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摘　要　为了研究葡萄糖循环电解制氢性能,在液体催化燃料电池的基础上,搭建了葡萄糖电解制氢系统,对比

研究了加热反应时长及反应次数对系统电解制氢性能的影响.结果表明:阳极电解液在１２０℃下加热２４h后,电解制

氢系统在常温及１V恒电压下的初始电流密度可达２３２mA/cm２,且首次电解制氢的制氢量达到１７３mL.当阳极电解

液在相同温度下加热不同时长时,随着加热反应时长缩短,葡萄糖的制氢效果逐渐变差;随着阳极电解液循环加热反

应次数增加,虽然系统的制氢量逐渐减小,但分解后的葡萄糖仍有一定的制氢效果,验证了葡萄糖循环电解制氢的可

行性.
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　　作为一种重要的可再生能源,氢能的开发和利

用已经成为科研及产业领域的热点.根据产氢原料

不同,氢气的制备主要有水分解制氢、化石燃料制氢

和生物制氢这３种技术.水作为自然界中最丰富的

资源之一,用水来制氢不仅原料充足,而且对环境无

污染.根据分解技术的不同,水分解制氢技术目前

主要包括电解水制氢、光解水制氢等[１].其中,电解

水制氢技术已实现工业化应用,其原理是在电驱动

下,电解池中的水在阴极还原成氢气,阳极氧化成氧

气.电解水制氢是一种较成熟的传统制氢方法,该
技术的优点是工艺简单、氢气产品纯度高;缺点是制

备１Nm３ 的氢气一般需要消耗４kWh以上的电量,
耗电量较高[２].目前对于光解水制氢的研究主要包

括光电催化制氢和光催化分解水制氢,核心技术均

是利用半导体光催化材料分解水制氢[３Ｇ４].光解水

制氢实现了对可再生能源太阳能的利用,是一种较

􀅰８６􀅰



第１期 王梦娇等:葡萄糖循环电解制氢性能研究

为理想的太阳能利用方式,但目前光解水制氢过程

仍受制于低能量转化效率这个瓶颈问题,距工业化

应用还有很长的一段路要走[３].以煤、石油及天然

气等化石燃料为原料制取氢气是当今制取氢气主要

的方法,目前我国９５％以上的氢气是通过化石燃料

重整工艺生产[５Ｇ７].然而随着化石燃料的枯竭和环

境污染日益加剧,以化石燃料为源头的氢能源制备

方法终究难以长久持续,在未来会被可持续、更清洁

的制氢方法所取代.生物质能的可再生特性与“碳
中和”特性使其在低碳经济中具有重要作用.传统

的生物质制氢技术主要有热化学法和生物法两

种[８Ｇ９],而热化学法制氢存在能耗高、贵金属催化剂

导致的制氢成本高和氢气分离纯化困难等问题,生
物法存在着反应速率低、不易规模化等问题.

液相催化电解生物质制氢方法是一种新型的以

生物质为原料的制氢技术,其通过改进液体催化燃

料电池[１０Ｇ１３],将生物质原料在加热或光照条件下、通
过弱电流电解得到氢气[１４Ｇ１６].该液相催化电解生物

质制氢方法可将几乎所有生物质原料直接电解制

氢,原料无需纯化,突破生物质无法直接电解制氢的

限制;其次,该电解生物质制氢方法需克服的电极电

势０􀆰６V远低于水电解的标准电势１􀆰２３V,使得产

生１Nm３ 氢气所消耗的电能仅为１􀆰４kWh,相比电

解水制氢电耗大幅降低[１４];同时,该电解生物质制

氢方法在阳极电解液中使用水溶性多金属氧酸盐作

为催化剂,而在阳极不再使用铂等贵金属,降低了制

氢成本,并避免了贵金属中毒的问题.因此与其他

制氢方法相比,该电解生物质制氢方法具有反应温

度低、能 耗 低 等 优 点,表 现 出 非 常 好 的 开 发 潜

力[９,１７].目前对于该制氢技术的研究多是在电解过

程中使电解液保持８０℃加热[１４,１７],而常温下的电解

生物质制氢效果还未知.
本研究以工业葡萄糖为生物质原料,以磷钼酸

为催化剂,在液体催化燃料电池的基础上[１２Ｇ１３,１８Ｇ２０]

将葡萄糖在常温下进行电解制氢,分析在生物质原

料和催化剂质量一定的条件下,葡萄糖多次循环电

解制氢的性能,并研究催化加热反应时长对葡萄糖

循环电解制氢性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　电解液制备

本实验选用工业葡萄糖作为生物质原料,以磷

钼酸作为催化剂.取一定量的磷钼酸加水稀释,配

制成浓度为０􀆰２mol/L的磷钼酸水溶液,在其中加

入０􀆰７５g工业葡萄糖样品,并将混合溶液搅拌均匀

后作为阳极电解液.取一定量的磷酸加水稀释为

１mol/L,作为阴极电解液.

１􀆰２　电解槽组装

电解槽是葡萄糖电解制氢系统中的核心设备,
主要由电极板、膜电极、集电板和端板组成.电极板

包括阳极电极板和阴极电极板,均由石墨构成,且电

极板内侧均带有蛇形流道,其有效面积为０􀆰０２２５m×
０􀆰０２２５m.膜电极置于阳极电极板和阴极电极板之

间,其材质为质子交换膜(Nafion１１５,美国杜邦公

司),且单侧涂覆 Pt/C涂层.膜电极涂覆 Pt/C涂

层的一侧与阴极电极板的流道紧密接触,而未涂覆

Pt/C涂层的一侧与阳极电极板的流道紧密接触.
集电板放置于两片电极板外侧,包括阳极集电板和

阴极集电板.在集电板的外侧放置塑料端板,用于

坚固电解槽,防止电解液泄漏.

１􀆰３　制氢系统搭建

葡萄糖电解制氢系统见图１.由图可见,主要

由直流电源、电解槽、反应釜、阳极储液罐、阴极储液

罐、气液分离罐和循环泵组成.葡萄糖在反应釜中

被磷钼酸反应后的产物输入阳极储液罐,完成电解

制氢过程后再输回反应釜中,实现磷钼酸的反应循

环利用.将直流电源接在阳极集电板与阴极集电板

之间,使用聚四氟乙烯管将电解槽的阳极电极板与

阳极储液罐连接,并将电解槽的阴极电极板与阴极

储液罐、气液分离罐连接.利用循环泵分别实现阳

极电解液和阴极电解液在电解过程中的循环流动.

图１　葡萄糖电解制氢系统示意图

在加热条件下,反应釜中的葡萄糖被磷钼酸氧

化降解,电子由葡萄糖转移至磷钼酸,同时磷钼酸被

还原为含氢磷钼酸.将反应产物输入阳极储液罐

中.在外部直流电源作用下,含氢磷钼酸释放出氢
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离子和电子.氢离子和电子分别通过质子交换膜和

外部电路到达阴极,并结合生成氢气.含氢磷钼酸

失去氢离子和电子后又重新转化为磷钼酸.通过整

个加热与电解过程,葡萄糖内的化学能转化为氢能,
而磷钼酸仅作为催化剂和电荷载体,没有任何质量

损失.

１􀆰４　实验测试

将阳极电解液置于反应釜中,在１２０℃下持续

加热２４h,冷却至室温后输入阳极储液罐,并取等量

的阴极电解液,放入阴极储液罐,以进行电解制氢测

试.在室温条件下,接通直流电源,采用排水法在气

液分离罐中收集制氢系统产生的氢气并检测产氢

量.在电化学工作站上采用恒压法(１V)测试电流

的变化情况.
整个制氢系统接通直流电源后,可看到阴极排

液管中混合有气泡,同时集气系统开始收集氢气,电
化学工作站上开始记录电流、电压数据.

２　结果与讨论

２􀆰１　电解时间对电流密度和制氢量的影响

将配制好的阳极电解液在１２０℃下持续加热

２４h后再在室温下进行电解制氢１h的整个过程作

为１次电解制氢循环,随后再将阳极电解液放入加

热装置在１２０℃下持续加热２４h,加热完成后在室温

下进行第２次电解制氢.按此步骤反复共进行３次

加热Ｇ电解制氢循环.在３次电解制氢过程中,电解

时间对电流密度和制氢量的影响见图２.

图２　电解时间对电流密度和制氢量的影响

由图可知,３次电解制氢过程中的初始电流密

度分别为２３２mA/cm２、８４mA/cm２ 和８０mA/cm２,
因此随着阳极电解液加热反应次数的增加,电解制

氢过程的初始电流密度逐渐减小;同时,对每次制氢

过程来说,随着电解制氢过程的进行,电流密度先是

急剧下降,随后下降趋势减缓.总的来说,第１次电

解制氢过程的电流密度始终大于第２次和第３次电

解制氢过程的电流密度.

由图还可见,第１次电解制氢过程的制氢量最

大,为１７３mL,第２次和第３次电解制氢过程的制

氢量依次减小,分别为１０６mL和４７mL.其次,第１
次制氢过程的制氢量增大趋势较为稳定,而第２次

和第３次制氢过程的制氢量增大趋势逐渐减缓.这

都表明,葡萄糖与磷钼酸第一次反应后的制氢效果

最好,且随着加热反应次数增加,葡萄糖的制氢效果

越来越差.原因主要是原始的葡萄糖与磷钼酸的反

应活性较高,而葡萄糖产生的小分子有机物与磷钼

酸的反应活性较差,导致制氢效果也较差,但葡萄糖

被磷钼酸降解产生的小分子有机物仍有一定的制氢

效果.

２􀆰２　加热反应时长对电流密度/制氢量的影响

将配制好的阳极电解液在１２０℃下分别加热

１８h和１２h后,再在室温下分别进行电解制氢１h,
且各自分别进行３次电解制氢循环过程,与阳极电

解液加热２４h后的电解制氢过程进行对比,以研究

阳极电解液加热反应时长对系统制氢性能的影响,
结果见图３.

图３　阳极电解液加热反应时长对系统制氢性能的影响

[(a)１８h;(b)１２h]

由图可知,阳极电解液在１２０℃下加热１８h或

１２h下的３次循环电解制氢过程的电流密度随电解

时间的变化趋势与加热２４h一致,即不论阳极电解

液加热反应时间多长,随着加热反应次数增加,电解

制氢过程的初始电流密度均逐渐减小;同时,对每次

电解制氢过程来说,随着电解制氢过程的进行,电流

密度先是急剧下降,随后下降趋势减缓;另外,对比

阳极电解液分别加热１２h、１８h和２４h后３次制氢过
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程的电流密度随电解时间的变化曲线,可以发现,对
于加热１２h、１８h和２４h,其每次加热后的第１次制

氢过 程 的 初 始 电 流 密 度 分 别 为 １１１mA/cm２、

１２６mA/cm２ 和２３２mA/cm２,即随着加热时间延长,
制氢过程的初始电流密度逐渐增大,这表明葡萄糖

中的有机质逐渐溶解到磷钼酸溶液中,与磷钼酸分

子发生氧化反应,电子从有机质中转移到磷钼酸分

子上,随着加热时间延长,磷钼酸的还原程度逐渐

提高.
对比图２、图３可知,阳极电解液加热１２h和

１８h后３次循环电解制氢过程的制氢量随电解时间

的变化趋势与加热２４h一致,即不论阳极电解液加

热反应时间多长,随着加热反应次数增加,制氢过程

的制氢量都逐渐减小;其次,对比阳极电解液分别加

热１２h、１８h和２４h后第１次制氢过程的制氢量随电

解时间的变化情况,３个不同加热时间下第１次电

解制氢的制氢量分别为１３１mL、１５３mL和１７３mL,
即随着加热时间延长,电解制氢过程的制氢量逐渐

增大.原因在于,随着阳极电解液加热时间延长,葡
萄糖被磷钼酸氧化所释放的 H＋ 数增多,H＋ 在外加

电源的作用下通过质子交换膜,并在阴极获得电子

生成的氢气量也增多.

３　结论

以磷钼酸氧化降解葡萄糖为反应机理,将葡萄

糖进行室温下电解制氢,验证了葡萄糖循环电解制

氢的可行性.将阳极电解液进行加热反应Ｇ电解制

氢循环,对比研究了加热反应次数及加热反应时长

对系统电解制氢性能的影响.实验结果表明,葡萄

糖与磷钼酸第一次加热反应后的电解制氢效果最

好,且随着加热反应次数增加,葡萄糖的制氢效果变

差;其次,在加热温度一定的前提下,加热反应时长

越大,葡萄糖的制氢效果越好,当阳极电解液在

１２０℃下加热２４h后,电解制氢过程中的初始电流密

度可达２３２mA/cm２,且第１次电解制氢过程的制氢

量达到１７３mL.
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