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浅谈 SPE电解水制氢(氧)技术 

李 军 蒋亚雄 

(中船重工集团公司七一八研究所) 

文 摘 本文阐述了以固体聚合物电解质为基础的一种新型的电解水制氢技术的原理及发 

展现状、应用情况和优缺点，以及描述了该技术主要部件膜电极组件、集电器的工 

作原理及制备途径。 
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1、介绍 

SPE电解水制氢(氧)技术，其全称为固体聚合物电解质电解水制氢(氧)技术，其中 SPE(r) 

是美国联合技术公司汉米尔顿标准部 (Hamilton Standard Division，United Technologies Cor- 

poration)的一个注册商标，全文为“Solid Polymer Electrolyte”，即固体聚合物电解质。它是美 

国通用电气公司于 2O．世纪 5O年代后期开始发展起来的，60年代初首次成功的应用于双子 

星(G~mmi)宇宙飞船的燃料电池上。7O年代初，开始将其应用于电解水制氢(氧)方面，目前为 

世界各国制氢行业所关注。 

2、原理及其主要部件 

固体聚合物电解质电解水制氢(氧)技术的核心是固体聚合物电解质电解槽，它是由膜一 

电极组件、集电器、框架和密封垫等组成的。其中，膜一电极组件和集电器是电解槽的核心部 

件，决定着电解槽的使用性能。 

2．1． 膜一电极组件 

膜一电极组件就是在固体聚合物电解质膜两侧嵌入活性电极(催化物质)，使二者成为一 

个整体，水的电化学反应就在其中进行，其相当于隔膜和电极的作用。 
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图 1 SPE电解反应 

图 l显示了SPE电解水反应的情况。 

去离子水被供到膜一电极组件上，在阳极 

侧反应析出氧气、氢离子和电子。电子通过 

H~+4e+O 外电路传递到阴极，氢离子以水合的形式 

(H+·XH20)通过膜到阴极。在阴极 ，氢离子 

和电子重新结合形成氢气，同时，部分水也 

带到了阴极。 

在这里，膜是一种质子交换膜，其全称 

为全氟磺酸质子交换膜 ，是一种坚韧、柔软 

的全氟化磺酸基聚合物薄片，对氢离子有 

高的导通性。氢离子的导通是因为磺酸基可传递水合氢离子(H+·XH20)。这些水合氢离子从 
一 个磺酸基传递到下一个磺酸基，从而通过聚合物薄片，磺酸基保持不变，聚合物薄片是唯 
一 的电解质，没有游离的酸或碱性液体 ，用于电解槽中的唯一液体是去离子水，所以称之为 
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固体电解质。 

由于含有磺酸基 ，膜的接触面呈中强酸性，所以，膜两边的催化物质一般为铂系金属及 

其氧化物。阴极侧和阳极侧的可相同也可不同，它要求对氢气的析出过电位和对氧气的析出 

过电位尽可能低，与膜的结合尽可能牢固。催化物质嵌入到膜中的方法很多，有热压法、刷涂 

法、化学还原法和电化学还原法等，是研究此项技术的关键。这些方法各有利弊，如化学还原 

法所需设备简单 ，催化剂附着牢固、均匀，但不易控制沉积量；刷涂法所需设备较简单，较易 

实现，且容易控制沉积量，但催化剂附着不牢固，制备不好易脱落；热压法所需设备复杂，实 

际操作有难度，但催化剂附着牢固，不易脱落，且容易控制沉积量，可规模化生产，目前，美、 

英两国及 日本的 WE—NET计划均采用此方法。 

但是不论采用何种方法，催化物质都不是简单的与膜表面结合，而是有部分渗透到膜的 

内部，并与膜外部的催化物质形成连接，起着导通电流及催化活性的双重作用。 

2．2．集电器 

集电器也是电解槽的核心部件，它的主要作用就是要使去离子水与固体聚合物电解质 

膜(SPE膜)充分电接触，把电流均匀地引入到膜一电极组件上。水的电化学反应就在其接触 

面上进行。同时，集电器还要具有良好的气液透过性和不损伤 SPE膜表面形状的特性，保证 

去离子水在整个活化电极区域内均匀分布，并作为电解槽的主要结构元件，设有出口和圆形 

的密封，把电流从一个小室传导到下一个小室。 

目前，对集电器的研究主要集中在基体材料和所加的催化组分这两大类型上。集电器从 

基体材料上讲主要分为网状、多孔或烧结体等碳 、钛或不锈钢等材料；从催化组分上讲也主 

要为铂系金属及其氧化物。目前，国外研究较多的主要为在多孔和烧结体等金属基体材料上 

添加铂系金属或其氧化物。 

集电器在使用上分为阴极集电器和阳极集电器，因为阳极上产氧气，对金属有强烈的氧 

化作用，所以要考虑所用阳极材料的抗氧化性；而阴极上产氢气，易造成金属的氢脆，所以也 

要考虑所用阴极材料的性质。 

3、国内外发展现状 

由于 SPE电解水制氢(氧)技术在电解水制氢(氧)中显示出了独特的优越性，尤其是在军 

事、空间站等方面，世界各国对它倍加关注。 

3．1．美国 

美国宇航局在 7O年代开始研究将其用于载人宇宙飞船再生式生命维持系统中的氧气 

发生器。1975年美国海军与通用电气公司签订合同，为海军的核潜艇研制新的电解水供氧 

装置，并于 1978年制造出 1：1的样机，该装置小室有效活化面积为 0．0213m ，电流密度可达 

1．6A／emz。1980年进行了实艇试验评价。与此同时，美国能源部也于 1975年与通用电气公司 

订立合同，研究将 SPE电解水用于大规模工业制氢，并制订了庞大的发展规划。目前，具有活 

化面积 0．093m 的电解槽已研制成功。现今正在研制活化面积 O．23m2的电解槽，200kW，产 

氢量约为55ma／h(标况)。 

美国联合技术公司汉米尔顿标准部于2O世纪8O年代中期得到了这项技术。到了2O世 

纪 9O年代，汉米尔顿标准部为提高电解槽技术水平，进一步进行开发和研究，并将该技术与 

潜艇其它生命维持系统结合起来(如，二氧化碳清除)，在同一台电解槽中即可制出供呼吸用 

的氧气，又可清除艇内的二氧化碳，这种经过升级换代的SPE电解槽被称为联合生命维持系 
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统(简称“SAILS”)。 

3．2．英 国 

与此同时，根据美国发展 SPE电解水技术的经验，英国国防部于 1975年 2月委托英国 

约翰布朗造船公司(CJB)开发研制自己的SPE电解水装置。与美国的SPE电解水装置不同。 

英国采用了低压方案。之所以采用低压方案是因为低压操作具有控制简单、启动方便，无须 

压差操作，建造材料选用广泛等优点。1983年研制出产氢能力为 14mVh(标况)样机，完成了 

5000小时的寿命试验。在 1987年，这种低压固体聚合物电解质电解水供氧装置系统已首批 

装艇使用。到目前为止，已供应海军 3O多套。 · 

3．3．法国 

法国在 2O世纪 8O年代初期也开始了相关 SPE电解水技术的基本研究。在Grenoble，有 

三个实验室联合起来进行 SPE电解水技术研究，并称之为“2000年电解发展规划”，该发展 

规划的目标是要研制一台中等规模的固体聚合物电解质电解水装置。 

3．4．日本 

在 1981年，日本建造了具有 1O个小室的试验电解装置，主要用来验证实验室的试验结 

果。后来又启动了“Sunlight”计划和“WE—NET”计划用于发展此项新技术，开发新能源。尤其 

在“WE--NET”计划中，由富士电子协作研究与发展有限公司(Fuji Electric Corporate Re— 

searehand Development，Ltd．)开发了用于高性能固体聚合物电解质电解水装置的技术，其基 

础技术自从 1994年就已经开始发展了。在 1996年，他们研制了一台电极面积为 0．05m2的高 

性能试验固体聚合物电解质电解槽，指标为：在环境压力下，温度 8O℃，电流密度为 1A／em 

时的小室电压为 1．53V，电流效率为 99．2％，能效为 95．8％。目前，基于这项技术，他们又开发 

了电极面积为0．25m2的电解槽。这个电解槽在环境压力下，温度 8O℃，电流密度 1A／era2时 

的小室电压为 1．54V，电流效率为99．4％，能效为 95．5％。 

3．5．中国 

目前，SPE电解水制氧技术在我国处于刚起步阶段。中船重工集团公司七一八研究所自 

1994年以来，一直比较关注SPE电解水制氧技术的发展。1999年所里进行了立项，在利用国 

外进口装置做实验平台的基础上进行了探索性研究。在 2001年，膜一电极组件的制备技术 

研究申报了中船重工集团公司第七研究院青年基金项目，同年，SPE电解水制氧技术研究成 

为国家某重点预研项 目。到目前为止，在膜一电极组件和集电器的研究方面已接近世界先进 

水平。该项 目技术发展令人鼓舞。 

4、该技术的优缺点 

4．1．SPE电解水技术的主要优点 

SPE电解水制氢与传统的碱性电解水制氢相比的主要优点是： 

(1)在给定电流密度下效率高(可达 90％)，因而能耗小、成本低。 

(2)具有高的电流密度。有国外报道，电流密度可达 3A／cm ，小室电压为 2．0V。一般电流 

密度为 1A／era2，小室电压为 1．9—2．0V，比目前国内的碱性电解槽 (一般电流密度为 0．2A／ 

em ，小室电压为 1．9—2．0v)高 5倍。因而在相同产气量下，体积小、重量轻。 

(3)由于电解质是链式聚合物、性能稳定，无腐蚀性液体存在，因而安全可靠、维修量小、 

使用寿命长。据报道，英皇家海军用的SPE电解槽已累计运行了 150，000h。也有报道称 SPE 

电解槽的使用寿命在 2O年以上。 
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(4)电解质为非透气性隔膜，能承受较大的压差，从而简化了压差控制，启动和停机迅 

速。众所周知，由于石棉布为透气性隔膜，碱性电解槽有非常严格的压差控制系统，以保证操 

作安全。而 SPE电解槽由于采用固体聚合物电解质，只对氢离子有单向导通作用，从根本上 

避免了氢氧通过隔膜混合，安全性好、气体纯度高(氢气纯度I>99．998％，氧气纯度t>99．99％)。 

电解质薄、缩小了电极间隔，不仅降低了电压和减少了电阻，而且使装置结构紧凑。通常用的 

膜厚度在0．05—0．25mm之间，即使添加了催化物质，其厚度也小于 1．0mm。 

(5)去离子水既是反应剂又是冷却剂，省去了冷却系统，减少了装置的体积和重量。 

(6)由于没有游离碱液体存在 ，减少了对设备的腐蚀，产气纯度高，不含碱雾 ，经过简单 

分离后，可直接应用。 

总之，SPE电解水制氢与传统的碱性电解水制氢相比具有效率高、能耗低、电解质稳定、 

安全可靠以及装置体积小、重量轻、寿命长(I_-2o年)等优点。 

4．2．SPE电解水技术的主要缺点 

SPE电解水技术的主要缺点为： 

(1)膜的价格昂贵。目前，固体聚合物电解质膜只有少数几家国外大公司能生产(如道氏 

公司、杜邦公司及日本的旭硝子、旭化成公司)。在 20世纪 80年代末，我国上海有机所、海军 

工程大学等单位曾进行了开发研究，但至今未能达到实用阶段。 

(2)膜一电极组件及集电器的制作成本高。 

(3)膜一电极组件及集电器上的催化物质(铂系金属)的毒化敏感性高，易被其它一些金 

属离子(如从钢管中溶解下来的铜、铅、镍等离子)毒化，降低活性。考虑到这些离子对 SPE槽 

性能的影响，因此必须仔细检测供给水的纯度，以避免由于催化剂失活而造成的小室电压的 

大幅升高。可在装置中添加在线去离子器等二次净化水设备。 

总之，SPE电解槽造价高是制约其在工业化大规模应用的关键因素。目前国外研究也正 

朝着采用低贵金属负载量或非贵金属作为催化剂的方向发展，以求降低成本，达到工业上大 

规模应用的目的。 

5、结束语 

SPE电解水技术的发展不仅为宇航、军事等专用方面提供了一代新的电解水制氧系统， 

而且为使电解水制氢成为一种“干净”的有竞争能力的新能源展示出了广阔的发展前景。为 

此，我们应加大开发此项技术的力度，缩小与国外的差距，尽早研制出自己的 SPE电解水制 

氢(氧)装置，为国家作出贡献。 
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