
 

基于碱性水电解槽电化学模型的应用分析
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摘要： [目的]随着可再生能源装机量逐年增加，水电解制氢成为消纳可再生能源的重要途径。[方法]本文综合碱性

电解槽的经典电化学模型、守恒关系及经验公式，探究了温度、压力、电流密度等因素对水电解制氢系统性能的影

响，结合槽体结构、关键材料和运行条件分析影响机理，指出了当前水电解制氢系统性能优化的方向。[结果]选取

氢气产率、综合效率、小室电压、氧中氢含量作为电解槽性能参数，研究发现提高电流密度和升温都能增加氢气产

率，而压力变化产生的影响较小。文中结合物理机理及实际运行经验，对模型中部分经验参数的有效性做了分析。

[结论]优化电解槽结构与提升催化剂性能是提高电流密度的关键；电解槽工作温度过高则超过设备材料的承受能力，

工作温度过低则系统能耗升高，需要综合考虑而定；加压意味着对设备的密封性和基础材料的性能要求更高，设备

产出高压力氢气也意味着后端应用端有更多的选择，在一定程度上来说可以减少后端压缩储存系统的投资。
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Abstract: [Introduction] With the increase of renewable energy capacity installed each year, hydrogen production by water electrolysis

has  become  an  important  way  to  consume  renewable  energy.  [Method] This  paper  integrated  the  classical  electrochemical  model,

conservation  relationship,  and  empirical  formula  of  alkaline  electrolyzer  to  investigate  the  impact  of  temperature,  pressure,  current

density, and other factors on the performance of water electrolysis system for hydrogen production. By analyzing the impact mechanism

in  relation  to  the  electrolyzer  structure,  key  materials,  and  operation  conditions  the  study  identifies  a  direction  for  optimizing  the

performance  of  current  water  electrolysis  system  for  hydrogen  production.  [Result] The  studied  performance  parameters  include

hydrogen yield rate, global efficiency, cell voltage, and hydrogen content in oxygen. The study found that increasing current density and

raising the temperature both enhance the hydrogen production rate, while changes in pressure have a relatively minor impact. The paper

combines  physical  mechanisms  and  practical  operating  experience  to  analyze  the  validity  of  some  empirical  parameters  in  the  model.

[Conclusion] Optimizing  the  electrolyzer  structure  and  boosting  the  performance  of  catalysts  are  crucial  for  improving  the  current

density. Operating the electrolyzer at too high a temperature exceeds the tolerance of the equipment materials, while operating at too low

a temperature increases system energy consumption. Therefore, a balanced consideration is necessary. Increasing pressure means higher

requirements  for  the  equipment's  sealing  and  the  performance  of  basic  materials,  but  producing  high-pressure  hydrogen  also  provides

more options for downstream applications, potentially reducing investment in downstream compression and storage systems.
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0    引言

能源结构转型已经成为世界各国关注的焦点，

随着可再生能源装机量逐年增加，水电解制氢成为

消纳可再生能源的重要途径。2022年，国家发改委、

国家能源局联合印发的《氢能产业发展中长期规划

（2021－2035年）》中指出，2025年可再生能源制氢

量达到 10万～20万 t/a，2035年可再生能源制氢在

终端能源消费中比重明显提升[1]。在国家产业政策

的推动下，氢能产业链日益活跃，大量厂家开始研发

推出单台产氢量 1 000 Nm3/h及以上的大容量碱性

水电解槽，总体来看碱性水电解制氢技术的大型化

还需要突破关键材料瓶颈、优化结构设计。

研究电解槽性能变化机理是技术提升的基础，

本文采用水电解的电化学模型，探究温度、压力、电

流密度等因素对碱性水电解制氢系统性能的影响，

结合槽体结构、关键材料和运行条件分析影响原理，

指出当前水电解制氢系统性能优化的方向。  

1    碱性水电解槽的技术现状

氢气是一种同时具备物质属性和能量属性的能

源载体，可再生能源制备的绿氢，替代化石能源在电

力、交通、化工、冶炼等领域的应用，是实现“双碳”

目标的重要途径[2-4]。据《中国氢能源及燃料电池产

业白皮书 2020》报告，我国在 2060年预计将会有

1.3亿 t的用氢市场，将占整个能源终端消费的 20%[5]，

其中水电解制氢占制氢总量的比例达到 70%。届时

如果氢气全部用可再生能源制取的氢气代替，则将

会需要超过 900  GW的电解槽总装机量，我国在

2020年的电解槽总装机量约为 201.5 MW，在电解槽

领域还将有很长的路要走。在 2020年为数不多的

电解槽总装机量中，碱性水电解制氢系统装机量约

为 200 MW，占据了 99% 的市场规模 [6]，原因主要有

以下 2点：（1）碱性水电解制氢系统的单台电解槽容

量远高于质子交换膜（PEM）水电解制氢系统的单台

电解槽容量；（2）碱性水电解制氢系统的成本为 PEM
水电解制氢系统的 1/3，约为 2 000元/kW，这使得碱

性水电解制氢系统仍是近几年的主流产品，但也存

在不足，主要是在可再生能源波动供电工况下响应

速率慢、变工况范围窄等问题。

碱性水电解制氢是指在碱性电解质环境下进行

水电解制取氢气的过程。在直流电的作用下，阴极

侧的水得到电子发生析氢还原反应，生成氢气和氢

氧根离子，氢氧根离子在电场和氢氧侧浓度差的作

用下穿过物理隔膜，在阳极侧失去电子发生析氧氧

化反应，生成氧气和水。其中，在该反应中：（1）常用

电解质为 KOH溶液；（2）阳/阴极和催化剂的要求是

耐腐蚀能力强、有效反应面积大和反应物活性高；

（3）隔膜的技术要求为亲水性好、透气性差、阻力小

和不具有污染性。碱性电解槽的主要性能如表 1
所示[7]。
 
 

表 1　碱性电解槽性能参数

Tab. 1　Alkaline electrolyzer performance parameters

指标 数值

性能参数

直流能耗/[kWh·(Nm3·H2)
−1] 4.2～5.0

综合效率/% 63～72

负荷变化率/% 20～100

冷启动时间/h 1～2

热启动时间/min 1～5

工作参数

电流密度/(A·cm−2) 0.25～0.60

工作温度/℃ 50～95

工作压力/MPa(g) 0.1～3.2
   

2    碱性水电解槽建模现状

碱性水电解建模包括电化学过程、物理过程、

工艺系统平衡计算等多方面。现有文献中根据需求

各有侧重，可以对真实物理过程建立方程求解，或建

立经验公式计算。模型中通常考虑电压、电流密度、

温度、压力等主要工作参数，用于考察电解槽的工作

性能。常用到MATLAB、Aspen等仿真软件[7-9]。

碱性水电解制氢的基础是在电解小室中通过电

流将水分解为氢气和氧气的电化学过程。Ulleberg
等人基于热力学、传热理论和经验电化学关系建立

了碱性电解槽的数学模型[10]，是该领域中较早的工

作，后续建模研究多在此基础上延伸扩展。该模型

通过经验拟合参数对极化曲线进行数学描述，应用

十分广泛。在考虑了电解小室中的可逆电压、电极

上的过电压、欧姆电阻及其对温度的依赖关系后，后

形成 U-I特性曲线，并考虑了旁路电流导致的能量

损失及相应的法拉第效率。模型可用于预测小室电压、

产氢量、效率等参数。Sanchez等人 [11-12] 在 Ulleberg
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模型基础上，做了进一步拓展，包括氧中氢含量的计

算，以及小室电压、氧中氢对压力的依赖关系。这些

关系多基于经验公式，并利用实验数据拟合出经验

参数，但使用的实验数据本身并未在其文中报道。

使用经验公式对电解槽中复杂的物理过程进行

简化是一种方便的建模手段，实际上是基于以往的

实验经验快速的计算得到所需的参数数值和依赖关

系，但不能揭示底层机理。Brauns等人的工作中则

是对电解槽中的几个关键参数从底层物理出发，开

展了详细的建模，包括了氢气纯度、电解质浓度、小

室电压、温度 4个子模型，利用 Python和 GEKKO
包进行编写和求解[13]。其中氢气纯度模型考虑了氢/
氧碱液、扩散、电渗等因素；电解质浓度是基于系统

的质量守恒关系进行计算；小室电压模型中，在

Ulleberg模型以外，还考虑了能斯特方程导致的温度、

压力对可逆电压的影响；温度模型则是基于工艺系

统能量守恒关系进行求解。文中对模型所依赖的控

制方程有详细描述，并结合模型及实验数据，研究了

小室电压、氧中氢等指标随温度、电流密度的变化

关系。类似的建模方式还有 Haug等人对氧中氢物

理机理的研究[14-15]。基于物理机理的模型有助于从

本质上理解碱性电解槽运行中各参数的相互依赖关

系，研究多种机理对同一个物理现象的重要性，对于

不同构造形式的电解槽也有更强的适用性。

碱性电解槽的综合制氢效率主要由电压效率和

电流效率两部分组成，为两者的乘积。其中，前者可以

通过测量电压方便地得到，在碱性电解槽建模相关

文献中，也有比较丰富的叙述；后者则通常以经验公

式描述，且实验数据缺乏。Qi等人[16] 通过对电解槽

的电路等效，研究了电解槽的旁路电流及电流效率，

并分析了电流效率与碱液压降之间相互权衡的关系。

此外，Hossein Nami团队建立了高温高压碱性

电解槽模型，并与 SOEC对比，进行性能分析和经济

性测算[17]；Hammoudi等人提出了多物理场模型 [18]，

综合考虑了几何、电化学和热力学变量以及两相流

等因素，实现在短时间内根据电解槽的结构参数预

测电流电压特性曲线。

总的来说，基于物理机理的电解槽模型更能从

本质上揭示参数之间的关系及原因，而基于经验公

式的模型使用和复现更方便。Sanchez和 Ulleberg
研发的电化学模型是目前应用最广泛的模型，本文

以该数学模型为基础，以某国产电解槽为研究对象，

探究其性能参数的影响。  

3    碱性电解槽模型
  

3.1    电化学模型

碱性电解槽模型相对成熟，主要预测不同操作

条件下的电解槽电化学行为，根据电解过程相关的

物理原理和统计数据，确定极化曲线、法拉第效率和

气体纯度。其中极化曲线分析了水电解过程中出现

的不同过电势，并根据电流密度确定电解槽工作电

压，在可逆电压基础上考虑活化电压和欧姆电压，电

解槽小室电压与电解槽工作温度、工作压力、电流

密度等影响因素有关，可采用以下经验公式计算[19]。

VCELL =Vrev+ ((r1+d1)+ r2 ∗T +d2 ∗P)∗ i+ s∗

log
[(

t1+
t2

T
+

t3

T 2

)
∗ i+1

]
（1）

式中：

VCELL              ——小室电压（V）；

Vrev                 ——可逆电压（V）；

i                    ——电流密度（A/m2）；

T                   ——电解槽工作温度（℃）；

P                   ——电解槽工作压力（bar）；
r1 r2 d1 d2、 、 、  ——与电解槽欧姆电阻相关的常数；

s、t1、t2、t3   ——反应过电势相关的常数。

电子转移引起氧化还原反应，遵循法拉第定律。

实际在电解槽中，由于旁路电流的存在，导致实际氢

气产率小于理论值，可以用法拉第效率表示[20]：

ηF =
ṅH2 PROD

ṅH2th
（2）

式中：

ηF         ——法拉第效率；

nH2 PROD  ——电解槽阴极实际的氢气产率（mol/s）；
nH2th      ——电解槽理论上的氢气产率（mol/s）。
在电解槽计算中，电解槽氢气产量是模型输出

的结果，法拉第效率与电流密度和工作温度相关，可

采用以下经验公式计算[12]：

ηF =

(
i2

f11+ f12 ∗T + i2

)
∗ ( f21+ f22 ∗T ) （3）

式中：

f11 f12 f21 f22、 、 、  ——与法拉第效率相关的常数。

氧中氢代表氧气中氢气所占比例，决定了设备
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安全操作的边界，一般情况，该数值超过 2%，设备需

要强制停机；理论上可以通过考虑扩散系数、气体溶

解度等因素来计算 HTO的值，但模型较为复杂，且

有较多参量需要标定，故本文采用 Sanchez等人提出

的经验模型[12, 21] 来计算，如下式所示，该经验模型根

据特定的实验拟合得到，仅用于定性分析。

HTO =
(
C1+C2 ∗T +C3 ∗T 2

)
+

(
C4+C5 ∗T +C6 ∗T 2

)
∗

exp
( (

C7+C8 ∗T +C9 ∗T 2)
i

)
+

(
E1+E2 ∗P+E3 ∗P2

)
+

(
E4+E5 ∗P+E6 ∗P2

)
∗ exp

( (
E7+E8 ∗P+E9 ∗P2)

i

)
（4）

式中：

HTO                   ——氧中氢含量；

E1 E6 C1 C9～ 、 ～  ——与氧中氢含量相关的常数。  

3.2    质量与能量平衡
ṅH2 PROD电解槽氢气产量 计算如下：

ṅH2 PROD = ηF ∗
I

Z ∗F
∗N （5）

式中：

I         ——电解槽的总电流（A）；

N       ——小室数量；

Z = 2 ——电化学反应转移的电子数；

F       ——法拉第常数，取值 96 487 C/mol。
nO2 PROD氧气产量 如下：

ṅO2 PROD = 0.5∗ ṅH2 PROD （6）

电解槽用水量如下：

ṅH2O = ṅH2 PROD （7）

电解过程需要的能量如下所示[22]：

∆H = ∆G+T ′∆S （8）

式中：

∆H  ——电化学反应焓变（kJ/mol）；
∆G ——电化学反应的吉布斯自由能变（kJ/mol）；
T ′   ——电化学反应温度（K）；

∆S  ——电化学反应熵变 [kJ/(mol·K)]。
满足水电解反应的最小电压与吉布斯自由能相

关，当电压低于该值时则电化学反应不能发生，称之

为可逆电压，计算如下：

Vrev =
∆G
z∗F

（9）

当电化学过程所需的所有能量都来自于电时，

在绝热条件下进行水电解的热中性电压计算如下[22]：

Vtn =
∆H
z∗F

（10）

当电解槽电压高于热中性电压时，不需要外部

热量支撑电化学反应，同时产生的热量如下式所示，

放热量与电解槽电压和热中性电压之差成正比[23]：

Qgen = N ∗ I ∗ (VCELL−ηF ∗Vtn) （11）

式中：

Qgen——电解槽内放热量（kW）；

系统综合效率代表水电解过程的能耗高低，综

合效率高则电解槽更省电，更具经济性。

ηglobal = ηV ×ηI （12）

式中：

ηV     ——电压效率，为热中性电压与实际小室电

压之比；

ηI ηF      ——电流效率，即法拉第效率 ；

ηglobal  ——不考虑外围设备功耗的综合效率。  

4    结果与分析

本节结合电解槽的结构对电解槽进行分析，影

响因素包括电流密度、温度、压力，探究每个影响因

素过程中的非变量参数设置如表 2所示。
 
 

表 2　非变量参数设置

Tab. 2　Non-variable parameters

影响因素 电流密度影响 温度影响 压力影响

电流密度/(A·m−2) － 3 000 3 000

温度/℃ 90 － 90

压力/bar 16 16 －

   

4.1    电流密度影响

电流密度是描述电路中某点电流强弱和流动方

向的物理量，传统碱性电解槽（石棉布）的电流密度只

能达到 2 000 A/m2，改良型非石棉可以达到 4 000 A/m2，

目前国内碱性电解槽电流密度通常在 4 000 A/m2 以

下，少数电解槽厂商可以做到 6 000 A/m2，电流密度

是碱性电解槽与 PEM电解槽的主要性能差距之一。

根据法拉第定律，电极界面上发生化学变化物

质的质量与通入的电量成正比。如图 1所示，若通

过简单的增加工作电流来增大电流密度，将会使电

解槽小室电压升高，从而导致电解槽能耗上升、综合
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效率下降。如果希望在提高电流密度的同时仍保持

较好的能效，则需要通过优化电极、隔膜材料和电解

槽结构来降低电解槽工作电压，提高电压效率。

电解槽工作电压是由可逆电压、反应过电势和

欧姆过电势等组成。可以通过优化电解槽的结构设

计，减小系统在目标电流密度下小室电压，从而提高

制氢综合效率。其中反应过电势取决于克服水分解

反应活化能所需要的能量，与反应物活性、催化剂和

温度相关，镍是最常用的催化剂材料，当前镍基材料

便宜且成熟，想要进一步增大电流密度则需要加入

新材料提高催化剂位点数量和本征活性，如钼、铁、

碳纤维材料等[24]。欧姆过电势主要由电极、隔膜、

电解液的电阻引起，其中电极电阻取决于电子电导

率与电极尺寸，通常很小可以忽略，电解质电阻与电

极间距相关，间距小可以减小电阻，但开始产气后气

泡聚集，又会导致欧姆电阻增加。部分电解槽采用

“零间隙”的形式，多孔电极直接压在隔膜上，以尽

可能减少阳极和阴极之间的距离，以及相应的欧姆

损耗。隔膜是电解小室中欧姆电阻的重要来源，隔

膜厚度的选择需要在欧姆电阻与良好的隔离性能及

耐用性之间取得平衡[25]。

如图 2所示，当电流密度增加时，氧中氢含量下

降，这是因为隔膜两侧氢气通过量并不随着电流密

度改变，但图 2中氢气产量随着电流密度增加而提

高，根据公式（6）氧气产量也增加，在较高电流密度

下，氧气中的氢气被稀释导致氧中氢含量下降。氢

气在氧气中的燃烧范围是 4.5%vol～94%vol，在低电

流密度工作条件下需要关注该参数，一旦达到 2%
的氧中氢体积浓度则发起预警[26]。  

4.2    温度影响

图 3为电流密度不变时，温度对电解槽电压和

综合效率的影响，温度升高，电化学反应通过“以热

替电”的形式满足反应的能量需要，这体现为可逆电

压的小幅降低，更重要的是，电极反应动力学与电解

质离子传导性能的增强可同步降低电解反应的反应

过电势与欧姆过电势，共同作用下能够降低电解槽

的小室电压，提高电压效率和综合效率，最终降低制

氢能耗[27]。
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图 4为电流密度不变时，温度对氢气产率的影

响。温度升高时，氢气产量减少。在电流不变时，氢
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气产量只与旁路电流占比有关。从机理上定性分析，

温度升高时电解槽及寄生电流旁路的电阻都会有所

减小，而根据电流效率的经验公式（5），旁路电流的

占比是上升的。而当电解槽总功率不变时，温度升

高使反应过电势、欧姆过电势都降低，因而工作电压

下降，同样的功率下电流上升，因此氢气产率增加，

综合效率提高[28]。

温度升高虽然提高了系统综合效率，但还要考

虑对设备寿命的影响，高温加剧了强碱性与还原/氧
化性环境下电极与隔膜材料的性能衰减，对其稳定

性提出了更为严峻的挑战，其中隔膜材料尤为敏感[29]。

此外，还应该避免温度过高导致碱液沸腾而产生严

重后果，虽然电解槽在额定工况下压力较高因而沸

点也有所上升，但运行中特别是启动阶段会经历从

常压慢慢上升的过程，因此温度也应选择在 100 ℃
以下并留出一定的容错区间。  

4.3    压力影响

d2

图 5为压力对小室电压和综合效率的影响。在

经验公式（1）中，由于参数 取值为正，压力升高则

小室电压升高。本文认为压力升高时，水电解反应

的焓值不变，熵减小，因此吉布斯自由能增加，根据

公式（9）可知电解槽可逆电压略有升高 [30]。同时工

作压力升高时极板间的气泡尺寸减小，增加了电导

率从而降低了欧姆电阻，因此欧姆过电势降低，与经

验公式（1）的趋势相反。通常对电解槽内部加压，能

够降低电解水产生的气泡，更易降低电耗，并且在某

些应用场景下可以直接省去后续气体压缩设备，节

省设备投资和中间操作环节。

图 6为压力对氢气产率的影响，根据公式（2）～
公式（3），法拉第效率受电流密度和温度影响，压力

对其影响很小，因此提高压力对氢气产率没有明显

影响，图 6中 3种压力下的氢气产率曲线基本重合。

值得注意的是图中 HTO含量曲线所预测的数值较

高，如在 16 bar压力，3 000～6 000 A/m2 时都超过了

2.5%，在实际运行中 HTO超过 2% 即有安全风险，

电解槽将报警停机，而根据近年的实际工程经验，在

该工况下 HTO通常可以达标，因此就当前的技术水

平而言，经验公式（4）高估了 HTO的数值。
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4.4    问题

该模型参数通过拟合得到，不一定具有精确的

物理意义。图 5中，压力增加，小室电压略有增加，

符合一般规律，但根据公式（1）中与压力相关的项
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d2 ∗P d2，经验参数 为正，代表压力与小室电压的关系

为正相关，与理论分析结果相悖。此外，图 2、图 4、
图 6中，氧中氢含量在常规工况下仍然出现超标情

况，与电解槽实际运行情况不符。

该模型主要采用文献中提供的经验公式和相应

经验参数，但通过上述分析发现，虽然总体上的趋势

可以找到理论支撑，但也有部分结果与理论分析或

工程实际不尽相符。文献中对参数标定的方法，特

别是所依据的实验数据并未有详细报道，无法对参

数标定的合理性进行更深入的分析。随着电解槽技

术本身的演进和机理研究的深入，有必要重新审视

经验模型，通过大量的实验对经验参数进行重新标

定，以便更好地用于仿真应用中。  

5    结论

本文采用碱性水电解的经典电化学模型，分析

了温度、压力与电流密度对电解槽性能的影响。通

过研究发现，在温度压力不变的情况下，提高电流密

度将使氢气产率增加，综合效率降低，氧中氢含量降

低，优化电解槽结构与催化剂材料是提高电流密度

的关键。当电流密度与工作压力不变时，升高温度

可以提高催化剂活性，降低反应过电势和欧姆过电

势，使小室电压降低，电流密度不变时寄生电流损耗

增加使法拉第效率降低，氢气产量减少，而在总功率

不变时升温将使电流密度升高，氢气产量增加。当

电解槽的电流密度与温度不变时，压力对法拉第效

率影响很小因此氢气产率基本不变，加压意味着对

设备的密封性和基础材料的性能要求更高，设备产

出高压力氢气也意味着后端应用端有更多的选择，

在一定程度上来说可以减少后端压缩储存系统的

投资。

定量来看，结合工程实践经验，碱性电解槽的工

作温度在 90 ℃ 附近最佳，压力对性能影响较小，主

流低压操作不超过 1.6 MPa，部分加压电解槽不超

过 3.5 MPa，当前市场可以实现 3 000～4 000 A/m2 的

电流密度，继续提高电流密度将面临能耗升高以及

氧中氢超标的安全问题，是提升电解槽性能亟待解

决的问题。

对于 Sanchez和 Ulleberg研发的电化学模型，常

应用于电解槽的模拟仿真分析，该模型虽然基于一

定的物理基础，但属于半经验公式，受限于经验参数，

对于特定电解槽，需要通过测试数据来确定描述该

电解槽的经验参数，此时才具有定量准确性。
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