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摘 要院 生 物 质 热 解 可 产 生 热 解 炭 和 热 解 油 袁 其 中 热 解 炭 存 在 丰 富 的 表 面 官 能 团 和 孔 隙 结 构 袁热 解 油 中 含 有 多

种 可 以 发 生 氧 化 还 原 的 组 分 袁其 可 分 别 用 于 制 备 燃 料 电 池 电 极 材 料 和 燃 料 遥 文 章 优 化 了 林 木 热 解 油 作 为 碱 性 燃

料 电 池 燃 料 的 工 作 条 件 袁 并 以 林 木 热 解 炭 为 原 料 袁 采 用 K2CO3 活 化 和 金 属 负 载 的 方 法 制 备 了 林 木 活 性 炭 渊AC冤

和 3 种 林 木 热 解 炭 复 合 电 极 渊AC/Fe袁AC/Mn袁AC/Fe/Mn冤袁 通 过 傅 里 叶 红 外 光 谱 尧 扫 描 电 子 显 微 镜 和 电 化 学 工 作

站 分 析 了 电 极 材 料 的 微 观 结 构 尧表 面 性 质 和 电 化 学 活 性 遥 结 果 表 明 院在 以 AC 为 阴 极 电 极 时 袁较 优 的 林 木 热 解 油

质 量 分 数 和 环 境 温 度 分 别 为 30% 和 60 益袁 此 时 电 流 为 3.10 mA曰 在 优 化 条 件 下 袁AC/Fe袁AC/Mn 和 AC/Fe/Mn 的

电 流 分 别 为 8.02袁12.57袁15.25 mA袁 较 AC 分 别 提 升 159%袁305%袁392%曰 在 优 化 条 件 下 袁 以 AC/Fe/Mn 为 阴 极 电

极 袁 加 入 12 mL 林 木 热 解 油 作 为 燃 料 时 袁 基 于 林 木 热 解 产 物 的 燃 料 电 池 可 持 续 工 作 408.6 min袁 总 放 电 量 为

40.61 mAh遥

关键词院 碱 性 燃 料 电 池 曰 林 木 热 解 产 物 曰 电 化 学 性 能 曰 电 极 材 料

中图分类号院 TK6 文献标志码院 A 文章编号院 1671-5292渊2024冤09-1145-07

0 引言

燃 料 电 池 是 一 种 通 过 电 化 学 反 应 将 燃 料 的 化

学 能 转 化 为 电 能 的 能 量 转 化 装 置 袁 具 有 转 化 效 率

高 尧 环 境 污 染 小 等 特 点 [1]遥 我 国 的 经 济 林 等 林 木 资

源 丰 富 袁 每 年 产 生 的 剪 枝 剩 余 物 数 量 庞 大 袁 通 常 这

些 剪 枝 剩 余 物 采 用 焚 烧 尧 填 埋 等 方 式 [2] 进 行 处 理 袁

污 染 环 境 的 同 时 也 会 造 成 资 源 的 大 量 浪 费 遥 采 用

生 物 质 热 解 技 术 可 以 将 剪 枝 剩 余 物 通 过 高 温 尧 限

氧 的 方 式 转 化 成 便 于 储 存 运 输 尧 能 量 密 度 高 的 热

解 炭 和 热 解 油 等 高 附 加 值 产 品 袁 通 过 对 产 品 的 进

一 步 加 工 可 将 其 应 用 于 燃 料 电 池 中 遥

生 物 质 热 解 炭 具 有 比 表 面 积 大 尧 孔 隙 结 构 丰

富 尧 表 面 富 含 官 能 团 等 特 点 袁 因 此 袁 其 导 电 性 能 和

循 环 稳 定 性 都 较 好 袁 在 制 备 燃 料 电 池 电 极 材 料 上

具 有 非 常 大 的 潜 力 遥 胡 安 福 [3] 以 烟 草 水 热 炭 为 原

料 袁 通 过 低 温 活 化 制 备 出 了 高 性 能 的 电 极 材 料 袁 该

电 极 材 料 在 三 电 极 体 系 下 实 现 了 优 异 的 电 化 学 活

性 遥 Borghei M[4]以 椰 壳 渣 为 原 料 袁制 备 出 了 应 用 于

碱 性 燃 料 电 池 的 N-P 掺 杂 多 孔 炭 阴 极 催 化 剂 袁 该

催 化 剂 利 用 多 种 元 素 掺 杂 的 协 同 效 应 袁 显 著 提 升

了 多 孔 炭 的 电 催 化 活 性 和 长 期 稳 定 性 遥 宋 蕾 [5] 将

柱 状 活 性 炭 颗 粒 和 TiO2 粉 末 均 匀 混 合 后 涂 覆 在

以 发 泡 镍 为 基 体 的 电 极 表 面 袁 作 为 双 室 微 生 物 燃

料 电 池 渊Microbial Fuel Cell袁MFC冤的 电 极 遥 生 物 质

热 解 油 富 含 糖 类 尧 酚 类 等 多 种 可 以 发 生 氧 化 还 原

的 组 分 袁 在 代 替 化 石 燃 料 制 备 燃 料 电 池 所 需 燃 料

方 面 具 有 良 好 前 景 遥 Benipal N[6]的 研 究 表 明 袁 未 精

制 快 速 热 解 生 物 油 在 低 温 下 可 以 直 接 作 为 阴 离 子

交 换 膜 燃 料 电 池 的 燃 料 遥 Chen K[7] 研 究 了 生 物 油

作 为 固 体 氧 化 物 燃 料 电 池 渊Solid Oxide Fuel Cell袁

SOFC冤 燃 料 时 的 性 能 与 稳 定 性 袁 发 现 在 800 益 条

件 下 袁 燃 料 电 池 的 峰 值 功 率 密 度 接 近 纯 氢 气 下 产

生 的 峰 值 功 率 密 度 袁 证 明 了 直 接 利 用 生 物 油 在

SOFC 中 进 行 现 场 发 电 的 可 行 性 遥

目 前 袁 生 物 质 热 解 产 物 在 燃 料 电 池 领 域 应 用

的 研 究 主 要 关 注 于 生 物 质 电 极 材 料 的 电 化 学 性 能

或 生 物 油 作 为 燃 料 电 池 燃 料 的 可 行 性 袁 而 将 生 物

基 热 解 炭 与 热 解 油 结 合 起 来 制 备 热 解 产 物 基 燃 料

电 池 的 研 究 鲜 见 报 道 遥 本 研 究 首 先 探 究 了 林 木 热

解 油 作 为 燃 料 电 池 燃 料 的 最 优 工 作 条 件 袁 然 后 将

活 化 后 的 林 木 热 解 炭 与 非 贵 金 属 进 行 掺 杂 后 制 得

的 林 木 热 解 炭 复 合 电 极 材 料 作 为 碱 性 燃 料 电 池 的

阴 极 电 极 袁 以 林 木 热 解 油 为 阳 极 燃 料 袁KOH 溶 液

为 电 解 质 袁 组 装 了 碱 性 燃 料 电 池 袁 并 研 究 其 电 化 学

性 能 袁 探 究 了 基 于 林 木 热 解 产 物 的 燃 料 电 池 的 发

展 潜 力 袁 以 期 实 现 林 木 废 弃 物 的 高 值 化 利 用 遥
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1 材料与方法

1.1 实验材料

本 研 究 选 取 了 桃 木 剪 枝 废 弃 物 为 原 料 袁 在

600 益 下 热 解 获 得 热 解 炭 袁 对 热 解 炭 进 行 预 处 理 袁

去 除 热 解 炭 中 的 灰 分 和 焦 油 袁 经 粉 碎 尧筛 选 后 得 到

纯 净 的 炭 粉 遥 热 解 炭 粉 经 K2CO3 活 化 后 得 到 林 木

活 性 炭 渊AC冤袁用 于 制 备 林 木 热 解 炭 复 合 电 极 材 料 遥

使 用 实 验 室 自 制 的 林 木 热 解 油 作 为 燃 料 来 源 袁 原

油 主 要 组 分 为 呋 喃 酮 尧 苯 酚 尧 糠 醛 尧 愈 创 木 酚 和 乙

酸 [8]等 化 合 物 遥 为 精 制 林 木 热 解 油 袁 使 用 乙 酸 乙 酯

对 其 进 行 萃 取 和 旋 蒸 处 理 袁 精 制 后 的 林 木 热 解 油

中 含 有 多 种 可 以 发 生 氧 化 还 原 的 组 分 袁 如 以 邻 苯

二 酚 为 主 的 酚 类 袁 以 1袁6- 脱 水 吡 喃 葡 萄 糖 为 主 的

糖 类 等 遥 将 精 制 后 的 林 木 热 解 油 作 为 燃 料 电 池 的

燃 料 进 行 实 验 研 究

1.2 林木热解炭复合电极材料的制备

将 制 备 的 林 木 活 性 炭 渊AC冤 和 金 属 盐 渊 四 水 合

氯 化 亚 铁 尧 四 水 合 硝 酸 锰 以 及 四 水 合 氯 化 亚 铁 与

四 水 合 硝 酸 锰 的 混 合 物 冤 按 照 一 定 比 例 均 匀 混 合 袁

将 所 得 混 合 物 放 入 管 式 炉 中 袁 通 入 200 mL/min 的

氮 气 作 携 带 气 和 保 护 气 袁 升 温 至 450 益 后 煅 烧 2

h袁 待 自 然 冷 却 至 室 温 后 取 出 袁 即 可 制 得 金 属 掺 杂

的 林 木 热 解 炭 复 合 电 极 材 料 渊 分 别 记 为 AC/Fe袁

AC/Mn 和 AC/Fe/Mn冤遥 将 林 木 热 解 炭 复 合 电 极 材

料 尧 乙 炔 黑 和 聚 四 氟 乙 烯 分 散 液 渊PTFE冤 按 照 4颐1颐1

的 质 量 比 混 合 均 匀 后 袁 涂 抹 在 泡 沫 镍 集 流 体 上 袁 经

过 压 缩 成 型 得 到 片 状 电 极 材 料 遥 本 实 验 的 变 量 为

金 属 种 类 袁 实 验 过 程 中 控 制 浸 渍 的 金 属 盐 物 质 的

量 相 同 袁 每 4 g 炭 粉 中 会 加 入 0.01 mol 的 金 属 盐 遥

1.3 林木热解炭复合电极材料表征方法

通 过 XL-30-ESEM-FEG 型 场 发 射 扫 描 电 子

显 微 镜 渊SEM冤分 析 林 木 热 解 炭 复 合 电 极 材 料 的 微

观 形 貌 袁 加 速 电 压 为 7 kV曰 采 用 XMax-80 型 能 谱

仪 分 析 材 料 微 区 的 元 素 种 类 与 含 量 曰 采 用

Equinox 55 型 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪 渊FT-IR冤 分 析 碳

材 料 的 官 能 团 袁 红 外 频 率 为 500~4 000 cm-1袁 分 辨

率 为 4 cm-1遥

1.4 基于林木热解产物的燃料电池的组装与测

试方法

采 用 浓 度 为 3 mol/L 的 KOH 溶 液 作 为 电 解

质 袁 阳 极 室 注 入 林 木 热 解 油 和 KOH 溶 液 袁 阴 极 室

注 入 KOH 溶 液 遥 碱 性 燃 料 电 池 模 型 和 实 物 见 图 1遥

阳 极 室 与 阴 极 室 分 别 注 入 配 置 好 的 溶 液 袁OH- 可

以 透 过 阴 离 子 交 换 膜 袁 将 对 电 极 插 入 阳 极 室 袁 工 作

电 极 和 参 比 电 极 渊 汞 /氧 化 汞 冤 插 入 阴 极 室 袁 将 与 氧

气 瓶 相 连 的 橡 胶 管 通 入 阴 极 室 的 进 气 孔 袁 打 开 排

气 孔 使 内 外 气 压 平 衡 遥 将 燃 料 电 池 置 于 恒 温 水 浴

锅 中 袁 调 节 温 度 袁 打 开 氧 气 瓶 气 阀 袁 待 阴 极 室 液 面

有 气 泡 产 生 且 通 入 稳 定 后 袁 开 始 用 RIGOL

DM3051 型 数 字 万 用 表 测 试 电 流 袁 测 试 3 次 袁 结 果

取 平 均 值 遥 然 后 更 换 工 作 电 极 袁 测 量 电 流 遥

1.5 基于林木热解产物的燃料电池工作参数优

化方案

本 实 验 探 究 了 林 木 热 解 油 质 量 分 数 和 环 境 温

度 对 燃 料 电 池 性 能 的 影 响 遥 为 确 定 林 木 热 解 油 的

最 优 质 量 分 数 袁 将 林 木 热 解 油 质 量 分 数 分 别 设 为

10%袁20%袁30%袁40%袁50%袁60% 和 70%袁 在 室 温

下 进 行 实 验 遥 为 确 定 最 适 环 境 温 度 袁 通 过 恒 温 水 浴

锅 对 燃 料 电 池 的 环 境 温 度 进 行 控 制 袁 将 环 境 温 度

分 别 设 为 20袁30袁40袁50袁60 益遥

1.6 基于林木热解产物的燃料电池电化学性能

测试

在 CHI660E 型 电 化 学 工 作 站 上 对 4 种 林 木 热

图 1 基于林木热解产物的燃料电池

Fig.1 The fuel cells based on wood pyrolysis products

进 气 口 出 气 口 O2

石 墨 电 极 复 合 炭 电 极

参 比 电 极

阳 极 阴 极

万 用 表

渊a冤模 型 图

渊b冤实 物 图
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解 炭 复 合 电 极 进 行 循 环 伏 安 渊CV冤 测 试 渊 测 试 电 压

为 0.1~0.5 V冤 和 电 化 学 阻 抗 谱 渊EIS冤 测 试 渊 实 验 测

试 电 位 为 工 作 电 极 的 开 路 电 压 袁 频 率 为 100 kHz~

0.1 Hz冤袁 研 究 铁 尧 锰 的 掺 入 对 林 木 热 解 炭 复 合 电

极 电 化 学 性 能 的 影 响 遥 选 出 电 流 最 大 的 林 木 热 解

炭 复 合 电 极 作 为 阴 极 袁 以 石 墨 棒 电 极 为 阳 极 袁采 用

优 化 后 的 林 木 热 解 油 质 量 分 数 与 环 境 温 度 袁 在 此

条 件 下 组 装 碱 性 燃 料 电 池 袁 测 量 此 林 木 热 解 炭 复

合 电 极 作 为 燃 料 电 池 阴 极 的 稳 定 性 并 计 算 放 电

量 袁 用 数 字 电 流 表 记 录 燃 料 电 池 电 流 的 变 化 情 况 袁

时 间 间 隔 为 5 min遥

2 结果与讨论

2.1 林木热解炭复合电极材料的理化特性表征

分析

图 2 为 4 种 电 极 材 料 分 别 放 大 10 000 倍 和

30 000 倍 后 的 SEM 图 遥

从 图 2 可 以 看 出 袁 经 过 金 属 掺 杂 的 林 木 热 解

炭 电 极 材 料 具 有 更 加 丰 富 且 致 密 的 孔 隙 结 构 袁 这

些 孔 隙 结 构 可 以 增 大 热 解 炭 比 表 面 积 袁 提 高 炭 材

料 吸 附 能 力 袁同 时 也 有 利 于 缩 短 离 子 传 输 路 径 袁 提

高 离 子 转 移 效 率 [3]遥 金 属 化 合 物 掺 入 炭 结 构 中 袁 可

以 提 高 炭 材 料 的 层 间 距 袁 产 生 更 多 的 活 性 电 位 袁 消

除 电 解 液 离 子 扩 散 的 动 力 学 限 制 [9]袁 有 效 提 高 电

极 材 料 的 电 化 学 活 性 袁 同 时 也 可 阻 碍 金 属 化 合 物

的 团 聚 袁 从 而 提 高 电 极 的 氧 还 原 反 应 催 化 活 性 及

稳 定 性 遥

表 1 为 4 种 电 极 材 料 的 能 谱 仪 分 析 结 果 遥 由

表 1 可 知 袁 通 过 金 属 掺 杂 袁AC 电 极 中 成 功 引 入 了

Fe袁Mn 元 素 遥

图 3 为 4 种 电 极 材 料 的 FT-IR 图 遥

从 图 3 可 以 看 出 院1 628 cm-1 处 的 红 外 吸 收 峰

代 表 C=C 的 伸 缩 振 动 [10]袁 这 说 明 对 林 木 热 解 炭 进

行 活 化 处 理 可 以 有 效 促 进 炭 材 料 表 面 官 能 团 的 分

解 遥 在 AC/Mn 和 AC/Fe/Mn 红 外 光 谱 的 1 260 cm-1

处 观 察 到 C-N 的 伸 缩 振 动 峰 袁 这 是 因 为 掺 杂 的 是

锰 盐 为 四 水 合 硝 酸 锰 袁 硝 酸 根 与 AC 会 在 高 温 下

发 生 反 应 曰 与 AC 和 AC/Fe 的 红 外 光 谱 相 比 袁AC/

Mn 和 AC/Fe/Mn 的 红 外 光 谱 的 部 分 红 外 吸 收 峰

强 度 较 大 尧 峰 形 更 宽 袁 这 是 因 为 铁 离 子 和 锰 离 子 分

10 000 倍 30 000 倍

渊a冤AC

10 000 倍 30 000 倍

渊b冤AC/Fe

10 000 倍 30 000 倍

渊c冤AC/Mn

图 2 AC袁AC/Fe袁AC/Mn和 AC/Fe/Mn的 SEM图

Fig.2 SEM images of AC袁AC/Fe袁AC/Mn and AC/Fe/Mn

10 000 倍 30 000 倍

渊d冤AC/Fe/Mn

表 1 AC袁AC/Fe袁AC/Mn和 AC/Fe/Mn的原子百分比

Table 1 A tomic percentages of AC袁AC/Fe袁AC/Mn and

AC/Fe/Mn

C

O

F

Fe

Mn

AC

87.94

6.38

5.20

0.00

0.00

AC/Fe

82.72

10.33

3.07

3.54

0.00

AC/Mn

83.36

7.15

6.03

0.00

3.43

AC/Fe/Mn

91.72

3.40

1.64

1.64

1.41

原 子 百 分 比 /%
元 素

3500 3000 2500 2000 1500 1000

波 数 /cm-1

AC/Fe/Mn

AC/Mn

AC/Fe

AC

C=C C-N

图 3 AC袁AC/Fe袁AC/Mn和 AC/Fe/Mn的红外光谱图

Fig.3 Fourier transform infrared spectrum of AC袁AC/Fe袁AC/

Mn and AC/Fe/Mn
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别 形 成 配 位 化 合 物 后 对 吸 收 峰 的 强 度 有 所 影 响 袁

但 锰 离 子 形 成 的 配 位 化 合 物 的 影 响 大 于 铁 离 子 袁

所 以 AC/Mn 和 AC/Fe/Mn 的 红 外 吸 收 峰 变 化 更 明

显 遥

2.2 基于林木热解产物的燃料电池工作参数的

优化与分析

以 K2CO3 活 化 处 理 后 的 AC 作 为 阴 极 袁 林 木

热 解 油 作 为 燃 料 袁 研 究 林 木 热 解 油 质 量 分 数 和 环

境 温 度 对 燃 料 电 池 电 流 的 影 响 袁 结 果 如 图 4 所 示 遥

从 图 4渊a冤 可 以 看 出 院 无 论 是 在 室 温 还 是 60

益 的 环 境 温 度 下 袁 随 着 林 木 热 解 油 质 量 分 数 从

10%增 加 到 30%袁 电 流 逐 渐 增 加 袁 当 林 木 热 解 油 质

量 分 数 达 到 30% 时 袁 电 流 达 到 峰 值 袁60 益 下 的 峰 值

电 流 为 3.10 mA遥 随 着 林 木 热 解 油 质 量 分 数 从

30%增 至 70%袁电 流 逐 渐 减 小 袁 当 林 木 热 解 油 质 量

分 数 为 70% 时 袁 室 温 下 的 电 流 仅 为 0.49 mA遥 因

此 袁 林 木 热 解 油 的 最 适 质 量 分 数 为 30%袁 此 后 林

木 热 解 油 质 量 分 数 的 增 加 会 增 大 电 解 质 的 粘 度 袁

降 低 电 解 质 中 OH-的 迁 移 率 和 导 电 率 袁 降 低 阴 离

子 交 换 膜 的 通 透 性 遥 杨 玉 楼 [11]研 究 葡 萄 糖 碱 性 膜

燃 料 电 池 时 发 现 袁 随 着 葡 萄 糖 质 量 分 数 的 增 加 袁 燃

料 电 池 的 最 大 功 率 密 度 先 增 后 减 遥 这 与 本 实 验 所

研 究 的 林 木 热 解 油 质 量 分 数 对 燃 料 电 池 电 流 的 影

响 相 一 致 遥

从 图 4渊b冤 可 以 看 出 院 随 着 环 境 温 度 的 升 高 袁

电 流 逐 渐 增 加 袁 当 环 境 温 度 为 60 益 时 袁 电 流 达 到

峰 值 3.10 mA曰 随 着 环 境 温 度 的 增 高 袁 电 流 增 幅 也

越 明 显 袁 这 是 因 为 温 度 升 高 会 加 快 分 子 运 动 速 度 袁

电 池 内 部 气 体 扩 散 速 率 也 会 增 加 袁 离 子 传 导 速 度

加 快 袁 电 导 率 增 加 袁 同 时 产 生 的 热 量 传 递 到 电 极 袁

为 阴 极 和 阳 极 上 的 氧 化 还 原 反 应 提 供 能 量 袁 加 快

氧 化 还 原 反 应 速 率 遥 本 实 验 采 用 低 于 60 益的 温 度

范 围 袁 以 确 保 阴 离 子 交 换 膜 在 适 宜 的 环 境 温 度 下

工 作 袁 避 免 出 现 皱 缩 尧 破 损 等 情 况 袁 从 而 保 证 燃 料

电 池 的 续 航 能 力 遥 Gatto I[12]研 究 发 现 袁60 益是 阴 离

子 交 换 膜 的 最 佳 使 用 温 度 袁 超 过 60 益 会 对 阴 离 子

交 换 膜 的 性 能 造 成 负 面 影 响 袁 增 加 燃 料 电 池 的 欧

姆 电 阻 渊Rs冤 和 电 荷 传 递 电 阻 渊Rct冤遥 在 本 研 究 中 袁 当

林 木 热 解 油 质 量 分 数 为 30%袁 环 境 温 度 为 60 益

时 袁 燃 料 电 池 达 到 最 优 工 作 状 态 遥

2.3 林木热解炭复合电极材料电化学特性分析

在 林 木 热 解 油 质 量 分 数 为 30%袁 环 境 温 度 为

60 益 的 条 件 下 袁4 种 电 极 材 料 在 基 于 林 木 热 解 产

物 的 燃 料 电 池 中 的 电 流 如 图 5 所 示 遥

从 图 5 可 以 看 出 袁 掺 杂 金 属 元 素 的 林 木 热 解

炭 复 合 电 极 产 生 的 电 流 明 显 大 于 生 物 质 活 性 炭 电

极 袁 这 是 因 为 掺 杂 金 属 元 素 的 林 木 热 解 炭 复 合 电

图 5 AC袁AC/Fe袁AC/Mn和 AC/Fe/Mn电极在基于林木

热解产物燃料电池中的电流

Fig.5 Current of AC袁AC/Fe袁AC/Mn and AC/Fe/Mn

electrodes in fuel cells based on wood biomass

pyrolysis products
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图 4 林木热解油质量分数和环境温度对

燃料电池电流的影响

Fig.4 Mass fraction of pyrolysis oil from wood and

environmental temperature on the current of fuel cells
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极 具 有 较 好 的 电 化 学 活 性 袁 且 在 燃 料 电 池 放 电 过

程 中 袁金 属 元 素 可 能 也 发 生 了 化 学 反 应 袁 使 阴 极 反

应 更 强 袁 从 而 提 高 了 电 流 遥 AC/Mn 电 极 产 生 的 电

流 大 于 AC/Fe袁 这 可 能 是 因 为 Fe 等 过 渡 金 属 受 芬

顿 效 应 会 制 约 燃 料 电 池 的 稳 定 性 袁 而 Mn 因 反 应

活 性 较 弱 受 到 芬 顿 效 应 的 影 响 较 小 [13]遥 AC/Fe/Mn

电 极 产 生 的 电 流 大 于 AC/Mn袁 说 明 多 元 素 共 同 掺

杂 的 协 同 作 用 可 以 较 明 显 地 提 高 电 流 袁 提 升 燃 料

电 池 的 电 化 学 效 率 遥

图 6 为 4 种 电 极 的 电 化 学 曲 线 图 遥

从 图 6渊a冤 可 以 看 出 袁AC/Fe/Mn 电 极 的 电 化

学 活 性 明 显 大 于 AC/Mn 和 AC/Fe 电 极 遥 从 图 6

渊b冤 可 以 看 出 袁4 个 电 极 的 Rs 为 1.5~2.0 赘袁4 个 电

极 的 Rs 存 在 微 小 差 异 的 原 因 是 AC/Fe袁AC/Mn 和

AC/Fe/Mn 电 极 中 掺 杂 的 过 渡 金 属 化 合 物 本 身 具

有 一 定 的 电 阻 遥 由 图 6渊b冤 拟 合 得 出 AC袁AC/Fe袁

AC/Mn 和 AC/Fe/Mn 电 极 的 Rct 分 别 为 18.24袁

11.96袁10.85袁9.98 赘袁 与 AC 电 极 相 比 袁 经 过 金 属

负 载 的 电 极 材 料 具 有 更 小 的 Rct遥 图 6渊b冤 中 的 线

性 部 分 反 映 了 电 活 性 物 质 的 扩 散 袁 斜 率 越 高 表 示

扩 散 电 阻 越 低 袁 与 AC 电 极 相 比 袁 经 过 金 属 负 载 的

电 极 材 料 具 有 更 快 的 扩 散 速 度 遥 这 是 因 为 经 过 活

化 和 煅 烧 后 的 生 物 质 热 解 炭 孔 隙 结 构 发 达 袁 比 表

面 积 大 [14]袁 与 电 解 液 的 接 触 面 积 也 大 袁 而 铁 尧 锰 化

合 物 的 掺 杂 提 供 了 更 多 的 活 性 位 点 袁 导 致 离 子 在

电 解 液 中 的 扩 散 阻 力 减 少 袁导 电 率 提 高 遥

2.4 基于林木热解产物的燃料电池耐久性分析

在 林 木 热 解 油 质 量 分 数 为 30%渊 加 入 12 mL

林 木 热 解 油 冤袁 环 境 温 度 为 60 益 的 条 件 下 袁 以 AC/

Fe/Mn 电 极 为 阴 极 袁 林 木 热 解 炭 基 燃 料 电 池 的 耐

久 性 测 试 结 果 如 图 7 所 示 遥

从 图 7 可 以 看 出 袁 在 电 池 运 行 前 期 袁 电 流 稳 步

上 升 并 且 在 30 min 时 达 到 最 大 电 流 值 15.21 mA袁

之 后 袁 该 燃 料 电 池 的 电 流 值 逐 渐 下 降 且 在 400 min

时 降 低 至 0.14 mA袁 总 放 电 量 为 40.52 mAh袁 经 拟

合 得 到 在 408.6 min 时 电 流 为 0袁 计 算 得 出 放 电 量

为 40.61 mAh遥 Hao M[15]研 究 了 以 微 晶 纤 维 素 尧 芦

苇 和 红 藻 为 燃 料 的 碱 性 燃 料 电 池 袁 其 放 电 量 分 别

为 41.22袁40.06袁24.43 mAh袁 而 本 研 究 中 基 于 林 木

热 解 产 物 的 燃 料 电 池 的 放 电 量 高 于 芦 苇 燃 料 电 池

和 红 藻 燃 料 电 池 袁 接 近 于 微 晶 纤 维 素 燃 料 电 池 遥 李

加 展 [16] 研 究 发 现 袁Fe 和 Mn 双 金 属 的 协 同 效 应 不

仅 有 利 于 提 高 Fe-Nx 活 性 中 心 的 催 化 活 性 袁 而 且

有 利 于 提 高 活 性 中 心 的 稳 定 性 遥 基 于 林 木 热 解 产

物 的 燃 料 电 池 运 行 前 期 所 测 电 流 较 大 是 因 为 随 着

时 间 的 增 加 袁电 极 与 电 解 液 及 燃 料 接 触 更 加 充 分 遥

随 着 电 池 燃 料 的 消 耗 袁 阳 极 电 解 质 溶 液 中 林 木 热

解 油 浓 度 降 低 袁 产 生 的 电 流 值 也 随 之 下 降 遥 此 外 袁

图 6 AC袁AC/Fe袁AC/Mn和 AC/Fe/Mn电极的

电化学曲线图

Fig.6 The electrochemical curves of AC袁AC/Fe袁AC/Mn and

AC/Fe/Mn electrodes
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Fig.7 Durability testing of fuel cells based on wood biomass

pyrolysis products
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燃 料 电 池 电 流 减 小 还 可 能 是 因 为 阴 离 子 交 换 膜 在

60 益 环 境 温 度 下 出 现 轻 微 皱 缩 和 堵 塞 袁 导 致 导 电

率 下 降 袁 从 而 使 得 电 流 减 小 遥

3 结论

本 研 究 证 实 了 林 木 剪 枝 剩 余 物 经 热 解 后 制 备

林 木 热 解 产 物 燃 料 电 池 的 可 行 性 遥 金 属 掺 杂 的 林

木 热 解 炭 复 合 电 极 材 料 展 现 出 了 较 优 的 电 化 学 性

能 袁 林 木 热 解 油 作 为 碱 性 燃 料 电 池 燃 料 的 最 优 质

量 分 数 和 环 境 温 度 分 别 为 30% 和 60 益遥 在 优 化 条

件 下 袁 通 过 CV 和 EIS 测 试 证 实 了 金 属 掺 杂 可 以

明 显 提 高 林 木 热 解 炭 复 合 电 极 的 电 催 化 活 性 袁 并

且 双 金 属 掺 杂 渊AC/Fe/Mn冤 的 电 催 化 活 性 优 于 单

金 属 掺 杂 渊AC/Mn袁AC/Fe冤遥 在 优 化 条 件 下 袁 以 AC/

Fe/Mn 作 阴 极 电 极 时 袁 林 木 热 解 产 物 基 燃 料 电 池

可 以 有 效 工 作 408.6 min袁 放 电 量 为 40.61 mAh遥

参考文献院

[1] 马 欢 袁 谢 建 . 燃 料 电 池 及 其 应 用 前 景 [J]. 可 再 生 能 源 袁

2004渊3冤院67-69.

[2] 李 成 才 . 柞 木 基 活 性 炭 的 制 备 及 其 电 化 学 性 能 研 究

[D]. 大 连 院大 连 理 工 大 学 袁2021.

[3] 胡 安 福 袁 孙 洋 凯 袁 蒋 健 袁 等 . 烟 草 水 热 炭 低 温 活 化 制 备

高 性 能 电 极 材 料 的 研 究 [J]. 可 再 生 能 源 袁2023袁41渊7冤院

868-874.

[4] Borghei M袁Laocharoen N袁Kibena P袁et al. Porous N袁P-

doped carbon from coconut shells with high

electrocatalytic activity for oxygen reduction院Alternative

to Pt-C for alkaline fuel cells [J].Applied Catalysis袁B.

Environmental院An International Journal Devoted to

Catalytic Science and Its Applications袁2017袁204院394-

402.

[5] 宋 蕾 袁 张 代 袁 白 润 英 袁 等 . 活 性 炭 与 TiO2 混 合 催 化 镍 基

体 生 物 阴 极 微 生 物 燃 料 电 池 性 能 研 究 [J]. 可 再 生 能

源 袁2015袁33渊4冤院612-617.

[6] Benipal N袁Qi J袁Johnston P袁et al. Direct fast pyrolysis

bio-oil fuel cell[J].Fuel袁2016袁185院85-93.

[7] Chen K袁Zhang L袁Gholizadeh M袁et al. Feasibility of

tubular solid oxide fuel cells directly running on liquid

biofuels [J]. Chemical Engineering Science袁2016袁154院

108-118.

[8] 张 国 雄 . 超 级 电 容 器 用 电 极 材 料 的 制 备 和 储 电 性 能 的

研 究 [D]. 上 海 院上 海 大 学 袁2019.

[9] Torri I袁 Paasikallio V袁 Faccini C袁 et al. Bio -oil

production of softwood and hardwood forest industry

residues through fast and intermediate pyrolysis and

its chromatographic characterization [J]. Bioresource

Technology袁2016袁200院680-690.

[10] 邸 璐 袁 王 芳 袁 王 霞 袁 等 . 纳 米 磁 性 炭 对 氨 氮 吸 附 特 性 的

影 响 研 究 [J]. 可 再 生 能 源 袁2021袁39渊11冤院1421-1427.

[11] 杨 玉 楼 . 双 室 直 接 葡 萄 糖 碱 性 膜 燃 料 电 池 产 电 性 能 研

究 [D]. 天 津 院 天 津 大 学 袁2016.

[12] Gatto I袁Capri A袁Lo V C袁et al. Optimal operating

conditions evaluation of an anion-exchange-membrane

electrolyzer based on FUMASEP@FAA3-50 membrane

[J].International Journal of Hydrogen Energy袁2023袁48

渊32冤院11914-11921.

[13] Wang X袁Cullen D袁Pan Y袁et al. Nitrogen-coordinated

single cobalt atom catalysts for oxygen reduction in

proton exchange membrane fuel cells [J].Advanced

Materials袁2018袁30渊11冤院1706758.

[14] Sun Y袁Xu D袁Wang S. Self -assembly of biomass

derivatives into multiple heteroatom-doped 3D-intercon蛳

nected porous carbon for advanced supercapacitors [J].

Carbon院An International Journal Sponsored by the

American Carbon Society袁2022袁199院258-267.

[15] Hao M袁Liu X袁Feng M袁et al. Generating power from

cellulose in an alkaline fuel cell enhanced by methyl

viologen as an electron-transfer catalyst [J].Journal of

Power Sources袁2014袁251院222-228.

[16] 李 加 展 . 铁 锰 掺 杂 碳 基 氧 还 原 催 化 剂 的 制 备 与 性 能 研

究 [D]. 哈 尔 滨 院哈 尔 滨 工 业 大 学 袁2021.

窑1150窑

可再生能源 2024袁42渊9冤



Preparation and performance study of fuel cells based on

wood biomass pyrolysis products

Wang Bowei袁 Ren Xueyong袁 Dong Jiangchuan袁 Liu Xuelei袁 Fan Yongming

渊National Forestry Grassland Wood Material Recycling Engineering Technology Research Center袁 School of

Materials Science and Technology袁 Beijing Forestry University袁 Beijing 100083袁 China冤

Abstract院 Biomass pyrolysis can produce pyrolysis carbon and pyrolysis oil袁 of which the

pyrolysis carbon is rich in surface functional groups and pore structures袁 while the pyrolysis oil

contains a variety of components that can undergo redox reactions袁 which can be used for the

preparation of fuel cell electrode materials and fuels袁 respectively. In this article袁 the working

conditions of using wood pyrolysis oil as alkaline fuel cell fuel were optimized袁 and wood activated

carbon 渊AC冤 and three types of wood pyrolysis carbon composite electrodes 渊AC/Fe袁 AC/Mn and

AC/Fe/Mn冤 were prepared from wood pyrolysis carbon with K2CO3 activation and metal loading袁

furthermore the electrodes were analyzed using Fourier transform infrared spectroscopy袁 scanning

electron microscopy袁 and electrochemical workstation. The microstructure袁 surface properties and

electrochemical activity of the materials were analyzed by Fourier transform infrared spectroscopy

and an electrochemical workstation. The results indicated that the optimal wood pyrolysis oil mass

fraction and environmental temperature were 30% and 60 益袁 respectively袁 when AC was used as

the cathode electrode袁 at this point the current reached 3.10 mA曰 under the optimized conditions袁

the currents for AC/Fe袁 AC/Mn and AC/Fe/Mn were 8.02袁 12.57袁 15.25 mA袁 which were 159%袁

305% and 392% higher than that of AC袁 respectively曰 under the optimized conditions袁 when AC/

Fe/Mn was used as the cathode electrode and 12 mL of wood pyrolysis oil was added as the fuel袁

the fuel cell constructed from wood pyrolysis products could work continuously for 408.6 min with a

total discharge capacity of 40.61 mAh.

Keywords院 alkaline fuel cells曰 wood biomass pyrolysis products曰 electrochemical performance曰

electrode material
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