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电解水制氢隔膜材料的研究与应用进展
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【摘 要】：氢能作为零碳清洁能源，是实现“双碳”目标的关键支撑。电解水制氢（尤其是绿氢）因全过程零排放成为未来发展

的终极方向。隔膜材料作为电解槽的核心部件，需具备耐电解液、高离子电导率和气体阻隔性,决定着电解槽的安全性和可靠性。

本文对不同电解槽中隔膜材料的研究进展进行了系统地梳理。碱性电解槽隔膜主要包括石棉、聚苯硫醚和复合隔膜；质子交换膜

电解槽选用全氟磺酸膜等质子交换膜；阴离子交换膜电解槽则选用阴离子交换膜作为隔膜材料，通过优化聚合物骨架和阳离子集

团来提升耐碱性与传导率；固体氧化物电解槽隔膜材料还在进行高温固体氧化物隔膜的性能突破阶段。研究表明，隔膜材料的性

能优化与成本控制是推动电解水制氢产业化的关键。
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1 前言

氢能作为 “零碳”的清洁能源，具有储量丰富、可循环再

生、清洁高效等特性，其燃烧产物仅为水，不产生其他有害气

体或固体颗粒物，成为未来全球能源转型的重要方向。我国提

出的“双碳”目标（2030年实现碳达峰，在 2060年实现碳中

和）中，氢能发挥着关键支撑的作用，在近年来得到迅猛发展。

当前氢气制取主要有三条技术路径：化石能源重整制氢（灰

氢）、工业副产物提纯制氢（蓝氢）及电解水制氢（绿氢）。

其中绿氢被视为氢能发展的终极目标。

电解槽是制氢过程的核心设备，以碱性电解槽为例，其由

多个电解小室按规律叠压构成，每个小室包含一对浸没于电解

液中的电极、阻止气体渗透的隔膜及防止电解液泄漏的密封

件。通入直流电后，水发生氧化还原反应，阳极产生氧气，阴

极生成氢气。

而其中的关键零部件包括极板、密封件和隔膜等。在不同

的电解水制氢方式中，隔膜都具有相同的作用，即允许阴阳极

的离子通过的同时，阻隔阴阳极产生的气体，防止发生氢氧互

串。作为电解槽中的必不可缺的一部分，隔膜必须具备耐电解

液，高离子电导率和高气体阻隔率。随着近年电解槽快速发展，

学者们根据不同电解槽中的电解液环境，对隔膜的材料选取和

改性开展了大量的研究。本文就电解槽中隔膜材料的研究和应

用进行整理和介绍。

2 碱性电解槽隔膜

碱性水电解制氢技术是最早发展的电解制氢技术，反应需

在 90-120 ℃的碱性环境中进行，因此对隔膜的要求包括：耐

强碱腐蚀、耐高温、允许离子通过且阻隔气体、低电阻、无毒

环保等。隔膜性能直接影响电解槽的制氢效率与氢气纯度，因

此材料选择与改性是碱性电解槽研发的关键。碱性电解槽隔膜

已历经三代发展：传统石棉隔膜、有机纤维类隔膜（如 PPS）

及复合隔膜。

2.1石棉隔膜

石棉是一种纤维状硅酸盐矿物，其结构方程式为

Mg3Si3O(OH)4。石棉隔膜具有耐强碱腐蚀、耐高温、优良的亲

水性、抗张强度高等优点，因此成为碱性电解隔膜的主要材料。

然而，在高温碱性环境中石棉容易发生结构腐蚀，温度越高结

构腐蚀的速度就越快，限制了电解槽效率提升和使用寿命；另

一方面，石棉纤维吸入人体会引发严重肺部疾病甚至癌症，目

前多国已禁止其生产与使用。

2.2 PPS隔膜

在有机纤维类隔膜中，聚苯硫醚（PPS）和聚砜是主要研

究对象。聚砜虽耐高温、耐化学腐蚀且成本低，但亲水性欠佳，

导致隔膜水通量不足，效率低下。PPS则是碱性电解槽隔膜的

常用材料，是主链含苯硫基的线形结晶性热塑性树脂。

PPS作为高性能工程塑料，具有优异的热稳定性、阻燃性、

耐腐蚀性及机械性能，可耐受高温碱液长期侵蚀。PPS短纤维

无纺布加工性能良好，已广泛应用于氯碱及污水处理行业，为

其在碱性电解槽中的应用奠定了基础。但 PPS隔膜的亲水性仍

需提升，其表面与孔隙的水润湿性不足，制约了电解效率。

2.3复合隔膜

复合隔膜以有机隔膜为基底，表面涂覆无机物，既能保证

机械性能，又能提升亲水性、气体阻隔性及离子传导效率，从

而提高电解槽整体性能。所用无机物需为耐熔性材料，在制备

过程中保持形态稳定，与高分子纤维仅发生物理结合而不产生

化学反应，常用无机物包括氧化物、碳化物、硼化物等。目前，

复合隔膜在国内外碱性电解槽中已有应用，但主流仍为 PPS等

有机纤维类隔膜。

3 质子交换膜（PEM）电解槽隔膜

PEM电解槽由端板、隔膜和膜电极等结构组成，隔膜主要

起到传输质子的作用。与碱性电解槽相比，避免了碱性电解液

的腐蚀与维护问题，且具有更高的能量转换效率、电流密度及
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氢气纯度。PEM 电解槽阳极反应条件苛刻，要求催化剂在高

电流密度、强酸及强氧化环境中保持稳定与高活性，铱基材料

是目前最理想的阳极催化剂，但铱金属价格高昂，成为商业化

应用的主要障碍。

图 1 PEM电解槽结构示意图

质子交换膜（PEM）按含氟量可分为全氟化、部分氟化及

无氟质子交换膜。PEM电解槽需在高压（＞3 MPa）、低负荷

下运行且频繁启停，对质子交换膜的耐久性与传导率有较高的

要求。通常膜越薄，质子传导率越高、欧姆电阻越小，电解槽

性能越优；但过薄会导致气体渗透率增加、机械强度与耐久性

下降，存在安全风险。研究者通过引入聚醚醚酮、聚砜、聚苯

咪唑等聚芳烯类化合物进行表面改性，对膜的性能进行提升，

同时降低生产成本。

3.1全氟化质子交换膜

全氟磺酸（PFSA）膜是目前应用最广泛的质子交换膜，

具有化学稳定性好、机械强度高、质子传导率高等优点。其结

构包含疏水性聚四氟乙烯主链与亲水性磺酸基团侧链，因疏水

性差异形成独特的相分离结构，为质子传输提供通道，表现出

优异性能，是燃料电池核心部件。

图 2 PSFA膜的化学结构示意图

3.2部分氟化质子交换膜

部分氟化质子交换膜含部分氟元素，主链为全氟或部分氟

化结构，侧链为无氟结构。相比全氟化质子交换膜，其成本较

低、化学稳定性优异且环境污染较小。此类膜热稳定性、化学

稳定性及机械性能优良，但仍面临生产与销毁过程的环境污染

问题，且在高质子传导率下维持尺寸与机械稳定性仍是挑战，

限制了其大规模应用。

3.3无氟质子交换膜

无氟质子交换膜以无氟化烃类聚合物为原料，不含氟原

子，具有热稳定性好、机械强度高、绿色环保、寿命长及安全

可靠等优点。与含氟膜相比，成本更低，应用前景广阔，是当

前研究热点。磺化芳香族质子交换膜是最常用的非氟化磺酸

膜，其刚性主链在 200 ℃下表现出优异的热稳定性与机械稳定

性，是构建高性能膜的重要方向。主要包括磺化聚酰亚胺、聚

苯并咪唑、磺化聚芳醚及磺化聚苯聚合物等，在电解水领域应

用潜力巨大。

4 阴离子交换膜（AEM）电解槽隔膜

AEM 电解水制氢技术是在 AWE 与 PEM基础上发展的创

新技术，其核心是采用阴离子交换膜（AEM）替代 PEM，实

现氢氧根离子高效传输。

阴离子交换膜（AEM）是 AEM电解槽的核心，决定电解

池的电流密度、稳定性及寿命。作为高分子聚合物薄膜，AEM

由聚合物骨架与阳离子基团构成：骨架起支撑作用，影响膜的

化学稳定性与机械性能；阳离子基团构建亲水离子传输通道，

促进 OH⁻传输。AEM 通过阳离子实现离子传导，但因 OH⁻分

子尺寸大于 H⁺，且碱性环境易受 CO₂影响，其阴离子传导率通

常低于 PEM的质子传导率。此外，长期碱性环境中，聚合物

骨架易被 OH⁻攻击断裂，阳离子基团可能发生 Hofmann消除

或 SN2 亲核取代等降解反应，导致电解池性能下降。针对这

些问题，研究者通过优化聚合物骨架与阳离子基团，开发出高

性能 AEM，提升了其综合应用能力。

4.1聚合物骨架

聚合物骨架是 AEM的主体结构，不仅起支撑作用，还影

响膜的化学稳定性、热稳定性及离子传输性能（通过影响阳离

子分布）。目前常用含芳环结构的骨架，如聚芳醚类、聚烯烃

类、聚芳基类等。

聚芳醚类骨架因合成简单、成膜后机械强度好、易功能化

等特点受到广泛关注，包括聚砜（PSF）、聚苯醚（PPO）、

聚醚醚酮（PEEK）等。Xu等在聚苯醚骨架接枝 1,1,2,3,3-五甲

基胍，通过引入高 pKa值胍基，且胍基的 p 电子共轭体系提

升了耐碱耐热性；还基于离子通道理论，设计聚苯醚基孔隙填

充膜，60 ℃传导率达 65 mS/cm，且碱稳定性优异。聚烯烃骨

架作为全碳基聚合物，侧链修饰阳离子后可作为阴离子交换聚

合物，具有制备简单、成本低等特点，常见如聚苯乙烯（PS）、

苯乙烯 - 丁二烯嵌段共聚物（SEBS）等。聚芳基类骨架因苯

基π键使聚合物刚性更大，制成的 AEM机械性能与尺寸稳定性
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更优。

图 3 共价键孔隙填充 AEM合成路线图

4.2阳离子基团

阳离子基团连接于高分子骨架，负责传导 OH⁻，决定 AEM

的离子交换容量、溶胀度及吸水性等参数。碱性膜中 OH⁻传导

主要通过在阳离子基团上跃迁实现，因此阳离子基团的化学稳

定性直接影响膜的长期传导能力。目前研究的阳离子包括铵

类、季鏻类及金属阳离子等。

铵类阳离子中，季铵阳离子因合成简单、传导效率高应用

广泛，但在碱性条件下易发生亲核取代与霍夫曼降解。研究者

通过增加阳离子与主链间距或引入大基团进行空间屏蔽以提

升稳定性。季鏻阳离子合成工艺复杂，Gu等在聚砜上连接甲

基二茂钴阳离子，制备的 Cp*₂Co⁺-PSf AEM 在 140 ℃、1 M

NaOD/D₂O中处理 1000 h，传导率仅衰减 8.5%，80 ℃下最高

传导率达 64 mS/cm，为金属阳离子提升 AEM耐碱性提供了新

方向。

图 4 Cp*2Co+-Psf合成示意图

4.3 AEM结构设计与优化

适用于 AEM 电解水的隔膜需同时具备高离子传导率、良

好尺寸稳定性与热稳定性、优异耐碱性及高机械强度。除优化

骨架与阳离子外，需重点提升离子传导能力与尺寸稳定性。由

于 OH⁻体积较大，AEM的离子传导率通常低于质子交换膜（如

Nafion），导致能耗较高。增加离子交换容量（IEC）可提升

传导能力，但高 IEC易导致过度溶胀与吸水，破坏尺寸稳定性。

5 SOEC电解槽

固体氧化物电解水制氢（SOEC）的电解质为氧化钇稳定

氧化锆（Y₂O₃/ZrO₂）等固体氧化物，隔膜材料为固体氧化物，

通过 600-1000 ℃下的高温电化学反应来实现高效的能量转化。

目前 SOEC技术尚不成熟，还存在电堆衰减、系统集成和安全

性等问题，研发难度高，商业化案例较少。现阶段研究聚焦于

薄膜化技术，电极开发则以阳极有效活化以降低极化损失为重

点。

6 总结与展望

当前各类电解槽技术均处于快速发展阶段，但面临不同挑

战：

（1）AWE隔膜：石棉隔膜因健康隐患已被淘汰，PPS隔

膜通过等离子体接枝、壳聚糖改性等提升亲水性，聚砜/氧化锆

等复合隔膜结合有机-无机优势，成为当前主流。（2）PEM隔

膜：全氟磺酸膜（如 Nafion）性能优异但依赖进口且成本高，

部分氟化与无氟膜（如磺化芳香族聚合物）在降本与环保方面

取得进展，但传导率与稳定性仍需提升。（3）AEM隔膜：通

过聚芳基骨架（如对三联苯）、季鏻阳离子等设计增强耐碱性，

MTCP系列等通过微相分离结构优化，有效平衡离子传导与尺

寸稳定性，推动其商业化进程。（4）SOEC隔膜：固体氧化物

电解质在高温下表现出高传导率，但电堆衰减、材料成本及系

统集成问题尚未解决，仍处于实验室研发阶段。

未来需在隔膜材料创新、性能提升、产业化突破及系统集

成等方面开展更深入研究，推动电解水制氢向高效、低成本、

环境友好方向发展，为“双碳”目标下氢能产业规模化应用奠

定基础。
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