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质子交换膜电解水制氢影响因素的过程模拟
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摘 要：氢能领域相关技术的快速发展有助于我国实现“双碳”目标。基于联立方程建模技术，对质子交换膜

（PEM）制氢进行过程模拟，研究了在不同温度、操作压力、质子膜厚度等影响因素下，制氢系统电压、功率及效率随

电流密度变化的规律。研究结果表明：在满足制氢安全约束下时，阴极操作压力为 0.728 MPa并选择厚度为 27.5
μm的质子膜时，制氢系统具有最高的效率，达69.3%。
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Abstract：Progresses in hydrogen industry contributes to the goals of carbon peaking and carbon neutrality in China.
Simultaneous equation modeling technique can be used to simulate the hydrogen production process by Proton Exchange
Membrane（PEM）. The variation of voltage，power and efficiency of the hydrogen production system with current density
under different temperature，operating pressure and proton membrane thickness was studied. The model is optimized by
iterative optimization. The results show that the highest working efficiency of the hydrogen production system under
hydrogen safety constraints is 69.3 % with a cathode operating pressure at 0.728 MPa and a PEM thickness of 27.5 μm.
Keywords：carbon neutrality ；hydrogen energy；process simulation；proton exchange membrane（PEM）；water electrolysis
for produce hydrogen；integrated energy

0 引言

传统能源的低碳转化和清洁开发是我国能源

动力学科的重要研究方向［1］。氢能作为可再生能源

中的零碳能源，其大规模利用可以助力我国“双碳

目标”的早日实现［2］。电解制氢的能量可来自传统

能源燃烧产生的电能，也可来自风电、光伏等可再

生能源发电［3］。制氢可以与煤炭利用相结合，进行

煤炭超临界水气化制氢［4］；此外，氢能的利用可以配

合储能进行电网调峰等工作［5］。氢能的有效利用不

仅极大地促进了新能源发电的消纳，还因其反应速

度快，可作为综合能源的快速调节单元［6］，为我国实

现“双碳”目标做出重要贡献。

规模化制氢和输氢是氢能开发利用主要的途

径。目前，制氢的方法有耦合碳酸盐还原法［7］、分步

法［8］、碱 性 膜 电 解 水 法 、质 子 交 换 膜（Proton
Exchange Membrane，PEM）法等［9-10］。PEM制氢具有

结构紧凑、恒定电解质浓度、波动能源适应性强等

特点，适合与风电等波动性较大的能源协同运

行［11］。PEM制氢受到质子膜厚度、催化剂特性、温

度、阴极压力、阳极压力等参数共同作用的影响［12］，

郑金松等［13］采用 COMSOL Multiphysics软件建立

PEM电解池模拟模型，耦合分析了化学反应以及传

热传质、电流分布多物理场。

在研究过程中，需要详细的制氢技术路线及方

案论证，而化工工程模拟软件可以对规模化、集成
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化的制氢过程进行流程参数制定［14］。过程模拟软

件 gPROMS可以用于模拟太阳能耦合热电联产系

统［15］和光热电站的储热系统动态过程［16］，过程模拟

软件在大规模、全流程工艺、多变量、需求复杂的化

工过程设计及过程仿真中的应用效果较好［17］。

本文基于 gPROMS平台，采用联立方程建模技

术，建立质子交换膜制氢模型，并与试验数据进行

对比验证，详细分析制氢过程中的影响因素，为氢

能开发与利用提供技术支持。

1 PEM电解池数学模型

大多数流程模拟软件有共同的技术组件和功

能，以及标准的单元操作模型库、物性方法、工艺流

程求解算法、仿真结果分析等。如何将模拟软件中

的关键要素与实际工艺过程中参数进行匹配及仿

真是至关重要的。依据 PEM电解池关键反应设备

特有的数学模型对相应的反应条件进行特定机理

的过程仿真，是化工工程模拟的另一个关键因素。

联立方程法［14］将工艺流程中的每个单元操作

视作为一系列方程和变量，从概念上比序贯模块法

更为简单，但求解过程的鲁棒性较差，适用于全局

工艺流程模型。电解池中不同单元包括双极板、流

道、多孔层、催化层、电解质膜，其数学模型如下。

1. 1 双极板

能量守恒方程

∂
∂z (λ ∂T∂z ) + ∂

∂x (λ ∂T∂x ) + Ie 2σe
= cp ρ ∂T∂t， （1）

式中：x为流体流动方向；z为阴/阳极厚度方向；T为
反应温度，K；Ie为电子电流密度，A/m2；σe为电子电导

率，S/m；cp为比定压热容，J/（kg·K）；ρ为固体密度，

kg/m3。

电流与电势方程
∂Ie∂z = 0， （2）

Ie = -σe
∂Ue∂z ， （3）

式中：Ue为电势，V。
1. 2 流道

质量守恒方程
∂
∂t (αp ρpwc ) = - ∂∂x (αp ρpupwc ) + Jc， （4）

式中：αp 为气/液相的体积分数；ρp 为气/液相的密

度，kg/m3；wc为气/液相中 c组分的质量分数；Jc为气/
液相中 c组分的传质源项。

能量守恒方程
∂
∂t∑p ( )αp ρphp = -∑

P

∂
∂x ( )αp ρpuphp + QBP + QBL，（5）

式中：up为气/液相速度，m/s；hp为气/液相比焓，J/kg；
QBP为流道内气/液相与双极板的热流密度，W/m2；

QBL为流道内气/液相与与多孔层的热流密度，W/m2。

动量守恒方程

- ∂p∂x = ρu
∂u
∂x + f1 μu + f2 ρu2， （6）

式中：p为流体压力，Pa；u为流体速度，m/s；μ为流体

动力黏度，Pa·s；f1，f2为流道的流阻系数。

1. 3 多孔层

质量守恒方程
∂
∂t (εαp ρpwc ) = -ε ∂∂z (αpJc ) - ∂

∂z (uwc )， （7）

式中：ε为孔隙率。

能量守恒方程

∂
∂t ( ρscpT + ε∑p ( )αp ρphp ) = ∂

∂z ( λδ ∂T∂z ) -
∑
p

∂
∂z (upαp ρphp ) -∑i ∂∂z (Jchc ) + I 2e

σe
， （8）

式中：σ为电导率，S/m；ρs为多孔材料密度，kg/m3；δ
为多孔材料厚度，m。

动量守恒方程

- ∂p∂z =
μ
K u， （9）

式中：K为多孔介质绝对渗透率，m2。

电流与电势方程
∂Ie∂z = 0， （10）

Ie = -σe
∂Ue∂z 。 （11）

1. 4 催化层

质量守恒方程

∂
∂t (εαp ρpwc ) = -ε ∂∂z (αpJc ) - ∂∂z (uwc ) +

νcHR

nF
，（12）

式中：νc为电化学反应中 c组分的化学计量系数；HR
为电化学反应的电子生成率，C/（m3·s）；n为参与反

应电子数；F法拉第常数，C/mol。
能量守恒方程

∂
∂t ( ρscpT + ε∑p ( )αp ρphp ) = ∂

∂z ( λδ ∂T∂z ) -
∑
p

∂
∂z ( )upαp ρphp -∑

i

∂
∂t ( )Jchc + I 2e

σe
+ I 2iσ i

+HRφ +
HR
nF (U0 - RT ln (∏i ( wcwo ) ν i ) )， （13）

式中：Ii为离子电流密度，A/m2；φ为活化极化电势，

V；σ i为离子电导率，S/m；U0为参考平衡电位，V；wo
为参考质量分数；vi为反应化学计量数。
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动量守恒方程

- ∂p∂z =
μ
K u。 （14）

电流与电势方程
∂Ie∂z = HR， （15）

Ie = -σe
∂Ue∂z 。 （16）

离子电流与离子电势方程

-(1 - ε) X I ∂Ii∂z = HR， （17）

Ii = -(1 - ε) X Iσ i
∂U i∂z ， （18）

式中：XI为聚合物体积分数；U i为离子电势，V。
半电池电势方程

φ = (Ue - U )， （19）

式中：UR 为半电池电势，V；R为理想气体常数，

J/（mol·K）。
阳极过电势方程

φ = (Ue - Ui) - UR。 （20）

阴极过电势方程

φ = UR - (Ue - U i)。 （21）

Butler-Volmer方程

UR = I refe-
ER
RT∏

i ( )wc
wo

νc(eaannFφRT - e-acanFφRT )。 （22）

式中：I ref为参考电流密度，A/m2；ER为电化学反应活

化能，J/mol；aan，aca分别为阳极、阴极传递系数。

1. 5 电解质膜

能量守恒方程

∂
∂t ( ρscpT + αw ρwhw ) = ∂

∂z (λ ∂T∂z ) + I 2e
σe
+ I 2iσ i

，（23）

式中：aw为水活度；ρw为模态水密度，kg/m3；hw为模

态水比焓，J/kg。
电流方程

Ie = -σe
∂Ue∂z 。 （24）

离子电流方程

I i = -σ i
∂U i∂z 。 （25）

离子电导率方程

σ i = max{σi，dry(k0 + k1aw ) e- k2T }， （26）

式中：σ i，dry为干膜离子电导率，S/m；k0，k1，k2为离子

电导率系数。

2 模型验证

为了验证模型数据的准确性，以某电解水制氢

PEM电解池模型为例，在2种典型操作温度（60 ℃和

80 ℃）下，分别进行仿真模拟和测量，对比其电压变

化数据［18］，如图1所示。

在 2种操作温度下，模拟与计算结果吻合较好，

电压均随着电流密度的增加而增加，且 60 ℃下的电

压大于 80 ℃下的值。当电流密度小于 0. 2 A/cm2

时，电压变化较小；电流密度大于 0. 2 A/cm2时，电流

密度与电压呈线性增加，60 ℃的曲线斜率为 0. 275，
80 ℃的曲线斜率为0. 255。

3 运行参数的影响分析

通过 PEM电解池制氢系统生产的氢气通常需

要高压储存，该系统采用压缩机。此时如果升高电

解池的阴极操作压力，可以减少压缩机的压比，降

低压缩机的能耗，提高系统总效率。然而提高电解

池阴极操作压力后，氢气更加容易透过质子膜进入

阳极，但若阳极氢气浓度达到爆炸极限会带来严重

的安全隐患。增加质子膜厚度可以减少氢气的穿

透率，但是质子膜增厚会降低其离子传导能力，增

加电解池的能耗。可见，降低压缩机能耗、提高制

氢系统效率和控制阳极氢气浓度三者之间存在相

互制约和竞争的关系，是一个典型的最优化问题。

在这个制氢系统优化问题中首先建立包含

PEM电解池、压缩机、水槽、水泵、换热器、汽水分离

器、除湿器和比例-积分-微分（PID）控制的系统模

型，如图 2所示。其中，PEM电解池和压缩机 2个核

心设备为系统优化的对象；其次，选择电解池阴极

操作压力和质子膜厚度为优化参数；以阳极氢气体

积分数不得高于 1%的安全限制为约束条件；最后，

以系统效率为目标进行全局优化。系统效率=生成

阴极氢气的理论能耗/系统总能耗，系统总能耗包括

PEM电解池能耗和压缩机能耗2部分。

 
 
 
 

图1 PEM电解池模型在不同操作温度下电压对比

Fig. 1 Calculated voltages and experimental values of a
PEM electrolytic cell model at different

operating temperatures
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3. 1 温度的影响

模型还模拟操作温度为 50，60，70，80 ℃时，系

统电压、功率及效率随电流密度变化规律，如图 3所
示。不同操作温度下，随电流密度增加，电压和功

率均随着电流密度的增加而增加，制氢的效率则随

之降低。从图 3来看，电压增幅随电流密度的增加

逐渐放缓，功率的增幅逐渐增大。此外，对比不同

操作温度，系统在相同的电流密度下，操作温度高

时的电压值较低；制氢效率则与之相反。

从图 3a可以看出，在 80 ℃操作温度下，电流密

度从 0增大至 2. 0 A/cm2的过程中，电压从初始的

1. 4 V增加至 1. 9 V。此外，50 ℃的电压增幅较

80 ℃的大。从图 3b可以看出，在电流密度小于 0. 5
A/cm2时，不同操作温度的功率区分度较小。从图

3c可以看出，在电流密度从 0变化至 0. 1A /cm2时，

不同操作温度下的制氢效率降低较快，50 ℃下的降

速最大，80 ℃的系统效率从最初的 96%降低至

67%，降幅约30%。

3. 2 压力的影响

图 4为不同操作压力下系统电压、功率及效率

随电流密度变化的规律。不同操作压力参数下，电

压、功率及效率随电流密度变化的趋势与不同操作

温度下电压、功率及效率的变化趋势相同，但前者

的差异较小，当电流密度相同时，不同操作压力下

的功率值相差几乎为零。在电流密度为 0. 5 A/cm2

时，不同操作压力下的电压与效率数值区别较大，

但随着电流密度的增大，这种差别逐渐变小，整体

上，压力对效率的影响亦不显著。

图2 PEM电解池制氢系统模型

Fig. 2 Model of a PEM electrolytic cell hydrogen production system

 
 
 
 

 
 
 
 

图3 不同操作温度下参数随电流密度变化的对比

Fig. 3 Comparison of parameters varying with current density at
different operating temperatures
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3. 3 阴极压力的影响

选用不同型号及厚度的质子膜时，系统阳极氢

气摩尔分数随阴极压力变化的规律如图 5所示。不

同质子膜厚度下，阳极氢气摩尔分数随阴极压力的

增加而增加。在相同阴极压力下，选用不同厚度质

子膜的系统阳极氢气摩尔分数区分度较大，厚度越

薄摩尔分数越小，呈线性变化过程。当选用型号

N221、厚度 25. 4 μm（N221-25. 4 μm）的质子膜时，

曲线斜率最小，为 0. 016，即选用 N221-25. 4 μm的

质子膜时，阴极压力对氢气摩尔分数的影响更大。

3. 4 质子膜厚度的影响

不同质子膜厚度下，当电流密度大于 0. 2 A/cm2

时，电流密度与电压、功率、制氢效率呈线性关系。

由图 6a和 6b可知，在相同电流密度时，质子膜厚度

的增加可以导致电压和制氢功率的增加。但由图

6c可以看出，质子膜厚度较低时，制氢的效率相对

较高。

目前，主要商业化的 Nafion 膜型号/厚度为

N221-25. 4 μm，N212-51. 0 μm，N115-127. 0 μm和

N117-183. 0 μm。根据温度、压力、质子膜厚度的影

 
 
 

图4 不同操作压力下参数随电流密度变化的对比

Fig. 4 Comparison of parameters varying with current density
under different operating pressures

 
 
 
 

图5 不同质子膜厚度下阳极氢气摩尔分数随阴极压力的

变化趋势

Fig. 5 Hydrogen mole fraction varying with cathode pressure at
different proton membrane types and thicknesses

 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 

图6 不同质子膜厚度下参数随电流密度变化的对比

Fig. 6 Comparison of parameters varying with current density
at different proton membrane thicknesses
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响分析，采用优化算法进行迭代寻优，得出满足氢

安全约束下的最佳条件是阴极操作压力 0. 728 MPa
并选择 27. 5 μm厚度的质子膜，此时制氢系统具有

最高效率，可达69. 3%。

4 结论

本研究通过对温度、操作压力、质子膜厚度等

影响因素讨论了电压、功率及效率随电流密度的变

化规律，并采用优化算法进行优化，得到主要结论

如下。

（1）以本文的制氢模型为例，提高操作温度、降

低操作压力、减少质子膜厚度均可降低系统电压、

功率，提高制氢效率。但操作压力对效率的影响不

显著。

（2）质子膜厚度的选择对制氢系统的优化明

显。系统阴极操作压力为 0. 728 MPa并选择 27. 5
μm厚度的质子膜时，制氢系统具最高效率，达

69. 3%。
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