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生物质是指储存化学能和太阳能的植物或动物材料，传统上被广泛应用于产热和各种工业过程。生
物质中含有大量的氢元素，是制氢的极好原材料。因此，生物质是发电或制氢的可持续来源。虽
然生物质发电厂和生物质转化厂已经商业化，但如何开发更有效、更经济的技术来进一步提高生
物质转化效率和减少这些电厂对环境的影响，仍然是一项艰巨的挑战。利用生物质液体燃料电池
技术将生物质直接转化为电能和在低温下通过电解将生物质转化为氢气的技术是近年来人们关注
的两个新兴的研究领域。本文首先简要介绍了生物质转化为电能和氢能的传统技术，然后详细介
绍了生物质液体燃料电池（FBFC）和生物质电解制氢（BEHP）的最新研究进展，并讨论了这两
个领域进一步发展将面临的挑战。
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1. 生物质发电常用技术

1.1. 汽轮发电机

电能是一种重要的能源形式。通过燃烧化石燃油和

煤炭运行的汽轮发电机仍然是发电的主要途径。汽轮发

电机的发电量约占当今美国用电量的63.5%，其中27.4%

来自煤炭发电，35.1%来自天然气发电（根据2018年的

数据）[1]。近年来，由于污染物和温室气体排放规范面

临的挑战不断增加，传统发电厂的化石燃料的使用量不

断减少。在全球范围内，利用环境友好的可再生能源发

电的途径持续增多，快速增长的利用可持续能源发电的

领域包括核能、风能、水力和太阳能。生物质是一种在

世界上许多地区以可持续的方式大量产生于自然界的可

再生资源，如木材、草、农业废弃物、动物和人类废弃

物、藻类等。据报道，美国大约每年产生1.3×109 t（干

基）森林、农业废弃物，相当于2×1012 kW·h发电量（考

虑到热能转换为电能的效率约为30%），约为2014年全

美50%的发电量。尽管生物质气化或燃烧与蒸汽或燃气

轮机结合的发电已在商业上得到实践，但2018年生物

质能的总发电量实际上只占美国总电力供应的1.4% [1]。

利用生物质发电可以通过不同的方法来实现。直接燃烧

生物质是最常用的方法。气化、热解和厌氧消化也被用
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于产生可作为汽轮机能源的生物质燃料。在气化过程

中，生物质在氧气少于完全燃烧所需氧气的情况下被加

热，从而产生合成气。在热解过程中，生物质在没有氧

气的情况下被快速加热产生生物油。生物质的厌氧消

化依靠细菌在缺氧条件下分解有机物质产生可再生天然

气。生物质发电面临的一个关键挑战是生物质能量密度

低所导致的收集和运输困难问题。大多数生物质发电厂

实际上都是亏损运行的。众所周知，普通的生物质发电

厂是以气化或热解后燃烧为基础的，燃烧为汽轮机和发

电机提供能量。由于操作单元多，生物质发电厂一般规

模较大。为了维持日常的稳定运行，生物质发电厂往往

需要大量的生物质原料。显然，这并不经济。一个可能

的解决方案是减小发电厂的规模和成本，使生物质运输

变得可行和经济。目前生物质发电存在的问题还包括燃

料采购、运输、储存和成本等问题。标准的生物质发电

系统的效率大约只有20%。在美国，利用生物质获得热

量的常用方法是燃烧生物质。小型生物质发电厂的安装

费用为每千瓦3000~4000美元，能源费用维持在每千瓦

时0.80~0.15美元 [2]。

1.2. 高温生物质燃料电池 
生物质燃料电池被认为是一项可替代利用燃烧热和

燃气轮机发电的新兴技术。与使用化石燃料的热机（将

热能转化为机械能，然后再转化为电能）相比，燃料电

池因具有优越的性能且能够满足新兴的环保规范而更具

吸引力。燃料电池是一种将燃料的化学能转化为电能，

并产生热量、水和副产物二氧化碳（CO2）的装置[3]。
间接生物质燃料电池（IDBFC）和直接生物质燃料电

池（DBFC）是以木质纤维素为能量来源的两种燃料电

池。随着近年来燃料电池技术的发展，IDBFC能够先

将生物质转化为可利用的糖（如木糖和葡萄糖）、合成

气、沼气和生物焦炭，然后将这些燃料用于燃料电池

进一步发电[4]。IDBFC包括运行温度高达600 ℃的高

温燃料电池，如固体氧化物燃料电池（SOFC）和直接

碳燃料电池（DCFC），还包括低温运行的微生物燃料

电池（MFC）。相对高温燃料电池，低温MFC的效率

更高[5–7]。
与传统的发电技术相比，SOFC是一种具有良好的

热动力效率的发电技术。与其他燃料电池相比，SOFC
的优势在于它在高温下工作，可以更好地利用热量，并

且对燃料气体成分和污染物有很高的耐受性[8]。虽然

不同类型燃料（即碳氢化合物）的性质不同，但都可用

于这种燃料电池。SOFC的潜在燃料有天然气、沼气、

生物质/煤气化产生的合成气以及氢气（H2）。传统上，

甲醇一直被作为大多数SOFC集成系统的优选燃料。近

年来，木质素被用作SOFC和MFC的燃料用于发电。在

SOFC中，木质素首先通过气化转化为合成气，然后再

进一步转化为电能[9,10]。
在SOFC中，燃料氧化发生在阳极室。氧气在阴极

室被离子化，并穿过电解质移动到阳极室。在阳极室

中，气体燃料分散在电解质的界面上并发生电化学催化

反应。燃料分子中的电子通过外部电路运动到另一极，

从而产生电能。阴极通过外部电路接收电子，使氧分子

还原，在固态电解质的界面形成氧离子。氧离子通过固

体电解质运动到阳极，并根据燃料类型形成H2O或CO2 

[11]。燃料电池电解质的性质决定了电池的工作温度。

在SOFC中，操作温度非常高，与气化过程的温度接近。

SOFC较高的工作温度使得将生物质气化技术与SOFC
相结合成为可能，从而提高发电效率。近年来，人们一

直把重点放在优化生物质气化条件和消除这一过程中出

现的问题上，其中包括灰分、焦油和其他碱性络合物等

杂质的形成[12]。与氧气和空气气化相比，生物质蒸气

气化与SOFC耦合可以获得最大化的发电效率[13]。整

个能量转换过程有几个性能指标，包括热力学转换效

率、资金和运营成本以及环境影响。下一步的研究需要

克服因材料特性而产生材料选择困难的问题，期望这些

材料的特性可以被清楚地认识，从而最大限度地提高发

电量[14–17]。
DBFC技术最近在文献中被报道。这种技术直接通

过生物质产生电能，而不需要对生物质进行预处理或加

工以获得液体或气体燃料。在DBFC中，不同形式的木

质纤维素生物质，如木材、草、农业废弃物、藻类等都

可以转化为电能。然而，目前可用的DBFC技术仅能利

用精制生物质，如淀粉或纤维素。开发先进的利用燃料

电池直接将生物质转化为电能的发电技术，仍有许多缺

陷和挑战有待解决[18–20]。

1.3. 微生物燃料电池

为了克服传统技术中出现的困难，MFC在过去的

10年中获得了科学界的关注。这种类型的燃料电池可以

从有机生物质中产生电能。MFC是一种利用微生物在

低温下将有机化合物转化为电能的非均相反应器。在以

木质纤维素生物质为基础的MFC中，生物质首先被转

化为葡萄糖、木糖、醋酸盐等形式的燃料，以便微生物
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进行进一步的氧化反应[18]。MFC包括两个电解室，其

中两个电极被半透膜[质子交换膜（PEM）或阴离子交

换膜（AEM）]分隔，以及一个外部电路。微生物氧化

阳极室中的燃料，典型产物有CO2、质子和电子。电子

被阳极捕获，通过外部电路进入阴极，而阳极上的质子

通过膜进入阴极，与阴极内氧气、外电路电子结合生成

水。阴极和阳极之间的电势差产生电能[18]。微生物在

燃料的化学能和电能之间起着“桥梁”作用。在将燃料

氧化成代谢产物的过程中，MFC中的微生物通过传递

此过程中产生的电子来获得能量[21]。然而，为了获得

完整的阳极电子转移机制，还需要做进一步的探究[22]。
在MFC中，底物/燃料是影响整个过程的主要因素。

直接用于MFC的底物包括纯纤维素和富含纤维素的原

料，如预处理后的玉米秸秆和海藻[23]。然而，木质纤

维素的复杂结构会降低发电效率，从而导致较低的电能

输出。为了提高MFC的效率，需要对生物质进行预水

解，将生物质转化为可溶性糖、降解酚类化合物、乙酸、

糠醛和5-羟甲基糠醛（HMF）等化合物。预水解可从生

物质中产生不同种类的可发酵底物。葡萄糖是从生物质

中提取的重要燃料之一，由纤维素水解而成。同样，半

纤维素的水解会产生不同的戊糖、己糖和乙酸等。这些

有机化合物作为MFC中的碳源显示出很好的发电效率。

与纤维素和半纤维素中的糖不同，木质素解聚产生的酚

类物质对微生物具有抑制作用[18]。
虽然MFC的概念由来已久，但MFC的工业应用一

直无法实现。限制因素包括电极材料和质子交换膜的

高成本、低产能和有限的耐久性[24,25]。MFC的整体

性能取决于几个因素，包括：生物淤积（即由于电极表

面堵塞而导致的表面积减小）、催化剂失活（如果存在）

以及过量的生物膜生长。过度的生物膜生长是由于不

导电的聚合物碎片或死细胞的形成，从而导致新一代

生物膜数量的减少[26,27]。导致MFC效率低的其他因

素包括电催化剂失活，燃料从阳极室渗透到阴极室，

反之亦然，从而导致生物膜失活和混合电势（即系统

短路）[28,29]。

1.4. 低温生物质液体燃料电池的概念

燃料电池从化学能中产生电能，其换热效率远高于

传统汽轮驱动发电机。然而，由于缺乏有效的催化剂，

生物质作为燃料电池的燃料还不太可能。最近，以MFC
为主要例子的将生物质能转化为电能的低温燃料电池已

经开发出来，其工作温度低于100 ℃。在低温下，由于

效率低、功率密度低，其实际应用受到限制。本文将重

点介绍在低温下使用燃料电池发电的最新进展，也会讨

论FBFC的原理、优点和缺点。

利用小分子有机物，如甲醇、甲酸等进行燃料电池

的研究取得了很大进展。然而，使用聚合有机物的低

温燃料电池的发展仍然存在瓶颈，直到液体燃料电池

（LFFC）的新概念首先被Liu等[30,31]报道。Liu等[30]
报道的太阳能诱导混合燃料电池首次利用磷钼酸（H3P-
Mo12O40）作为光催化剂在阳极氧化不同类型的生物质，

如图1所示。氧气（O2）在阴极接收Pt/C催化剂体系下

的最终电子。当使用纤维素作为燃料时，太阳能诱导混

合生物质燃料电池的功率密度为0.72 mW· cm–2，是使用

纤维素燃料的MFC的100倍。为了提高生物质液体燃料

电池的效率，Liu等[31]还在前人研究的基础上，使用

多金属氧酸盐（POM）催化剂构建了一种无贵金属燃料

电池。在这次升级的LFFC中，他们将POM（取代贵金

属催化剂）引入阴极，作为电子载体，将电子转移到氧

气中，如图2所示。在此基础上，生物质氧化反应和氧

气还原反应通过使用两种不同类型的杂多酸溶液（H3P-
W11MoO40作为溶液阳极和H12P3Mo18V7O85作为溶液阴极）

完成。这样的电池结构即使使用未经处理的生物质作为

燃料，也可以得到较高的输出功率密度。在80 ℃下直

接用淀粉作为燃料，电池可以连续运行10 h以上，电池

功率密度稳定在30 mW·cm–2，放电电流为160 mA·cm–2。

在直接生物质LFFC中，各种类型的生物质，包括纤维

素、淀粉、木粉和多元醇均可以用作燃料。由于使用液

体催化剂代替贵金属催化剂，燃料电池对有机和无机杂

质有很强的耐受性，而且成本更低。

将生物基LFFC的机理概括如下：两种液体电解质

溶液的氧化还原电位不同。阳极槽内充满POM-I电解质

溶液（H3PW11MoO40溶液）和生物质。在阳极电解质溶

液中，发生太阳光辐射或热诱导的生物质能的氧化反

应。接下来，使用泵将具有较低电位的阳极还原态电

解质溶液循环流过阳极。在阴极通以POM-II电解质溶

液（H12P3Mo18V7O85）并发生反应，因为该溶液与氧气

具有较高的电位。在高温或阳光照射下，阳极槽中的生

物质被部分氧化成小分子或完全分解成CO2。在氧化状

态下，所选电解质溶液通常含有高价态的多价金属。首

先，通过捕获有机物中的电子，将较高价态的阳离子

（Mi+）还原为较低价态的阳离子（M j+）。生物质与它的

长聚合链是电子和质子供体，并被转化为小的降解产物

和CO2。这一过程如式（1）所示：
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  （1）

然后，被还原的Mj+向阳极释放电子，根据式（2）
得到其初始价态：

  （2）

在第二个氧化还原槽中，不同的活性电解质溶液

（可能与第一个氧化还原槽中使用的催化剂相同或不同）

通过接受液体燃料电池阴极上的电子而被还原，液体燃

料电池安装在两个储液槽之间。第二个氧化还原槽中被

还原的电解质溶液通过氧气的氧化而再生，如式（3）
所示：

  （3）

总反应方程式可以表示为：

    （4）

该体系的核心是具有催化和氧化还原活性的电解质

溶液，它将生物质的化学能转化为电化学的电势能。与

直接燃料电池相比，LFFC中的催化剂不固定在电极上，

相反，它们是在溶液中。如图3所示，在LFFC的典型电

流-电压特性（I-V）曲线上，没有观察到活化过电位区

或浓度过电位区，如图3所示。

2. 生物质制氢的通用技术

2.1. 气化和重整

生物质被认为是最丰富和可再生的制氢资源之一。

生物质气化是一种良好的制氢工艺，干燥后的原料经过

图1. 太阳能诱导混合燃料电池的结构。（i）膜电极组件（MEA，Nafion 117聚合物交换膜，阳极由碳布制成，阴极装载Pt/C催化剂）；（ii）石墨
双极板；（iii）丙烯酸塑料端板；（iv）透明玻璃容器，装有淀粉-H3PMo12O40（PMo12）溶液；（v）泵；（vi）氧气入口；（vii）水和氧气出口。hv代
表太阳光辐射。

图2. 液体催化剂燃料电池的结构，下标Ox和Red分别表示氧化态和还原态[31]。



1525Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

热解，然后燃烧中间产物，最后气化生成后续化合物。

这一过程在一个被称为气化炉的反应器中进行，该反应

器在空气、O2、蒸气（H2O）或CO2等介质存在下，温

度更高（700~1400 ℃）[33,34]。与燃烧不同，理想的热

解和气化过程将有机材料的化学能转化为气体、有机液

体分子和固体焦碳的混合物[35]。这些方法被认为是未

来利用生物质制氢或合成气的有利方法，可以满足环境

排放要求并实现成本效益。水蒸气、空气或氧气介质中

的生物质气化可产生不同氢气浓度的气体混合物。其

中，水蒸气气化比空气气化或氧气气化产生更高的氢气

浓度，并且所产生的气体热值更好[36]。在高热环境下，

生物质会发生部分氧化、水蒸气重整反应或同时发生这

两种反应，从而产生合成气和固体焦炭。生成的固体焦

炭可以进一步反应得到氢气、碳氧化物和甲烷等。生物

质气化的整个反应过程如下所示：

     （5）

在气化反应的第一步，生物质的热降解产生含有较

轻挥发分的粗合成气。进一步的反应和气化效能取决于

气化介质和过程参数。生物质气化的产品主要是气体组

分，因此，该方法比热解更适合生产氢气。有效的生物

质气化依赖于低成本原料的开发、方法效率的提高、安

装和操作费用的降低以及对环境影响的降低。

生物质气化过程中焦油的形成是一个主要问题，因

为它会带来操作问题并降低所产生气体的质量。焦油是

一种黏稠的液体，主要由高端芳香烃和重金属组成。采

用高温裂解、蒸气重整和部分氧化方法可以减少焦油的

产生，提高最终产品的质量。为提高制氢技术，最近的

一些报道研究了使用不同类型的生物质、不同的实验装

置和不同的催化途径进行氢气转化[37,38]。催化剂的使

用非常重要，它可以通过促进C–O和C–C键的裂解来提

高生产率和氢气产量。除了基于金属镍（Ni）、锌（Zn）、
铂（Pt）和钌（Ru）的催化剂外，还有包括碱金属[主
要为钾（K）和钠（Na）]、沸石、白云石[CaMg(CO3)2]
和石灰石的不同催化剂已经被成功用于电解水制氢以

及生物质的气化和热解制氢。碱金属催化剂，如Na、K
和Ca可以提高生物质气化过程中氢的产率。此外，碱

金属催化剂和镍基催化剂通过促进生物质气化过程中的

重整反应，提高了固体焦炭的转化率并防止焦油的形成

[39–41]。碱金属氧化物、白云石和镍基催化剂由于具

有促进重整反应的能力，对气化具有良好的作用[42]。
例如，在生物质气化中使用白云石催化剂可减少焦油的

产生，而沸石可有效地提高固体焦炭气化。镍基催化剂

被认为是生物质气化工业应用中重整反应的最佳催化剂

[43]。未来需要设计更有效的绿色催化剂，以增加氢气

产量，同时最大程度地减少固体焦炭和焦油残留物的产

生[44]。

2.2. 微生物法

生物质制氢中的热化学法不仅设计成本高，还要求

较高的温度和压力。与热化学法相比，微生物法用于生

物质转化制氢在多方面都具有优势。其主要优点是微生

物法不产生温室气体，并且能够利用生物质废弃物作为

原料。因此，作为一种具有前瞻性的生物质制氢技术，

微生物法具有很大的潜力[45]。
生物质微生物转化制氢可以通过光合作用和发酵来

完成。发酵可分为暗发酵和光发酵，而光合作用包括直

接和间接光解[46]。在发酵制氢中，多种细菌的酶系统

可将有机底物转化为生物氢气。在厌氧条件下，氢化酶

降解有机物并将电子传递给质子产生氢气，这个过程被

称为暗发酵；相反地，光发酵过程需要光，类似于通过

光合作用产生氢气。暗发酵通常在在30~80 ℃条件下从

富含碳水化合物的生物质中产生氢气，与之类似，光发

酵可以在常温和常压下从水环境中产生氢气[47]。
生物制氢过程基本依赖产氢酶的作用。催化产氢反

应的酶通常有固氮酶、铁（Fe）氢化酶和NiFe氢化酶三

种类型。产氢酶以金属簇为活性中心，通过复杂的生物

合成途径生成氢气[48]。在暗发酵中用于产生氢气的厌

氧细菌包括梭状芽胞杆菌属，如细毛梭状芽胞杆菌、丁

酸梭状芽孢杆菌、嗜热琥珀酸菌、巴斯德梭状芽孢杆菌、

图3. 80 ℃下被用作POM介导的新型LFFC燃料的不同类型生物质的
电压和功率密度[32]。
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副手梭状芽孢杆菌、蔗糖丁醚丙酮酸梭菌和嗜热梭菌等

[49]。多种光合细菌被用于光发酵制氢，如古氏红假单

胞菌、嗜硫假单胞菌、荚膜红假单胞菌和球形芽孢杆菌

等[50]。有效的微生物制氢必须严格控制厌氧环境、pH
和温度。在光发酵和暗发酵过程的不同阶段可将二种发

酵方式结合起来产氢。例如，将暗发酵的发酵液与光发

酵制氢相结合，可以提高氢气产量，这个过程可由固氮

酶和氢化酶催化进行[51,52]。
迄今为止，发酵产氢技术已在多个方向上取得了广

泛进展，如使用各种类型的生物质作为底物，将酶固定

在不同的载体上，生物反应器设计，寻找新的微生物菌

株以及控制发酵过程中抑制剂的产生。然而，用于实际

应用的多功能、稳定的生物制氢技术尚未实现[53,54]。

2.3. 低温电化学法

电解水制氢是众所周知的方法。该方法的优势在于

在产生高纯度氢气的同时不会产生一氧化碳（CO）或

CO2等污染物。然而，在大多数情况下，电解水每产生

1 m3的氢气则需要消耗4.5~5 kW· h的电能[55,56]。因

此，高能耗带来的高成本限制了该方法的大规模应用。

利用生物质作为牺牲物来代替部分水作为氢气和电子供

体，可以显著降低电能消耗，从而降低成本。由于生物

质的聚合状态和复杂性，已开发出结合电解的高温（约

500 ℃）生物质气化制氢以及在H3PO4介质中的中温（约

150 ℃）生物质电解制氢[57–59]技术。然而，高温电解

存在明显的热损失和由于生物质焦化产生的催化剂失活

的问题。因此，在能量利用效率方面，将生物质在低温

（< 100 ℃）下转化为氢气的电化学方法是很有潜力的一

种可持续制氢的方法。然而，低温电化学法在生物质制

氢方面仍存在巨大的挑战。

质子交换膜电解池（PEMEC）和微生物电解池

（MEC）通常用于低温生物质制氢[60]。尽管最近的研

究对这些技术已进行了一些改进[61–63]，但仍有几个问

题阻碍了这些技术的应用[62]。首先，这两种方法都不

能直接处理原始的生物质。相反，木质纤维素分子必须

首先转换为小分子的化学物质，如甲醇、乙醇和乙二醇。

这是由于贵金属催化剂在低温下对木质纤维素大分子的

催化反应并不具备良好的性能。其次，贵金属催化剂对

电解过程中产生的中间产物和生物质中的污染物（包括

硫组分、一氧化碳等）高度敏感，将导致催化剂中毒

[64,65]。另外，由于NaOH可与电解中经氧化反应形成

的有机酸反应，因此在PEMEC工艺中会消耗NaOH，进

而增加生产成本。最后，氢气的生产速率非常低，这进

一步限制了该方法的工业应用。

最近，Liu等[66]报道了一种以多金属氧酸盐

（POM）作为催化剂和质子载体的化学-电解转化（CEC）
方法，该方法以天然木质纤维素生物质为原料产生氢

气。借助这项技术，天然的生物质（如纤维素、木质素，

甚至木材和草粉）可以通过POM溶液在相对较低的温

度下被直接有效地分解，然后利用电能消耗较低的电解

法制氢。此过程如图4所示[66]，阳极为未经预处理的

石墨毡，阴极为涂有Pt黑色催化剂的碳板，质子交换膜

夹在二者之间。生物质和磷钼酸（H3PMo12O40）的混合

溶液存储在电解池的阳极槽中，在加热或日光照射下，

H3PMo12O40可以氧化生物质并通过接收电子将其还原为

还原态，导致混合溶液颜色从黄色变为深蓝色，如图4
（b）、（c）所示：

     （6）

在阳极和阴极之间施加电压进行电解，还原态的

POM失去电子，并逐渐重新氧化为初始状态。溶液的

颜色在阳极侧变回黄色，并且氢气泡从阴极电极释放

出来。

  （7）

  （8）

如图4（d）所示，阳极槽中还原的POM溶液从蓝

色到黄色的转变表示一个完整的CEC循环。当电流密度

为0.2 A· cm–2时，报道的低温生物质直接电解消耗的电

能可低至每标准立方米（Nm3）氢气0.69 kW· h，仅为

传统电解水能耗的16.7%。此外，与传统的醇类电解方

式不同，阳极不需要贵金属催化剂，这大大降低了加

工成本。

Li等[67]最近报道了一种结合了燃料电池和电解池

的自供电生物质制氢工艺。在此过程中，生物质燃料电

池产生的电能被用于集成的电解池以释放氢气，从而避

免了传统电解对外部电源的依赖。在集成的电解池系统

中，POM是催化剂，能将葡萄糖快速氧化为CO2和氧化

产物，并最终在电解过程中自动再生。此过程设计了一

个独特的“共享电池”，在该电池中发生了Fe3+/Fe2+氧化

还原反应，分别充当燃料电池的阴极和电解槽的阳极，
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如图5所示[67]。该工艺在85 ℃下可以有效地将生物质

转化为氢气，氢气生产率为0.0432 mL·m–3·min–1。

3. 生物质液体燃料电池

3.1. 基于多金属氧酸盐催化剂

催化剂在低温生物质电解转化过程中起着关键作

用。待选的催化剂应具有很强的氧化性能，可以氧化各

种有机底物并在低温下裂解C–C键。POM是由三个或

多个过渡金属氧离子通过共用氧原子连接形成的一种多

原子结构，由于其特殊的结构，POM表现出良好的物

理和化学性能。POM在有机物水解和氧化过程中起到

良好的催化性能，被认为是具有前途的液体燃料电池的

催化剂[68,69]。

最近的研究工作对POM催化的生物质液体燃料电

池进行了一些报道。各种类型的POM（包括Keggin型
和非Keggin型）被用于生物质氧化和氧气的还原反应。

Liu等[70]研究了使用可燃的农业废物（麦秸和酒渣）

作为燃料且使用H3PMo12O40作为催化剂的燃料电池，燃

料电池相应的功率密度达到111 mW· cm–2。Zhao和Zhu 
[10]在95~100 ℃下使用H3PW12O40、H4PVW11O40、H4P-
Mo11VO40、K5PV2Mo10O40和H3PMo12O40氧化木质素磺酸

盐，并报道了较高的木质素转化率和较高的发电效率，

另外，输出功率取决于所使用的POM催化剂，一般的

功率密度输出范围为0.3~45 mW·cm–2。

开路电压是影响LFFC性能的关键因素。显然，阳

极和阴极的POM之间更大的电位差可以改善燃料电池

的输出性能。对于阳极，优选具有强氧化能力的POM，

图4.（a）生物质低温电解制氢的CEC过程示意图。阳极侧是带有生物质-POM溶液的石墨毡电极；阴极侧为负载Pt黑色催化剂的气体扩散电极，
并且以H3PO4溶液作为电解质；（b）加热或光照前的生物质-POM混合液；（c）加热后生物质-POM混合液的颜色变化；电解1 h（d）和2 h（e）产
生氢气后的生物质-POM溶液。
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但还原态的电极电位应尽可能低。对于阴极，POM应

该具有高电极电位，以确保与阳极之间产生较大的回路

电压，但为了完全再生，也应易于被氧气氧化。

可以将路易斯酸（如Sn4+、Fe3+、VO2+和Cu2+）作

为POM的助催剂加入反应体系。Liu等[30]在基于纤维

素的燃料电池中添加了Fe3+和Cu2+作为POM的助催剂，

发现功率密度从0.45 mW cm–2增加到0.72 mW cm–2。据

报道，作为路易斯酸的金属离子可以帮助断裂纤维素中

的糖苷键，并且比布朗斯特酸更有效[71,72]。Xu等[73]
研究了FeCl3和POM的共催化作用。Fe3+的加入显著改

善了整体性能，因为Fe3+加速了生物质的水解并增强了

电子传递。

3.2. 基于其他氧化还原离子对

除POM外，其他氧化还原离子对也被报道用于

DBFC。Gong等[74]报道了Fe3+/Fe2+氧化还原电对用于

阳极和VO2
+/VO2+氧化还原电对用于阴极的生物质液体

燃料电池。生物质在阳极侧被Fe3+氧化。被还原的Fe2+

在阳极释放电子重新变为Fe3+。研究人员研究了Fe3+/
Fe2+离子对和生物质的氧化[75]。FeCl3充当氧化生物质

的氧化剂和催化剂，被还原为Fe2+。使用葡萄糖作为生

物质的模型化合物，可以将阳极液中的反应写为：

  （9）

然后，Fe2+将电子释放到阳极上，如式（10）所示：

  （10）

其结果是Fe3+得到再生。

电子通过外部电路，并在阴极被VO2
+捕获，形成

VO2+。电池最大电流密度达到100 mA· cm–2，并且能量

转换效率高达76.5%。

Li和Song [76]展示了一种基于秸秆的燃料电池，

其将甲基紫作为电子载体，泡沫镍作为阳极，Pt/C作

为阴极。当使用质量分数为65%的ZnCl2溶剂时，该

燃料电池表现出优良的性能。此外，该电池系统中甲

基紫的添加极大地改善了放电性能，最大功率输出

为0.3 mW· cm–2。Hibino等[77]开发了一种基于纤维

素的直接燃料电池。该电池使用了Sn0.9In0.1P2O7-聚四

氟乙烯（PTFE）复合电解质以及Pt/C作为阴极和阳

极。将纤维素经过质量分数为85%的H3PO4预处理后置

于电池阳极。电池在250 oC时达到最大功率密度，为

32.7 mW· cm–2。在该电化学过程中，H2O充当主要反应

物，纤维素的最终产物为CO2。Ding等[78]报道了另一

种使用H3[PMo12O40]和FeCl3作为电子传递体和质子载体

的工艺，以实现麦草预处理产品向乙醇生产和生物质转

化为电能的集成。

3.3. 基于模型生物质化合物

LFFC的性能与所使用的生物质的化学结构密切相

关。如表1 [10,30,31,70,73–80]所示，各种各样的生物质

原料都被用作LFFC燃料。研究发现，使用聚合态的生

物质物质，如纤维素、淀粉和半纤维素，可以产生比使

用小分子醇和酸更高的功率密度。这是因为大多数天然

生物质聚合物都包含多羟基化合物，而羟基在POM和

醇类的光氧化还原反应中起着重要的作用[30,81,82]。为

了了解羟基对光氧化还原活性的影响，Wu等[83]研究

了一系列含羟基数为1~6的模型生物质化合物作为燃料

的LFFC的性能，发现电池的输出功率受到生物质分子

结构中羟基含量的强烈影响。实验结果表明，更多羟基

的存在加速了POM与生物质之间的光-电化学反应，使

POM还原程度更高，从而导致更高的功率输出。因此，

图5. 生物质燃料电池集成电解制氢示意图。最左侧和最右侧的反应器分别存储葡萄糖-POM溶液和H3PO4溶液；左侧为LFFC（生物质燃料电池
堆）；右侧为PEMEC（氢电解池）；中间为“共享电池”（存储Fe2+/Fe3+溶液的水箱）。
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具有多羟基分子结构的生物质化合物，如淀粉、半纤维

素、纤维素，甚至柳枝稷和木粉都是LFFC的理想燃料。

Liu等[32]使用葡萄糖作为生物质模型化合物，研究了

POM对生物质的降解机理。实际上，太阳辐射对生物

质糖的POM降解是两个反应的结果：热效应和光催化。

由于强烈的可见光和近红外光吸收，被还原的POM可

表1 基于不同生物质燃料的LFFC的比较

Fuels Anode electrolyte
Cathode or cathode 
electrolyte

Oxidants
Biomass reaction condi-
tions

Discharging conditions
Power density 
mW·cm–2 Ref.

Cellulose PMo12 with Cu2+ – 
Fe3+

Pt/C O2 Solar-induced Room temperature 0.65 [30]

Lignin PMo12 Pt/C O2 Solar-induced Room temperature 0.55

Switchgrass PMo12 Pt/C O2 Solar-induced Room temperature 0.62

Poplar powder PMo12 Pt/C O2 Solar-induced Room temperature 0.65

Starch PMo12 Pt/C O2 Solar-induced Room temperature 0.32

Starch PMo12 Pt/C O2 Heated to 95 ℃ Room temperature 0.45

Starch H3PW11MoO40 H12P3Mo18V7O85 O2 100 ℃ for 4 h 80 ℃ 34 [31]

Cellulose H3PW11MoO40 H12P3Mo18V7O85 O2 100 ℃ for 4 h 80 ℃ 22

Switchgrass H3PW11MoO40 H12P3Mo18V7O85 O2 100 ℃ for 4 h 80 ℃ 43

Bush Allamanda H3PW11MoO40 H12P3Mo18V7O85 O2 100 ℃ for 4 h 80 ℃ 51

Glucose H3PW11MoO40 H12P3Mo18V7O85 O2 100 ℃ for 90 min 80 ℃ 45

Glucose H3PW11MoO40 H12P3Mo18V7O85 O2 Solar-induced for 8 h 80 ℃ 9

Lignin PMo12 Pt/C O2 Heating 80 ℃ 0.96 [10]

Lignin PMo12 PMo12 O2 Heating 80 ℃ 5.0

Lignin PMo12 Fe3+/Fe2+ Air Heating 80 ℃ 10.8

Lignin H3PMo11VO40 Fe3+/Fe2+ Air Heating 80 ℃ 12.4

Wheat straw PMo12 Fe3+/Fe2+ Air Heating 
95 ℃ for 45 min

70 ℃ 11 [78]

Glucose Fe3+/Fe2+ and PW12 H12P3Mo18V7O85 Air Heating 
95 ℃ for 2 h

Room temperature 2.59 [73]

Starch Fe3+/Fe2+ and PW12 H12P3Mo18V7O85 Air Heating 
95 ℃ for 2 h

Room temperature 1.57

Cellulose Fe3+/Fe2+ and PW12 H12P3Mo18V7O85 Air Heating 
95 ℃ for 2 h

Room temperature 0.72

Wheat straw Fe3+/Fe2+ VO2
+/VO2+-HNO3-O2 O2 Heating 

100 ℃ for 20 h
80 ℃ 100 [74]

Glucose Fe3+/Fe2+ VO2
+/VO2+-HNO3-O2 O2 Heating 

100 ℃ for 4 h
80 ℃ 125.7 [75]

Bagasse Fe3+/Fe2+ VO2
+/VO2+-HNO3-O2 O2 Heating 

100 ℃ for 5 h
Room temperature 45.1

Orange peel Fe3+/Fe2+ VO2
+/VO2+-HNO3-O2 O2 Heating 

100 ℃ for 5 h
Room temperature 36.9

Corn stalks Fe3+/Fe2+ VO2
+/VO2+-HNO3-O2 O2 Heating 

100 ℃ for 5 h
Room temperature 30.8

Lignin Nickel foam
Methyl violet/ZnCl2

Pt/C Air Shaking and ultrasound Room temperature 0.3 [76]

Sawdust 85% H3PO4 Pt/C Pt/C Air Heating 250 ℃ 21 [77]

Pulp 85% H3PO4 Pt/C Pt/C Air Heating 250 ℃ 26

Sewage sludge PMo12 H12P3Mo18V7O85 O2 Heating 150 ℃ for 2 h 80 ℃ 50 [79]

Wheat straw PMo12 H12P3Mo18V7O85 O2 Heating 150 ℃ for 2 h 80 ℃ 80 [70]

Wine residue PMo12 H12P3Mo18V7O85 O2 Heating 150 ℃ for 2 h 80 ℃ 97

Coal PMo12 H12P3Mo18V7O85 O2 Heating 200 ℃ for 5 h 80 ℃ 120 [80]
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以提高反应系统的整体温度，从而显著增强葡萄糖的氧

化作用。以葡萄糖为燃料的燃料电池通过光催化氧化作

用产生电能，在工作电压为0.4 V时，电池的能量效率

为36.7%，这意味着消耗1 kg葡萄糖将产生1.43 kW· h的
电能。

3.4. 基于非生物质基材料（污泥和煤） 
除常规生物质外，非常规的生物质燃料也可用作

LFFC的燃料，包括污泥、劣质煤和油脂等。污水和污

泥是在家庭和工业废水处理过程中产生的有害废物，其

中含有蛋白质、脂质、腐殖酸、多糖以及有害的有机和

无机污染物。污泥处理成本较高，占水处理总成本的

50%以上[84]。目前，研究报道了处理污水污泥的不同

技术路线，以实现能源的再利用，同时减少对环境的影

响。在厌氧消化过程中，污泥可转化为沼气、液体燃料

或气体燃料。其中两个主要的技术挑战是甲烷生成速率

较慢且积累的挥发性脂肪酸抑制甲烷的生成[85,86]。污

泥还可以在燃煤发电厂中直接燃烧或与煤协同燃烧，但

同时会导致飞灰的产生和有毒化学物质排放等潜在的问

题[87,88]。污水、污泥通过MFC发电是市政生活垃圾

处理和可再生能源发展的重要途径[89–91]。但是，由

于MFC的功率密度较低，到目前为止尚未见任何实际

应用。Zhang等[79]研究了基于污泥的LFFC的性能。在

100 ℃下反应24 h后，污泥中的大多数有机物被降解。

电池的功率密度可高达50 mW·cm–2，比文献中报道的基

于污泥的MFC的输出功率高100倍。因此，LFFC可能

是一种有前途的污泥利用方法。基于污泥的LFFC中可

溶性无机物的积累问题需要进一步研究。

劣质煤（如褐煤）通常只有较低的燃烧热值和较低

的商业价值。因此，迫切需要能够有效利用劣质煤并且

降低环境污染的技术。Weibel等[92]使用氧化还原电对

（Fe3+/Fe2+）作为电解质将煤转化为电能，但由于转换

效率非常低，研究结果不容乐观。Nunoura等[93]开发

了一种高温（250 ℃）下运行的碱性水溶液生物碳燃料

电池。但是，性能并不令人满意，并且设备相当复杂。

Zhang等[80]利用LFFC从劣质煤中获取电能，无需复杂

的预处理。在100~200 ℃下，POM会逐渐将煤颗粒氧

化。褐煤基燃料电池的功率密度高达120 mW· cm–2，这

是迄今为止通过LFFC技术获得的最高功率密度。实验

结果表明，劣质煤中的某些化学物质可以转化为电能。

然而，通过低温LFFC技术难以实现煤中芳香环基团的

彻底氧化利用。

除污泥和劣质煤外，其他类型的有机物（如植物油

和动物脂肪）也已用于LFFC的降解发电[94]。结果表

明，目前LFFC油脂处理技术基本上不可能实现。油脂

物质的降解处理效果有限，可能有两个原因：首先，油

脂的分子键相对稳定且很难裂解；其次，油在水中的溶

解度不是很高，这增加了水系燃料电池中催化剂与有机

物之间接触的难度。Liu等[95]开发了一种结合了厌氧

发酵和LFFC的系统，其中发酵产物在第二步中用作燃

料。这种与食物残余发酵相结合的系统具有较高的发电

效率（34%）和较短的处理时间。由于食物残余和褐煤

中的化学物质比多羟基聚合物生物质更复杂，因此它们

的处理需要开发更有效的预处理方法，而新型催化剂也

可能有助于改善燃料电池的性能。

3.5. 优势与挑战

基于生物质的LFFC技术是一种可再生能源发展的

新策略，显示出非常可喜的结果。与传统的燃料电池技

术相比，直接生物质LFFC技术具有许多优势。

首先，借助这种开创性的燃料电池技术，可以在低

温下将草、木材、藻类、农业废弃物甚至污水污泥等生

物质直接转化为电能。其次，基于生物质的LFFC使用

液态POM代替基于贵金属的电催化剂作为生物质降解

催化剂。由于POM催化剂非常稳定，并且对大多数有

机和无机污染物的敏感性较低，因此生物质可以用作燃

料，无需进行预纯化或处理。再次，LFFC技术能够实

现高功率输出。最后，LFFC技术对环境影响小。从理

论上讲，通过生物质氧化仅产生CO2和H2O。因此，未

来基于生物质的LFFC有望成为小型电厂的低成本替代

品，以实现利用生物质进行可持续能源的转化和生产。

LFFC在科研和商业化方面仍然面临挑战：

（1）仍然需要开发高效催化剂。备选催化剂应具有

很强的氧化能力，可以氧化各种有机底物并在低温下

裂解C–C键。

（2）LFFC的性能仍需改进。实验结果表明，LFFC
很难将生物质100%转化为CO2，并且氧化反应速度相

对较慢。必须研究电极反应的动力学，以使功率输出最

大化。

（3）从催化剂中分离无机和有机残留物也是LFFC
商业化使用面临的挑战。

（4）应考虑LFFC的寿命。POM会腐蚀石墨电极板

和质子交换膜，缩短电池组的使用寿命。

（5）电池和电池堆的结构必须经过精心设计，以降
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低内部电阻。

基于生物质的LFFC面临的挑战之一是如何将生物

质完全氧化，以提高总能源效率并最大程度地减少有机

废物的残留。生物质的化学成分非常复杂，可能包含木

质素、纤维素、半纤维素、脂肪族树脂、蛋白质和许多

其他有机物。因此，通常很难在低温下完全氧化溶液中

所有的生物质成分。然而，完全氧化不仅会提高生物质

的利用率，而且会显著降低残留物处理的成本。有以下

方法可以改善电池阳极中生物质的氧化反应。首先，较

高的温度有利于阳极溶液中生物质的深度氧化。据报

道，木质素可以在高温下被POM完全氧化[96]。其次是

使用高电极电位的POM催化剂，如钒掺杂的POM。还

有一个更有效的选择，即使用助催剂（如Pt/C颗粒）

来进一步提高反应程度，改善生物质转化为CO2的总

转化率。在以太阳能或光代替加热的反应中仍然需要

提高氧化反应速度和程度。这些课题都是未来值得研

究的方向。

4. 生物质低温电解制氢

如前所述，生物质是可再生制氢的重要来源之一。

生物质转化为氢气的传统方法包括生物质高温重整和微

生物法。前者在高温下会产生合成气而不是纯氢气，而

后者在低温下是一个非常缓慢的生物过程。传统的水电

解工艺可以产生纯氢气，但电能消耗的成本较高。最近

报道的具有氧化还原电对介导的生物质电解方法可以显

著减少用于制氢的能量消耗。在本节中，我们将阐述生

物质电解制氢的发展动态和未来挑战。

4.1. 木质纤维素和木质素作为制氢来源

木质素占木质纤维素生物质质量的15%~30%，是自

然界中仅次于纤维素的第二丰富的生物质成分[97]。与

碳水化合物不同，木质素是化学交联的酚类聚合物。由

于木质素的刚性结构，在大多数生物精炼工艺中很难利

用木质素，例如，在造纸工业中，木质素通常被认为是

废弃物。木质素的充分利用不仅有助于可再生能源的发

展，而且可以解决与木质素废弃物相关的环境问题。通

过将木质素解聚为高附加值化学品或燃料来实现木质素

增值，已引起生物精炼行业的极大兴趣。木质素的含氢

量较高，是可持续制氢的理想来源之一。然而，当前的

木质素制氢技术均面临巨大挑战，包括木质素的化学降

解和微生物发酵法。

最近，有研究报道了使用生物质作为牺牲剂的新型

PEM电解方法[66]。在该电解过程中，由于生物质提供

了用于水分解的一部分能量，因此可以较低的电能消耗

制氢。阳极处的传统贵金属催化剂已被POM水溶液取

代，以实现生物质降解和氧化。据报道，所消耗的电能

最低仅为水电解能耗的16.7%左右。这些令人激动的结

果为我们提供了一种电化学降解木质纤维素生物质并同

时制氢的方法（图6 [31]）。除使用POM作为电子传递

体外，Fe3+也可用作生物质燃料电池和电解中的生物质

降解催化剂和电荷载体[98,99]。Fe3+/Fe2+离子对的标准

电极电位为0.77 V [相对于标准氢电极（NHE）]。据报

道，该机理涉及木质素的酚结构单元被Fe3+氧化和降解

[100,101]。同时，在PEM电解或燃料电池放电期间，被

还原的Fe2+可再生为Fe3+。

电荷载体（如POM或Fe3+/Fe2+离子对）在木质素的

降解和从生物质到阳极的电子转移过程中起着非常重要

的作用。在对照实验中，通过将磷酸（H3PO4）作为电

解质替代阳极侧的PMo12或Fe3+，验证了电荷载体在该

过程中的关键作用[98]。结果表明，即使施加1.2 V的高

电压，在对照实验中也未检测到明显的电解电流。这些

结果表明，在没有Fe3+/Fe2+或POM催化剂的情况下，木

质素很难直接在阳极氧化。因此，单独的木质纤维素生

物质不能直接用作原料在PEM电解槽中产生氢气，相

反，木质素的降解应该由电荷载体催化剂介导。

FeCl3催化的生物质电解的研究表明，施加1.2 V的

电解电压时，电解的电流密度可达0.34~0.37 A·cm–2。将

三种不同类型的木质素[制浆木质素（KL）、碱性木质

素（AL）和磺化木质素（SL）]作为阳极的电解原料，

电解过程的I-V曲线几乎相同，这表明木质素的来源对

电解性能影响不大。实际上，控制电解性能的重要因素

是Fe2+的浓度，而Fe2+浓度是在生物质被Fe3+氧化时形

成的。这实际上是Fe2+在阳极被电氧化，而不是木质素。

同样，在由PMo12介导的系统中，PMo12的还原程度是

决定电解性能的关键因素，因为PMo12阴离子可以将电

子从木质素转移到电极上。

木质素的氧化是低温电解制氢的关键问题所在。催

化剂PMo12或Fe2+在电场作用下可以被阳极氧化实现循

环，以逐渐解聚和氧化木质素。研究表明，在经过三次

氧化循环（反应温度100 ℃，总反应时间为18 h）后，

经PMo12和FeCl3溶解，木质素在电解质溶液中的含量

分别为17.8%和22.4% [98]。可以通过增加氧化循环次

数和反应温度来改善木质素的降解。据报道，在100 ℃
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的温度下反应18 h，14.0%的固体木质素可被降解为小

分子。但是，如果在190 ℃下氧化1 h，被降解的木质

素含量将增加至26.6%。通过气体排放分析验证了阳极

侧CO2的产生，表明木质素发生了氧化。这也可能是在

氧化过程中由生物质中甲氧基（–O–CH3）、C–O键，甚

至C–C键的断裂引起的。木质素氧化后水相的总有机

碳（TOC）分析表明，电解质溶液中含有0.77~0.90 g·L–1

的有机物质，说明木质素已溶解于电解质中。木质素

氧化后在水相中产生有机化合物，可以通过气相色谱-
质谱法（GC-MS）对其进行分析。研究人员在PMo12反

应的电解质溶液中发现了香草醛、苯酚、1,2-二甲氧基

苯、愈创木酚、3,4-二甲氧基苯甲醛和一些复杂的化合

物。当使用FeCl3作为催化剂时，溶液中鉴定出的产物

包括邻苯二甲酸酐、4-甲基苯甲醛、香草醛、苯甲酸和

其他氯取代的化学物质。进一步通过二维核磁共振技术

（异核单量子相干谱，HSQC NMR）进行分析，结果显

示，POM氧化后，在树脂醇结构中仅检测到极少量的 
β–βˊ键，表明木质素分子中的大部分醚键（β–5和β–O–4）
已被破坏。对于FeCl3氧化的木质素溶液，没有观察到

醚键。因此，木质素结构中的醚键可以被PMo12和FeCl3

催化剂有效地破坏。

4.2. 优势与挑战

与传统的电解法相比，这种新颖的由POM或FeCl3

介导的PEM电解法具有以下优点：

（1）木质素原料可以在温和的条件（< 100 ℃）下

在阳极侧被POM或FeCl3直接氧化成小分子。尽管微生

物可以在微生物电解槽中降解生物质以产生氢气，但是

它们易受反应条件（如pH、温度和浓度）的影响。另

外，微生物对生物质的氧化程度太低，无法实现大规模

制氢。POM或FeCl3介导的电解法可以以较快的反应速

度氧化生物质，且反应条件较广，如温度为50~120 ℃，

pH值为0.5~6。
（2）传统设计中的贵金属催化剂（如Pt或Ir）可以

在阳极被POM和FeCl3代替。PEM电解槽中使用的传统

贵金属催化剂可以在低温下氧化小分子醇以释放氢气，

但对聚合态的生物质物质却没有活性。即使对于电解

水，阳极也应负载贵金属催化剂（如Ir），以减少析氧

反应产生的过电位。对于电解质对介导的PEM电解法，

在制氢过程中介质（POM或FeCl3）的作用是将电子传

图6.（a）木质素电解制氢示意图。中间的图为POM介导的过程，右侧的图为Fe3+介导的过程。（b）~（c）使用Fe3+、PMo12、H3PO4作为电解质
和使用硫酸盐木质素作为原料的电解极化曲线。RHE：可逆氢电极。
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递至阳极。因此，在阳极侧不需要贵金属催化剂，这可

以显著降低电解装置的成本。

（3）由于使用POM或Fe3+进行生物质的氧化，代替

了析氧反应，因此大大降低了电能耗。表2显示了基于

生物质制氢的不同电解池的比较，并显示了电解质对介

导的PEM电解析氢的节能优势[66,99]。
（4）POM和FeCl3具有化学和热稳定性，并且在电

解过程中可以完全再生。POM催化剂对大多数有机和

无机污染物均具有耐受性，这是因为即使在恶劣条件下

POM也能保持结构稳定且可自我修复[102]。Borrás-Al-
menar等[103]指出，对于含有底物和POM催化剂的反

应混合物，可完成几十万次的转化而不失活。另外，

FeCl3在酸性反应溶液中也非常稳定。POM和FeCl3都可

以在生物质氧化反应和阳极氧化再生过程中不断循环。

（5）POM和FeCl3均为低成本化学品。与传统电解

和燃料电池中广泛使用的贵金属或寿命有限的微生物相

比，POM和FeCl3成本低廉，适合于电解制氢。

5. 结语

生物质低温电化学转化为电能或氢气是开发可再生

能源的可行途径。本文比较了生物质发电或制氢的常用

技术和低温转化技术，并介绍了最近报道的电解质对介

导（如POM和FeCl3）的PEM电解槽或燃料电池。电解

质对介导的方法在能源利用和环境保护方面的好处显而

易见，但在未来的研究中仍然需要克服许多挑战。

（1）开发催化能力更强的且能够将生物质完全转化

为CO2的催化剂是当前面临的挑战之一。生物质在发电

或制氢中被用作燃料，生物质的利用率对于低温电化学

过程中的能量转换至关重要。然而，在当前已报道的关

于使用POM和FeCl3作为催化剂的研究中，将生物质完

全氧化（即100%氧化）为CO2仍然存在困难。即使理

论上可以将生物质氧化为CO2，但该过程仍需要很长时

间。为了解决这个问题，一种方法是开发能够高效降解

生物质的催化剂，充当电荷载体，同时能够在电极上转

移电子。在未来的发展中，可以研究更广泛的候选催化

剂，包括金属离子、金属络合物、有机电子传递体和

酶。另一条路径是为当前的POM或Fe3+系统开发助催化

剂。研究表明，POM和Fe3+介导的系统对于生物质转化

非常有效。如果开发出可以协同催化生物质氧化的助催

化剂，则可以进一步提高生物质能的利用率。

（2）基于生物质的燃料电池的功率密度有很大的提

升空间。当前的POM和Fe3+介导的生物质液体燃料电池

可实现与甲醇燃料电池相似的功率输出。生物质液体燃

料电池的性能在实际应用中仍有待进一步提高。许多方

面的研究可以实现其性能的提高，如燃料电池设计（包

括热量和水管理）、参数优化（包括流速、温度和电解

质浓度）以及与生物精炼或生物质升级的过程集成。

（3）生物质液体燃料电池中电解质对介导的过程或

析氢过程的基本原理尚未被完全了解，比如POM在电

极上的充电和放电特性、电极的过电位以及阴极和阳极

上POM的再生。显然，该知识对于进一步改善燃料电

池的性能至关重要。为了进一步研究燃料电池的电化

学过程，可以将原位电化学技术[如原位电化学阻抗谱

（EIS）和原位超电势测量]引入放电过程。原位测量的

难点在于对燃料电池或电解槽装置的结构进行修改，以

安装一个用于现场监测的参比电极。

（4）另一个问题是化学分离。原始生物质包含少量

的无机盐（0.5%~10%），并且随着生物质氧化的进行，

这些无机盐将累积在电解质溶液中。尽管无机盐在放电

表2 基于生物质制氢的不同电解池的比较

Electrolyzer Fuel Electrolyte
Temperature
(°C)

Current density
(mA·cm–2)

Applied potential 
(V)

Power consumption
(kW·h per Nm3 H2)

Photo-electrochemical cell Alcohols and saccharides KOH or H2SO4 Ambient 0.05–2.55 0–1.23 –

PEM alcohol electrolyzer Methanol, ethanol, 
glycerol

Wate r, KOH, o r 
H2SO4

60–80 °C 100 0.45–0.8 1.08–1.91

200 0.50–1.2 1.20–2.87

500 0.60–2.0 1.44–4.79

POM-mediated cell Alcohols, starch, 
cellulose, lignin, wood 
powder

Aqueous POM Ambient to 80 °C 100 0.15–0.7 0.36–1.67

200 0.28–0.8 0.67–1.91

500 0.60–1.2 1.44–2.87

Fe3+-mediated cell Glucose, lignin, raw 
biomass

FeCl3 solution Ambient to 100 °C 100
200

0.70–0.8
0.88–1.0

1.75–1.84
2.28–2.32
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过程中不会影响介质POM和Fe3+的性能，但它们会逐渐

积累，因此，必须将其从反应系统中除去。
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