＰＭｏ１２溶液加热诱导

反应的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 阳极溶液预处理

选取具有代表性的杂多酸 － 磷钼酸 (简称

ＰＭｏ１２)为燃料电池的催化剂ꎬ选取葡萄糖为燃料ꎮ
首先ꎬ计算 ＰＭｏ１２与葡萄糖的量ꎬ溶解在 ＤＩ 水(去离

子水)中ꎬ用 ８５％的磷酸将混合液的 ｐＨ 调成 ０􀆰 ３ꎬ得
到一个黄色的溶液ꎮ 然后将该黄色溶液置于黑暗的

条件下ꎬ将混合液温度控制在 １００℃ꎮ 为了减少水

分的蒸发损失ꎬ采用冷凝管回流装置ꎮ 反应 ４ ｈ 后ꎬ
葡萄糖被 ＰＭｏ１２氧化ꎬ溶液颜色逐渐由黄色变为深

蓝色ꎬ说明氧化态 ＰＭｏ１２ 得到电子转化为还原态

ＰＭｏ１２ꎮ 用 ＮａＯＨ 将溶液的 ｐＨ 调节成 ３ꎮ 在反应期

间ꎬ每隔 ４０ ｍｉｎ 取样ꎬ将溶液稀释成 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ用紫

外分光光度计测量 ＰＭｏ１２的还原度ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置

燃料电池的极板是由 ２ 块高密度的 ３Ｄ 石墨电

极构成ꎬ在石墨电极表面刻有 ２ ｍｍ 宽、１０ ｍｍ 深、
５ ｍｍ 长的流道(流场总的几何面积是 １ ｃｍ２)ꎮ 石

墨毡在使用之前需要进行预处理ꎬ先配置浓硫酸和

浓磷酸体积比为 ３ ∶１的混合液(混合液温度控制在

５０℃)ꎬ将石墨毡放入混合液中浸泡 ３０ ｍｉｎꎬ然后用

ＤＩ 水清洗石墨毡直至 ｐＨ 为中性后将其放入温度为

８０℃的烘箱内烘干ꎮ 最后将烘干后的石墨毡剪成

２ ｍｍ 宽、１０ ｍｍ 长后放入流道ꎮ Ｎａｆｆｉｏｎ １１５ 膜用于

传递质子和电子ꎬ在使用之前需要活化(在 １ ｍｏｌ / Ｌ
的硫酸和 ３％的过氧化氢混合液中处理 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ
用 ＤＩ 水洗净即可使用)ꎮ 为了更好地产生氢气ꎬ
Ｎａｆｆｉｏｎ １１５ 膜的阴极侧负载 ４ ｍｇ / ｃｍ２ 的 Ｐｔ / Ｃꎮ 石

墨极板夹在 ２ 个聚丙烯塑料端板间ꎬ被 ２ 个端板固

定ꎮ ＰＴＦＥ(聚四氟乙烯)垫圈包在石墨板流道的四

周以防止液体的泄露ꎮ ＰＴＦＥ 管子连接燃料电池和

泵输送流体ꎮ
１􀆰 ３　 实验流程

电催化葡萄糖制氢实验流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 电催化葡萄糖制氢实验流程图

由图 １ 中可以看出ꎬ在阳极槽内放入 ＰＭｏ１２与

葡萄糖预处理完的混合液ꎬ通过蠕动泵将混合液循

环通入到阳极ꎬ阴极槽内放入 １ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸溶液ꎬ通
过蠕动泵将其通入阴极ꎮ 将阴极槽和阳极槽的温度

控制在 ８０℃且液体流率均为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 在燃料电
池的阳极和阴极两端加载电压ꎬ此时ꎬ还原态 ＰＭｏ１２

在阳极失去电子变成氧化态ꎬ氢离子通过质子交换

膜由阳极传递到阴极ꎬ在阴极得到电子转化为氢气ꎬ
并通过排水法收集ꎮ 若电解时间足够长ꎬ还原态
ＰＭｏ１２可全部变为氧化态ꎬ溶液颜色重新恢复成

黄色ꎮ
１􀆰 ４　 ＰＭｏ１２还原度分析

还原度是每个 ＰＯＭ 获得的电子数ꎬ可用公式表

示为:
ｍ ＝ Σ([Ｍｏ５＋ ] / [ＰＯＭ]

　 　 采用分光光度计法确定 ＰＭｏ１２的还原度ꎮ 为了
得到 ＰＭｏ１２的标准曲线ꎬ将纯 ＰＭｏ１２(５０ ｍｍｏｌ / Ｌ)和
磷酸分别放入 Ｈ 型电解槽的两侧ꎬ阳极和阴极均使

用石墨电极ꎬ施加 ３ Ｖ 的电压ꎬ每隔一定时间取样ꎮ
由于 Ｍｏ５＋能被高锰酸钾溶液氧化成 Ｍｏ６＋ꎬ所以用高
锰酸钾溶液滴定的 ＰＭｏ１２样品稀释成 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ用
紫外分光光度计测量其在 ７００ ｎｍ 时的吸光度(因
为波长在 ７００ ｎｍ 时的吸光度与还原度有线性关

系)ꎬ作出吸光度与还原度的关系曲线即标准曲线ꎬ
如图 ２ 和图 ３ 所示ꎮ 运用标准曲线ꎬＰＭｏ１２ 在葡萄

　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 ０􀆰 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭｏ１２的标准曲线
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图 ３　 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭｏ１２的标准曲线

糖－ＰＭｏ１２溶液中的还原度通过紫外分光光度计即

可测得ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 预处理温度和时间的影响

预处理过程中加热温度和时间直接影响电催化

制氢过程ꎬ加热时间对电解的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—１ ｈꎻ２—２ ｈꎻ３—３ ｈꎻ４—４ ｈ

图 ４　 加热时间对电解的影响
　 　 注:ＰＭｏ１２的浓度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ葡萄糖的质量为 ２ ｇꎬ反应温

度为 １００℃ꎮ

从图 ４ 中可以看出ꎬ在相同的电压下ꎬ加热时间

越长ꎬ电解所产生的电流密度越大ꎬ电解消耗的能量

就越低ꎮ 表明随着加热诱导时间的增大ꎬ葡萄糖与

ＰＭｏ１２反应的电化学性能越好ꎬ因此ꎬ适宜的加热时

间为 ４ ｈꎮ
预处理过程中加热温度的影响如图 ５ 所示ꎮ

１—４０℃ꎻ２—５５℃ꎻ３—７０℃ꎻ４—８０℃ꎻ５—１００℃

图 ５　 加热温度对电解的影响
　 　 注:ＰＭｏ１２的浓度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ葡萄糖的质量为 ２ ｇꎬ反应时

间是 ４ ｈꎮ

从图 ５ 中可以看出ꎬ在相同的电压下ꎬ加热温度

越高ꎬ电解所产生的电流密度越大ꎬ电解消耗的能量

就越低ꎮ 适宜的加热温度为 １００℃ꎬ进一步提高温

度ꎬ溶液则会沸腾ꎮ
２􀆰 ２　 ｐＨ 的影响

ｐＨ 对 ＰＭｏ１２还原度的影响如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６
可以看出ꎬ调节溶液 ｐＨ(在反应前将葡萄糖－ＰＭｏ１２

溶液 ｐＨ 调节成 ０􀆰 ３ꎬ反应后再将溶液 ｐＨ 调成 ３)
后ꎬ发生加热诱导反应时的 ＰＭｏ１２还原度增大的速

率加快且反应完成后 ＰＭｏ１２的还原度几乎是未调节

ｐＨ 时的 ２ 倍ꎮ ｐＨ 对电解葡萄糖制氢效果的影响如

图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ调节溶液 ｐＨ 后ꎬ电解

的初始电压(刚出现电流时的电压)低ꎬ在电压较低

的情况下ꎬ电流较高ꎬ但是随着电压的增大ꎬ电流增

大的幅度越来越小ꎮ 而未调节 ｐＨ 的葡萄糖－ＰＭｏ１２

溶液初始电压较高ꎬ在电压大约为 ０􀆰 ５ Ｖ 时才出现

电流ꎬ当电压大于 ０􀆰 ６ Ｖ 时ꎬ电流急剧增大ꎬ能在阴

极看到气泡明显增多ꎮ 当施加的电压为 １􀆰 １ Ｖ 时ꎬ
电流密度可达到 ０􀆰 ４１４ Ａ / ｃｍ２ꎬ大约是前者的 １􀆰 ７
倍ꎮ 出现这种情况的原因是调节溶液 ｐＨ 后ꎬ溶液

ｐＨ 较低ꎬ溶液中游离的氢离子多ꎬ在低电压的条件

下就能产生电流ꎮ 由图 ６、图 ７ 可以发现ꎬ虽然未调

　 　 　 　 　 　 　

１—未调节 ｐＨꎻ２—调节 ｐＨ

图 ６　 ｐＨ 对 ＰＭｏ１２还原度的影响

　 　 注:ＰＭｏ１２的浓度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ葡萄糖的质量为 ２ ｇꎬ反应时

间为 ４ ｈꎬ反应温度为 １００℃ꎮ

１—未调节 ｐＨꎻ２—调节 ｐＨ

图 ７　 ｐＨ 对电解葡萄糖制氢效果的影响
　 　 注:ＰＭｏ１２的浓度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ葡萄糖的质量为 ２ ｇꎬ反应时

间为 ４ ｈꎬ反应温度为 １００℃ꎮ
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节 ｐＨ 的混合液产氢速度快ꎬ但从整体上看ꎬ调节完

ｐＨ 混合液的 ＰＭｏ１２的还原度高ꎬ总体产氢量高ꎬ且
初始电压较低ꎬ可节省能耗ꎮ
２􀆰 ３　 产氢稳定性

为了探究产氢的稳定性ꎬ采用葡萄糖作为燃料ꎬ
分别在电流密度为 ０􀆰 ２、０􀆰 ２５ Ａ / ｃｍ２ 和 ０􀆰 ３ Ａ / ｃｍ２

的条件下电解葡萄糖－ＰＭｏ１２溶液ꎬ不同电流密度下

电解葡萄糖－ＰＭｏ１２溶液的产氢量随时间变化曲线

如图 ８ 所示ꎮ 不同电流密下产氢的稳定性如图 ９
所示ꎮ

１—０􀆰 ２ Ａ / ｃｍ２ꎻ２—０􀆰 ２５ Ａ / ｃｍ２ꎻ３—０􀆰 ３ Ａ / ｃｍ２

图 ８　 不同电流密度下电解葡萄糖－ＰＭｏ１２

溶液的产氢量随时间变化曲线

１—０􀆰 ２ Ａ / ｃｍ２ꎻ２—０􀆰 ２５ Ａ / ｃｍ２ꎻ３—０􀆰 ３ Ａ / ｃｍ２

图 ９　 不同电流密下产氢的稳定性

由图 ８ 可以看出ꎬ３ 种不同的电流密度下产氢

量与时间呈线性关系ꎬ产生 ２４ ｍＬ 氢气的过程中电

压比较稳定ꎬ仅是电解时间的长短有所不同ꎬ电流密

度越大ꎬ产生 ２４ ｍＬ 氢气所消耗的时间就越短ꎮ 理

论上来讲ꎬ产生氢气的快慢与电流密度有关ꎬ因为该

组实验的电流密度是固定的ꎬ所以产氢速率一定ꎬ又
因为 ＰＭｏ１２的还原度足够大ꎬ在产氢过程中的电压

才能保持恒定ꎮ 通过计算发现ꎬ在电流密度为

０􀆰 ２ Ａ / ｃｍ２ 时ꎬ产生 １ 标准立方米 Ｈ２(Ｎｍ３)消耗的

电 能 是 １􀆰 ７５５ ｋＷｈꎬ 是 电 解 水 电 能 消 耗 的

４２􀆰 ４８％[２２]ꎬ说明该方法不仅产氢过程稳定ꎬ而且还

能节省大量的电能ꎮ

３　 结论

(１)采用液相催化剂 ＰＭｏ１２电解葡萄糖制氢ꎬ适

宜的预处理条件是:加热温度为 １００℃ꎬ加热时间为

４ ｈꎬ在葡萄糖与 ＰＭｏ１２反应前后调节 ｐＨꎮ
(２)用该方法制取氢气ꎬ产氢过程中电压稳定ꎬ

消耗电能较低ꎮ 当电流密度为 ０􀆰 ２ Ａ / ｃｍ２ 时ꎬ产生

１ 标准平立方米 Ｈ２(Ｎｍ
－３)消耗的电能是 １􀆰 ７５５ ｋＷｈꎬ

是电解水电能消耗的 ４２􀆰 ４８％ꎮ
(３)采用多金属氧酸盐 ＰＯＭ 作为催化剂和电

荷转移体ꎬＰＯＭ 可耐大多数有机和无机污染物ꎮ 不

采用贵金属催化剂ꎬ价格低廉ꎬ电解过程阴极和阳极

温度仅控制在 ８０℃即可ꎮ
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水甘油酯、４－甲氧基苯酚、四甲基胍、六次甲基四

胺、三乙烯二胺、三乙烯四胺、１ꎬ８－二氮杂二环十一

碳－７－烯ꎬ纯度均为 ＡＲꎬ麦克林生物科技有限公司

生产ꎻ氢氧化钾(ＣＰ)、氢氧化钠(ＣＰ)ꎬ天津江天化

工技术有限公司生产ꎮ 所有试剂均直接使用ꎬ无需

处理ꎮ
仪器:恒温水浴锅ꎻ 循环水式真空泵ꎻ ＡＭ －

６２５０Ｂ 磁力搅拌器ꎻＦＡ２００４ 型电子天平ꎮ
１􀆰 ２　 合成工艺

在三口烧瓶中加入甲基丙烯酸、催化剂和阻聚

剂ꎬ回流冷凝下升温至指定温度ꎬ在指定时间内将一

定量的环氧氯丙烷滴加完毕ꎬ得到中间产物ꎬ取样待

测ꎻ将温度调至 ４０℃ꎬ３ ｈ 内将 ＮａＯＨ 溶液(质量分

数为 ３２％)滴加完毕ꎬ闭环反应完成ꎮ 趁热抽滤ꎬ滤
液用热水洗涤数次ꎬ静置后分液ꎬ油相为含 ＧＭＡ 的

粗产物ꎬ取样待测ꎮ
１􀆰 ３　 产物分析

中间产物及 ＧＭＡ 粗产物通过气相色谱进行分

析ꎬ气相色谱型号:鲁南 ＧＣ－７８０２ꎬＦＩＤ 检测器ꎮ 色

谱条件:柱炉温度为 ８０℃ꎬ进样温度为 ２８０℃ꎬ进样

量为 ０􀆰 ４ μＬꎬ程序升温ꎮ
１􀆰 ４　 响应面优化方案

利用 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ 软件进行设计ꎬ以物料摩尔

比(Ａ)、反应温度(Ｂ)、催化剂质量分数(Ｃ)为自变

量ꎬ甲基丙烯酸－ ３－氯－ ２－羟基丙酯收率( Ｙ１ )和

ＧＭＡ 收率(Ｙ２)为响应值进行三因素三水平试验ꎮ
各因素水平范围根据单因素实验结果来确定ꎬ具体

试验因素及编码如表 １ 所示ꎮ
表 １　 设计因素编码与水平

因素
水平

－１ ０ １

物料摩尔比(Ａ) / (ｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１) １􀆰 ６ ２􀆰 ４ ３􀆰 ２

反应温度(Ｂ) / ℃ ７０ ８０ ９０

催化剂质量分数(Ｃ) / ％ １􀆰 ０ １􀆰 ４ １􀆰 ８

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 开环催化剂的筛选

常见的环氧基开环催化剂有 ３ 类:无机碱性盐、
有机金属盐和碱性有机化合物ꎮ 其中ꎬ有机金属盐

制备困难且毒性大ꎬ其催化环氧基开环虽然产率较

高ꎬ但是反应条件苛刻[１９－２０]ꎬ不适于工业生产ꎬ因此

本研究中的催化剂筛选主要在后 ２ 类物质中展开ꎮ
据此ꎬ选择四甲基胍(ＴＭＧ)、１ꎬ８－二氮杂二环十一

碳－７－烯(ＤＢＵ)、六次甲基四胺(ＨＴＭＡ)、ＫＯＨ、三
乙烯二胺(ＴＥＤＡ)、三乙烯四胺(ＴＥＴＡ)为开环催化

剂ꎬ在相同的反应条件下合成 ＧＭＡꎬ所得的一步收

率 Ｙ１ 和两步收率 Ｙ２ 结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 使用不同催化剂时的产品收率

收率
催化剂

ＴＭＧ ＤＢＵ ＨＴＭＡ ＫＯＨ ＴＥＤＡ ＴＥＴＡ

Ｙ１ / ％ ６２􀆰 １２ ３９􀆰 ２５ ４０􀆰 ８２ ３５􀆰 ４１ ３１􀆰 ８２ ３３􀆰 ６４

Ｙ２ / ％ ３６􀆰 ７８ ２４􀆰 ２３ ２４􀆰 ０１ １８􀆰 ２８ １８􀆰 ９４ １９􀆰 ８１

　 　 注:实验条件为:开环温度为 ８０℃ꎬｎ(ＭＡＡ) ∶ｎ(ＥＣＨ)＝ １ ∶１􀆰 ２ꎬ
催化剂质量分数为 １％ꎬ阻聚剂质量分数为 ０􀆰 ３％ꎬ反应时间为 ４ ｈꎻ
闭环温度为 ４０℃ꎬｎ(ＮａＯＨ) ∶ｎ(氯醇酯)＝ ０􀆰 ９ ∶１ꎬＮａＯＨ 质量分数为

３２％ꎬ反应时间为 ３ ｈꎮ

季铵盐为催化剂时ꎬ环氧化合物与质子供体

(如羧酸)发生反应ꎬ季铵盐的催化活性主要体现在

其亲核性而非碱性[２１]ꎮ 因此ꎬ环氧氯丙烷上取代基

少的碳原子首先受到攻击ꎮ 从亲核机理和离子对转

移引发亲核取代反应机理的观点来看ꎬ胺作为亲核

试剂首先攻击环氧氯丙烷的碳原子ꎬ形成离子对ꎬ离
子对中的甲基丙烯酸进一步与环氧氯丙烷作用生成

甲基丙烯酸－３－氯－２－羟基丙酯ꎮ 经过闭环反应后ꎬ
得到 ＧＭＡꎬ整个反应流程及机理如图 １ 所示ꎮ 另

外ꎬ残液中的四甲基胍由氢氧化钠还原得以回收再

利用[２２－２３]ꎮ
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