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摘　要　生物质能是具有发展前景的可再生能源之一,将生物质能转化为清洁的氢能来替代化石能源是氢能发

展的必然趋势.生物质制氢方法主要有生物质热化学制氢法、生物法制氢以及液相催化电解生物质制氢法.对以上

方法的优缺点并进行了比较和评述,液相催化电解生物质制氢法是一种新型的制氢技术,与其他制氢方法相比,具有

反应温度低、能耗低和氢气纯度高等优点,表现出非常好的开发潜力.
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　　随着经济的迅猛发展和人口数量的不断增长,
人类社会对能源的消耗日益剧增.目前,化石燃料

依 然 主 导 着 能 源 市 场,约 占 全 球 能 源 消 耗 的

８７％[１].但由于化石燃料储量有限,同时,化石燃料

燃烧后产生了大量的温室气体CO２,带来了一系列

环境问题,人类不得不将目光投向清洁能源和可再

生能源的开发与利用.在所有的可替代能源中,氢
能是地球上最清洁的能源,其燃烧产物是水,可以真

正实现污染物的“零排放”[２].其次,氢的燃烧热值

高达１４２􀆰３MJ/kg[３],为同质量汽油燃烧热值的３
倍.因此,氢作为清洁、高效、可再生的能源具有很

好的开发前景.
目前工业上的制氢方法主要有电解水法、甲醇

蒸汽重整法、重油及天然气水蒸汽催化转化法等.
电解水法消耗大量的电能,制氢成本高.甲醇蒸汽

重整是目前最经济的制氢方法,但在制氢过程中需

要消耗大量的化石燃料,不具有可再生性,并且产生

大量的CO２,对环境造成很大影响[４Ｇ６].
生物质是指直接或间接利用光合作用形成各种

有机物的总称,具有可再生性、储量丰富、低污染性

和可储存性等优点[７].农业及林业废弃物如秸秆、
稻壳、纤维素、锯屑、动物粪便等是常见的生物质,均
可通过一定的技术方法和手段实现二次利用,因此

受到越来越多研究者的青睐.目前,生物质制氢技

术主要有生物质热化学制氢法、生物制氢法和电解

生物质制氢法.
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１　生物质热化学制氢法

生物质热化学制氢法是指在一定的热力学条

件下,将生物质转化为富含氢的可燃性气体,将伴

生的焦油催化裂化转化成小分子气体,将CO通过

催化重整转化为 H２ 的过程[８].按照具体制氢工

艺的不同,生物质热化学制氢又可以分为生物质

催化裂解制氢、生物质气化制氢和生物质超临界

水转换制氢.
生物质热裂解制氢是在隔绝空气和 O２ 的条件

下,对生物质进行间接加热,使其转化为生物焦油、
焦炭和气体,对烃类物质进一步催化裂解,得到富含

氢的气体并对气体进行分离的过程[９].在热裂解过

程中,可以通过升高温度、提高加热速率和延长挥发

组分的停留时间来提高气体产率.生物质热裂解的

效率主要与反应温度、停留时间和生物质原料特性

有关[１０].生物质热裂解制氢工艺流程简单,对生物

质的利用率高.在使用催化剂的前提下,热解气中

H２ 的体积分数可达３０％~５０％.在热解过程中会

有焦油的产生,腐蚀设备和管道,造成产氢效率下

降.目前研究的热点主要集中在反应器的设计、反
应参数、开发新型催化剂等方面,以提高产氢效率.

生物质气化制氢与热裂解制氢不同,它不需要

隔绝空气和 O２,高温下生物质与气化剂在气化炉中

反应,产生富氢燃气.生物质气化制氢过程要用到

气化剂,常用的气化剂有空气、O２、水蒸汽等[１１],使
用的气化剂不用,气体和焦油的产量也不同.已有

实验证明,在气化剂中添加适量的水蒸汽可提高 H２

的产率[１２].气化制氢技术具有工艺流程简单、操作

方便和 H２ 产率高等优点.生物质气化制氢在反应

过程中会产生焦油,焦油的产生不仅降低反应效率,
还会腐蚀和损害设备,阻碍制氢的进行.催化剂可

以降低反应所需的活化能,低温下分解焦油,降低焦

油含量[１３].
生物质超临界水制氢是在超临界的条件下,将

生物质和水反应,生成含氢气体和残炭将气体分离

得到 H２ 的过程[１４].与热裂解制氢和气化制氢相

比,超临界水制氢反应效率高、产氢率高,产生的高

压气体便于储存和运输,且在反应中不生成焦油和

木炭等副产物.超临界水制氢的缺点是设备投资和

运行费用高,超临界水氧化性高,容易腐蚀设备.超

临界制氢目前还处于研发阶段,没有进行大规模的

工业应用.
除了上述传统的热化学制氢技术外,在其基础

上衍生出生物质微波热解气化制氢、高温等离子体

制氢等新型的制氢技术,这些技术也都处于实验室

研发阶段.

２　生物制氢法

生物制氢法是利用微生物降解生物质得到 H２

的一项技术[１５].生物制氢法的工艺流程简单,具
有清洁、节能和不消耗矿物资源等诸多优点,引起

越来越多的关注[１６].根据生物质生长所需的能量

来源,将生物制氢法分为光合生物制氢法和发酵

生物制氢法[１７Ｇ１８].
光合微生物制氢法是以太阳能为输出能源,利

用光合微生物将水或者生物质分解产生 H２
[１９].研

究最多的光合微生物主要是光合细菌和藻类.该方

法无法降解大分子有机物,太阳能转换利用率低,

H２ 产率低,可控制能力差,运行成本高,难以实现工

业化生产,还处于实验室研究阶段.
发酵生物制氢法是指发酵细菌在黑暗环境下降

解生物质制氢的一种方法[２０].发酵细菌主要有兼

性厌氧菌和专性厌氧菌两类,如丁酸梭状芽孢杆菌、
产气肠杆菌、白色瘤胃球菌等.发酵生物制氢过程

较光合生物制氢稳定,发酵过程不需要光源,易于控

制,产氢能力高于光合细菌,综合成本低,易于实现

规模化生产.
上述制氢方法均存在一些技术堡垒,比如热效

率低下,催化剂的持久性较差并且产物中掺有杂质

等[２１].电解生物质制氢法为解决这些难题提供了

一个新的思路,它提供了一种方便、快捷的方法来产

生纯 H２.

３　电解生物质制氢法

电解生物质制氢法是可以在较低温度下直接

从原生生物质比如木质素、淀粉、纤维素中获取

H２ 的一种新型技术.与其他制氢法相比,电解生

物质制氢法可以在较低温度下进行,而且可以直

接得到纯 H２.

３􀆰１　电解生物质制氢工作原理

在质子交换膜电解池(PEMEC)中电解生物质

制氢的实验装置见图１.由图可知,PEMEC是装置

的核心部分,主要由石墨流场板、石墨毡、全氟磺酸

(Naffion)膜和聚四氟乙烯(PTFE)管构成,其阳极

和阴极均采用石墨电极,但在阴极表面需涂覆一层

Pt/C(催化剂可使 H２ 更好地产生).
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图１　在PEMEC中电解生物质制氢的实验装置图

电解过程如下:在阳极槽内放入多金属氧酸盐

(简称POM)和生物质反应完全的混合液,通过蠕动

泵将混合液循环通入到阳极,阴极槽内放入磷酸溶

液,通过阴极蠕动泵将其通入阴极.在阳极和阴极

两端加载电压,还原态的 POM 在阳极失去电子变

成氧化态,H＋ 通过质子交换膜由阳极传递到阴极,
在阴极得到电子,转化为 H２,并通过排水法收集.
电解时间足够长的话,还原态 POM 可全部变为氧

化态,溶液重新恢复成黄色.

POM 在整个电解过程既是液相催化剂,又是

电荷载体.光照和加热均可以诱导POM 与生物质

的氧化还原反应.在电解之前,POM 和生物质需

要进行预处理反应,即将 POM 和生物质在光照或

者循环水浴加热的条件下反应一段时间,混合液的

颜色会由黄色逐渐变为蓝黑色,生物质被 POM 氧

化释放出电子、氢离子等,氧化态的POM 捕获电子

变成还原态的POM,电子传递到POM 分子中并被

储存,在电解过程中,电子又能被 POM 释放出来,

POM 重新恢复成氧化态,所以称其既是催化剂,又
是电荷载体.

POM 是水溶性金属氧化物簇,已经能够用于

光催化水裂解[２２Ｇ２３].有研究显示,在电解水过程中

POM 已经作为电子耦合质子的缓冲区[２４Ｇ２５].POM
具有典型的 Keggin型结构,由一个中间正四面体

[PO４}以及将其包围的１２个感光[MoO６]八面体构

成[２６].传统的电解水催化剂都是贵金属催化剂,贵
金属催化剂与POM 相比有几个缺点:(１)贵金属催

化剂对于燃料中的杂质,即使是微量,也会受到腐

蚀;(２)在低温下不能有效切割染料中的 C—C键,
而POM 既可以耐大多数有机和无机污染物,又可

以在低温下有效切割 C—C键.因此,几乎所有的

生物质反应物都可以直接被 POM 氧化,而无需提

前净化.

３􀆰２　国内外研究现状

对于液相催化电解生物质制氢的研究报道非常

少,Liu等[２７]采用磷钼酸和硅钨酸作为液相催化剂,
探究了磷钼酸与生物质(葡萄糖、纤维素、半纤维素、
柳枝稷)的加热诱导反应和硅钨酸与生物质的光照

诱导反应,得到了施加电压与电流密度的关系,实验

结果显示,当光照诱导硅钨酸与生物质反应时,电流

密度是０􀆰２A/cm２ 时,消耗的电能是０􀆰６９kW􀅰hN/
(m３􀅰H２),与电解水制氢相比,节约了８３􀆰３％的电

能,与电解甲醇乙醇的水溶液制氢相比,可节约电能

６４􀆰３％.与此同时,研究发现POM 的还原度越高,
初始电压越低.Liu等[２７]还初步探索了电解过程中

的中间产物和最终产物,利用液相色谱(HPLCＧ
MS)、气相色谱(GCＧMS)和核磁共振氢/碳谱(１H/
１３CＧNMR)分析了电解液中的有机物,得出了葡萄

糖、纤维素和淀粉的主要氧化残留物是甲酸、乙醇酸

和醋酸,阳极反应释放的气体仅有CO２.
液相催化质子交换膜燃料电池不仅能够用于从

生物质中提取 H２,若将设备稍稍改动,还能用于生

物质发电.目前,有学者在此原理的基础上,深入探

索并加以改进,取得了一定的成功.

Wu等[２８]研究出了一种新型液相催化燃料电池

LCFC,采用甲醇、乙二醇、丙三醇、赤藓糖醇、木糖

醇、山梨醇和葡萄糖作为燃料发电,探究了羟基的数

目和浓度对LCFC的影响,发现与传统燃料电池相

比,在LCFC中,大分子量燃料的功率密度高于小

分子量燃料.此外,该文献通过紫外Ｇ可见光(UVＧ
Vis)和 １HＧNMR明确了 POM 和醇燃料之间的关

系,确定了POM 光电化反应的路径,即随着羟基数

目的增多,POM 与醇燃料之间的预缔合作用就越

强,氢键作用越强,LCFC的反应性能越好.实验结

果也证明了羟基越多,POM 和燃料之间的反应就

越快,POM 的还原度越高,LCFC 的输出功率就

越高.

Liu等[２９Ｇ３０]在较低温度(８０℃左右)下利用太阳

能诱导混合燃料电池,以 POM 作为光催化剂和电

荷载体,把聚合物生物质如淀粉、纤维素、木质素,甚
至是柳枝稷和木材粉末等直接用作燃料进行发电.
该混合燃料电池将太阳能电池、燃料电池和氧化还

原电池结合起来,当以纤维素作为燃料时,功率密度

可达０􀆰７２mW/cm２,高于以纤维素为燃料的微生物

燃料电池功率密度的１００倍.不仅如此,他们还在

前面实验装置的基础上,尝试了用加热诱导的方法,
在１００℃下处理生物质(纤维素、淀粉、柳枝稷、草和

木材的粉末等)和 POM 混合液４h后再进行发电,
发现当以柳枝稷和黄蔓为燃料时,燃料电池的功率
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密度分别是４４和５１mW/cm２.以纤维素为燃料的

生物质燃料电池的电流密度比微生物燃料电池的电

流密度高大约３０００倍.初步探索了影响燃料电池

功率密度的因素,得出了功率密度随 POM 还原度

的增大而增大的结论.将生物质与POM 混合液进

行反复加热电解循环后,通过总有机碳(TOC)分析

仪测试发现初始浓度为８８％的葡萄糖以及８２％的

纤维素都转化为CO２.

３􀆰３　存在的问题

电解生物质制氢法与其他生物质制氢法相比,
既可以在低温下有效切割 C—C键,又不使用贵金

属催化剂,经济环保、适用性强,几乎自然界中所有

的生物质都可以直接用于电解制氢,且电解过程使

用的催化剂POM 可以反复利用.该方法简单易操

作,气体产物除 H２ 外只有 CO２,对环境无污染,可
以做到真正意义上的“零排放”.电解生物质制氢产

氢率高,且阴极产生的 H２ 纯净,无需分离杂质.然

而,不可忽略的是,电解过程的中间产物和最终产物

尚不明确,反应机制也处于探索阶段.电解后的阳

极液中含有许多有机物,目前为止还没有找到合适

的方法将其分离处理,对环境造成一定的污染.因

此,明确反应机理和反应过程,确定反应后的最终产

物对该技术以后的应用尤为重要.

４　展望

生物质制氢法在制氢技术中起步较晚,但是发

展迅猛,近些年来更是有了突飞猛进的发展.生物

质制氢利用生物质产氢,既保护生态环境,又生产清

洁能源,具有双重优点.生物质制氢法虽然取得了

一定的突破,在现有技术的基础上进行了创新,但是

要将其用于大规模的工业化生产还需一定时日,实
现产氢过程的可控性,提高产氢速率和效率,节约生

产成本,加快工业化进程是生物质制氢法亟待解决

的问题.从长远来看,生物质制氢法将会是制氢工

业中最具潜力的技术.
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