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碱性电解水制氢隔膜和阳极材料性能研究
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摘 要：电解水制氢可将大规模可再生能源转化为绿氢，广泛用作各式各样的低碳终端能源，如燃料、化工能源和

运输等，对碳减排具有重要意义。碱性电解水制氢作为一种最有潜力、大规模化应用的技术，在电解水行业中占据

主导地位。基于降低电解制氢过电位的目的，开展了隔膜和阳极电极材料的性能研究。结果表明，高分子复合隔

膜Zirfon比聚醚硫醚无纺布具有更低的膜电阻，可将电解水过电位降低 0.3 V以上，主要因为Zirfon隔膜具有更低的

膜电阻和更高的亲水性，而隔膜的亲水性会影响电极活性位点的利用率，且亲水性越高，电堆的活化阻抗越低。通

过比较镍网和泡沫镍的性能，发现镍网用作阳极电极时的电阻低于泡沫镍，具有更低的电解水过电位。可为电解

槽关键部件隔膜和电极的优化提供一定参考，利于电解成本的降低。
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Abstract：Since water electrolysis for hydrogen production can transform large-scale renewable energy into green hydrogen，
it is widely used in low-carbon terminal energy applications，such as fuel，chemical and transportation industry. This
technique plays an important role in carbon emission reduction. Alkaline water electrolysis for hydrogen production has
attracted much attention as one of the most promising large-scale hydrogen production technologies. In order to lower the
overpotential in water electrolysis for hydrogen production，the properties of membranes and anode materials were studied.
The results show that the membrane resistance of polymer composite membrane Zirfon is lower than that of polyether sulfide
non-woven fabric by 0.3 V.Zirfon membrane has lower membrane resistance and higher hydrophilicity. Hydrophilicity of
membranes can affect the utilization rate of the active site on electrode，and a higher hydrophilicity leads to a lower
activation impedance of electrode. While choosing the material for anode，nickel mesh shows a lower overpotential in water
electrolysis than nickel foam，due to its lower pure resistance. This study can provide reference for the optimization of
membranes，electrodes and other key components of electrolytic cells，which will be conducive to the cost reduction of water
electrolysis.
Keywords：alkaline water electrolysis for hydrogen production；membrane；electrode；overpotential；renewable energy；
carbon emission reduction；electrolyzer；green hydrogen

0 引言

氢能具有零污染、高热值、可存储和应用广等

优点，电解水技术可利用可再生能源和波动盈余电

力制取氢气，被认为是最理想和环保的制氢方式，

因此发展可再生能源电解水制氢对能源安全和二

氧化碳的减排具有重要意义［1-4］。然而，目前全球仅

有 4 %的氢气来自电解水，主要缘于电解水制氢成

本较高，其中电耗和电解槽成本是制约其大规模应

用的瓶颈［5-6］。在“双碳”目标的推动下，可再生能源

发电技术的发展必将促使电价进一步下降，成为电

解水制氢产业发展的强大催化剂。碱性电解水制

氢技术因成本低、寿命长和材料来源丰富等优点及

适用于大规模制氢而备受关注［7-8］。然而，在大规模

制氢应用场景下，仍需进一步提高碱性电解水技术

的电流密度和能量效率，以提高其设备和电耗成

本，而隔膜和电极材料作为关键部件在其中扮演不

DOI：10. 3969/j. issn. 2097-0706. 2022. 05. 007

收稿日期：2021-12-10；修回日期：2022-03-02
基金项目：国家能源投资集团有限责任公司项目（GJNY-

21-81）



第 5期 郭雅婷，等：碱性电解水制氢隔膜和阳极材料性能研究

容忽视的作用［6-7］。

碱性电解水所用隔膜的性能对电解槽的电耗

和所产氢气的纯度有较大影响［5，9］。碱性电解水制

氢在早期所用的隔膜为石棉，由于存在健康安全问

题，逐渐被聚苯硫醚（PPS）无纺布替代，但 PPS无纺

布的隔气效果仍需进一步提高，以提高氢气的纯

度［7，10］。近年来人们研究了多种材料，以期获得电

阻较低且亲水性和隔气能力较好的隔膜。研究较

多的是有机高分子聚合物及其复合膜，如聚砜类隔

膜、聚醚类隔膜、聚四氟乙烯隔膜、PPS隔膜等［5，7，11］。

电极是电催化反应发生的场所，是电解槽的核

心部件，其性能直接影响电解水的过电位，也是制

约碱水电解制氢在高电流密度下运行的关键因素

之一，而阳极作为电解反应的决速步骤，其电极的

析氧活性对整个电解反应尤为重要［8-9，12］。传统碱

性电解槽采用镍网为阳极电极，是因为镍网具有适

宜的电解活性、良好的耐腐蚀性以及较低的成

本［6，13］。为了进一步提高阳极的性能，高活性和较

大表面积的电极材料成为重要的研究方向之一，例

如，泡沫镍、镍基合金、氧化物、尖晶石、钙钛矿型氧

化物等被广泛研究［12-15］。本文通过研究隔膜和阳极

电极 2个关键材料对电解性能的影响，揭示隔膜厚

度和亲水性的重要性，获得电阻对镍网和泡沫镍作

为阳极材料的性能影响，以期为碱性电解水关键材

料的开发和优化提供参考。

1 试验

1. 1 试验原料

试验所用电解液采用分析纯KOH（上海晶纯生

化科技股份有限公司）和超纯水（18. 2 mΩ）配置而

成；阴极电极为雷尼镍网（0. 50 mm，苏州竞立制氢

设备有限公司）；阳极电极为镍网（0. 50 mm，苏州竞

立制氢设备有限公司）和不同厚度的泡沫镍（辉瑞

丝网制造厂）；隔膜材料有PPS无纺布（日本东丽）和

高分子复合膜（Agfa，Zirfon膜）。

1. 2 试验方法

1. 2. 1 膜电阻测试

通过电化学工作站（普林斯顿，型号P4000A）测

试交流阻抗（EIS）获得膜电阻。EIS测试在有机玻

璃电导池中进行，电导池以石墨板为电极，电极间

距为1. 90 cm。以质量分数为30%的KOH溶液为电

解液在室温条件下进行测试。所有隔膜在测试之

前预先用质量分数为 30%的KOH浸泡 1 h。设置扰

动电压 10 mV，频率范围 0. 1~20 000. 0 Hz，取高频

率对应的电阻值为膜电阻［1］，每个隔膜样品平行测

试3次。

1. 2. 2 单电池电解

隔膜和电极的性能测试在单电解池中进行，其

有效反应面积为 25 cm2。单电解池主要由聚四氟材

质的端板、不锈钢双极板、阴阳电极、隔膜和聚四氟

垫片组成［1］。质量分数为 30%的KOH电解液在恒

温水浴槽中预热后通过蠕动泵通入单电解池，直流

电源（IT6502D 80 V/60 A/800 W）提供 10 A电流进

行恒流电解，电解过程中单电解池内温度稳定后为

80 ℃。采用电阻仪（北京新华嘉仪科技有限公司）

监测恒流电解过程中单电解池的电阻。

1. 2. 3 单电解池阻抗测试

在单电解池恒流电解测试电压稳定后，对单电

解池进行EIS测试。设置扰动电流 1. 0 A，测试频率

范围 0. 1~10 000. 0 Hz。通过对阻抗谱的拟合得到

工况下电池的阻抗Rs和电荷转移阻抗Rct［16］。
1. 3 结构表征

隔膜和阳极材料的扫描电子显微镜（SEM）图谱

在场发射扫描电镜设备（Zeiss‐Ultra‐Plus，Zeiss，德
国）上进行测试。

2 结果与讨论

2. 1 不同隔膜的表征分析

隔膜在电解槽中起到隔开阴阳极板防止短路

和隔绝氢气氧气混合的作用，其厚度、亲水性、孔隙

率和孔径等与电解性能密切相关，同时对氢气的纯

度也存在重要影响［9-10］。

不同隔膜的厚度、孔隙率、透气性和膜电阻对

比见表 1。由表 1可知，Zirfon500+，Zirfon500和 PPS
无 纺 布 的 厚 度 分 别 约 为 500，500 和 720 μm，
Zirfon500+和Zirfon500的孔隙率分别为 60%和 55%，

2种Zirfon膜的透气性相当。

进一步表征隔膜的表面形貌，如图 1所示。

Zirfon隔膜由网状聚苯硫醚织物组成，表面涂有聚

砜和有助于提高隔膜亲水性的无机氧化物 ZrO2［11］，
且 SEM结果显示 Zirfon表面具有几十到几百 nm的

不规则孔结构。PPS无纺布由微米级的纤维纺织而

成，具有微米级缝隙，明显大于 Zirfon膜。可见，

Zirfon500+和Zirfon500具有厚度更薄、亲水性更高和

孔径较小的优点。

表1 不同隔膜的特征参数［9，11］

Table 1 Characteristic parameters of different membranes［9，11］

隔膜

Zirfon500+
Zirfon500
PPS无纺布

厚度/μm
500±50
500±50
720±10

孔隙率/%
60±5
55±5
—

透气性(500 kPa)/
[L·(min·cm2)-1]

3.2±1.0
3.2±1.0

—

隔膜电阻/
mΩ
72
283
571
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膜电阻测试结果显示，Zirfon500+具有最低的膜

电阻（72 mΩ），Zirfon500次之（283 mΩ），PPS无纺布

的膜电阻最大（571 mΩ）。Zirfon500+和 Zirfon500的
膜电阻分别是 PPS无纺布的 12. 6%和 49. 6%，这与

Zirfon500+和 Zirfon500隔膜厚度更薄且负载的无机

氧化物ZrO2改善了亲水性有关。

2. 2 不同隔膜的电解水性能

2. 2. 1 恒电流电解

将 3种隔膜用于碱性水电解，测试结果如图 2
所示。在相同测试条件下，当电流密度为 0. 4 A/cm2

时，单电解池的电压分别为 PPS无纺布 2. 32 V，
Zirfon500 1. 98 V，Zirfon500+ 1. 94 V。测得不同隔膜

的单电解池在以上运行条件下的电阻分别为

15. 92，9. 06，8. 28 mΩ，发现电解电压大小与电阻具

有一致的规律。

进一步考察不同隔膜单电池的交流阻抗，大小

顺序为 PPS无纺布>Zirfon500>Zirfon500+，与电阻的

结果互相验证。不同隔膜单电解池在电解过程中

的电阻或阻抗与膜电阻密切相关。同时，活化阻抗

的大小顺序为 PPS无纺布>Zirfon500≈Zirfon500+，活
化阻抗与电解过程中氧化还原反应的电荷转移相

关，说明 Zirfon膜相比 PPS无纺布具有更高的电荷

转移效率［16］。

3种隔膜的电解池采用相同的电极材料，但活

化阻抗却不同，可能由于 PPS隔膜亲水性比 Zirfon
膜差，导致气泡不易脱附，从而占据了电极的反应

位点，导致电极的实际反应面积减小［17-19］。

Zirfon500和 Zirfon500+为隔膜的单电解池过电

位，相比 PPS无纺布隔膜分别降低了 14. 7% 和

16. 4%。结合前面对隔膜结构和特性的表征分析可

知，过电位的降低主要因隔膜厚度的减小和亲水性

的提高。

此外，在测试过程中发现，孔径较大的PPS无纺

布为隔膜时阴阳极间碱液偏移显著，而 Zirfon为隔

膜时碱液无明显偏移，说明 Zirfon为隔膜可减少阴

阳极间串气，将利于提高气体纯度和安全性。不同

隔膜电解池的电解水电压（0. 4 A/cm2）如图 2所示。

不同隔膜电解池的 Nyquist图（0. 4 A/cm2）如图 3
所示。

2. 2. 2 不同隔膜的极化曲线

不同隔膜的电解池在不同电流密度下的电解

电压如图4所示。

当 电 流 密 度 为 0. 2 A/cm2 时 ，PPS 无 纺 布 、

Zirfon500和 Zirfon500+隔膜电解池的电解电压达到

稳定后分别为 2. 09，1. 84，1. 80 V。当电流密度增

加 到 0. 4 A/cm2 时 ，PPS 无 纺 布 、Zirfon500 和

Zirfon500+隔膜电解池的电解电压相比电流密度为

0. 2 A/cm2时增加了 140 mV，而PPS无纺布为隔膜的

电解池电压增加了 230 mV。进一步增加电流密度

图1 不同隔膜的SEM图

Fig. 1 SEM maps of different membranes

图2 不同隔膜的单电解池的电解水电压（0. 4 A/cm2）

Fig. 2 Water electrolysis voltage of the electrolysis cell with
different membrane（0. 4 A/cm2）

图3 不同隔膜电解池的Nyquist图（0. 4 A/cm2）

Fig. 3 Nyquist diagram of electrolysis cell with different
membrane（0. 4 A/cm2）

图4 不同电流密度下电解池的电压

Fig. 4 Voltage of the electrolysis cell at different current density
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至 0. 6 A/cm2，发现 Zirfon500和 Zirfon500+为隔膜的

电解池电压相比电流密度是 0. 4 A/cm2时增加了

120 mV，增加幅度小于PPS无纺布的 180 mV。整体

而言，随着电流密度的增加，Zirfon500和 Zirfon500+
隔膜的过电位基本呈现线性增加趋势，而 PPS无纺

布则在高电流密度下过电位增加幅度较大，可能与

其表面亲水性较差，从而导致气泡不能及时脱附有

关［15］。因此，碱性电解水隔膜的亲水性对提高电流

密度和电解能效有重要影响。

2. 3 不同阳极材料的电解水性能

对泡沫镍和镍网的形貌进行表征，不同电流密

度下电解池的电压（0. 4 A/cm2）如图 5所示。泡沫镍

为交错层叠的孔状结构，具有较小的孔道，而镍网

为交替编织结构，网格大小约为250 μm。

将不同厚度的泡沫镍为阳极电极，以Zirfon500+
为隔膜，与镍网作为阳极的碱水电解制氢进行了对

比，其性能如图 6所示。发现对于同样厚度 0. 50
mm阳极的电解池，镍网为阳极时，电压为 1. 94 V，
低于泡沫镍的 1. 95 V；镍网为阳极时，电阻为 8. 28
mΩ，低于泡沫镍的 11. 63 mΩ，推测是因为泡沫镍的

小孔道结构决定了其为电极时所产气的气泡较小，

且在电解电压较大的情况下，气泡脱附的临界直径

更大，使得气泡在电极界面停留时间较长，致使电

阻增大［2］。另外，泡沫镍的厚度越大电解电压越低，

当泡沫镍厚度从 0. 50 mm减小到 0. 15 mm时，电解

电压从 1. 95 V增加为 1. 97 V，电阻从 11. 63 mΩ增

加为 14. 97 mΩ，结合其形貌结构分析可知原因为越

厚的泡沫镍孔道越大，且其提供的电极表面积

越大。

3 结论

本文结合不同隔膜的结构和特性，研究了不同

隔膜对电解水性能的影响，发现高分子复合隔膜因

具有较低的膜电阻和较好的亲水性，可获得相比于

高分子无纺布较低的电解水过电位。

此外，通过考察不同阳极电极材料对电解性能

的影响，发现相比泡沫镍，镍网为电极可实现较低

电解过电位，与其电阻较小有关。在碱性电解水

中，隔膜和电极是影响过电位的关键材料，优化隔

膜和电极材料对降低电解水的过电位具有重要

意义。
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