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摘要

-2

高压质子交换膜水电解（PEMWE）技术可直接输出高压氢气，无需外部气体压缩。然

而，其广泛应用受到显著氢气渗透问题的制约。本研究通过对比不同厚度均质膜（N

117、N115、NR212）及两种复合膜（HPM -2080-X与 HPM -20100-WX）的极化性能

与阳极氢含量，系统探究了质子交换膜在不同温度和压力下的氢渗透行为。结果表

明：常压测试中，所有膜电极组件的阳极氢含量均随电流密度增加先上升后下降，复

合膜的氢含量显著低于均质膜；高温环境会加剧氢渗透现象；加压运行时，压差比绝

对压力更具决定性影响。在80℃的严苛环境和10巴压差条件下，均相膜的阳极氢含量

在0.1安培·平方厘米 的低电流密度下已超过4%的爆炸极限。相比之下，复合膜 HPM

-2080-X和 HPM -20100-WX展现出更优性能，其氢气渗透率分别仅为1.44%和0.98%，

均远低于安全阈值。本研究证实，合理的膜结构设计是提升高压差 PEMWE 运行安全

性的关键策略。未来研究应聚焦开发新型复合膜，通过整合高结构稳定性与天然低氢

渗透特性，从而协同提升电解系统的整体效率与安全性。

关键词

质子交换膜（PEM）；加压水电解；氢气渗透；复合膜

亮
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点

1. 研究发现温度升高会加剧氢气交叉现象。

2. 与绝对压力相比，压差被确定为更为关键的因素。

3. 均相膜在加压操作下存在不安全的氢气渗透现象。

4. 该复合膜可在10巴压差下实现安全运行。
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1 引
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言

氢能源作为多功能的二次能源载体，具有储量丰富、零碳排放和长期储能三大核

心优势。它不仅能推动可再生能源的大规模整合，还能实现电网削峰填谷，支持跨季

节、跨区域的能源存储。更重要的是，氢能在电力系统的生产、存储和利用等各个环

节都发挥着灵活多变的作用[1]。通过可再生能源（如风能、水能、太阳能）驱动的水

电解技术制备的绿色氢，因其完全不产生二氧化碳排放，堪称最可持续的能源路径[2,

3]。

在众多水电解技术中，质子交换膜水电解（PEMWE）相较于碱性电解、阴离子交

换膜电解和固体氧化物电解具有显著优势。其优势包括：采用纯水作为反应介质、系

统结构紧凑、运行电流密度高、气体生成速率快、氢气纯度高、响应迅速以及支持高

压操作。这些特性推动了广泛的研究工作，旨在将 PEMWE 技术应用于多种领域，例

如与可再生能源发电结合用于燃料电池供氢、工业原料生产、医疗技术及其他领域[4,

5]。

高压气态储氢技术通常采用专用容器实现，具有系统设计简单、氢气压缩能耗

低、充放电速率快、工作温度范围宽等显著优势[6]。高压运行的 PEMWE 技术通过在

高压环境下直接生成氢气，大幅减少了后续压缩所需的能量[7]，既降低了运营成本又

提升了系统整体效率[8,9]。但这种运行方式会加剧气体渗透现象，尤其是氢气透过膜

层的渗透，这主要源于膜材料的吸水特性[10,11]。这种氢气渗透现象在低电流密度时

会严重影响电池安全性和效率，而在高电流密度时则会加速膜材料的劣化[12,13]。因

此，深入理解气体渗透机制、系统研究运行参数的影响，以及开发具有低氢渗透性和

高性能的膜材料，对于确保 PEMWE 堆的安全高效运行至关重要。

全氟磺酸（PFSA）膜目前是应用最广泛的质子交换膜[14]。燃料电池中的线性扫

描伏安法（LSV）和差压法气体渗透测试[15]等离体技术，已被广泛用于评估纳菲尔膜

的氢渗透性能。这些研究考察了膜厚度[16]、温度[17,18]、相对湿度[19]及压差[20]等

因素的影响。然而，这些离体测试条件往往与实际电解槽内的气液环境及膜状态存在

显著差异，导致其难以准确反映真实工况下的氢气渗透情况。近期
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研究日益聚焦于实际 PEMWE 条件下的原位氢气渗透[21]，并不断深入探讨催化剂

[22]、多孔传输层[23]、催化剂层特性[24]及电池组装压力[25]等因素的影响。然而，

膜厚度、温度与压力（特别是对称与非对称压力）的作用仍需系统性研究。深入理解

均相膜的安全运行窗口，将为设计低氢渗透新型质子交换膜提供重要指导

期刊预印本

。

为通过降低欧姆电阻来提高电池效率，研究人员开始探索均质膜的减薄技术。然

而，这种减薄策略不可避免地会导致氢气渗透率显著增加，同时也会提高机械失效的

风险。为增强 PFSA 膜的机械强度、抑制溶胀诱导的氢渗透性，并使其能在严苛条件

下运行，添加支撑层已成为常见策略[26-28]。常用的支撑材料（如电子级聚四氟乙

烯、聚苯醚砜和聚醚醚酮）可在不损害机械完整性的情况下使用更薄的膜，从而降低

质子传导电阻[29]。然而，不同支撑层对氢渗透率和电解槽性能的相对影响鲜有研究。

另一种方法是在膜表面或内部添加铂颗粒作为氢气重组层以降低安全隐患[30-32]。铂

催化剂可催化渗透氢的氧化反应，从而降低阳极氧流中的氢浓度。然而，铂元素的掺

入在放热复合过程中可能形成局部热点，促进自由基生成从而加速膜材料降解[33,

34]。此外，新增的铂层还可能增加欧姆阻抗[32]。当前商用水电解复合膜（如戈尔™

Select 80和Hyproof HPM -2080-X等行业代表产品）通过战略性地整合复合层与支撑

层，实现了阳极氢含量的最小化。尽管这类复合膜已实现商业化应用，但学界对其氢

渗透行为及整体性能的系统性研究仍相对有限。因此，阐明这类先进复合膜与传统均

质膜在氢渗透机制上的根本差异，对于建立下一代低渗透复合膜的合理设计原则至关

重要。

本研究通过系统参数分析建立了聚合物膜的结构-性能-性能关系，为设计低氢渗透

膜及膜电极组件（MEAs）提供了关键见解。首先，通过扫描电子显微镜（SEM）表

征、理化性质评估及质子传导率测量，比较了均质膜与复合膜在结构和性能上的差

异。随后，MEAs
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我们采用相同方法制备了三种不同厚度的均质膜（N117、N115、NR212）以及具有氢

复合层和支撑层的复合膜（HPM -2080-X和 HPM -20100-WX）。通过测量阳极氧流中

氢含量在不同工况下的变化（包括温度、压力模式（对称与非对称）、压力大小及电

流密度），评估了氢渗透现象。这使得我们能够分析影响氢渗透的因素，并为每种膜

类型建立了安全操作窗口。此外，通过将均质膜与复合膜的结构和性能分析相关联，

本研究阐明了不同膜类型阳极氢含量差异行为和趋势的成因。同时明确了氢复合层与

支撑层各自的作用，从而为未来设计低氢渗透新型质子交换膜提供了战略方向。

2 实验性

2.1 材

期刊预印本

料

H₂SO₄

1

用于制备MEA的材料如下所列。硫酸（ ，98 wt%，西龙科学株式会社）用

于质子交换膜（PEMs）的预处理。铱黑（Heraeus）用作阳极催化剂。碳载铂（Pt/C，

50 wt% Pt，TEC10E50E，田中金精工业）用作阴极催化剂。催化剂墨水的制备使用5

wt% Nafion D520溶液（EW=1000 g mol- ）作为离子聚合物，以异丙醇（AR，99.7%，

Innochem）和去离子水（~18.2 MΩ cm在25℃）的混合物作为溶剂。阳极多孔传输层

（PTL）为厚度400 μm 、孔隙率为78%的铂包覆钛纤维毡。阴极 PTL 为厚度200 μm 的

碳纸（Freudenberg）。

2.2. 膜物理化学性质表征

采用配备能谱仪（EDS）的扫描电子显微镜（SEM，Sigma 300，Zeiss）对复合膜

的表面及横截面形貌进行表征。

复合膜中的铂负载量采用电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP OES，Avio 550

Max，PerkinElmer）进行测定。

-1

膜的机械强度采用万能试验机（WDW -100，长春科鑫测试仪器有限公司）进行

测试。测试时使用标距为20毫米的试样条，以5毫米/分钟 的恒定速率进行拉伸。测试

前，干燥试样需在80℃真空烘箱中干燥24小时。水合试样则需在80℃去离子水中浸泡

12小时，取出后立即进行测试以保持水合状态。

膜的热稳定性通过热重分析（TGA）在STA200仪器（日立）上进行评估。测量在

氮气氛围下进行。
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-1以10℃/min 的升温速率将气氛从40℃升至850℃

期刊预印本

。

𝐿0, 𝑊0, 𝑑0, 𝑚0 𝐿1, 𝑊1, 𝑑1, 𝑚1

为评估膜材料的吸水性能，将样品浸入去离子水中，并在各目标温度下保持平衡

至少30分钟以确保充分水合[35]。分别测量干燥膜和水合膜的尺寸（长度、宽度、厚

度）及质量，记为 和 。随后通过以下公式计算吸水率

（WU）、表面积溶胀比及厚度溶胀比：

𝑊𝑈 =
𝑚1 − 𝑚0

𝑚0

× 100%#(1)

表面积膨胀率 =
𝐿1 × 𝑊1−𝐿0 × 𝑊0

𝐿0 × 𝑊0
× 100%#(2)

厚度膨胀比=
𝑑1−𝑑0

𝑑0

× 100%#(3)

2.3. 质子电导率测量

质子电导率通过电化学阻抗谱（EIS）测定。将每种膜条夹持于定制的四电极池中

进行测量。使用Gamry Interface 1000E电化学工作站在1 MHz至10 Hz的频率范围内记

录EIS谱图，交流电压幅值为10 mV。测量温度范围为30°C至90°C，由恒温水浴控制。

1质子电导率（σ ，S cm- ）采用以下公式计算：

σ =𝐿
𝑅𝑑𝑤

#(4)

此处，L表示两个传感电极之间的距离（厘米），R表示从阻抗谱实轴上的高频截

距获得的膜电阻(Ω)，d和w分别表示膜样品的厚度和宽度（厘米）。

质子传导的活化能（Ea）通过阿伦尼乌斯关系式，根据温度依赖性电导率数据进

行评估：

σ = Ae−每
𝑅𝑇#(5)

可线性化为：

ln σ = lnA −
𝐸𝑎

𝑅

1

𝑇
#(6)

-1 -1 -

1 𝐸𝑎
1

此处，T为绝对温度(K)，A为指数前因子（S cm ），R为理想气体常数（8.314 J mol K

）， 为活化能（J mol- ）。

2.4. 弛豫时间分布的计算(DRT)

DRT 计算采用由Hangyue Li等人开发的 EISART 完成。

[36] -2正则化参数选择10 以获得最优结果[31,32]。 DRT 与输入EIS数据的关系如下方程所示：
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𝑍(𝜔) =
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∙

𝛾(𝜏)𝑑𝜏 𝜏⁄

1 + 1𝑗 𝜔𝜏

+∞

∫
0

=
∙

𝛾(𝜏)𝑑𝑙𝑛(𝜏)

1 + 1𝑗 𝜔𝜏
∫

−

+∞

∞

#(7)

其中，Z(w)表示角频率w= 2πf 处的复阻抗，f为阻抗测量过程中的扰动频率，Y

（τ）为弛豫时间分布函数， τ 为弛豫时间。

2.5. MEA制造

mgIr
-2

mgPt
-

2

采用超声波喷涂技术，使用不同均质膜（Nafion、NR212、N115、N117）和两种

复合膜（Hyproof HPM 膜、 HPM -2080-X和 HPM -20100-WX）制备了催化剂包覆膜

（CCMs）。阳极催化剂负载量设定为0.8 cm ，阴极催化剂负载量为0.2 cm

，离子聚合物与碳（I/C）重量比为0.67。

2.6. 单细胞电化学评估

2

-1

单细胞测试条件总结于表1。对于不同温度下的测试，使用了定制的平行流场细胞

固定装置，其有效面积为2×2 cm ，扭矩为3 N·m。这些测试在设定温度（60℃、70

℃、80℃）下进行，阳极入口流速为25 mL·min 。

2

-1

为确保加压测试期间压力快速稳定及操作安全，采用Keysight Technologies公司生

产的商用夹具，该夹具具有蛇形流场结构，活性区域为5×5厘米 ，组装扭矩为6牛·

米。加压电化学测试在60℃或80℃条件下进行，压力按指定值（见表1），阳极入口流

速为150毫升/分钟 。由于电池活性区域差异导致的系统绝对偏差不会影响对最终

结论稳健性的判断。

表1不同压力条件下的阴极与阳极压力

压力

条件

0杆
平稳的

5巴
平稳的

5巴
差别的

10巴
平稳的

10巴
差别的

阴极
*压力 /巴

0 5 5 10 10

阳极
*压力 /巴

0 5 0 10 0

*

-2

报告的所有压力均为表压，以大气压为参考（1 bar）。每个新电池通过在环境压力下

以1 Acm 工作1-2小时激活。

极化曲线采用恒电流法在不同电流密度范围内记录，具体参数根据各电池的特定性能

进行定制。EIS谱图通过Zennium Pro电化学工作站与PP242恒电位仪联用，在不同温度

和电流密度下采集。测量采用恒电流模式，交流电流扰动幅度为直流电流的10%，扫

描频率范围为80 kHz至0.1 Hz。

通过测量氢离子跨膜迁移量来分析氢离子的跨膜迁移
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恒电流步骤中阳极氧流中的含量。对于定制装置，由于气体流速较低，氢浓度通过气

相色谱法（GC，岛津GC2014）进行定量。对于商用装置（Kewell Technology Co.，

Ltd.），氢氧混合气体浓度通过专用氢气分析仪（成都鸿瑞科技有限公司，范围0-5%

或0-4%）实时测量。两种仪器在使用前均采用标准校准气体进行校准（校准条件：

、0.2% 在 、0.5% 在 以及1% 在O2中）。

of H2 O2

H2 O2 𝐻2

Schalenbach等人[33]证明，基于铱的阳极催化剂对氢氧化反应呈惰性；因此，所

有渗透的氢气均可通过气体分析在阳极产物气体中被测量。测得的 -在 %中的体

积分数可转化为氢气渗透速率。对于理想气体，氧渗透——其渗透速率被发现至少比

氢渗透低两倍——可忽略不计。干燥阳极产物气体中 -在 %的体积分数 φ 可按以

下公式计算：

φ𝐻2
=

𝑁𝐻2

𝑐𝑟𝑜

𝑁𝐻2

𝑐𝑟𝑜 + 𝑁𝑂2

𝑒𝑣𝑜 #(8)

𝑜 -2 -1 𝑜

-2 -1

此处，NcrH2 为氢气交叉速率（mol m s ），Nevo 2 为与生成氧相关的通量

（mol m s ），该值可通过法拉第电解定律计算得出：

𝑁𝑂2

𝑒𝑣𝑜

=

𝑖

4𝐹
#(9)

𝑜
𝐻2

1 2

通过求解交叉速率NcrH2 的方程8并代入方程9，可由实测氢体积分数 φ 、法拉

第常数F（C·mol- ）和外加电流密度i（A·m- ）计算氢交叉通量。

𝑁𝐻2

𝑐𝑟𝑜 =
𝑖

4𝐹 −

φ𝐻2

1 φ𝐻2

#(10)

3 结果与讨论

3.1 膜的结构表征

膜结构决定其性能特性，而氢气的跨膜渗透过程与膜结构密切相关。纳菲尔（Na-

fion）膜属于 PFSA 均质膜，而海普罗夫（Hyproof）HPM 膜则为复合膜。为探究复合

膜中支撑层与氢气重整催化剂铂（Pt）的分布情况，研究人员采用扫描电子显微镜

（SEM）和能谱分析（EDS）对 HPM -2080-X和 HPM -20100-WX的表面及横截面结构

进行了表征，结果如图1所示。两种复合膜中，铂纳米颗粒均均匀分布于阳极侧，而阴

极侧未检测到铂元素。这种在阳极侧战略性引入铂元素的设计，有利于氢气的原位氧

化反应。此外，横截面图像



²

结果显示膜结构致密且无明显缺陷。ICP OES分析证实，氢气重整催化剂负载量约为 20

μg cm ，满足高效氢气重整的要求[39]。值得注意的是，两种复合膜的横截面均未观察

到铂纳米颗粒的明显聚集现象。这种分布方式既避免了铂纳米颗粒破坏整体膜结构，

又防止电解过程中局部热点的形成，从而延缓膜的劣化。如图1所示， HPM -2080-X采

用三层扁平e-PTFE支撑层，而 HPM -20100-WX则额外添加了PPS网状层和e-PTFE支撑

层。图S1中催化剂层与支撑层的厚度标注清晰：两膜催化剂层厚度均为 14μm ，e-

PTFE支撑层厚度约 5μm ，PPS网状层厚度约60 μm 。这些支撑层的整合既未影响膜的

平整度，也未导致分层现象。已知加入支撑层可抑制膜膨胀，从而有助于减少氢气渗

透

期刊预印本
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(a)

图1. HPM -2080-X膜的SEM和EDS图像：(a，b)阴极表面，(c，d)阳极表面，(i，j)横截面；以

及 HPM -20100-WX膜的SEM和EDS图像：(e，f)阴极表面，(g，h)阳极表面，(k，l)横截面。
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3.2 膜的物理性
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水分吸收显著影响复合膜的质子传导性和尺寸稳定性，进而影响氢离子渗透性

能。为此，我们测定了均质膜与复合膜的吸水率及溶胀率，如图2(a，b)所示。为获得

更高质子传导率，复合膜采用吸水率相对较高的树脂（EW≈830-850 g·mol⁻¹ ）制备。

同时，复合膜中引入的支撑层可有效抑制平面内过度溶胀。对比分析表明，在低温条

件下，复合膜与均质膜的吸水率相近。但随着温度升高，复合膜的吸水率显著增加。

结合图2(b)和S2中的面积溶胀率与厚度溶胀率分析可见，复合膜的体积膨胀主要源于

厚度方向溶胀，而长度和宽度方向的尺寸溶胀仍相对有限。值得注意的是， HPM

-20100-WX的面内膨胀率始终低于5%，这表明双支撑层设计能有效抑制膜的平面膨

胀。

在质子交换膜电导率测试中，通过阿伦尼乌斯方程计算的活化能（Ea）与质子迁

移过程中克服的能量势垒呈正相关。前指数因子(A)可解释为温度趋近无穷大（T→

ꝏ）时电导率的理论极限，这与膜内有效质子载体浓度及质子传输路径相关。如图S3

和表S1所示，由于高温下膜厚膨胀及支撑层对平面内膨胀的限制，复合膜的前指数因

子低于均质膜。复合膜间水吸收的温度依赖性差异直接体现在质子电导率的差异上。

实验数据表明，虽然较低的电导率有利于质子电导，但伴随的高水吸收会稀释离子基

团浓度。与此同时，质子传导在膜的离子传导相中独立发生[40]。支撑层的引入降低

了该离子传导相的厚度，从而导致面内电导率下降[41]。在此结构配置下，尽管复合

膜表现出与均质膜相似的电导率，但
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在离体电导率测试中（图2c）80℃条件下，其在实际细胞环境中的质子转运行为存在

显著差异。与均质膜不同，复合膜展现出各向异性的质子转运特性。这种增强的跨膜

电导率可归因于该方向上定向质子传导通道的富集，这些通道促进了互连离子域的形

成，并增加了传导路径中自由质子载体的数量[41]。在运行过程中，跨膜质子传导受到

支撑层的阻碍较小，而复合膜的厚度膨胀则受到堆叠组装压力的有效限制。因此，复

合膜最终能在运行条件下表现出更高的质子转运能力

期刊预印本
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如图2(d)所示，我们通过热重分析（TGA）评估了均质膜与复合膜在氮气环境下的

热稳定性。 TGA 曲线显示复合膜存在两个明显的质量损失阶段：在30-100℃温度区

间，两种膜均出现轻微质量损失，这源于膜内残留水分的蒸发；而在100-300℃区间，

两种复合膜均未出现显著质量损失。首次明显质量损失阶段出现在300℃左右，这归因

于磺酸基团的热降解与消除[42]。当温度超过450℃时，第二个质量损失阶段随之出

现，伴随持续的重量减少，该阶段主要由侧链及聚四氟乙烯（PTFE）主链的热分解引

起[42,43]。残留物主要由铂（Pt）及其他热稳定组分构成。支撑层与铂层的引入并未

显著改变复合膜的整体热行为。

加压水电解槽在高压和高电流密度等严苛工况下运行，因此复合膜必须具备优异

的机械强度。为验证这一点，我们使用万能试验机对脱水和水合复合膜进行了拉伸测

试。对应应力-应变曲线如图2（e、f）所示，最大拉伸强度和断裂伸长率数据汇总于表

2。水合 HPM -2080-X复合膜表现出14.07 MPa的最大拉伸强度和300.84%的断裂伸长

率，而水合 HPM -20100-WX复合膜虽具有22.04 MPa的更高拉伸强度，但断裂伸长率

显著降低至14.98%。尽管断裂伸长率较低， HPM -20100-WX的拉伸强度仍与之相当甚

至更优。
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与均质膜相比，这表明所制备材料具有足够的刚性。 HPM -2080-X的显著更高延展性

归因于e-PTFE层的柔性特性，而 HPM -20100-WX的断裂伸长率低于均质膜则与刚性

PPS网状结构相关。在80℃水浴中浸泡12小时后，所有膜的抗拉强度均有所下降；然

而 HPM -20100-WX变体仍保持最高的抗拉强度。综上所述，两种复合膜均具备令人满

意的机械强度。支撑层与氢气重整催化剂铂的引入并未影响膜的机械完整性，这支持

了其适用于全电池组装的适用性。

表2.水合与脱水条件下膜的拉伸强度及断裂伸长率

期刊预印本

*

康迪

离子
膜

拉伸

强度（兆帕）

伸长率

折算率（%）

脱氢酶活

性

N117 23.28 91.30

N115 16.48 203.84

NR212 16.30 358.33

HPM-2080-

X
25.89 265.98

HPM-2010

0-WX
51.68 7.78

水螅毒

N117 13.49 224.53

N115 14.99 359.05

NR212 14.07 299.54

HPM-2080-

X
14.07 300.84

HPM-2010

0-WX
22.04 14.98

*水合膜通过在80℃超纯水中浸泡12小时获得。
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NII7
NR212
HPM-2089-X
HPM-20100-WX

30 40

(b) (c)

温度（℃） 温度（℃） 温度（℃）

(d) (e) (f)

应
力

（
兆

帕
）

TG
（

%
）

应
力
（
兆
帕
）

温度（℃） 菌株（%） 菌株（%）

图2.(a)水 摄取，(b)表面 地区 肿胀 (c)比值，(d)电导率，(e)热重分析(TG)

曲线，(f)拉伸强度：分别针对均质膜(N117、N115和NR212)与复合膜( HPM -2080-X和

HPM -20100-WX)的干燥膜和水合膜的拉伸强度。

3.3 影响氢气膜渗透的因素

分析膜氢跨膜行为的前提是深入理解其控制因素。气体跨膜的主要机制包括扩散和对

流。对于质子交换膜而言，氢跨膜主要受扩散作用影响。影响氢跨膜的关键因素包括膜厚

度、阴极氢气压力、氢溶解度、电流密度以及膜内氢扩散系数（公式11和12）[44,45]。

这里 代表氢气交叉通量； 代表膜内氢的有效扩散系数； 表示阴极处

的氢浓度，该浓度被视为阴极氢气压力的函数 SH₂氢溶解度 、传质系数ki和电流密度i；

δmem 为膜内气体扩散路径长度。

基于上述讨论的各种影响因素，在不同条件下测定了组装有膜的电池性能及其相应的

阳极氢含量。

膜类型——根据菲克定律，气体渗透通量与扩散路径长度成反比。在质子交换膜

（PEM）水电解槽中，该扩散路径
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长度对应质子交换膜的厚度[46,47]。对不同厚度膜（N117、N115和NR212）的对比分

析表明，在图3所示相同工作温度下，膜厚度增加会导致电池性能下降和膜电极组件的

欧姆电阻升高。同时，阳极氢含量和氢跨膜通量均降低，这与理论预测一致。N115和

N117观察到的相似 -in- %水平表明，超过一定厚度后，氢跨膜通量的减少逐渐减小

甚至趋于饱和。这一现象归因于在如此厚的均质膜中，氢跨膜速率主要受膜表面

界面传质阻力控制，而非体扩散阻力，后者具有厚度-依赖性[ ]。因此，膜的设

计应寻求膜欧姆电阻与氢气渗透之间的平衡，重点在于制造过程中选择合适的膜厚

度
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对于复合膜而言， HPM -2080-X膜因其厚度减小，相较于N115膜能降低组装电池

的欧姆电阻。因此在80℃和2V条件下，其电流密度达到3.7A cm ，优于N115膜的3.1A

cm 。值得注意的是，尽管结构更薄，但通过整合支撑层和氢气重组催化剂， HPM

-2080-X膜有效抑制了氢气渗透，使得阳极氢含量低于N115膜（图S4）。与 HPM -

2080-X相比，采用较厚 HPM -20100-WX膜组装的电池表现出意外降低的欧姆电阻。这

可能归因于多层电子级聚四氟乙烯（e-PTFE）层会阻碍质子传输，而大孔聚苯硫醚

（PPS）支撑层则不存在此类限制[49,50]。因此，采用 HPM -20100-WX的全电池性能

更优，在80℃和2V条件下电流密度达4.5A cm ，接近NR212的4.6A cm 。此外，该膜

在整个电流密度范围内表现出显著更低的阳极氢含量，甚至低于N117膜。在假设阳极

无氢消耗的前提下，将阳极氢含量转换为氢跨膜通量后，明显显示复合膜表现出显著

较低的表观氢通量。
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²图3.(a)电流-电压曲线，(b)1A·cm 下的奈奎斯特图，(c)阳极氢含量，以及(d)在80℃、1

巴绝对压力下，使用不同膜组装的水电解槽的氢渗透通量随电流密度的变化

温度——温度对氢扩散系数和膜内溶解度均产生显著影响，从而影响氢气渗透

[19,51,52]。跨温度对比分析显示，所有膜的阳极氢含量均随温度升高而持续增加。这

一趋势可归因于高温下 PFSA 聚合物溶胀程度增强，从而促进氢扩散通道的形成[47]。

与此同时，膜内氢扩散系数随温度升高而增加[52]，表明电解槽运行过程中氢扩散速率

加快。

²

²

在0 bar平衡操作条件下，阴极氢气压力可视为恒定。然而，阴极溶解氢浓度会随

电流密度增加而升高[44]。如图4所示，所有膜的阳极氢含量在电流密度低于0.5 A cm-

时均出现下降。这种初始下降归因于氧通量增加导致渗透氢被稀释。当电流密度超过

0.5 A cm- 时，趋势发生逆转，观察到阳极氢含量上升。该增长与阴极（氢气）侧质量

传输条件的改变相关：更高的氢气生成速率提升了其在阴极催化剂层中的溶解度。与

此同时，气体扩散层的压缩作用



在运行电流作用下，膜的孔隙率和渗透率会降低。这种传输性能的下降会降低有效传

质系数并增加局部氢过饱和度[53,54]，这种耦合作用会加速氢气的渗透速率。当电流

密度超过2安培·厘米²时，阳极氢含量通常趋于稳定甚至下降，这可能是由于膜温度变

化和阴极催化剂层内饱和效应的影响。对不同厚度膜在60℃下进行的奈奎斯特图和

DRT 曲线综合分析（图S5）显示，随着电流密度的增加，传质极化显著增强。这一趋

势与0.5-2安培·厘米²范围内膜的阳极氢含量上升现象高度吻合。较厚的膜在高电流密度

下表现出更显著的传质极化增强，这与高电流密度运行时氢渗透通量变化速率的改变

相一致。这些研究结果表明，膜材料的合理设计应着重抑制 PFSA 的过度膨胀以降低氢

扩散系数，同时解决质量传递极化问题以缓解氢跨膜迁移的增加。此类策略对于拓展

水电解槽的安全工作电流密度范围至关重要
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(a) (b)

Ccurcou 内脏肌 空气循环机租车 密度 (Acm³)

不
断
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变
动

h

(d)“ N117
60°℃ (0 NR212

—60℃

6.00

当前 电离度 (Acm²) 当前 密度 (Acm²) 电流密度（Acm ²）

图4. (a)-(c)为电流密度与阳极氢含量的I-V曲线及对应关系；(d)-(f)为分别采用N117、N

115和NR212膜组装的水电解槽在60℃、70℃和80℃、1巴绝对压力下运行时，氢气跨

膜通量随电流密度的变化曲线。

为系统比较均质膜与复合膜在不同温度下的氢气渗透行为，我们采用相同工艺制

备复合膜质子交换膜（MEA），并组装成完整电解槽。在60℃、70℃和80℃常压条件

下对电解槽进行测试，测得其I-V极化曲线及阳极氢含量，结果如图5所示。与均质膜

类似，两种膜均表现出相似的氢气渗透特性。



复合膜的阳极氢含量呈现稳定变化趋势：随着电流密度增加，氢含量先下降后上升，

最终趋于稳定。这一现象证实复合结构并未改变 PFSA 基体的氢跨膜机制。实际上，

氢跨膜效率的降低主要源于渗透氢在复合层的催化氧化作用。此外，60℃下测得的奈

奎斯特图和 DRT 曲线（图S6）表明，采用微孔支撑层并减薄膜厚，能有效抑制高电

流密度下的质量传输极化现象

期刊预印本

。

(b)(a)

(%)²o²H

H
2在

O
2中

的
百
分
比

当前 密度 (Acm ²) 当前 密度 (Acm ²)

HPM-2080-X

80℃

0.06

6.00

HPM-20100-WX

0.03
80℃

0.02

001

-0.01+

1.0 1.5 3.0

(c) (d)

电流密度（Acm ²） 电流密度（Acm ²）

图5。(a)(b)I-V曲线及相应阳极氢含量随电流密度变化曲线；(c)(d)氢气交叉通量随电流

密度变化曲线，分别对应采用 HPM -2080-X和 HPM -20100-WX膜组装的水电解槽，在

60℃、70℃和80℃、1巴绝对压力下运行时的实验结果

压力条件——为比较不同压力条件下的性能差异，本研究选用水电解中常用的N

115膜进行加压测试。因此，系统性研究仅针对N115膜展开，通过测量电池性能和阳极

氢含量随电流密度的变化，评估了五个不同压力工况下的表现（图6）。

对于N115膜在压差操作下，增加阴极压力会导致在相对低电流密度区域（<1.5

Acm ²）的电池电压升高，而在高电流密度区域电压保持基本恒定甚至降低。
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在密度区域（>1.5 A cm⁻
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¹ ²）内，与平衡压力操作相比，较高压力下电池的总电压始终

高于常压状态。根据能斯特方程，阴极或阳极压力的增加都会导致热力学平衡电压升

高（方程13）。然而在差压操作条件下，当电流密度较高时观察到的电压下降现象，

与质量传输过电位的降低密切相关[55]。

𝐸𝑟𝑒𝑣 = 𝐸𝑟
0
𝑒𝑣 +

𝑅𝑇

2𝐹
l n (

𝑎𝐻 √𝑎𝑂2

𝑎
2

𝐻2𝑂
) = 𝐸𝑟

0
𝑒𝑣 +

𝑅

2𝐹

𝑇
l n (

𝑝𝐻

𝑝

2

0

√
3⁄

𝑝

2

𝑂2
) #(13)

𝐻2𝑂

0

这里，E0rev代表标准可逆电势。对于液态水，活度𝑎 取为1，而气态物质的活

度则表示为它们的分压与标准压力𝑝 （1巴绝对压力）的比值。

根据公式10的推导结果，将测量的阳极氢含量转换为氢跨膜通量后发现，氢跨膜

量随压力升高而增加，且在压差模式下这种效应比平衡压力条件更为显著。该现象可

归因于高压差环境下膜内水渗透性增强及水通道结构改变，从而促进对流式氢跨膜

[56,57]。两种膜在测试结果中均呈现相似趋势。值得注意的是，在所有加压条件下

（包括压差和平衡压力模式），阳极氢含量均随电流密度增加而降低。这表明加压对

氢跨膜的影响超过了质量传递效应。不同压力下的实验结果表明，通过 PFSA 膜的氢

跨膜量随压力升高而增加，尤其在压差操作模式下表现尤为明显。因此，必须根据实

际电池运行中预期的压力差，对膜结构设计和氢气重整催化剂的负载进行优化。
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当前 死性 (Acm²) 当前 密度 (Acm²) 当前 密度 (Acm²

→ 0巴平衡

5 巴压差→ 10 巴压差

(d) (1)漏气

y 卡伦密度（Acm²）

图6. (a)I-V曲线，(b)阳极氢含量，(c)氢跨膜通量随电流密度的变化关系，实验条件为60℃、平衡压力下的N115

膜；

(d) I-V曲线、(e)阳极氢含量及(f)氢跨膜通量随电流密度的变化关系，实验在60℃差压

条件下进行，使用N115膜。

H₂ O₂

在加压条件下，氢气通过均相膜的渗透量显著增加，这严重限制了其应用范围。

例如，N115膜在60℃、10巴压差操作时，整个电流密度范围内的 - %超过2%——

考虑到氢气在氧气中的爆炸极限为4%，而安全操作通常要求浓度低于2%，这一数值已

达到临界阈值。

关于不同压力条件下的评估，由于NR212膜（50 μm）在压力下极易失效，存在安

全隐患，故未将其纳入加压测试。为深入比较均质膜与复合膜在严苛条件下的氢渗透

行为，我们分别在80℃下对N117、N115、 HPM -2080-X和 HPM -20100-WX膜进行了0

bar平衡压力、5 bar和10 bar压差条件下的I-V曲线及阳极氢含量测试（图7）。I-V曲线

显示， HPM -2080-X膜的性能随压差增加显著下降，而 HPM -20100-WX膜的性能衰退

程度也较N115更为明显。结合复合膜的奈奎斯特图与 DRT 曲线（图S7），高压差下欧

姆电阻的增加主要归因于支撑层与聚合物基体界面处细微形变导致的质子传导路径改

变（图S8）。



²

尽管加压引发的结构变化会降低复合膜的性能，但并未显著增加氢气渗透。与均

质膜相比，复合膜在低电流密度下展现出显著更低的阳极氢含量。在80℃和10巴的严

苛工况下，均质膜电池在0.1安培·厘米 时均超过4%的爆炸阈值，而 HPM -2080-X和

HPM -20100-WX膜电池分别保持1.44%和0.98%的极低氢氧混合气体含量——均远低于

2%的安全阈值。虽然界面形变会提升欧姆阻抗，但支撑层能有效抑制大面积面内膨

胀，从而避免形成可能引发氢气渗透的扩展离子通道。此外，铂层促进的催化氢气重

组反应仍保持化学稳定性，且受物理压缩影响微乎其微（图S9）。加压测试结果明确

证实，复合膜能有效降低阳极氢含量，使电池在更高压力下更宽的电流密度范围内安

全运行。但需注意，加压时欧姆电阻的增加值得重视。若要实现更高压力下的运行，

必须重点提升复合膜的结构稳定性

期刊预印本

。

塞伦特 密度（Acm 克伦德卡西蒂 (Acm³
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—I0 差动

HPM-20100-WX

土Su里德

租车 deasily(Acm²

图7.在80℃不同压力下，N117、N115、 HPM -2080-X和 HPM -20100-WX膜的电化学性

能与氢渗透行为：(a)-(d)电流-电压曲线；(e)-(h)阳极氢含量随电流密度变化曲线。

3.4 不同膜电解槽的安全运行范围

通过整合80℃不同压力下获得的性能与氢气渗透数据，确定了采用N117（灰

色）、N115（红色）、 HPM -2080-X（绿色）和 HPM -20100-WX（紫色）膜电解槽的

理论安全运行电流密度范围，如图8所示。这些运行窗口为



根据Babic等人[58,59]制定的标准定义，其中下限由2%氢氧混合气体安全阈值设定，上

限对应74%的最低电压效率（相当于2V电池电压）。需注意的是，某些配置的下限受

限于氢氧混合气体测量的初始电流密度（0.1Acm ²）
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如图8所示，两种极限标准对 PEMWE 的安全运行区间都设定了严格限制。随着压

力升高，均质膜的运行窗口持续收窄。值得注意的是，N115膜在10巴压差下未表现出

安全电流密度，这表明工业应用中若要在更高压力下运行，必须采用集成氢气重组层

和优化的膜电极组件结构来降低阳极氢含量。尽管复合膜在压力作用下欧姆电阻增大

会逐渐降低其上限运行区间，但 HPM -20100-WX膜（紫色）在四种膜中始终保持着最

宽的运行窗口。这种优异性能源于该膜的双重优势：其重组层确保在低电流密度下阳

极氢含量保持较低水平，而复合结构则降低了欧姆电阻，从而支持更高电流密度下的

运行。在设计低氢渗透性质子交换膜时，未来必须更加注重结构稳定性，以避免在加

压条件下欧姆电阻显著增加。此外，虽然本研究测试的复合膜主要通过氢气复合来降

低阳极氢含量，但这种方法本身并不能提升电压效率。因此，未来研发应聚焦于在保

持加压性能的同时降低膜基质的固有氢渗透性，从而协同提升电池电压效率和运行安

全性。

镍17 N115

4.3
(a)⁵ (b)5 bar差动

图8. N117、N115、 HPM -2080-X和 HPM -20100-WX膜在80℃下阴极压力为(a)0 bar、

(b)5 bar和(c)时的安全工作电流密度窗口

10 bar。可行的操作工况（阴影部分）由氢氧混合气体含量低于2%（下限）和电压效

率超过74%（上限）所限定。电流密度范围的确定遵循参考文献[58]中的方法。
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4 结
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论

本研究系统阐明了 PEMWE 中不同工况下均质膜与复合膜在氢气渗透行为上的根

本差异。对于均质膜而言，氢气渗透与膜厚呈反比关系；然而这种屏障性能的提升是

以牺牲质子传导性为代价的。相比之下，复合膜通过支撑层机械抑制膜膨胀，同时保

持高质子传导性。与此同时，集成的氢气重组层显著降低了阳极处的氢气含量。值得

注意的是，高温普遍加剧所有膜型的氢气渗透，这主要归因于氢扩散系数的增强和膜

膨胀压力效应的增加更为关键。特别需要指出的是，与平衡压力工况相比，高差压运

行会大幅增加安全风险。

-2

-2

综合性能与安全操作窗口的分析明确表明，在80℃和10巴压差条件下，复合膜比

均质膜提供更宽的安全电流密度范围。最佳复合膜 HPM -2080-X实现了0.1-3.8 A cm

的安全操作范围，显著超越了较厚N117膜的0.7-3.0 A cm 范围。这种扩展的操作灵活

性对于确保间歇性可再生能源供电时电解槽的稳定安全运行至关重要。总之，采用

“支撑层+复合层”结构的质子交换膜，是同时满足效率与安全要求的最佳策略，从而

实现高性能、耐久的水电解系统。未来技术发展应聚焦两大目标：一是提升复合膜在

高压条件下的结构稳定性与长期耐久性，二是设计具有天然低氢渗透特性的新型树脂

体系以提高整体电池效率。
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