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1.一种在聚合物电解质膜(PEM)水电解器单元中生产氢的方法，所述方法包括：

将直流电施加到所述水电解器单元；

使得水分子从阴极隔室扩散穿过聚合物电解质膜进入阳极隔室中；

在阳极催化剂层处将水分子氧化成质子、氧和电子；

使得所述质子迁移穿过聚合物电解质膜进入阴极隔室，所述聚合物电解质膜的厚度低

于50微米；

将所述质子在阴极催化剂层处还原以产生氢；

将液体水供应到所述阴极隔室；以及

将加湿空气供应到所述阳极隔室。

2.根据权利要求1所述的方法，其中在所述电解器的标称运行温度下，所述加湿空气的

相对湿度(RH)高于75％RH。

3.根据权利要求1的方法，其中所述加湿空气是过饱和空气。

4.根据权利要求1至3中任一项所述的方法，其中所述阴极隔室在比所述阳极隔室的压

力高0.5bar至35bar的压力下运行。

5.根据权利要求1所述的方法，其中所述加湿空气通过流动分配歧管并且经由阳极双

极板上的流场图型供应。

6.根据权利要求1所述的方法，其中所述聚合物电解质膜的厚度在5微米至49微米的范

围内。

7.一种用于氢生产的聚合物电解质膜(PEM)水电解器单元，其包含：

阳极隔室，所述阳极隔室包含阳极双极板、阳极金属多孔传输层和阳极催化剂层，

阴极隔室，所述阴极隔室包含阴极双极板、阴极金属多孔传输层和阴极催化剂层，

所述阳极催化剂层和所述阴极催化剂层被涂覆在聚合物交换膜的任一侧上，

其中所述聚合物电解质膜的厚度低于50微米，所述阴极隔室被配置为通过第一组入口

和出口流动分配歧管供应有离子交换液体水，并且所述阴极双极板设计有第一流场图型，

以及

所述阳极隔室被配置为通过第二组入口和出口流动分配歧管供应有加湿空气，并且所

述阳极双极板设计有第二流场图型。

8.根据权利要求7所述的PEM电解器单元，其中所述聚合物电解质膜的厚度在5微米至

49微米的范围内。

9.根据权利要求7或8所述的PEM电解器单元，其中所述聚合物电解质膜进一步包括复

合催化剂。

10.一种PEM水电解器堆叠体，其包含串联的多个根据权利要求7至9的聚合物电解质膜

水电解器单元。

11.一种PEM水电解器系统，其包含：

水和氧管理系统，

氢气管理系统，

水输入系统，

安装和包装室子系统，

通风系统，
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电力电子设备和电源，

系统控制装置和仪器，

所述系统进一步包含：

根据权利要求10所述的聚合物电解质膜水电解器堆叠体，和

加湿空气供应和加湿系统。
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在PEM水电解器系统中生产氢的方法，PEM水电解器单元、堆叠

体和系统

技术领域

[0001] 本发明涉及一种使用PEM电解器系统生产氢的方法，并且涉及一种聚合物电解质

膜(PEM)水电解器系统。更具体地，本发明涉及一种PEM水电解单元和单元堆叠体及其运行。

[0002] 背景技术/现有技术

[0003] 水电解单元是一种电化学装置，其解离水以产生氢气和氧气。电解单元包括阴极、

阳极和电解质。电解质位于阴极和阳极之间，并且在所述电极之间传输离子，同时防止传输

电子。一种电解质可替代物是聚合物电解质膜(PEM)，也称作质子交换膜。在电解器单元运

行过程中，水在阳极处被氧化成氧气、质子和电子。所述质子由于跨过聚合物电解质膜施加

的电场而从阳极迁移到阴极。在阴极处，所述质子与通过外电路转移的电子合并以产生氢

气。图2显示了根据现有技术的PEM水电解器单元(water  electrolyser  cell)的膜电极组

件(MEA)的示意图，以及发生的主要传输现象和反应。

[0004] 所述电解单元在阳极侧消耗水，并且这个水必须连续供应到阳极。所述水可以直

接供应到阳极(如图2所示)或者供应到阴极并且通过聚合物电解质膜传输到阳极。水的消

耗速率和因此氢和氧的产生速率遵守法拉第法则，这表现在增加通过单元的电流将导致气

体产生和水消耗的相应增加。

[0005] 除了水传输之外，氧(O2(差值)，即O2(diff))和氢(H2(差值)，即H2(diff))是通过扩散/对流机

理穿过所述膜来传输的，这归因于横跨所述膜的气体分压梯度。这种气体跨过膜的流通和

随之在阳极上氢气混入氧气中和在阴极上氧气混入氢气中是现有技术的PEM水电解器的主

要设计和运行局限之一：因为在阳极的氧气中仅仅需要少量氢就形成易燃的和/或爆炸性

气体混合物，因而如果阳极产生的氧过低(低电流密度)或者氢的传输过高(薄膜和/或高渗

透率)，则传输穿过所述膜的氢将超过这个水平。

[0006] 这种氢交叉问题在现有技术的PEM水电解器中是通过使用厚膜(高于125μm)，优选

由全氟磺酸(PSFA)聚合物例如 或者 制成的厚膜，以有效降低穿过所述

膜的氢扩散来补救的。氢/氧复合催化剂(recombination  catalyst)例如铂或者钯可以引

入所述膜中，充当用于氧和氢局部合并成水的反应位置，阻止扩散气体到达另一电极隔室

和进入气相。但是，为了具有用于发生所述合并反应的必需量的复合催化剂和时间，仍然需

要具有明显厚度的膜。因此，现有技术的水电解器使用了厚度为125微米或者更高的聚合物

电解质膜( 115或者等价物)。使用这样的厚膜引入了明显的欧姆电阻和因此更低

的电解器效率，特别是在电流密度高于1Acm‑2的情况下。

[0007] 目前，水电解器是以大约65％至70％的堆叠体效率来运行的(较高的加热值HHV)，

其导致1kg  H2需要大约55kWh电。在所述55kWh中，大约50kWh由电解方法使用，和5kWh由设

备其余部分使用(循环和供应水泵，热交换器，离子交换器，气体/水分离器，阀门和传感

器)。在大部分水电解器系统中，电力成本可以总计高达生产氢的成本的80％，并且水电解

器堆叠体效率的增加将改进整体主电能消耗和氢总成本二者。

[0008] 目前的PEM电解器的效率主要受限于两个因素：
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[0009] 1.阳极上的超电势

[0010] 2.聚合物膜中的欧姆电阻。

[0011] 本发明的一个目标是提供一种改进的方法和系统，用于通过水电解来产生氢。另

一目标是降低能耗和因此降低生产氢的成本。本发明的另一目标是避免在电解器中形成氧

和氢的易燃或者爆炸性混合物。

发明内容

[0012] 在本发明第一方面，提供一种在聚合物电解质膜(PEM)水电解器单元中生产氢的

方法。该方法包括将直流电施加到水电解器单元，使得水分子从阴极隔室扩散穿过聚合物

电解质膜进入阳极隔室中，在阳极催化剂层处将水分子氧化成质子、氧和电子；使得所述质

子迁移穿过聚合物电解质膜进入阴极隔室，将所述质子在阴极催化剂层处还原以产生氢，

将水供应到阴极隔室和将加湿空气供应到阳极隔室。

[0013] 在本发明的一种实施方案中，供应到阳极隔室的加湿空气的相对湿度(RH)高于

75％RH。该加湿空气也可以用水饱和。任选地，使用过饱和空气。

[0014] 所述加湿空气可以通过使用空气加湿器泵/吹风机来供应到阳极，并且通过流动

分配歧管和经由阳极双极板上的流动图型(flow  pattern)分配，所述流动图样用于沿着阳

极活性区域的最佳气体和水分布。

[0015] 在运行期间，优选将电解器单元的阴极侧上的压力控制到高于阳极侧上的压力。

优选该阴极侧上的压力比阳极隔室中的压力高0.5bar至35bar。在运行期间，阳极隔室通常

在稍高于环境压力的压力下运行。

[0016] 在本发明第二方面，提供一种用于氢生产的聚合物电解质膜(PEM)水电解器单元。

该PEM水电解器单元包含：阳极隔室，所述阳极隔室包含阳极双极板，阳极金属多孔传输层

和阳极催化剂层；阴极隔室，所述阴极隔室包含阴极双极板，阴极金属多孔传输层和阴极催

化剂层，所述阳极催化剂层和阴极催化剂层被涂覆到聚合物交换膜的任一侧上，其中所述

阴极隔室被配置为通过第一组入口和出口流动分配歧管供应有离子交换水，并且所述阴极

双极板被设计为具有第一流场图型(flow  field  pattern)，以及所述阳极隔室被配置为通

过第二组入口和出口流动分配歧管供应有加湿空气，并且所述阳极双极板设计有第二流场

图型。

[0017] 所述阳极催化剂层和阴极催化剂层可以包含粉末形式的催化剂。

[0018] 供应的空气的温度和所述相对湿度值通常处于50℃至90℃的电解器标称运行温

度。

[0019] 所述聚合物电解质膜的厚度可以低于50微米，优选是5微米至49微米，并且最优选

是10至35微米。

[0020] 在本发明第三方面，提供了一种PEM水电解器堆叠体，其包含串联的多个根据本发

明的聚合物电解质膜水电解器单元。

[0021] 在本发明第四方面，提供了一种PEM水电解器系统。该系统包含根据本发明的PEM

电解器堆叠体，连同水和氧管理系统，氢气管理系统，水输入系统，安装和包装室(mounting 

and  packaging  cabinetry)子系统，通风系统，电力电子设备(power  electronics)和电

源，系统控制装置和仪器，以及加湿空气供应和加湿系统。
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附图说明

[0022] 图1是一种电解器单元的示意图，所述电解器单元被构造为在阳极上供应加湿空

气并在阴极上供应液体水而运行。

[0023] 图2是根据现有技术的一种膜电极组件MEA的示意图。

[0024] 图3是根据本发明的一种膜电极组件MEA的示意图。

[0025] 图4是根据本发明的一种PEM水电解器系统的示意图。

[0026] 图5是示出了在电解器测试期间的单元电压、电流密度和阳极侧气体组成的图。

[0027] 图6是示出了在不同运行条件下的单元电压(与能耗成比例)的图。

具体实施方式

[0028] 本发明的目标和特征可以参考下述附图而更好地理解。

[0029] 图1是一种电解器单元的示意图，所述电解器单元被构造为在阳极上供应加湿空

气和在阴极上供应液体水而运行。

[0030] 该电解器单元包含阳极隔室，所述阳极隔室具有阳极双极板(1a)，阳极金属多孔

传输层(2a)，以及涂覆于薄聚合物电解质膜(4)之上的阳极催化剂层(3)。所述阴极隔室包

含涂覆在聚合物电解质膜(4)之上的阴极催化剂层(5)，阴极金属多孔传输层(2b)和阴极金

属双极板(1b)。阳极双极板(1a)由具有高耐腐蚀性和高电导率的金属材料制成。另外，阳极

双极板(1a)设计有流场图型(6)和相应的入口(7)和出口(8)流动分配歧管，用于沿着电解

器活性区域的气体和水的最佳分布。优化阳极双极板(1a)和阳极金属多孔传输层(2a)二

者，以使得电解器中的接触电阻最小化。阳极金属多孔传输层(2a)由高耐腐蚀性和高电子

传导性多孔材料制成，其使得加湿空气能够扩散到阳极催化剂层(3)中。阳极催化剂层(3)

包含催化剂和质子传导性聚合物，所述催化剂对于氧形成反应是高效的，所述质子传导性

聚合物允许质子迁出和水迁入阳极催化剂层(3)。阴极金属双极板(1b)也是由具有高耐腐

蚀性和高电导率的金属材料制成的。阴极双极板(1b)设计有流场图型(9)，但是无需与阳极

双极板(1a)的流场图型(6)相同，相应的入口(10)和出口(11)流动分配歧管用于沿着电解

器装置的活性区域的水和气体的最佳分布，但是无需与阳极侧上的(7)和(8)相同。阴极金

属多孔传输层(2b)是由高耐腐蚀性和高电子传导性多孔材料制成的，其使得水和氢能够从

阴极催化剂层(5)输入和输出。阴极催化剂层(5)包含催化剂和质子传导性聚合物，所述催

化剂对于氧形成反应是高效的，所述质子传导性聚合物允许质子迁入和水迁出阴极催化剂

层(5)。

[0031] 图3显示了根据本发明的PEM水电解器单元的膜电极组件(MEA)的示意图，以及发

生的主要传输现象和反应。

[0032] 在运行中，离子交换水(H2O(l))通过堆叠体入口端口，内歧管和阴极双极板上的

流场图型引入单元的阴极隔室中。加湿空气通过阳极入口端口，内歧管和阳极双极板上的

流场图型供应到阳极隔室。阴极上的一部分水被聚合物电解质膜吸收，并且通过组合的扩

散/对流机理(H2O(差值)，即H2O(diff))移动到阳极。水根据等式(1)在阳极上反应并转化成氧

气、质子和电子：

[0033] H2O‑＞2e‑+2H++1/2O2       (1)

[0034] 质子从阳极侧迁移穿过聚合物电解质膜到阴极侧，并且通过称作电渗拖曳的现
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象，将大部分液体水(H2O(拖曳)，即H2O(drag))从膜的阳极侧带到阴极侧。在阴极处，质子根

据等式(2)与通过外电路转移的电子合并，以产生氢气。

[0035] 2e‑+2H+‑＞H2       (2)

[0036] 阳极隔室中任何过量的水与空气一起离开所述单元，产生氧气，水蒸气((H2O(g))

和少量氢气。在阴极侧上产生的氢气与过量水和痕量氧气一起离开单元。

[0037] 电解单元中在阳极处的氧产生速率和在阴极处的氢产生速率遵守法拉第法则，这

表现在施加的单元电流的增加将增加水在阳极处的消耗速率，以及因此在阳极和阴极二者

上的气体产生速率。为了在给定的电极面积和堆叠体尺寸的情况下保持增加的氢产生，所

述阳极必须供应有足够的水。

[0038] 电解单元的连续运行需要水从阴极传输到阳极，在阳极处它将消耗在氧形成反应

中。除了这种消耗之外，其他机理也从阳极除去水。首先，称作电渗拖曳的效应消耗阳极水，

因为移动穿过膜的质子将拖曳一定量的水分子跟随它们。在 膜中，例如电渗拖曳

可以高达大约3分子水/质子。

[0039] 单元中的阳极气相将用水蒸气欠饱和，这归因于在阳极处产生的另外的氧气。阳

极中的液体水因此将蒸发并作为排出气体离开所述阳极，并且被来自于膜的水补充。

[0040] 水通过所述膜的扩散是与膜中的水活度梯度和膜中的水扩散系数成比例的，也称

作菲克法则。

[0041] 膜中的活度梯度是与膜厚度成反比的，这体现在降低膜厚度将增加活度梯度。

[0042] 在本发明，PEM膜的厚度可以小于50微米，优选是5微米至49微米，甚至更优选是10

微米至35微米。在电解单元中使用上述薄膜，增加了从阴极传输到阳极的水，这产生了更大

限制电流密度，以及因此在给定单元和堆叠体尺寸时增加的氢气和氧气产生。

[0043] 阴极上的水活度是与阴极上的压力成比例的。在一种实施方案中，将电解器单元

在运行中的阴极压力控制到高于阳极上的压力。这种压力差将水从阴极“推”到阳极，因此

改进了水从阴极到阳极的传输，导致在相同电极尺寸下增加的气体产生速率。阳极上的压

力通常稍高于环境压力以克服流过阳极隔室的加湿空气的压降。在一种实施方案中，阴极

和阳极之间的压力差是0.5bar至35bar，在另一实施方案中所述压力差是1bar至20bar。

[0044] 使用明显薄于现有技术的电解单元中所用的膜的上述薄膜，将降低电解单元的欧

姆电阻和由此将所述方法的能耗降低多达15％至20％，并因此降低了对于外部冷却所述电

解单元的需要。较薄的膜还将增加从阴极到阳极的氢和从阳极到阴极的氧的通量。在仅仅

向阳极上供应水的常规电解单元中，增加的氢通量将导致在电解单元的较宽的运行范围内

在阳极隔室中形成爆炸性或者易燃性气体混合物的风险的增加。本发明通过将薄膜的使用

与加湿空气向阳极的供应组合来减轻这种风险。将加湿空气供应到阳极将从阴极穿过所述

膜传输的氢有效稀释到远低于大约4mol％的氢‑空气混合物爆炸下限(LEL)的水平，并因此

在电解单元的完整运行范围内消除了形成易燃或者爆炸性气体混合物的风险。

[0045] 电解器单元的运行可能引起聚合物电解质膜的降解，例如通过自由基攻击过程的

降解。这种降解过程通常在接近于阴极的膜区域中是最高的，这归因于形成过氧化氢和自

由基作为氧在阴极处的还原的副产物。自由基形成速率和因此它们在膜中的浓度直接与从

阳极穿过所述膜到阴极的氧通量有关。这种通量是在膜的聚合物相中的扩散和在水相中的

扩散/对流的组合。扩散速率通常直接与阳极中的氧分压(pO2)成比例，并且对流速率与穿
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过膜的水通量成比例。

[0046] 在一种实施方案中，因为在电解单元的阳极上供应有加湿空气，空气中氮气和水

蒸气的组合提供了比常规PEM电解单元低得多的pO2。另外，净水通量是从阴极到阳极的，其

与常规的PEM电解单元相反，在常规的PEM电解单元中净H2O通量是从阳极到阴极的(参见图

2和3)。因此，与常规PEM电解器相比，以向阳极上供应加湿空气和向阴极上供应水而运行的

电解器单元将具有明显更低的自由基形成和更低的膜降解速率。

[0047] 图4显示了根据本发明的一种PEM水电解器系统的示意图。在这种系统中，空气经

由吹风机或者压缩机(12)供应到空气加湿器(13)，所述空气加湿器被配置用于实现供应到

PEM电解器堆叠体(14)的单元的阳极侧的空气的受控的加湿水平。所述空气加湿器可以选

自一定范围的可替选项，例如焓轮，膜加湿器，水雾化器，喷雾塔或者鼓泡加湿器。

[0048] 电解器堆叠体(14)被配置为将加湿空气供应到每个电解器单元，以使得加湿空气

均匀分布到阳极电极表面上，从而将从阴极渗透的氢气稀释到低于1体积％的水平。另外，

所述电解器堆叠体被配置为将液体水供应到每个电解器单元的阴极隔室。这种组合对于保

证阳极上氧形成反应所需的必需的水和确保膜中高水含量以保持高的质子传导性是至关

重要的。离子交换水是从水净化装置(19)供应的。所产生的氢与水一起离开PEM水电解器堆

叠体(14)。氢和水是在氢/水分离器(15)中分离的。所述氢流过脱氧机/干燥机(16)。所分离

的水再循环到水净化单元(19)并进入PEM水电解器堆叠体(14)中。循环泵(17)和热交换器

(18)可以包括在循环管线中。

[0049] 实验

[0050] 使用MEA进行实验，所述MEA基于 212膜(50微米厚度)并安装在25cm2电解

器测试单元中。将该测试单元连接到来自于Greenlight  Technologies的PEM电解器测试

站。

[0051] 在所述实验的前两个小时中，所述单元是在60℃以常规模式在1Acm‑2运行的，并且

水在阳极和阴极上循环。连续监控氧中的氢浓度，并且显示在阳极侧处大约2体积％的稳态

值。图5显示了作为时间的函数的氧中的氢浓度。在2小时后，改变所述运行，并且将91min‑1

的加湿空气(100％RH，在60℃)供应到阳极，同时将液体水供应到阴极。从阳极出来的气体

中的氢浓度立即下降到不可测出的水平(低于0.1％)，而电解器的单元电压和电流是恒定

的。

[0052] 在5小时后，研究了电流密度的效应。这些结果也显示在图5中。电流密度从0.01变

化到2Acm‑2，并且在从阳极出来的气体中没有检测出可检出量的氢。作为对比，将所述单元

调回常规运行，在阳极和阴极二者上供应有水，所述氢浓度快速增加到大约2体积％或更高

(在低电流密度)。

[0053] 在8小时运行后，关闭所述单元并结束实验。

[0054] 这个实验清楚证实了具有薄膜的PEM电解器可以仅仅以向阳极入口供应加湿空气

来运行，具有与在阳极上供应有液体水的单元相同的性能，但是在阳极上产生的气体中具

有明显更低的氢浓度。当水供应到阴极并且加湿空气供应到阳极时可能保持高的电流密

度，并且氢浓度在阳极侧上是低的。本发明的方法能够确保与高效以及因此更低的运行和

装置成本组合的运行。

[0055] 图6显示了在不同的运行条件下使用厚膜和薄膜之间的能耗差异。线A‑D显示了不

说　明　书 5/6 页

8

CN 111051573 B

9



同条件的效果：

[0056] A：厚膜(125微米)，市售水电解器等价物。水在阴极和阳极上。低效，但是安全运行

(阳极处低H2浓度)

[0057] B：薄膜(27.5微米)。水在阴极和阳极上：非常有效，但是不安全的运行(由于薄膜，

在阳极处非常高3.5体积％的H2浓度)

[0058] C：薄膜(30微米)。水在阴极上和加湿空气在阳极上：有效且安全运行(由于稀释，

在阳极处低H2浓度(不可测出)。由于更干燥的阳极，在高电流时电压增加)

[0059] D：薄膜(30微米)。在阴极上的较高压力的水和在阳极上的加湿空气：非常有效且

安全运行(由于稀释的低H2浓度(不可测出)，以及由于通过较高的阴极压力将更多的水从

阴极推到阳极的改进效率)

[0060] 当在阳极和阴极二者上使用水(现有技术)和厚膜，线A，获得了安全运行，但是所

述方法不是非常有效。使用薄膜和在阴极和阳极侧二者上的水，线B，是非常有效的，但是不

安全，因为在O2中的氢浓度增加到大于3体积％H2。当使用薄膜时，能耗降低了大约20％。

[0061] 通过运行根据本发明的单元(线C和D)，H2的浓度保持在低水平，即低于0.5％，并

且所述单元可以以与现有技术相比更高的电流密度和更低的能耗运行。
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图3
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图5

图6
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