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摘要!基于环境污染和能源危机的背景"综述了近年来微生物电解池%*a/&制氢技术的研究进展# 阐述了 *a/制氢的基

本原理"比较了单室和双室*a/反应器的优缺点"讨论了阴阳极新材料的研究进展# 介绍了最近几年的*a/性能评价新方法

和*a/在实际生物质废弃物处理方面的应用# 最后"对*a/面临的挑战与发展前景进行了展望#
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::化石燃料的逐渐枯竭和燃烧给全球的生态环境

带来巨大的污染"环境治理和能源危机成为世界多

国政府面临的双重挑战"积极开发太阳能+风能+水

能和生物质能正在紧锣密鼓地进行# 在各种新能源

博弈的同时"生物质能以其储存性好+环境友好的特

点"已在新能源中独树一帜"其中"生物氢气在生物

质能源中独占鳌头#

生物制氢方法主要为光解水制氢和发酵法制

氢"发酵法制氢包括暗发酵和光发酵制氢"目前研究

较多的为暗发酵法制氢"暗发酵制氢有诸多优点"最

主要是其产氢速率高于其余所有生物法"但其缺点

也不容忽视"主要表现在混菌发酵底物利用效率低"

暗发酵结束后发酵液内往往含有较高浓度的乙酸+

丁酸等物质#

微生物电解池%12'-+M234&4&'8-+49727'&44"*a/&

是基于微生物燃料电池%12'-+M234G6&4'&44"*@/&新

近发展的一种可用于减弱厌氧'发酵障碍(现象的

制氢技术# 该技术是在附加低压电压 % )[$ ^

)[V &̀的条件下"通过阳极表面的产电微生物%产

电细菌&氧化有机物%乙酸+甘油+葡萄糖和纤维素

等&产生电子+质子和 /Z

$

"并通过电路将电子传递

至阴极与质子结合生成氢气# 基于低能耗和高效产

氢"*a/已成为兼具产能和治污%利用有机废水或

废物&双重功能的新型工艺"已逐渐成为近年来生

物制氢技术的研究热点#

:;微生物电解池制氢原理

*a/制氢工作原理如图 # 所示# 有机质被生

长在阳极表面的产电微生物%主要为产电细菌&氧

化成电子+质子和/Z

$

"电子被外电源收集后送往阴

极"质子在液体中传至阴极表面与电子结合生

成氢气)#*

#

图 #:*a/原理及 $ 种构型
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以乙酸和葡萄糖为例"乙酸和葡萄糖在阳极发

生如下反应!
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::阴极发生如下反应!
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::*a/转化乙酸和葡萄糖的总反应式为!
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::*a/反应器构型有 $ 种!单室型和双室型%如

图 # 所示&# 早期 *a/研究中常采用双室型反应

器"该反应器主要将阴阳极利用膜进行分开"其优点

是可以获得较纯的氢气"最大程度地避免了阴极产

生的氢气游离至阳极而被产电微生物利用"同时能

有效防止阴极催化剂材料受到污染导致活性丧失"

提高了电极材料的使用寿命# 其缺点是膜的存在影

响质子和 ZR

B的传输"造成双室间的 OR梯度差

%阳极室 OR降低"阴极室 OR升高&"导致产电菌的

活性降低"同时还会增大阴阳极之间的内阻"降低回

路的电流密度"增大能耗量#

基于双室反应器的缺点"近年来主要以单极室

型反应器为主# 单室构型反应器主要优点在于其减

小了反应器内阻"提高了回路中的电流密度# 另外"

*a/结构的简化降低了反应器制造成本"提高了

*a/放大的可能性# 然而单室反应器最大的缺点

是阴极产生的氢气极易被阳极的嗜氢产甲烷菌利

用"降低了总氢产率# 哈尔滨工业大学任南琪课题

组最近研究表明"将温度由 $"o降至 =o后"单位摩

尔葡萄糖的氢产率仍可达 < 1+4"而产甲烷菌活性可

以被完全地抑制"有效提高了*a/的氢气产率)$*

#

<;电极材料

*a/性能受多种因素的影响"包括电解液的导

电性+阴阳极间距+阳极上产电微生物的活性和阴+

阳极材料等"其中阴+阳极材料对 *a/性能影响

较大#

<?:;阳极材料

阳极是产电微生物的载体"阳极材料直接影响

产电微生物的附着量和电子从产电微生物向阳极的

传递速率# 因此"研究并改善阳极材料对*a/性能

的提高十分重要# 目前的阳极材料应用较多的主要

为碳材料"包括碳布+碳刷+石墨棒+石墨毡和石墨刷

等# 最主要原因是其廉价易得"并具有性质稳定+电

导率高+比表面积大等优点# 近年来的研究表明"改

善碳材料的比表面积或进行氨气处理可以提高

*a/产电性能)! B=*

"这是因为增大阳极比表面积可

为产电微生物提供更大的表面积"增大细菌密度进

而提高电能输出$氨气处理后的阳极材料表面被修

饰上带正电的氨基"而微生物表面一般带负电"促进

了产电微生物在阳极表面的附着#

碳纳米管是由单层或多层石墨片卷曲而成的无

缝纳米管"其管径一般在几纳米到几十纳米"长度为

几个到几十微米"因其导电性较好+孔隙结构优良+

机械强度和韧性较高+比表面积较大等优点"已成为

阳极材料的新近发展方向)"*

# 经过修饰的碳纳米

材料作为阳极使用有更显著的实验效果"?23+等)<*

考察了碳纳米管%/c>&B聚苯胺复合体作为阳极材

料在*@/中产电效果"结果表明"/c>质量分数为

$)X的复合材料具有最好的电化学活性"电阻较小#

f3.H等);*研究了纳米 *+

$

/和 /c>复合材料在

*@/阳极的产电性能"研究发现"与质量分数 $)X

铂催化剂相比"含有质量分数 #<[;X *+的 *+

$

/C

/c>7复合材料表现出更高的催化活性"主要原因在

于*+

$

/C/c>7复合材料的双重催化作用!一方面"

这种复合材料促进了生物膜的形成$另一方面"这种

复合材料对氢的氧化起到电催化作用#

<?<;阴极材料

阴极是电子与质子结合进行析氢反应生成氢气

的部位"阴极材料对氢气的生成有重要的影响# 阴

极材料由基础材料和催化剂组成"阴极催化剂的目

的是降低析氢过电势"进而降低电能输入"提高氢气

产率# 早期的研究常以 N8作催化剂"这是由于 N8

的过电位很低且比较稳定"在阴极材料的表面修饰

一层N8薄层即可获得较好的析氢效果# 然而 N8的

价格昂贵"造成阴极材料的经济成本较高"并且 N8

很容易和废水中的硫化物结合而中毒"不利于 *a/

在实际废水中的应用# 为此"近年来许多研究人员

对新型阴极催化剂开发做了大量努力#

$)#) 年"h03.H等)V*对不锈钢网进行了阴极析

氢研究"发现廉价的不锈钢网%导线粗 )[)$ '1"孔

径为 )[)$ '1"比表面积为 << 1

$

C1

!

&可作为良好的

阴极材料使用"在电压为 )[U `条件下"氢气回收率

和能量回收率分别为 UVX和 ;=X"产氢速率可达

$[# 1

!

C%1

!

,,&# $)## 年"R63.H等)U*利用电化学

沉积法在碳纸上沉积了 N, 纳米粒子作为阴极催化

剂"结果发现"与沉积N8的碳纸相比"碳纸BN, 材料

比碳纸BN8材料具有更低的过电势"N, 纳米粒子的

催化效率是 N8的 ") 倍"这项研究表明"N, 的使用

,U=,
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可显著提高阴极催化效率"降低阴极催化剂成本#

同年">+E370等)#)*研制出镀 *+I

$

的阴极材料取代

了不锈钢网筛和铂%N8&合金电极"显著降低了阴极

材料价格和过电位"提高了电解池的产氢性能#

$)#$ 年"b23+等)##*制备了由铁基复合材料纳米棒

%@&C@&

!

/&为核+石墨碳为壳的碳C铁基纳米催化

剂"形成特殊的核B壳结构并将其修饰 *a/阴极材

料"该复合材料的价格仅为 N8C/合金材料的 "X#

*28+J等)#$*对镍基纳米材料的研究发现"复合材料

的催化活性比同素碳毡有了很大程度的提高"其中"

c2@&/+NB碳毡的催化活性最高"在乙酸盐缓冲溶液

中获得最大的体积产氢率达 #[; 1

!

C%1

!

,,&# $)#=

年"@3-03.H2等)#!*对氯碱厂中的商用催化剂%c2和

>2网&进行了*a/制氢研究"与含有 )[" 1HC'1

$

N8

碳布相比"氯碱厂中已商业化应用的 c2和 >2网表

现出了相当的氢气回收率和库伦效率"这项研究证

实了*a/的工业化应用的广阔前景#

@;PRB性能评价

*a/性能评价方法有多种"不同文献介绍的方

法也不完全一致"传统的*a/评价方法包括氢气产

率+氢气回收率+产氢速率和能量转化率等"文献中

已有较多报道"本文中不再赘述# 随着*a/研究工

作的深入"近年来又产生一些新兴的评价指标"如底

物去除率+平均电流和废水处理效率等)#=*

#

%#&底物去除负荷

底物去除负荷%L&表示 # 个周期内*a/对底物

的转化速率#

L)N+F%9,E&* g

,

0=QFG %<&

式中"

,

0=Q代表 # 个循环周期内 /Z%浓度的变化

量"1HCT$G代表 # 个循环周期的时间",#

%$&平均电流

平均电流%%

À F

&可表征 # 个循环周期内 *a/

的平均生物电化学反应速率#

8

À F

)-* g5F,g

+

G

Gg)

8,GFG %;&

式中"8代表 *a/电路中的电流"A$5表示 # 个循

环周期内 *a/产生的总电荷$G代表 # 个周期的

时间#

基于平均电流 %

À F

"可计算出 # 个周期内 *a/

的平均电流密度8

À F

"进而可计算出*a/的平均产

氢速率%5

À F

&#

%!&废水处理的能耗

用于废水处理消耗的能量%:

aT

&可表征 *a/

对废水的处理能力#

:

aT

)R:)FR+

/Z%

* g5"FN

/Z%

%V&

::%=&废水处理效率

处理效率 %L

Q

& 用于评价 :

aT

和 8

À F

的综合

影响#

L

f

)N+F%E,H&* S8

À F

C:

aT

g8

À F

C%:

2.

CN

/Z%

& %U&

>;微生物电解池制氢技术应用

微生物电解池制氢技术可利用的底物较多"如

乙酸+乙酸钠+丙酸+丁酸+戊酸+葡萄糖+纤维素和甘

油等"然而"作为一种新能源制氢技术"仅利用纯物

质进行氢气制备无法满足当今能源短缺的问题"也

无法实现该技术治污的作用"只有实现实际生物质

废弃物利用 *a/制氢并将其推广应用"才能体现

*a/技术在生物能源领域的重要意义#

近年来"基于对纯物质%乙酸+丁酸+葡萄糖等&

的研究"许多研究人员陆续开展了实际生物质废弃

物的*a/制氢研究"如表 # 所示"主要包括生物质

发酵+工业和生活废水等# *a/阳极降解有机质的

生物催化剂为产电菌"电子受体是电极而非小分子

有机物"与生物暗发酵制氢相比"*a/可以利用更

为广泛的生物质底物"可将更低浓度的生物质降解

产生氢气"突破了生物暗发酵产氢的技术障碍"

:::::::

表 :;利用不同底物PRB制氢参数

底物
反应器

类型
阴极材料 阳极材料

有机质

去除

率CX

最大氢

气产率C

%1

!

,1

B!

,

,

B#

&

库伦

效率C

X

乙酸)#"* 双室 碳布C铂 石墨粒 - #[#) -

丙酸)#"* 双室 碳布C铂 石墨粒 - )[;$ -

丁酸)#"* 双室 碳布C铂 石墨粒 - )[=" -

乙酸钠)#<* 双室 生物阴极 碳毡 - )[)= -

纤维素)#"* 双室 碳布C铂 石墨粒 - )[## -

葡萄糖)#"* 双室 碳布C铂 石墨粒 - #[$! -

甘油)#;* 双室 不锈钢网 石墨刷 =# )[)" $=

纤维素发

:酵废水)#V*

双室 不锈钢网 石墨纤维刷 ;< )[=U <V

渗滤液发

:酵液)#U*

双室 石墨棒 石墨纤维C

不锈钢网

V! - <V

工业甲醇

:废水)$)*

单室 不锈钢 石墨纤维刷 - )[<) #$

猪场废水)$#* 单室 N8 石墨纤维刷 $) #[)) ;)

生活废水)$$* 单室 不锈钢丝 碳毡 $U[V )[<) =#[$

废弃污泥)$!* 单室 N8C/碳布 石墨纤维刷 "$[U - -

,)",



$)#" 年 #$ 月 张存胜等!微生物电解池制氢技术研究进展

实现了生物质的高效利用# 因此"该技术在食品物

理加工+生物发酵和生物炼制等工艺的下游废弃物

处理阶段有较大应用前景#

A;PRB制氢技术面临的挑战与发展前景

作为新近发展的制氢新技术"*a/制氢的优势

显而易见# 然而"在实现该技术的规模化应用之前"

*a/技术仍面临诸多挑战)$=*

# 目前的 *a/制氢

尚处于实验室研究阶段"要实现 *a/的工业应用"

应克服多种技术障碍"提高其经济可行性#

%#&阴极催化剂# 阴极催化剂对降低过电势和

提高转化率方面起到关键的作用# 目前的大量研究

表明"N8作为阴极催化剂具有十分良好的催化性

能"然而"N8的价格昂贵"不适合工业放大使用"并

且N8遇到化学物质%如硫化物&易发生中毒失活#

因此"制备廉价+活性较高且性能稳定的催化剂十分

重要#

%$&反应器构型# 与双室反应器相比"单室

*a/反应器显著降低了内阻"降低了能耗# 然而"

目前的研究表明"单室 *a/反应器的氢气产率较

低"主要原因是体系内嗜氢产甲烷菌的存在消耗了

一定的氢# 因此"降低单室反应器内的嗜氢产甲烷

菌对提高*a/性能具有重要的意义# 目前已有研

究低温条件下运行单室*a/的报道"低温环境限制

了产甲烷菌产生"提高了氢气产率# 然而"对工业应

用和经济性能方面考虑"最佳的环境应是室温"冬天

可以实现低温运行"而夏天难以实现*a/的低温运

行# 因此"如何有效遏制单室反应器内嗜氢产甲烷

菌是未来的研究方向#

%!&电能来源# 尽管 *a/技术能够实现能量

的回收"但从长期运行来看"*a/需要消耗较大的

能量# 若能实现*a/与太阳能+风能等新能源联合

利用"势必提高*a/的经济性能"降低成本"促进其

在工业中的推广应用#
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$)#" 年 #$ 月 崔静等!静电纺玉米醇溶蛋白纳米纤维及其药物缓释行为

:?<;实验步骤

#[$[#:h&2.C乙二醛交联纳米纤维的制备

将 = Hh&2.加入到 #$ 1T冰乙酸中"常温搅拌

# 0$称取 $[" H乙二醛溶液加入到上述溶液中"=o

下搅拌 # 0"制得交联 h&2. 前驱体溶液# 将其倒入

注射器内"针头内径为 # 11"常温下进行静电纺丝"

滚筒转速为 $)) -C12."纺丝条件!电压为 $) E "̀速

度为 #) 1TC0"接收距离为 $) '1# 纺丝结束后"将

样品真空干燥 # 0"即得样品#

#[$[$:载药h&2.C乙二醛交联纳米纤维的制备

在上述制备的 h&2. 交联前后前驱体溶液中分

别加入 )[)" H和 )[# H盐酸四环素"搅拌 # 0"制得

载药前驱体溶液"在上述条件下进行静电纺丝#

#[$[!:药物缓释行为

根据药物 >/R在 !<) .1处有最大吸收波长"

用紫外分光光度计测得不同药物浓度下相应的吸光

度值"得到浓度%0&与吸光度%-&之间的标准回归

方程!0g)[)!) U=-B)[)#! "%D

$

g)[UUU U!&# 称

取载药纤维膜 $) 1H于 #)) 1T三角烧瓶中"加磷酸

缓冲液%NKI& ") 1T%ORg;[=&"再将烧瓶置于恒

温%!;[$o&摇床中振荡%V) -C12.&"在不同时间下

取定量样品液于比色皿中"随后补给等量NKI"保持

缓冲体系稳定"分别测试药物吸光度"带入标准曲线

方程计算各时间点药物浓度及累计释放量#

:?@;性能测试及表征

#[![#:扫描电镜!Ia*$分析

采用日本日立公司生产的R5>A/R>I\#"#) 型

扫描电子显微镜#

#[![$:强力测试分析

采用深圳凯强利实验仪器有限公司生产的

Y%

$

B)[)" 微机控制电子万能试验机#

#[![!:表面润湿性能分析

采用德国德菲公司生产的 %/A>$# 表面张

力仪#

#[![=:傅里叶红外光谱!@>5L$分析

采用赛默飞世尔科技%中国&有限公司生产的

c2'+4&827#) 型傅里叶变换红外光谱仪#

#[![":药物释放分析

采用上海美普达仪器有限公司生产的 \̀ #$))

紫外可见分光光度计#

<;结果与讨论

<?:;扫描电镜%TRP&表征

h&2.纳米纤维交联前后的表面形貌如图 # 所

示"从图 #%3&中可以看出"h&2. 纳米纤维表面光滑

并呈无规则排列"平均直径 !<) .1左右"直径分布

在 $)) .1到 "U) .1左右)如图 #%'&所示*$乙二醛

交联的h&2.纳米纤维形貌没有变化"但纤维直径减

小了"平均直径为 $$< .1"直径分布在 #!" .1到

==" .1之间)如图 #%,&所示*#

%3&h&2. %M&h&2.C乙二醛

%'&h&2. %,&h&2.C乙二醛

图 #:

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

纳米纤维的扫描电镜图和直径分布图
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Q378&Q38&-672.H12'-+M234&4&'8-+49727'&447)_*(5.8&-.382+.34_+6-d
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