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电解水制氧 氢 技术的研究

李 军
,

张香圃
,

蒋亚雄
,

吴文宏
,

刘晓峰
第七一八研究所

,

河北 邯郑 以犯

摘 要 阐述了 即 电解水制氧 氢 技术的发展历程和基本原理
,

重点描述了该技术主要部件 —膜一电极

组件和集电器的工作原理及制备途径 同时论述了与碱水电解相比
,

该技术的优缺点和技术难点
。
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电解水制氧 氢 技术的发展历程

固体聚合物电解质电解水制氧 氢 技术
,

简称为

电解水制氧 氢 技术
,

其中 砂 是美国联合技

术公 司汉米尔顿标准局 的一个 注册商标
,

全文 为
“

脚记 押能 如
” 。

另外
,

也有文献称其为质

子交换膜电解水制氧 氢 技术
,

即 电解水制氧

氢 技术
,

或离子交换膜电解水制氧 氢 技术
。

本文

以下简称为 电解水制氧 氢 技术
。

电解水制氧 氢 技术是美国通用 电气公司

于 世纪 年代后期发展起来
,

以空间应用为 目的

的
。

世纪 年代初
,

首次成功地应用于宇宙飞船

的燃料电池上 年代初
,

开始将其应用于电解水制

氧方面
,

用于向宇宙飞船或核潜艇提供氧气
,

或在实

验室作为氢气发生器
。

目前
,

具有活化面积 的 时

的 电解 槽 已 研制成功
。

现正 在研制活化 面积

时
,

产氢量约为 耐 标准状况 的电解槽
。

与此同时
,

参照美国发展 电解水制氧 氢

技术的经验
,

英国
、

法国
、

瑞士
、

日本等国也相继开发

自己的 电解水制氧 氢 装置
。

其中
,

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
、

无须压差操作和建造材料选

用广泛等优点
。

年研制 出产氢能力为

标准状况 样机
,

完成 了 仪 的寿命试验
。

年
,

这种低压 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 多套
。

日本政府

启动了
“ 一 , ,

计划用于发展此项新技术
,

由富

士电子协作研究与发展有限公司 卿
刘比

,

开发 了

用于高性能 电解水制氧 氢 装置的技术
,

其基

础技术从 年就已经开始发展 了
。

卯 年
,

他们

研制了一 台电极面积为 时 的试验 电解槽

电流密度为 刀
一 · ,

小室电压为
, 。

近期

他们又开发了电极面积为 时的 电解槽
。

收稿 日期 二以刃 一 一 为
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目前
,

随着杜邦公司 西 膜的改进和道氏化

学公司 膜的研制成功
,

电解水制氧 氢 技

术在军事
、

太空和工业应用上已经有了较大的发展
。

电解水制氧 氢 技术的原理及主要部

件的制备

电解水制氧 氢 技术是将原有的碱水电解

中的液体电解质 碱液 由质子交换膜这种固体聚合

物电解质所取代
,

电催化剂颗粒直接附于膜上
,

形成

膜一电极组件
。

由于无溶液电压降和质子膜的

选择性分离作用
,

使 电解水制氧 氢 技术融反

应与分离为一体
,

具有很高的能量效率
。

电解水

制氧 氢 技术的核心是 电解槽
,

它 由膜一电极

组件
、

集电器
、

框架和密封垫等组成
,

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
。

膜一电极组件的工作原理

膜一电极组件就是在 膜两侧嵌人活性电极

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
,

它具有隔膜和电极的双重作用
。

离子 交换膜

奋
阴极 阳 极

一 一
本

去 离子 水

氧 气

笠笠笠笠笠

巨巨 」」
氮 气

直流 电源

图 电解水反应

图 显示 了 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
。

在电场作用下
,

在阳极形成的 穿过

膜至阴极界面
,

由于质子处于水合状态
十 ,

在质子迁移时
,

通过电渗作用必然要将水带至阴极
。

穿过膜的质子数越多 电流越大
,

则随同质子从阳极

迁至阴极的水越多
。

电子通过外电路传递到阴极
,

在

阴极
,

氢离子和电子重新结合形成氢气
。

在这里
,

膜是一种非透气性膜一质子交换膜
。

它

既是电解质
,

又是隔离物
,

对质子导通
,

对电子绝缘
。

其具体要求如下

有较高的质子导通性

有较高的抗拉强度和好的粘弹性
,

能耐受膜

两侧近 护 的压差
,

与催化剂有较好的结合能

力

有较高的水合能力
,

以避免局部干涸缺水

膜材料分子量充分大
,

材料的互聚和交联程

度高
,

以减弱高聚物在电解条件下的降解
,

有长的使

用寿命

气体 尤其是 氏 和 仇 在膜中的渗透性尽可

能小
。

目前
,

能作为 电解水制氧 氢 技术中使用

的膜主要有杜邦公司的 涵
,

膜
、

美国道氏化学公

司 膜以及 腼 化学公司
、

公司
、

日本抓气

工程公司
、

加拿大 耐 司 材料公司等的膜产

品
,

其中大部分为全氟磺酸膜
。

全氟磺酸膜从微观上

可分为两部分 一部分是离子基团群
,

含有大量的磺

酸基团 一 以 另一部分是憎水骨架
,

与聚四氟乙

烯类似
,

具有好的化学稳定性和热稳定性
。

氢离子的

导通 是 因 为磺 酸 基 团 可 传递 水 合 氢离 子
十 ·

,

这些水合氢离子从一个磺酸基传递到下一个

磺酸基
,

从而穿过膜片
,

但磺酸基保持不变
,

膜片是唯

一的电解质
,

不产生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
,

所以称之为固体聚合物

电解质
。

膜一电极组件制备技术现状

由于含有磺酸基团
,

膜的表面具有强酸性
。

对于

电解水制氧而言
,

在酸性环境中达到析氧电位时
,

能

形成氧化物保护层的阳极电催化剂
,

目前主要是铂系

金属的二元或三元合金及其氧化物
、

过渡金属等
,

其

它金属或其氧化物将会溶解而被腐蚀
。

析氢反应的

电催化剂研究表明
,

原子氢在特定电极金属表面的吸

附能与析氢反应的交换电流密度有关
。

在 族金

属中
,

铂和铁对原子氢显示出很大的吸附能
,

因此
,

铂

系金属和铁系金属可作为析氢催化剂
,

但因铁
、

钻
、

镍

在酸性介质中要发生腐蚀
,

所 以
,

目前铂也是析氢反

应的最佳催化剂
。

将电催化剂嵌人到膜中形成 膜电极组件的

方法很多
,

目前主要有以下 种

热喷涂或机械施压法 此法是将催化剂颗

粒
、

粘合剂和载体等按一定比例混合后
,

与膜在一定

压力和温度下压成一体
。

这是美国通用电气公司多

年来所采用的技术
。

该技术 目前很成熟
,

可大批量商

业化生产
,

但此法的缺点是所需设备复杂
,

催化剂的

颗粒难以达到微细
,

以及粘合剂和载体能使催化剂催
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化活性降低
,

为了达到足够的催化活性
,

催化剂的担

载量较高
。

电化学沉积法 此法是采用零极距电解槽
,

使催化剂电还原沉积在膜表面
,

其特点是能使多种催

化剂沉积于膜上
,

但所需设备材质昂贵
,

结构较复杂
。

化学沉积法 此法是 日本人首先采用的
,

它

是在 膜的一面接触欲沉积的催化剂盐溶液
,

另

一面接触还原剂
,

还原剂通过膜扩散过来
,

将催化剂

离子还原沉积
。

在制备过程中
,

催化剂溶液和还原剂

溶液不断循环
,

使金属沉积层均匀
。

这种方法的特点

是所需设备简单
、

无粘合剂等不利影响
,

金属颗粒附

着能力强
,

较热喷涂或机械施压法和电化学沉积法有

明显优势
,

应用广泛
。

其缺点是催化剂颗粒主要位于

膜的外表面
,

较粗大
,

大多数催化剂颗粒未能与膜有

效接触
,

所需催化剂担载量相对较高
。

浸渍一还原法 此法是美国 等人在

化学沉积法基础上改进的
,

简称 一 法
。

它是将膜

先浸渍在催化剂溶液中一定时间
,

然后移去催化剂溶

液
,

加人还原剂溶液进行还原
。

此法可将催化剂颗粒

还原在膜的内表面
,

有利于减少催化剂的用量
,

降低

制作成本
、

优化电解性能
。

总之
,

上述方法各有利弊
,

但是不论采用何种方

法
,

催化物质都不是仅仅简单的与膜表面结合
,

而是

起着导通电流及催化活性的双重作用
,

应综合考虑其

实用性和可用性
。

集电器制备技术现状

由于在 电解水制氧 氢 装置中添加的电解

液为去离子水
,

其导电性很低
,

因而
,

向 膜电极

组件上输送电流的任务是依靠与其紧密接触的集电

器来完成
。

集电器把电流均匀地引人到膜一电极组

件上
,

与 膜充分电接触
,

水的电化学反应在其接

触面上进行 同时
,

集电器还应具有 良好的气液透过

性和不损伤 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
,

把电流从一个小室传导到下一个小室
。

集电器的材质
、

结构都对 电解池 的性能有

重要影响
。

集电器的材质不但必须是电的良导体
,

而

且要有耐腐蚀
、

不易钝化等特性
。

集电器在使用上分

为阴极集电器和阳极集电器
,

因阳极上产生氧气
,

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 而阴极上产生氢气
,

易造成金属的氢脆
,

所

以也要考虑所用阴极材料的性质
。

目前
,

国外研究较

多的是石墨
、

钦或不锈钢等材料
,

并考虑在其表面上

添加防钝化涂层或铂系金属及其氧化物等有利于提

高电解性能的物质
。

对集电器的结构要求是多孔而有弹性
,

并能承受

一定压力
,

紧贴在 膜 电极组件的两侧
,

要求水
、

气在其中畅通无阻
,

并要求水在其中成湍流状态
,

以

利减少浓差极化
、

气泡效应和死角等
。

集电器有多种

形式 金属拉伸网
、

穿孔金属板
、

烧结金属多孔材料
、

格栅及带沟槽的金属基片等
。

集电器的好坏对 电解池也有很大影响
,

好

的集电器不仅要导电性 良好
、

不损伤膜等
,

而且要能

及时补充消耗的水和排出产生的气体
,

不形成局部过

热点
。

电解水制氧 氢 技术的优缺点

电解水制权 氮 技术的主要优点

电解水制氧与传统的碱性电解水制氧相 比

的主要优点是

在给定电流密度下效率高
、

能耗小
。

具有高的电流密度
。

据文献报道
,

高的电流

密度可达 灯 苗
,

小室电压为
。

而一般电流密

度为 刀 试
,

小室电压为 一 ,

比 目前国内的碱

性电解槽 一般电流密度为 灯耐
,

小室 电压为

左右 高 倍
。

因而在相同产气量下
,

制氢装置体

积小
、

重量轻
。

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
,

英国皇家海军使用 的 电解槽 已 累

计运行了 巧
。

也有报道称 电解槽的使用

寿命在 年以上
。

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 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
,

所以安

全性好
、

气体纯度高
,

经过简单分离后
,

可直接应用
。

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 一 之间
,

即使添加 了催化物质
,

其厚度也小于
。

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
。

总之
,

电解

水制氢 下转第 页
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一旦该项技术的研究工作取得实质性突破
,

其在军事

领域的应用前景将非常广阔
。

必须紧密跟踪该项技

术的发展情况
,

加大对该项技术的研究力度
,

使得光

纤传感器技术能尽早在海军武器装备得以应用
。

在今后的工作中
,

应在现有研究工作的基础上朝

多样化
、

实用化研究和系统化应用研究方向发展
。

首先是继续深人传感器理论和相应光学器件的

研究
,

发展更符合潜艇大气环境条件的各种新型光纤

传感器
,

解决实用化问题
,

尽快实现多组分检测
。

其次是从单一传感器的研究发展到传感器监测

系统的研究
,

并与微电子技术相结合形成光纤检测

遥测系统
,

实现分布式测量
。

进而将传感器与计算机

和控制装置
、

净化设备组合构成环境大气检测系统
,

可以同时检测多种气体
,

实现实时数据处理和净化装

置的自动控制
,

从而大大提高潜艇大气的质量
,

确保

指战员具有旺盛的战斗力
。

纵观潜艇用大气环境气体检测仪器设备的发展

历史
,

从 世纪 年代的热导
、

热磁
、

红外组合式分

析仪到 印 年代的色谱仪
,

从 年代的质谱仪到 卯

年代的气体敏感式仪器
,

随着传感技术的发展
,

装艇

设备技术水平得到不断的提升
,

预计在不久的将来
,

随着光纤传感技术的日益成熟
,

应用这一原理研制而

成的气体检测仪器将会成为新一代装备海军的设备
。
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上接第 页 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
、

寿命长等优点
。

电解水制舰 氮 技术的主要缺点

电解水技术的主要缺点为

膜的价格昂贵
。

目前
,

膜只有少数几家

国外大公司能生产
。

从 世纪 年代末
,

我国上海

有机化学所
、

海军工程大学等单位也进行 了开发研

究
,

但至今尚未达到工程化实用阶段
。

由于 目前普遍采用铂系金属及其氧化物作

为电极活性物质
,

膜一电极组件及集电器的制作成本

较高
。

所添加的催化物质 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
,

导致失活
。

考虑

到这些离子对 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
。

在装置中添加在线去离子器等二

次净化水设备
,

可解决此问题
。

总之
,

二电解槽造价高是制约其在工业化大规

模应用的主要原因
。

目前
,

国外研究正朝着采用低贵

金属担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
。

结 语

在核电
、

水电
、

风力及地热发电大规模发展的今

天
,

随着 电解水制氧 氢 技术的大力发展
,

人们

正考虑利用该技术在用电低谷时电解水储存氢能
,

在

供电高峰时以 氢一氧燃料电池向外供电
,

使之成

为能量储存一转换装置
。

总之
,

电解水制氧 氢

技术不仅为宇航
、

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
。
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