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    摘  要：微生物电解产氢是在微生物燃料电池的基础上发展而来的一种新的有潜力的产氢技术。将原有的微生物燃料电池进行适

当改装，使其处于厌氧环境中，另外再加一个外加电压，从而使电池的阴极反应变成电子与质子的反应，产生氢气。微生物电解产氢技术

的外加电压远低于电解水产氢技术所需的电压，产氢效率也比微生物发酵产氢高，且能将有机物彻底氧化，极大地提高了能源利用率。目

前，国外已有研究将该技术应用于城市生活污水、养猪废水等，实现了废水的资源化利用。文章简述了微生物电解产氢的机理，归纳了其

系统构成，并结合该技术在微生物、阳极、阴极和膜等方面的发展现状对其应用前景及发展方向进行了探讨。
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    Abstract： Producing hydrogen with microbial electrolysis cells is a new technology， which has been developed on the

    basis of microbial fuel cells. Hydrogen could be generated on cathode from the reaction of electrons and protons while the

    microbial fuel cell was modified to anaerobic condition and an external voltage was applied. The applied voltage in this

    technology was lower than that in water electrolysis and hydrogen production rate was higher than fermentatlve，

    furthermore， the organics could be completely oxidized. At present， the technology has been used for domestic wastewater

    and swine wastewater at abroad. The principles and system constitutions of microbial electrolysis cells were summarized.

    Combined with its current status on microbes， anode， cathode and membrane， the perspectives of this technology were also

    discussed.
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    氢气的热值高，燃烧反应速度快，释放能量后 产    萄糖发酵产氢为例，目前发酵技术的最大产率是2-

生水且可再生，被公认为一种清洁绿色能源。目前，制    3molHz/mol葡萄糖（理论上I  mol葡萄糖彻底氧化可

取氢气的方法有很多种，化学制氢[1】  、电解水制氢【2】  、生    产生的氢气量为12mol）  ，其余的能量仍主要以乙酸和

物制氢[3-5]等。其中化学制氢多是通过天然气、石油等    丁酸的形式存在于有机废物中。以上方法或反应条件

化合物的重整制得，是目前世界上应用最广泛的制氢  要求严格，耗能高或反应不完全，不能充分利用资源。

方式 。电 解水 制氢 是一 种完 全清 洁的 制氢 方 式， 但其     Logan等在微生物燃料电池（MFC）的基础上发

耗能量较大，在现场制氢方面受到一定的限制。生物    现了一种新的产氢方法，微生物电解（ MEC）产氢。微

制氢是以有机废物为原料，通过微生物发酵产氢，但  生物燃料电池（MFC）是在微生物的催化作用下，将有

发酵产氢不能使有机物彻底氧化，产氢率较低。以 葡    机物转化为无机物并释放电能的过程。在MFC系统
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  中，微生物氧化有机物释放出CO。和质子到溶液中，    1.2.1微生物
‘ 产生 的 电子则到达电极表面【6】  。电子通过外电路到达  MEC中起主要作用的微生物被称为产电微生物
  阴极，质子通过电解液扩散至阴极，形成电流。在阴    （ electricigens），是随着微生物燃料电池的发展而产生
  极 ，电子和质子与氧气反应生成水。若将MFC进行改    的新概念。Electricigens能够在厌氧条件下氧化有机
  装 ，使其保持厌氧条件，再加一个外加电压，使阴极反  物生成C02，然后把氧化过程中产生的电子通过电子
  应变成电子与质子反应而产生H2，这便成了微生物电    传递链传递到电极上，产生电流，同时在电子传递中能
  解产氢反应，可简称MECsc7]见图1  。MEC产氢所需外    够获得能量支持自身的生长繁殖f13】。目前，MEC产电
  加电压比电解水低（水电解产氢理论电压1.23 V[8]  ，    微生物的富集培养都是通过预先运行MFC实现的。
  MEC所需理论电压为0.14V  【  9-10]  ，也有文献报道是    1.2.2  阳极
  O.llV[lll  ），产氢效率比微生物发酵产氢高，并能将有    阳极的主要作用是为微生物提供附着生长场所，
  机物彻底氧化【，2】  。由于MFC在阳极材料、产电反应等    并将电子顺利地传递到电路中。因此，阳极材料不但
  方面 与 MEC相似 ，而 MFC已 有多 年的 发展 历程 ，且     要适 合微 生物生长，而且应具有良好的导电性能。
  在 多 方 面 已 经 很 成 熟 ， 为 MEC的 发 展 应 用 奠 定 了 很     MFC的 阳 极 反 应 与MEC相同 ，因 此MFC中的 阳极
  好 的基础。目前国内很少有人研究微生物电解产氢，    材 料也可用于MEC。已有文献中 常用的阳极材料包
  也没有相关的文献报道，本文就MEC的产氢机理、系括碳布[11.14]  、石墨毡9-101  、石墨纤维刷【15-16]  、碳纤维刷【】7】、
    碳纸【14，18]等。
.统构成及其研究进展和应用前景作简单介绍。
    1.2.3阴极
    CO， +e'    I    l。 l  I  .， MEC的 产 氢 反 应 .是 在 阴 极 卜 发 牛 .而 普 通 碳 电 .
    —一-—J.-I    勺析氢反应是很慢的，需要很高的超电势。通常是
    通过附着贵重金属Pt作为催化剂来降低析氢电位，Pt
    的附着量一般为0.5mg/cm2oTartakovskyc91  以价格相对
    宜的Pd代替部分Pt，取得了较好的催化性能。
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    F唔1 schematic of  Microbial electr01ysis    应，称之为生物阴极（biocathode）  幽】  。
    CellS for hydrogen produCtiOn
    1.2.4膜
.1 MEc产 氢 机 理 及 系 统 构 成     微 生 物 催 化 电 解 中 ， 膜 的 主 要 作 用 是 隔 开 阳 极 室
    和阴极室，以保证阴极上产生的氢气纯度。如果没有
  1.l MEC产氢机理    膜，阴极产生的氢气可能会被阳极室微生物新陈代谢
    微生物电解产氢是在一个外加电压下，以微生物    作用产生的气体，如CO。、CH。  、H。S等所污染。MEC系
  为催化剂将有机物转化为无机物，并产生氢气的过    统中大多采用阳离子交换膜（CEM）Nafion ll7[m一川，
  程。以醋酸（C2Hpz）作底物为例，描述MEC产氢反应    也有采用阴离子交换膜（AEM  ）【zl】。另有研究实现了单
  原理如下：    室无膜的MEC产氢。
    阳极反应：CHsCOOH+2Hz0卜  ，2C02+8H++8P—    L.2.5  气体收集系统
    阴 极 反 应 ： 8H++8P。 -  +4H。     在 发 酵 或 厌 氧 消 化 产 气 中 有 不 少 气 体 收 集 方 法 ，
    在阳极，电化学活性微生物氧化有机物产生碳酸    主要 包括间歇气体释放法和连续气体释放法，这些方
  盐、质子和电子。产生的电子通过直接接触或电子介    法同样可应用于MEC系统中氢气的收集【12】。其气体
  体输送至电极表面，再经外电路传输至阴极表面。质    量计算方法也与之前的相同，在此不再作介绍。
  子在溶液中通过膜（有些无膜）移至阴极表面与电子    L.2.6电压供给系统
  发生反应，生成H。。    MEC需要一个外加电压提供能量才得以进行产
    pH=7时，阴极产氢反应所需的最低电势为_410    氢。外 压的供给设备有两种：电源装置和稳压器。电源
  mV（NHE），阳极l  m01醋酸氧 化产生的平衡电势为    装置是将其正极与MEC阳极相连，负极与阴极相连，
  一 300mVo因此，理论上只需加1  10mV  （  4101300mV）的这种装置可以自动调节连接到MEC中的实际电压。
  外加 电 压即 可实 现以 醋酸 为底 物的 MEC产 氢。     稳压 器是 先设 定正 极电 势， 然后 将工 作电极连接到阳
  1.2  MEC系统构成    极，反电极和参比电极接到阴极。该装置可以控制阳



极或阴极电势或设定特定的电流，因此可用于考察阴    （ Eap=0.5V  ）。

极、阳极反应，但其价格昂贵。Sun㈤设计了MFC-MFC研究表明氨预处理碳布阳极可以增加电极

MEC耦合装置，以MFC所产的电能供给电压，促进    的表面电荷，从而提高MFC产电性能，同时还能降低
MEC产氢，实现了能量的自给。MEC的输入电压是    反应器的驯化时间㈣。已有MEC产氢实验采用氨预

通过调节电路中的电阻负荷来改变的，且多个MFC    处理阳极的方法，并且取得了较好的效果[16211  。通过预

的串联可以有效地增加供给电压。    处理可增强生物阳极性能，但由于不同实验研究中反
2 MECs产氢研究进展字譬、嘤等物譬磬操作条件不同，预处理方法及效果

    也不一样的，有待于深入研究。
2.1  微生物方面研究进展    2.3  阴极方面研究进展

    MFCs中微生物群落的分析表明产电微生物的种    理论上，阴极产氢反应是阳极的四个数量级俐  。

类是多样的瞄删。已有的文献报导中，MEC产氢都是    Rozendalclo]产氢研究表明，MEC性能在很大程度上受
由运行MFC培养富集微生物转换而来，故MEC中微    阴极的低效反应所限制。研究中电流密度0.5Nm2下，

生物的种类跟MFC相似。但MEC是在封闭条件下，    阴极过电势为0.28V，生物阳极的过电势为0.04V。因
即严格厌氧环境中运行，而MFC的阴极大部分为空    此，阴极的性能有很大的改进空间。

气阴极，难免有部分氧气扩散至阳极，从而限制阳极严    已有MEC研究多是采用Pt等贵重金属，但Pt

格厌氧微生物的生长，因此MEC和MFC中的微生物  等金属的价格昂贵，且废水中的某些物质（如硫化物）
种类又会存在一定的差别。Chaer25lMFC产电和MEC  会使其产生不可逆中毒，于是出现了微生物阴极。即1

产氢中细菌群落分析表明，相对于MFC，MEC中微生    向反应器接种微生物以后，先进行醋酸一氢氧化电解
物种类的多样性明显下降。同时也发现，MFCs菌落必    反应，运行一段时间后将两电极颠倒，使原来富集有

要组成部分Geobacter-like，在MEC产氢中也发挥着    微生物的阳极变为生物阴极，进行产氢。Rozendal㈣首

重要作用。Liu【l1】在MEC产氢阶段从阳极生物膜上富    次使用生物阴极催化产氢，在阴极电势-0.7V下得到
集分离出Pseudomonas sp.和Shewanella sp.菌。在其    了1.2A/m2的电流密度，是对照电极的3.6倍（ 0.3A/

它MEC中还发现Pelobacter以及S.oneidensis等。    mL），产氢速率和产氢效率分别为0.63msHz/m。  阴极溶
    还有一类微生物是人们在研究MEC产氢中所不    液体积/d和49%。之后Jeremiasse【30】在相同阴极电势

希望出现的，即产甲烷菌。MEC电解产氢过程中产电    下得到更高的电流密度1.9A/m2和3.3A/m2（两个相同

微生物的生命代谢活动会产生C02，嗜氢产甲烷菌会    的反应器）。这证明了微生物阴极代替贵重金属催化
利用反应器里的H2和C02产生CH4，因而降低氢气    剂的可行性，进一步的工作是催化阴极产氢微生物的

产率。Wang幽研究表明甲烷的产生主要与电路中的电    鉴定及其中电子传递机理的研究，以优化阴极反应并
流大小和嗜氢产甲烷菌的存在有关，而与嗜乙酸产甲    降低启动时间。

烷菌无关。因此可以通过增加电路中的电压（  ≥0.6V）    最新有研究分别采用不锈钢和镍作阴极，实现了

和减短周期时间降低气相中的甲烷浓度。Hu[181在更换    非贵重金属阴极的催化析氢【矧。若在其表面通过电沉
介质溶液时将阴极暴露于空气15min，发现即使在第    积附着一层氧化镍，可使阴极氢气回收率达52%，总

五批中，仍能使甲烷含量低于1%；而低pH值（pH=    能量回收率达48%，产氢速率达到0.76m3/（ms.d）
5.8）、预先煮沸阳极都不能完全抑制产甲烷菌的活性。    （Eap=0.6V  ）。然而随着时间变化，氧化镍层的机械稳

因此，将阴极暴露于空气还是比较有效的方法，在很    定性会降低，阴极效率随之降低。因此，提高氧化镍镀

多MEC系统中都是在每个周期运行结束后将电极暴  层的稳定性对这种价廉高效阴极催化剂的广泛应用
露于空气的方法来抑制甲烷菌的生长。    具有重要意义。

2.2  阳极方面研究进展    2.4  膜方面研究进展
    阳极的改进主要体现在增强其导电性能，以增加    MECs文献报道中大多是使用阳离子交换膜

电路中的电流密度。有些研究为增加电流密度向阳极    （ CEM）Nafion  117c.o-.”。而关于双室MFC的报道指出

室中加入石墨粒，然后将碳棒插入石墨粒中间作为电    Na+、K+、NH4+、Ca2+、Mg2+等阳离子会优先质子通过
子收集器曙”oDitziget aln4】在以生活污水为底物的MEC  CEM【o]。Liuc，，J在以醋酸为底物的双室MEC产氢过程

实验中，阳极室石墨粒的加入使阳极表面积增加至    中也发现其它阳离子会与质子竞争通过膜而造成降低
1041cm2，产氢过程中电流密度增加，得到的最大库伦  氢气回收率。此外，由于MEC在阴极室发生的反应是

效率和氢气回收率分别为26%（Eap=0.41  V）  和42%  2H++2e -yHz，大量的质子被消耗，而非质子阳离子



  的优先通过CEM，会使质子得不到及时补充，导致阴极    室无膜MEC也是可行的。已有几篇关于单室无膜

  室pH值的升高。根据能斯特方程，阴极室和阳极室每  MEC的报道，都取得了较好的效果1830]。其中所设计

  相差一个pH单位，会造成系统0.06V的电压损失圜。    的单室无膜MEC反应器，阴极氢气回收率高达78%-

    为消除其它阳离子的竞争影响，有研究以阴离子    96%（0.3V<Eap<0.8V）；最大产氢速率为（3.12+0.002）

  交换膜（AEM）  代替阳离子交换膜应用于MEC  C211  o    m3HZ/（m3.d）（ Eap=0.8），是以前MEC的两倍多；总能

  Rozendal[嚣1进行了CEM和AEM在单室MEC中的性    量回收率平均为78%±4%，最大值达到86%±2%；甲烷

  能比较，结果表明AEM膜两边的pH梯度较小    平均浓度为1.9%±1.3%（Eap=0.3-0.8V）。这些参数与

  （ AEM：ApH=4.4； CEM：ApH=6.4）。    其它有膜MEC相比都是很高的。由此可表明单室无

    膜的存在也有一定的负面影响，一是增加成本，    膜MEC是能够获得很高的氢气回收率和产气速率，

  二是膜两边pH梯度㈣、内阻增加会造成电压损失刚，    另外还具有结构简单，运行、维护成本低，可防止膜产

  而且膜的存在也是有一定的氢气扩散损失【10】  。氢气在    生的问题等优势，具有很大的发展空间.。

  水中的溶解度很小，且MEC是完全厌氧环境，因此单    2.5  MEC产氢底物的研究进展

    表1  已有文献中MECs性能参数

    Table l  Performances of Microbial electrolysis cells reported in various studies

    参考文献    底物    外加电压（v）.    R  如唑一.恤（%）T“%）    Q（m3lnf'.d-'）

    [19]—丽酾..    pH=7.0    62    204    .58    0.53

    0.6

lpH=5.8 64    215    60    0.69

    [22]    纤维素    0.6    68    268    63    0.11

    [17]    葡萄糖    0.9    88    152    62    1.87

    P一甘油    0.9    79    139    51    2.01

    【18]    发酵出水    0.6    83    246    70    1.4l

    [16]    养猪废水    0.5    29    91    16    1.0

    [15]    生活污水    0.5    42.7    153    11

    注：RHz是总氢气回收率，m仅考虑电能输入而计算的能量回收率；  TIE+S考虑底物和电能总输入而计算出的能量回收率；Q为氢气产生速率。

    目前利用纯物质，如醋酸盐、纤维素、葡萄糖等为  其机理，为MECs进一步发展奠定理论基础；（4）抑制

  底物的MEC的研究都取得较高的产氢率和能源回收  产甲烷菌的活性，提高产氢效率等。

  率，其中能量回收率（ TIE）都>100%。有少数关于利用实    此外，实际废水成分复杂，其中微生物种类更是

  际生活污水、养猪废水、糖发酵产氢后的出水进行    多样，如何增强对复杂有机物的降解和控制系统中微

  MEC产氢的文献报道，取得了一定的成果。如表1列    生物的反应，也成为以后MECs研究的重要内容。

  举了部分MECs的产氢性能。其中利用MECs处理生
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