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摘要:介绍了碱性电解槽中氧中氢问题的产生机制ꎬ详细分析了氧中氢上升的关键影响因素ꎬ重点讨论了关键影响因素对

氧中氢含量的敏感性大小ꎬ针对分析结果对氧中氢的控制方法进行了介绍ꎮ 同时对氧中氢问题未来的研究方向进行了展望ꎮ
关键词:碱性电解水ꎻ氧中氢ꎻ控制策略ꎻ气体交叉ꎻ制氢
中图分类号:ＴＱ１５１.１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２６)０７－００８９－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２６.０７.０１７　

Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｉｎ￣ｏｘｙｇｅｎ ｉｓｓｕｅ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｉｎ
ａｌｋａｌｉｎｅ ｗａｔｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ

ＹＡＮＧ Ｌｅｉ１ꎬ ＷＡＮＧ Ｒｕｉ１ꎬ ＤＯＮＧ Ｌｉ１ꎬ ＨＵ Ｍｉｎｇ￣ｌｅｉ２∗
(１.Ｃｈｉｎａ Ｇｅｎｅｒａｌ Ｎｕｃｌｅａｒ Ｗｉｎｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００７０ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２.Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｓｉｎｇｈｕａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｉｎ Ｓｈｅｎｚｈｅｎꎬ Ｓｈｅｎｚｈｅｎ ５１８０５７ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｉｎ￣ｏｘｙｇｅｎ ｉｓｓｕｅ ｉｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｚｅｒｓ.Ｉｔ
ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｄｅｔａｉｌｅｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｋｅｙ ｆａｃｔｏｒｓ ｄｒｉｖｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｓｔｒｅａｍꎬｗｉｔｈ ａ
ｆｏｃｕｓｅｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｌｅｖｅｌｓ ｔｏ ｔｈｅｓｅ ｖａｒｉａｂｌｅｓ.Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃｏｎｔｒｏｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｍｉｔｉｇａｔｉｎｇ
ｔｈｉｓ ｉｓｓｕｅ ａｒｅ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ. Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬｆｕｔｕｒｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ａｄｄｒｅｓｓｉｎｇ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｉｎ￣
ｏｘｙｇｅｎ ｐｒｏｂｌｅｍ ａｒｅ ｏｕｔｌｉｎｅｄ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ａｌｋａｌｉｎｅ ｗａｔｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓꎻ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｉｎ ｏｘｙｇｅｎꎻ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓꎻ ｇａｓ ｃｒｏｓｓｏｖｅｒꎻ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２５－０９－２５ꎻ修回日期:２０２６－０５－０７
　 作者简介:杨磊(１９８７－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ工程师ꎬ研究方向为电解水制氢技术及装备ꎬ３７９２４７８２８＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ胡明磊(２０００－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ工程师ꎬ研究方

向为电解水制氢技术及装备ꎬ通讯联系人ꎬ９１７３４５７１１＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 在全球能源转型与应对气候变化的大背景下ꎬ
氢能凭借高能量密度、燃烧产物零碳排放等优势ꎬ成
为实现深度脱碳目标、构建可持续能源体系的关键ꎮ
电解水制氢技术因可直接耦合可再生能源发电ꎬ实
现绿电向绿氢的高效转化ꎬ被视作未来大规模制氢

的核心路径[１]ꎮ
在当前主流的电解水制氢技术中ꎬＡＬＫ 凭借技

术成熟、设备成本低、可利用非贵金属催化剂、对原

料水的水质要求低等显著优势ꎬ占据全球电解水制

氢市场 ８０％以上的份额ꎬ在大规模绿氢生产中发挥

着主导作用[２]ꎮ
然而ꎬ在碱性电解槽广泛应用的过程中ꎬ氧中氢

问题成为制约其安全、稳定和高效运行的关键阻碍ꎮ
氧中氢问题指的是在碱性电解过程中ꎬ阳极产生的

氧气中混入氢气的现象ꎬ一旦混入氢气的体积占比

突破氢气在氧气中的爆炸下限 ４％ꎬ极易引发爆炸

事故ꎬ严重威胁设备与人员安全[３]ꎮ
对于氧中氢问题ꎬ传统研究的焦点是跨膜渗透ꎬ

即溶解氢因浓度差通过隔膜渗透ꎬ过往研究多围绕

隔膜孔隙率、厚度等参数进行优化[４]ꎬ或开发阴离

子交换膜等新型膜结构以降低氧中氢含量[５]ꎬ此
外ꎬ电极和隔膜间距也会对氧中氢含量造成影响ꎮ
相比之下ꎬ碱液循环对氧中氢的影响此前尚不明确ꎬ
但近年研究发现其对氧中氢含量作用显著[６]ꎮ 另

外ꎬＨｙｓａ 等[７]发现支路电流也会对氧中氢含量造成

影响ꎬ尤其是在低负载时ꎬ支路电流的存在不仅会显

著降低电流效率ꎬ也会导致氧中氢的上升ꎮ 可以看

出ꎬ以往的研究主要聚焦于单一机制对氧中氢含量

的影响ꎬ而对其全面系统性的总结目前较少ꎮ
综上所述ꎬ本文中将围绕上述氧中氢问题展开

系统综述ꎬ对氧中氢的产生机制、影响因素及控制方

法进行全面介绍ꎬ并针对主要影响因素进行敏感性

分析ꎬ为氧中氢问题的控制策略提供指导ꎬ为电解槽

技术的发展提供理论支撑ꎮ

１　 氧中氢的产生机制

在进行氧中氢的机制介绍之前ꎬ需要了解电解

槽中氢气的 ２ 种主要存在形式ꎮ 在电解水制氢的过

程中ꎬ氢气由阴极发生的电化学反应产生ꎮ 当直流

电通过电解槽时ꎬ在阴极侧水分子发生还原反应生
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成氢气ꎬ反应式为:
２Ｈ２Ｏ ＋ ２ｅ － → Ｈ２ ＋ ２ＯＨ － (１)

　 　 新生成的氢气分子并不会全部形成气泡ꎬ而是

溶解于碱性电解液中ꎬ以溶解氢的形式存在ꎻ但溶液

对氢气的溶解量存在一定限度ꎬ与温度、压力等多种

因素相关ꎬ当氢气浓度超过该条件下的溶解度时ꎬ溶
液达到过饱和状态ꎬ溶液中的氢气便会开始析出ꎬ以
气泡的形式存在ꎮ 新生成的微小氢气气泡会经历成

核、生长、合并和脱附 ４ 个阶段ꎬ脱附后在电解液中

的气泡直径通常稳定在 ２０~５０ μｍ[８]ꎮ 而从隔膜孔

径设计来看ꎬ无论是常用的 ＰＰＳ 隔膜还是复合隔

膜ꎬ平均孔径均小于上述气泡直径ꎬＰＰＳ 纺织隔膜孔

径通常为 ５ ~ ２０ μｍꎬ复合隔膜的孔径更小ꎬ平均孔

径多为 ０􀆰 ０８~０􀆰 ５ μｍ[９]ꎮ 因此ꎬ除非隔膜本身发生

破损ꎬ否则气态氢气很难直接跨越隔膜ꎬ电解槽氧中

氢的上升主要是由于溶解氢而引起的ꎮ
氧中氢的产生并非单一过程ꎬ而是复杂的多种

机理共同作用的结果ꎬ这些机理相互关联、相互影

响ꎬ共同决定了最终的氧中氢水平ꎮ 其产生的可能

途径与机理分为以下方面ꎮ
１􀆰 １　 碱液循环

碱液循环的主要形式分为混合循环和分离循

环ꎬ混合循环指的是电解液从气液分离器出来后ꎬ进
入电解槽之前共享一个管道ꎬ即从阴极产生的氢气

侧和阳极产生的氧气侧的电解液混合后共同循环流

动ꎻ分离循环则将经过气液分离后的阴阳极两侧碱

液分别通过独立的管道及专用泵处理ꎬ避免阴阳极

碱液直接混合ꎮ
在混合循环模式中ꎬ氢气在阴极产生时部分溶

解于碱液中ꎬ经过气液分离器混合后再泵回到电解

槽ꎬ造成溶解氢通过电解液流动被携带至阳极侧ꎬ阳
极侧的过饱和溶解氢随后析出并混入氧气中ꎬ导致

氧中氢上升ꎮ Ｔｒｉｎｋｅ 等[１０] 通过实验测得氧中氢数

据结合法拉第效率推导氢渗透通量ꎬ得到不同机制

对氧中氢影响的占比ꎬ认为在混合循环中的氧中氢

主要受电解液循环混合的影响ꎬ占比达到 ９０％ꎮ
１􀆰 ２　 跨膜渗透

１􀆰 ２􀆰 １　 浓差跨膜

由于氢气在阴极侧产生ꎬ阳极侧产生氧气ꎬ阴极

侧碱液中的溶解氢浓度远远大于阳极侧碱液中的溶

解氢浓度ꎬ在浓度差的驱动力下ꎬ溶解的氢气分子通

过扩散机制自发地从高浓度侧向低浓度侧迁移ꎬ使
氢气跨过隔膜到阳极室ꎬ由于阳极室气相中氢气分

压很低ꎬ溶解的氢气就会析出到气相中与氧气混合ꎬ

导致氧中氢的水平升高ꎮ Ｔｒｉｎｋｅ 等[１０] 对质子交换

膜和碱性电解槽氧中氢实验数据的比较中指出ꎬ在
氢气的跨膜渗透机制中ꎬ浓度梯度驱动的扩散是氧

中氢含量的主要来源ꎬ传输速率与局部氢气分压差

呈正相关ꎬ与膈膜厚度呈负相关ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 压差跨膜

当阴极侧的压力高于阳极侧时ꎬ压力差会驱动

溶解在碱液中的氢气通过隔膜多孔结构向阳极侧渗

透ꎬ从而增加氧中氢杂质含量ꎮ 这种跨膜方式主要

通过对流的机制发生ꎬ即压力差推动含有溶解氢的

电解液通过隔膜的孔隙流动至阳极侧ꎬ导致氢气被

携带到氧气侧ꎮ
由于浓差扩散是跨膜渗透中导致氧中氢上升的

主要因素ꎬ且在电解槽正常运行过程中ꎬＤＣＳ 控制系

统会确保系统运行压力稳定及隔膜两侧压差很小ꎬ
但在某些特定的操作条件下ꎬ如与可再生能源发电

耦合时ꎬ系统负荷会发生快速波动ꎬ隔膜两侧压差可

能发生差异ꎮ Ｂａｒｒｏｓ 等[１１] 通过在隔膜两侧人为创

造微小压差ꎬ量化压差跨膜对氧中氢含量的影响ꎬ结
果表明ꎬ隔膜两侧 ５００ Ｐａ 的微小压差导致氧中氢从

０􀆰 ８２％升至 ０􀆰 ８８％ꎬ上升幅度极小ꎬ说明氧中氢含量

对压力差的变化是较不敏感的ꎮ
１􀆰 ３　 支路电解

工业级碱性电解槽中ꎬ为了实现紧凑的结构和

高电流效率ꎬ通常采用双极性设计ꎬ其中多个单体电

解池串联ꎬ导致多个单体电解池入口和出口处共用

歧管ꎮ 这种结构导致在为主电解反应提供必要的离

子传导通路的同时ꎬ也在各个电解小室之间以及电

解小室与歧管之间形成了一个并联的离子导电通

道ꎮ 因此ꎬ并非所有的电流都通过电解槽内的主回

路参与预期的电化学反应ꎬ一部分电流通过电解液

歧管、进出液流道等公共路径从一个电解小室到另

一个或多个电解小室ꎬ这部分电流称为支路电流ꎬ也
称漏电流或旁路电流ꎮ 泄漏的电流会在电解槽的非

预期区域(即电解液循环歧管内壁或流道口附近)
引发电化学反应ꎬ即寄生电解ꎮ 通过寄生电解产生

的氢气和氧气会直接在电解液中混合ꎮ 这些混合

的气泡随着循环的碱液被输送至气液分离器ꎬ其
中一部分氢气气泡会进入氧气分离器ꎬ导致氧中

氢上升ꎮ
１􀆰 ４　 副反应产氢

在碱性电解槽运行过程中ꎬ除主反应外ꎬ还可能

发生一系列副反应ꎬ增加氧中氢含量ꎮ 当以海水为

电解原料时ꎬ因海水含高浓度 Ｃｌ－、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等杂质
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离子ꎬ易引发典型副反应ꎬ其中氯离子会与阳极发生

的析氧反应产生竞争ꎬ而非目标产物氧气ꎬ氧气的减

少会导致氧中氢含量上升ꎬ但变化很小ꎮ 另外ꎬ海水

中的 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋与电解液中 ＯＨ－结合ꎬ生成低溶解度

的氢氧化物沉淀ꎬ堵塞隔膜孔隙ꎬ影响传质过程[１２]ꎮ
但在正常的实际运行过程中ꎬ副反应产氢的优先级

一般低于主反应ꎬ且目前催化剂的设计及反应条件

也会大幅抑制副反应的动力学速率ꎬ因此由副反应

导致的氧中氢上升远不如前 ３ 种途径的影响大ꎬ其
主要对电极和隔膜寿命及电解效率影响较大ꎮ

综上所述ꎬ氧中氢产生的主要途径为碱液循环、
跨膜渗透及支路电解ꎮ 因此对于氧中氢含量的影响

因素及控制策略也主要针对上述 ３ 个部分ꎮ

２　 氧中氢含量的影响因素

２􀆰 １　 材料相关因素

２􀆰 １􀆰 １　 隔膜材料

隔膜参数主要影响跨膜渗透机制ꎬ在跨膜渗透

中ꎬ浓差跨膜的氢气迁移量通常用菲克扩散定律描

述ꎬ公式如下:
Ｎｄｉｆｆ

Ｈ２
＝ ＤＨ２

(ΔｃＨ２
/ ｄｓｅｐ) (２)

式中ꎬＮｄｉｆｆ
Ｈ２

为由于浓差而产生的氢气跨膜扩散通量ꎬ
ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ)ꎻＤＨ２

为氢气在隔膜中的扩散系数ꎬ与隔

膜孔隙率和孔隙曲折度有关ꎬｍ２ / ｓꎻΔｃＨ２
为隔膜两侧

氢气浓度梯度ꎬｍｏｌ / ｍ３ꎻｄｓｅｐ为隔膜厚度ꎬｍꎮ
压差跨膜通常通过达西定律来描述ꎬ公式如下:

Ｎｃｏｎｖ
Ｈ２

＝ (Ｋｓｅｐ / μ)(Δｐ / ｄｓｅｐ)ｃＨ２
(３)

式中ꎬＮｃｏｎｖ
Ｈ２

为由于压差而产生的氢气跨膜扩散通量ꎬ
ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ)ꎻＫｓｅｐ 为隔膜渗透率ꎬｍ２ꎻμ 为碱液的动

力黏度ꎬＰａ􀅰ｓꎻΔｐ 为隔膜阴阳两极压力差ꎮ
对于隔膜的孔隙率ꎬ高孔隙率虽然有利于离子

传导和降低欧姆电阻ꎬ但会增加氢气的扩散系数及

渗透系数ꎬ由菲克扩散定律及达西定律可以确定氢

气的跨膜通量也会上升[１３]ꎮ 降低孔隙率可显著减

少氢气交叉ꎬ但是过低的孔隙率会增加隔膜电阻ꎬ影
响整体电解效率ꎬ因此需要根据电解效率及氧中氢

含量来平衡最佳孔隙率的取值范围[１４]ꎮ 对于膈膜

的厚度上升会延长氢气跨膜的路径ꎬ减少跨膜的速

率ꎬ从菲克定律及达西定律也可以看出ꎬ跨膜的通量

均与厚度呈反比ꎮ 隔膜的曲折度、亲水性及机械稳

定性也会影响氢气渗透ꎮ 高曲折度的隔膜会增加跨

膜路径的复杂性ꎬ降低有效扩散系数ꎮ 亲水性强的

隔膜可增强电解液浸润ꎬ但若亲水性过高ꎬ会增加液

体的通量并携带更多溶解氢跨膜[１５]ꎮ 而机械稳定

性差的隔膜易发生穿孔或破损ꎬ造成隔膜损坏ꎬ不仅

溶解氢会跨膜ꎬ氢气气泡也会直接通过隔膜损坏处

到达阳极室ꎬ导致直接气体交叉和爆炸风险[１６]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 电极结构

电极几何结构影响气泡的成核、生长、合并和脱

附过程ꎬ从而影响溶解氢的局部浓度和浓差跨膜ꎮ
网状电极的结构参数ꎬ如丝径、孔径和覆盖面积ꎬ对
氢气的生成和运动过程有显著影响ꎮ Ｌｅｅ 等[１７]的研

究表明ꎬ当孔径与线径比接近 １ 时ꎬ编织网状电极的

过电位最低ꎬ电流密度更加均匀ꎬ即析氢反应更均

匀ꎬ减少局部溶解氢过饱和浓度ꎬ且有利于气泡快速

释放ꎬ减少电极表面气泡停留时间ꎬ也能降低局部溶

解氢浓度ꎮ 此外ꎬ电极和隔膜间隙的设计也会影响

氧中氢含量ꎮ Ｂａｒｒｏｓ 等[１１]通过对 ２ 种 Ｚｉｒｆｏｎ 隔膜在

不同膜极间隙配置下进行实验ꎬ表明零间隙设计会

显著升高隔膜附近的过饱和度ꎬ导致溶解氢含量上

升ꎬ并通过实验证明只需在阴极侧增加 ５００ μｍ 的

间隙既能显著降低溶解氢的过饱和水平ꎬ也不至于

增加过多的欧姆电阻ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 电解液性质

碱性电解槽通常采用质量分数 ２５％ ~ ３０％的

ＫＯＨ 作为电解液ꎬ在该浓度范围下能提供较高的离

子电导率ꎬ同时也不至于造成电解液对设备的腐蚀ꎮ
电解液浓度升高会导致氢气溶解度降低ꎬ在高浓度

的 ＫＯＨ 中ꎬ氢气的溶解度比纯水中低约 １ 个数量

级ꎬ溶解氢浓度减少ꎬ降低氧中氢[１０]ꎮ 但过高的浓

度也会导致离子的迁移阻力增大ꎬ电解液导电性降

低ꎬ电压升高ꎬ能耗上升ꎬ同时还会增加泵功损耗[１８]ꎮ
２􀆰 ２　 操作条件相关因素

２􀆰 ２􀆰 １　 电流密度变化

在高电流密度下ꎬ氢气的产生速率显著增加ꎬ导
致气泡快速成核并脱附ꎬ减少了局部溶解氢浓度在

阴极侧的积累[１９]ꎮ 相反ꎬ在低电流密度下ꎬ氢气和

氧气产生速率均较低ꎬ而氢在碱液中的溶解度不变ꎬ
通过浓度差跨膜的溶解氢的量变化不大ꎬ但氧气的

产生减少ꎬ导致氧中氢含量上升ꎮ 尤其当电解槽与

可再生能源耦合时的供电波动性会导致这一影响更

加显著ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 温度与压力

随着温度升高ꎬ氢气在碱液中的溶解度通常会

降低ꎬ但同时也会提高氢气的扩散系数ꎬ对浓差跨膜

的影响是 ２ 方面的ꎮ 此外ꎬ升高温度虽能提升电解

效率ꎬ但需平衡气体交叉风险ꎬ因为温度还会降低电

􀅰１９􀅰
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解液黏度ꎬ进一步促进对流导致的压差跨膜[２０]ꎮ 因

此ꎬ温度对氧中氢的影响是复杂的ꎬ通过多个参数之

间的耦合对氧中氢产生影响ꎮ 压力方面ꎬ根据亨利

定律ꎬ操作压力的升高会增加氢气的溶解度ꎬ从而提

高阴极侧溶解氢浓度ꎬ促进浓差跨膜和碱液循环引

入的氢气杂质量ꎬ导致氧中氢水平上升ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 电解液流量与循环方式

在混合循环下ꎬ电解液循环流速的提高会对氧

中氢含量产生不利影响ꎬ气泡随碱性电解液流出电

解槽后ꎬ在气液分离器中的滞留时间会相应缩短ꎬ部
分气泡无法充分分离便会随碱液从分离器下出口进

入碱液箱ꎬ进而引发氢气与氧气的混合ꎮ 另外碱液

流量增加导致混合进入阳极的溶解氢的流量增加ꎬ
而氧气的生成速率不变ꎬ也会导致氧中氢含量上升ꎮ
而采用分离循环能极大程度地减少由于碱液循环造

成的氧中氢上升现象ꎮ
２􀆰 ３　 电解槽结构

电解槽的结构主要会对支路电流大小产生影

响ꎮ 首先ꎬ电解槽的规模ꎬ即串联的单体数量是决定

性因素之一ꎮ 串联的电解池越多ꎬ电解池的总电压

就越高ꎬ驱动支路电流的电势差就越大ꎬ支路电流也

更大ꎮ 其次ꎬ电解槽电解液歧管的长度和截面积会

直接影响歧管及流道内的电阻ꎮ 由电阻的公式:
Ｒ ＝ ｌ / σＡ (４)

式中ꎬＲ 为歧管的电阻ꎬΩꎻｌ 为歧管或流道的长度ꎬ
ｍꎻσ 为电导率ꎬＳ / ｍꎻＡ 为面积ꎬｍ２ꎮ

可以看出ꎬ设计更长、更窄的通道、可以有效增

加离子电阻ꎬ从而抑制支路电流的形成ꎮ

３　 影响因素敏感性分析

对氧中氢含量的影响因素开展敏感性分析能精

准识别对氧中氢浓度波动影响最显著的关键因素ꎬ
为制定针对性防控措施提供科学依ꎮ 本文中采用赵

鹏飞等[２１]提出的氧中氢计算模型ꎬ对由 ４ 个导致氧

中氢含量上升的主要途径进行计算分析ꎮ 该计算模

型分析了氧中氢产生的核心机制ꎬ并考虑了电解槽

大型化以后的旁路电流等因素的影响ꎮ 电解槽采用

混合循环模式ꎬ电解槽模型及工艺工况与采用的基

准工况参考该文献中工况 １ꎬ主要工况参数如表 １
所示ꎮ

表 １　 基准工况的主要参数

碱液平均

温度 / ℃
额定电流 /

Ａ
碱液质量

分数 / ％

碱液流量 /

(ｍ３􀅰ｈ－１)

分离压力 /
ＭＰａ

７７􀆰 ５ ６６００ ３０ ７２􀆰 ５ １􀆰 ７４

　 　 对基准工况下的氧中氢含量进行了计算ꎬ在电

解槽满负载时ꎬ计算所得氧气中杂质气体氢气的总

流量为 ０􀆰 ０３９ ２ ｍｏｌ / ｓꎬ系统产氧量为 ５􀆰 ６９９ ｍｏｌ / ｓꎬ
氧中氢含量为 ０􀆰 ６８５％ꎬ含量未超标ꎮ 计算了该条

件下 ４ 种途径引入的杂质氢的流量ꎬ结果如表 ２ 所

示ꎬ可以看出ꎬ碱液混合循环是导致氧中氢上升的主

要途径ꎬ占比高达 ６３􀆰 ７１７％ꎬ其次是浓差扩散导致

的氧中氢上升ꎬ占比为 ２９􀆰 ９９％ꎬ而支路电流和压差

对流造成的杂质氢流量最小ꎬ分别是 ３􀆰 ８９４％ 和

２􀆰 ３９８％ꎮ 因此ꎬ碱液循环和浓差扩散是导致氧中氢

上升的主要途径ꎬ对氧中氢含量的贡献总占比已超

过 ９０％ꎬ是氧中氢含量的重点优化目标ꎮ
表 ２　 基准工况下 ４ 种氧中氢来源占比

杂质氢气来源 碱液循环 浓差扩散 支路电流 压差对流

占比 / ％ ６３􀆰 ７１７ ２９􀆰 ９９ ３􀆰 ８９４ ２􀆰 ３９８

针对电解槽工作压力、碱液循环流量、电解槽碱

液平均温度、电解槽负载范围及碱液浓度 ５ 个主要

参数进行敏感性分析ꎬ在基准工况情景的基础上ꎬ每
个参数选取 ２ 个数值作为悲观情景和乐观情景ꎬ计
算氧中氢含量的变化大小ꎬ具体情景的数值选取见

表 ３ 所示ꎮ 计算结果如图 １ 所示ꎬ其中ꎬａ、ｂ ２ 个条

形的交界处代表基准情景下的氧中氢含量ꎬ为

０􀆰 ６８５％ꎬ当参数发生变化时ꎬ所导致的氧中氢的变

化量即为条形的长度ꎬ数值即为与基准情景氧中氢

的差值ꎬ其中氧中氢降低用条形 ａ 表示ꎬ上升用条形

ｂ 表示ꎬ左边括号中的 ３ 个数据分别代表该参数的

乐观情景、基准情景及悲观情景ꎮ
表 ３　 敏感性分析 ５ 个主要参数在不同情景下的取值

　
电解槽

负载 / ％

碱液流量 /

(ｍ３􀅰ｈ－１)

碱液质

量分数 / ％
操作压力 /

ＭＰａ
碱液平均

温度 / ℃

悲观情景 ５０ １０１􀆰 ５ ２５ ２􀆰 ３ ９２􀆰 ５

乐观情景 １２０ ４３􀆰 ５ ３５ １􀆰 ２ ６２􀆰 ５

图 １　 敏感性分析龙卷风图

从图 １ 中可以看出ꎬ电解槽负载的降低对氧中

􀅰２９􀅰
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氢含量的影响最大ꎬ主要原因是随着负载从 １００％
降低到 ５０％ꎬ电流密度降低ꎬ氧气中混入的氢气杂

质流量从 ０􀆰 ０３９ ２ ｍｏｌ / ｓ 降低到 ０􀆰 ０３２ １ ｍｏｌ / ｓꎬ但系

统产生氧气的量由 ５􀆰 ６９８ ｍｏｌ / ｓ 降低到 ２􀆰 ８４２ ｍｏｌ / ｓꎬ
降低幅度较氢气杂质流量更大ꎬ因此负载的变化对

氧中氢的影响不是直接体现在混入氧气中的杂质氢

的量上ꎬ而主要是通过影响产生氧气的量ꎬ进而影响

氧中氢含量ꎮ 但在实际情况中ꎬ由于与可再生能源

发电相耦合ꎬ电解槽的负载无法人为设定ꎬ因此负载

的调控较难实现ꎮ
除此之外ꎬ碱液对氧中氢含量的影响也很大ꎬ这

是因为碱液的流量直接影响到由碱液混合循环引入

的杂质氢的含量ꎬ而在上一节中ꎬ碱液混合循环在氧

中氢的来源中是占比最大的部分ꎮ 碱液的浓度和操

作压力对氧中氢含量也有较大的影响ꎬ但其浓度变

化也会影响电解液的传导性ꎬ对电解效率产生影响ꎬ
因此电解液浓度的确定会优先考虑对导电性的影

响ꎬ一般也不易调整ꎮ 相比之下ꎬ碱液温度对氧中氢

含量的影响较小ꎮ 因此ꎬ碱液流量和操作压力是调

控氧中氢含量的优先考虑对象ꎮ

４　 氧中氢含量的控制策略

４􀆰 １　 碱液循环方式

虽然采用分离循环相比混合循环可以降低氧中

氢ꎬ但也存在相应的问题ꎬ不仅会增加泵的功耗ꎬ而
且随着运行时间的延长ꎬ阴极电解质浓度会因为水

的消耗而上升ꎬ而在阳极侧由于产生水而下降ꎬ导致

阴阳两极室碱液浓度偏差逐渐增大ꎬ抑制电化学反

应速率ꎮ Ｂｒａｕｎｓ 等[２２] 通过实验与模拟对比了混合

循环和分离循环模式的效果ꎬ并针对可再生能源供

电导致的电流密度波动问题ꎬ提出基于电流密度均

值的循环模式动态切换策略ꎬ实现氧中氢含量与阴

阳两侧电解液浓度稳定的双重目标ꎮ 梁峰[２３] 提出

了碱液循环的二次分离策略ꎬ在气体分离罐与循环

泵之间增设常压脱气罐ꎬ混合后的碱液先进入常压

罐ꎬ因氢分压远低于电解槽阳极侧ꎬ溶解的氢气会从

碱液中逸出ꎬ以实现二次脱气ꎬ进而降低混合循环的

氧中氢含量ꎮ
４􀆰 ２　 操作参数

由上一节的分析可知ꎬ调节操作压力及碱液循

环流速是调节氧中氢含量简单有效的措施ꎮ 在电解

液流速方面ꎬＢｒａｕｎｓ 等[２４]提出基于电流密度的碱液

流速自适应调整策略ꎬ通过使碱液流速随电流密度

线性变化ꎬ在不显著升高电池电势的前提下降低氧

中氢含量ꎬ但由于该策略需实时获取电流密度信号ꎬ
对控制系统的响应速度有一定要求ꎬ工业应用中需

匹配高精度传感器与控制器ꎮ 而针对操作压力ꎬ
Ｄａｖｉｄ 等[２５]设计了一种多输入多输出(ＭＩＭＯ)的 ＰＩ
控制器ꎬ将控制氧中氢含量转化为可量化的系统状

态控制目标ꎬ通过平衡膜两侧压力ꎬ削弱气体渗透的

驱动力ꎬ而压力平衡可通过控制分离器液位差实现ꎬ
并在降压和电流波动 ２ 种典型工况下验证控制器

性能ꎬ均能实现操作压力下氧中氢含量<１％的核

心目标ꎮ
４􀆰 ３　 材料与设计

目前电解槽主要采用复合隔膜或聚苯硫醚

(ｐｏｌｙｐｈｅｎｙｌｅｎｅ ｓｕｌｆｉｄｅꎬＰＰＳ)隔膜ꎮ ＰＰＳ 隔膜亲水性

较差ꎬ导致离子导电性差ꎬ内阻高ꎬ且孔径较大ꎬ容易

导致氢氧互渗ꎮ 而复合隔膜的制造成本较高ꎬ且技

术成熟度有待提高ꎮ 针对以上问题ꎬ研究者们在新

型隔膜材料研发及膈膜表面改性方面进行了研究ꎮ
Ｗａｎｇ 等[２６]通过表面改性赋予 ＰＰＳ 隔膜超亲水性与

超疏气性ꎬ制备 ＳＨＬ－ＰＰＳ 隔膜ꎬ并通过自制碱性电

解槽测试 ＳＨＬ－ＰＰＳ 与商用 Ｃ－ＰＰＳ 的气体纯度ꎬ测
得 ＳＨＬ－ＰＰＳ 产生的氧中氢含量仅约 ０􀆰 ５１％ꎮ 在新

材料的研发上ꎬ二氧化钛作为隔膜材料的新方案ꎬ能
够提 升 离 子 传 导 率 及 优 化 隔 膜 的 微 观 结 构ꎮ
Ｓｅｅｔｈａｒａｍａｎ 等[２７]对新型聚乙烯醇(ＰＶＡ)基复合隔

膜通过无机填料掺杂质量分数 １０％二氧化钛降低

ＰＶＡ 的结晶度ꎬ并通过实验验证了电解工艺参数对

隔膜性能的影响ꎬ表明掺杂二氧化钛的 ＰＶＡ 基复合

隔膜具备低溶胀率、高尺寸稳定性、低成本的优势ꎬ
持续阻隔氢氧交叉ꎮ 电极在改善气体分离方面主要

依赖结构优化ꎬ多采用纳米片、纳米管、泡沫状设计

或梯度电极孔隙结构以增加比表面积ꎬ提升质量传

输ꎬ提高电流密度ꎬ缩短电解时间ꎬ加速气泡形成与

脱附ꎬ降低局部溶解氢过饱和浓度[２８]ꎮ

５　 总结与展望

氧中氢并非单一过程导致ꎬ而是碱液循环、跨膜

渗透及支路电解多机理协同作用的结果ꎬ敏感性分

析显示ꎬ碱液循环不仅是氧中氢的主要来源ꎬ也是对

其影响最大的因素ꎬ因此ꎬ针对碱液流量、循环方式

及操作压力进行优化ꎬ是最简单有效降低氧中氢含

量的措施ꎮ
未来在氧中氢控制方面应加强以下几个方向的

研究:在机制与模型方面ꎬ需构建多物理场耦合模

型ꎬ综合考虑离子传输、气液两相流、电化学反应及

􀅰３９􀅰
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材料老化等动态过程ꎬ量化不同因素对氧中氢的长

期影响规律ꎻ在关键材料方面ꎬ隔膜材料向低电阻、
高阻气性且长寿命方向发展ꎬ开发耐强碱、抗氧化的

新型高分子基材ꎬ解决长期运行中的溶胀与老化问

题ꎮ 电极材料则聚焦于非贵金属催化剂的工业化应

用ꎬ通过缺陷工程提升 ＨＥＲ 和 ＯＥＲ 的双催化活性ꎬ
同时开发一体化多孔电极结构ꎬ强化气泡脱附效率ꎬ
从源头减少溶解氢累积ꎮ
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