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摘要!微生物电解池&*D/'制氢技术可以将有机废水中的化学能直接转化为最清洁的氢能"同时又能处理污水"具有显著

的环境效益和经济效益# 较详细介绍了*D/的原理和组成"综述了*D/制氢的关键材料和核心技术"展望了其发展前景#
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;;氢是一种无污染和可再生的能源"且具有可储

可输的特点"已引起广泛重视# 目前研究用氢作为

能源已经成为国际上的研究热点"氢能经济已经成

为一个热门的话题() @()

# 微生物电解池&123-+K245

%5%39-+5:8283%55"*D/'是在微生物的作用下利用电

化学技术将废水中有机物的化学能转化为氢能"并

同时处理废水的一种装置# *D/技术可以实现生

物质废物的资源化利用"在能源和环境问题日益受

到重视的今天具有广阔的发展前景# *D/作为一

种最有前途的废水处理技术已受到国内外学者的广

泛关注"特别是近几年来在此研究领域取得了长足

的进步(! @=)

#

本文首先简述了*D/制氢技术的基本原理$组

成$与微生物燃料电池&*g/'的差异及其效率评

价"然后从影响 *D/性能的因素和 *D/制氢技术

的关键材料---阳极$阴极和膜材料等方面阐述了

最近国内外的研究进展"探讨了今后工作的发展

趋势#

9:R!5制氢技术简介

9;9:基本原理和组成

微生物电解池是以阳极微生物作为催化剂"利

用电化学技术将废水中有机物的化学能转化为氢能

的装置"由阳极和阴极组成"中间用质子交换膜

&[D*'分开"如图 ) 所示#

图 );微生物电解池及工作原理

9;<:R!5与RU5的差异

*D/与 *g/系统存在很多相似之处"因此"

*g/系统中提高电能输出的方法可供 *D/借鉴

*)!*
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用于提高氢气产量# 但是两者研究的侧重点仍存在

区别!

!

*D/产氢与 *g/产电不同"它是一个吸热

反应"需要外加能量才能促使氢气生成#

"

微生物

菌落不同# 虽然*D/产氢系统与*g/产电系统都

是使用产电菌作为接种菌(B)

"但是*g/系统经常采

用空气阴极"这样就导致氧气扩散到阳极室"从而抑

制了厌氧菌的生长"使得好氧菌在整个菌落中占据

主导地位# 而*D/系统是完全厌氧的"厌氧菌占主

导地位#

#

在*g/系统中底物可以透过膜到达阴

极室"但对于 *D/而言"这就为附着在阴极的微生

物提供生长的底物"而这些阴极微生物可以利用降

解的氢气"从而降低了 *D/系统的氢气产率# 因

此"在双室 *D/系统中"必须严格控制底物扩散过

膜材料"但在单室*D/反应器中并没有考虑底物扩

散到阴极的损失#

(

*D/制氢系统较 *g/更为复

杂# 例如"*D/系统中氢气的损失是由于氢气扩散

到阳极室以及生长在阴极上的细菌的降解作用# 产

氢过程中需要确保产出的氢气不再扩散回阳极室#

但在 *g/系统中没有相似的问题"因为 *g/阴极

的氧化产物为水# 此外"氢气的产生对*D/制氢装

置的气密性要求更高#

9;=:R!5制氢效率评价

)X!X);氢气转化率

*D/系统的性能可以用多种方法来表征"氢气

转化率/

M

(

就是一个很重要的评价指标# 对于已知

的底物"较容易计算出底物消耗的质量# 假设
*

D

$

&E'为底物变化的质量"底物的摩尔质量为 L
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式中"N为压力"491&) 491d)"

B

[4'%h为气体常

数"hd"X"<!)= Y*491W&1+5*i'%O为采样时的热力

学温度"i#

对于复杂的底物"像生活污水$有机废水等"氢

气转化率是基于底物 /UJ的去除的氢气产量# 即

氢气产率(1E&M
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式中"L

M

(

&EW1+5'为氢气的摩尔质量"M

Y

为阳极室

的液体体积"

*

/UJ&1EWY'为连续流中的进出水

/UJ质量浓度之差或是间歇流中始点和终点 /UJ

质量浓度之差#

)X!X(;库仑效率

产能是运行*D/的一个主要目标"即试图尽量

多地提取底物中存储的电子"尽量多地从系统中回

收能量# 库仑效率 D

D

是一个很重要的评价指标"

它可以反映出电子的回收率#

)A的定义为每秒传递 ) /的电荷"即 ) Ad

) /W8# 因此将电流对时间积分"就能得到系统中转

化的总的电量# 基于测量的电流"计算得到的氢气

物质的量 *
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基于 /UJ去除的理论最大氢气产率 *
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式中"K
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为底物氧化时消耗 ) 1+5氧气转移的电子

数%L

U

(

&!( EW1+5'为氧气的摩尔质量#

库仑效率的定义为回收的电子与有机物提供的

电子之比"即!
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)X!X=;能量效率

目前不同*D/体系电解效率评价用得较多的

是能量效率"基于电输入的 *D/的能量效率
!
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电源提供的电压%R%&

+

'为外加电阻#

基于电能输入的 *D/产氢的能量效率与电解

水相比"能量效率更为重要# 因为在 *D/系统中"

由于有机物含有能量"并且体系中是有机物而不是

水被电解"输入的电能使质子和电子重新结合生成

氢气"因此能量效率比系统的整体性更为重要# 而

电解水的能量效率较低"仅为 B"V Q̂"V"因为商

业化的电解水通常在总投资和产率上优化"但不考

虑能量效率#

)X!XB;氢气产率

将每天每立方米的反应器产生的氢气体积称为

氢气产率H(1

!
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@B 是包含法拉第常数的一个常

数((")
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为微生物电解池所产生的最大电流#

<:R!5制氢系统关键材料与技术

微生物电解池的核心组成部分包括阳极$阴极

和膜材料"这 ! 部分的材料构成直接影响到电解池

性能# 使用膜或者其他材料隔开阳极和阴极是对

*D/的一个极大挑战"原因在于它们的成本高并且

导致阳极室和阴极室存在 &M梯度差异# *D/制氢

系统的阴极不同于阳极的特性在于其需要催化剂#

最近的研究发现"过渡金属和其他非贵金属化合物

在替代贵金属催化剂方面具有很大潜力# 由于

*D/制氢技术的发展尚不成熟"因此目前报道较多

的是关键材料的发展# 以下主要介绍 *D/各部分

材料的研究概况#

<;9:阳极材料

*D/阳极材料必须具有高导电率$无腐蚀性$

高比表面积$高孔隙率$廉价$容易制造并且可放大

等特性# 因此"必须使用高导电性的材料"同时也必

须是不易腐蚀的"这使得大多数金属材料被淘汰#

此外"微生物必须能很好地附着在材料上"并且容易

将电子导出"还必须考虑材料或者材料表面的涂层

对微生物传递电子到电极表面的能力的影响# 电极

材料是目前*g/中材料研究中的一个热点"但对于

阳极材料在*D/中的应用文献报道却很少#

(X)X);以碳为基体的阳极

以碳为基本原料的碳布(Q)

$碳毡(<)和碳纸(#)作

为*D/和*g/的阳极材料十分普遍"这些材料具

有高导电性并且十分适合微生物生长"但是由于其

价格昂贵限制了其大规模应用# `4.E等()")研究了

价格便宜的碳网阳极对*g/产电性能的影响"结果

表明"与碳布和碳纸阳极相比"碳网阳极获得更大的

功率密度#

(X)X(;石墨电极

石墨电极因其具有高导电性和相对准确的表面

积"被用于多数 *g/研究及其他电化学研究中"并

且已有报道采用石墨颗粒()))

$石墨纤维()()和石墨

毡(R")!)作为*D/的阳极材料# g%.E等()=)报道了采

用石墨刷作为 *g/的阳极"研究表明"石墨刷作电

极可以获得最大的比表面积和孔隙率#

<;<:阴极材料

*D/阴极的主要作用是为质子还原反应提供

场所"为电子$离子提供传输通道# 由于发生在阴极

上的电子$质子和氢气在催化剂上的三相反应&固

体催化剂$氢气和水'难于控制"因此"阴极的设计

是*D/使用和升级的最大挑战()B)

#

前面提到的用作阳极的材料同样可以用作

*D/系统的阴极"而且"碳布()R @)Q)

$碳纸(Q)

$碳

毡()<)

$石墨毡()#)和石墨棒((")等均已被用于*D/产

氢研究中# 阴极不同于阳极的特性在于需要催化

剂"通常采用涂布或电沉积技术将催化剂附着在阴

极上"催化剂可以降低阴极反应的活化能"加快反应

速度"降低析氢电势#

(X(X);含铂催化剂的碳阴极

一直以来"铂被认为是*D/制氢技术中最有效

的催化剂# 含铂催化剂的碳阴极常用的材料是一面

含铂的碳纸"这种碳纸可从生产厂家直接购买到"如

美国 D@>Di公司$新西兰 *4E.%9+$&%3245A.+,%8

公司和德国 A5C4A%84-公司# 在实验室条件下"也

可以通过手工制作含铂催化剂的碳布阴极"制作含

铂电极一般需要含铂 )"V&质量分数'的炭黑和作

为胶黏剂的 BV c4C2+. 溶液"将糊状物均匀地涂在

碳布上并在室温下干燥 (= 0 后即可使用# 笔者所

在课题组使用含铂催化剂的碳阴极"在外加电压

"X# \$以乙酸钠为底物的条件下"获得很高的氢气

产率"达 )XBR 1

!

W&1

!

*,'# 但是"由于铂催化剂价

格昂贵"而且在开采和提取过程中易造成环境污染"

此外"实际废水中存在的化学物质&如硫化物等'易

导致铂催化剂中毒(())

"因此需要寻找廉价的可替代

铂催化剂#

(X(X(;含过渡金属的碳阴极

目前"可与铂碳阴极相比的是过渡金属碳阴极"

这种阴极减少了贵金属材料在 *D/中的用量#

*!!*
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l04+等((()在电化学测试中发现了 ( 种不同的过渡

金属催化剂"分别为二价铁苯二甲蓝&g%[3'和四甲

氧基苯基卟啉钴&/+>*[['"使用这 ( 种催化剂的

阴极性能与铂碳阴极相同或优于铂碳阴极# /0%.E

等((!)将/+>*[[和g%/+>*[[作为阴极催化剂"进

行了 *D/实验"与不含催化剂的阴极相比"它们的

性能提高了 ="V <̂"V#

(X(X!;金属阴极

由于金属材料具有稳定性$经济性$在自然界储

量丰富$对微生物低毒等特点"近年来被广泛用作

*D/制氢系统的催化剂# 笔者所在课题组开发了

c2@̀ @[合金电极"并将其成功应用在单室*D/反

应器中"在外加电压 "X# \条件下"最终获得的氢气

产率为 )X"# 1

!

W&1

!

*,'# 实验表明"在相同操作条

件下"c2@̀ @[合金电极的氢气产率与铂碳阴极相

同"其电流密度与铂碳阴极相比更稳定# M7 等((=)

利用电镀技术成功制得镍钼合金和镍钨合金电极"

在外加电压 "XR \的条件下"镍钼合金电极的氢气

产率为 (X" 1

!

W&1

!

*,'"氢气产率比同等条件下的

镍钨合金电极提高了 !!V"仅比铂碳阴极低 )BV#

<;=:膜材料

膜材料是氢燃料电池 &Mg/'的重要组成部

分((B)

"膜的作用是将 ( 种气体&氢气和氧气'隔开"

并使质子在 ( 种气体间得以传递# 但在 *g/和

*D/系统中"质子溶于水中"因此"膜不是 *D/的

必要组成部分# 在 *D/系统中"膜主要用于双室

*D/"以使阳极和阴极中的液体分开"因此这些膜材

料必须是质子可透过的"允许阳极产生的质子扩散

到阴极"例如阳离子交换膜&/D*'$阴离子交换膜

&AD*'$双极膜&H2&+54-1%1K-4.%'等#

使用膜材料的*D/具有以下优点!

!

膜材料的

使用可以减少底物从阳极室向阴极室的转移%

"

可

以有效阻止生成的气体扩散到阳极室被微生物利

用# 缺点!

!

由于用膜把反应器阴极和阳极隔离开"

易造成阴极室 &M的上升"由此产生的 &M梯度是造

成电势损失的主要原因#

"

膜的使用提高了 *D/

的成本"膜易被污染"降低了 *D/系统的应用可

行性#

=:R!5性能影响因素

影响*D/性能的因素很多"阴极催化剂的活性

对其性能影响最大# 此外"不同的工艺条件如底物

浓度$&M$溶液的导电率$电极间距$反应器构型和

温度等对其性能也有较大影响#

理论上"高的工作温度从热力学和动力学角度

都有利于*D/电解反应的进行"但温度的选择必须

考虑其他因素# 如微生物的活性和成本等"大多数

细菌可在常温&)B !̂Ba'下存活"嗜热菌可忍受

B" R̂"a的高温"而嗜冷菌可在 k)Ba的低温中生

长# 此外"*D/系统包含很多组成部分"高的工作

温度对各部分材料在高温下的匹配性提出了更高的

要求"因此需要根据实际情况选择适合特定工作温

度范围及材料体系#

细菌只能在特定的盐度和 &M下生长"因此"溶

液的导电率和 &M不能超过某一特定的范围# /455

和Y+E4.

()R)研究发现"将溶液的电导率由 QXB 1$W

31升高到 (" 1$W31"在外加电压 "X! "̂XR \的条

件下"氢气产率明显提高"但当外加电压大于 "XR \

时"氢气产率没有明显提高# U0 等((R)研究发现"较

低的 &M&&MdRX('可以抑制附着在阳极的产甲烷

菌的生长"从而能够得到较高的氢气浓度#

目前对于 *D/的研究文献报道相对较少"对

*D/性能影响因素的研究还有待进一步深入# 各

种因素之间存在相互影响和关联"需要找出针对不

同体系的最优化工艺条件"以达到 *D/的最佳

性能#

B:结语与展望

*D/制氢技术是一种符合可持续发展战略的

课题# 利用废水中的废物生物质产氢"不仅实现了

废水的减排"而且有效回收利用其中蕴含的生物质

能# 随着能源危机的加深和各国对能源需求量的日

益增加"*D/技术对生物质能的利用具有巨大的开

发潜力和广阔的前景"笔者认为*D/制氢的研究重

点应集中在以下 ! 个方面!

&)'重视和加强 *D/制氢的基础理论研究#

进一步揭示微生物产氢的机制和条件"在代谢途径

方面切断旁路代谢"解除代谢阻遏"使总体代谢途径

向产氢方向进行%

&('加强新型高效催化材料的研究$开发设计

和开发新型高效*D/阴极催化剂"是今后开发高效

*D/催化材料的研究方向%

&!'提高催化效率和延长电极寿命是 *D/技

术得以广泛应用的关键前提#

尽管存在上述问题"*D/已经显示了其在能源

和环境领域广阔的发展前景"要想使这一技术尽快

走向商业化"需要充分发挥各学科的优势联合进行

攻关#

*=!*
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