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Abstract: Simultaneous hydrogen production and pollution abatement from wastewater by electrohydrolysis technol-
ogy was discussed combining with the current research development of the water electrolysis for hydrogen formation, 
aimed at analyzing the energy consumption structure. The influences of the electrode form, wastewater types on hydro-
gen formation and energy efficiency were reviewed in this study. Moreover, the design and improvement of electrode 
materials and electrolyzers based on different wastewater types are prospected in this paper. 
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摘  要：结合电解水制氢的技术研究现状和发展，针对能耗的结构构成分析，讨论了电解水制氢技术在污水电

解方面的发展，主要针对电极形式、污水类型进行了综述和总结；对根据污水的类型进行针对性的电极材料和

电解槽的设计和完善进行了展望。 
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1. 引言 

传统的能源伴随着温室气体在内的各种污染物

的排放，而氢能因释放能量的同时产生水被广泛的重

视，并且氢在化工行业也具有广阔的应用前景。当前

制氢主要是通过碳氢化合物的转化，利用乙醇、甲酸

等生物发酵制氢。传统的水电解制氢因其小型化、模

块化等优点仍然在工业中备受重视。其中工业上的天

然气转化主要的消耗定额(1 立方米纯度 99.99%的氢

气)为原料天然气 0.48 m3，燃料天然气 0.12 m3，锅炉 

给水 1.7 kg，电耗 0.2 kW·h，单耗 1.3 元；利用甲醇

转化制氢，原料甲醇 0.65 kg，原料脱盐水 0.38 kg，

燃料天然气(96.9%)电耗 0.4 kW·h，成本为 2.5 元；电

解水需要原料水 0.82 kg，电耗 5.5 kW·h，单耗为 5~6

元。从中可以看出制氢的主要问题是能源效率低导致

成本高，制氢的成本 80%是来自电耗，要想提高电解

法竞争能力必须降低平衡电压。为此，目前在电解槽

的改进、电解循环液和添加剂等方面的研究较多，同

时也出现了利用污水制氢，以期达到产生清洁氢能的

同时消除或降低污染物的浓度[1,2]。 *通讯作者。 
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本文主要结合电解水的技术发展和污水电解研

究现状，分析能耗构成，对完善污水电解制氢进行技

术探讨和展望。 

2. 电解制氢的研究与开发 

2.1. 电解槽 

从 1902 年就已经出现的 400 多个工业电解槽，

到 1948 年 Zdnask 和 Lonza 制造的第一台槽压式水电

解槽，归纳起来主要有 3 种不同形式的电解槽，分别

是碱性电解槽、聚合物电解槽和固体氧化物电解槽，

而固体氧化物电解槽的电解效率可以提高到 90%以

至于 100%[2]。 

2.1.1. 碱性电解槽[2-4] 

碱性电解槽采用隔膜将电解池分为两个室，利用金

属或合金作为电极分布在两个室内，电解液是浓度为

20%~30%(wt)的氢氧化钾溶液，工作液的温度为 70℃

~100℃，压力 100~3000 kPa，主要的反应是水的分解。

为了减少电解液的电阻，目前工业上采用的都是双极

式电解槽，双极式电解槽是对传统的单极式电解槽的

改进和完善，电解槽结构相对紧凑，如图 1 所示。尽

管增加了设计和加工的复杂性，但目前更强调电解的

能量转换效率，并且随着新的电解隔膜材料的应用和

电极材料的改进和完善，构建零间距(ZERO-GAP，图

2 所示)电解槽，即采用多孔电极直接贴在膜的两侧，

电流效率可以达到 70%~80%。最近发现电极材料采

用镍、钴等合金方面取得了较大的进展。 

2.1.2. 聚合物电解槽(PEM)[2,5,6] 

PEM 是基于离子交换技术的高效电解槽，第一台

PEM 是由美国通用电气公司在 1966 年研制的，其示 
 

 

Figure 1. Diagram of bipolar electrolyzer 
图 1. 双极式电解槽示意图 

意图如图 3 所示。质子交换膜通常与电极催化剂形成

一体化的结构，以多孔的催化剂架构的电极紧贴在膜

的表面，薄膜由全氟磺酸组成，包含有 SO3H，水分

子在阳极的作用下被分解成氧和 H+，而 SO3H 很容易

被分解成 3SO 和 H+，H+和水分子结合形成 H3O
+，在

电场作用下通过薄膜到达阴极，在阴极生成氢气。

PEM 不需要电解液，只需纯水，比碱性电解槽安全可

靠。由于具有较高的质子传递性，PEM 可以在较高的

电流下工作，增大了电解效率，其能量转换效率在

85%以上，而且随着 PEM 和电极催化材料的研究，

PEM 的成本会大大的降低。 

2.1.3. 固体氧化物电解槽[2,7,8] 

固体氧化物电解槽是从 1972 年开始发展起来的，

基本原理如图 4 所示：高温水蒸气进入管状的电解槽，

中间是致密的电解质层，两边为多孔的氢电极和氧电

极，电解质主要的作用是传递氧离子或质子。因此，

一般要求电解质要有较高的离子导电率和可以忽略

电子的电导，而电极采用多孔的形式以便利于气体的 
 

 

Figure 2. Diagram of zero-gap electrolyzer 
图 2. 零距离电解槽示意图 

 

 

Figure 3. Diagram of PEM 
图 3. 聚合物膜电解槽示意图 
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porous cathode 

gastight electrolyte 

porous anode 

              H2 
 2H2O+4e−        2H2+2O2− 

2O2− 

            2O2−    O2+4e− 
O2 

H2O 

 

Figure 4. Diagram of solid oxide electrolyzer 
图 4. 固体氧化物电解槽 

 

扩散和传输。在内部的负极水被分解成氢气和氧离

子，而氧离子通过固体电解质(如 ZrO2)到达外部阳极

生成氧气。电流效率可以达到 90%以上。 

从热力学上分析可以看出(图 5 所示)，电解需要

的△G 随温度升高而降低。在 100℃，△G 在整个过

程所需要的能量△H 中占 93%，而在 1000℃时只有

72%。随着△G 的降低，水的分解电压也随着温度的

升高而降低。从动力学的角度，高的操作温度可以减

少电极极化，加快电极反应速率，也使阴极和阳极的

过电位显著降低从而有效减少了电解过程的能量损

失，目前实验室中采用固体氧化物电解槽测试电解制

氢的电解效率接近 100%[8]。 

3. 电解制氢的能耗 

电解过程的实质是将一次能源转化为能源载体

的过程，因此在评价总效率时，应该把所有的电解一

次能源考虑进去。因此，电解制氢总能源 Q 总描述为： 

Q Q Q 总 电解 热  

( Q 表示直接用于电解的热能，Q 表示用于发电的

热能) 
电解 热

若不考虑电解过程中热和电的损耗，则制氢的理

论总效率总 ，表示为： 

 H Q Q   总 电解 热 G

对于电解能耗的计算：

(式中 ) Q T S H     热

deE V I t   

产氢量与产能计算： 

 
2HPV m M RT    

2H 122 kJ gE m   

2H eE E产氢能量转换效率：   

的最小功是构成电池反应

能量

溶液中电解过程需要

变化的△G，即理想电压为 Ee，则有： eG nFE    

对于电解水而言： 

     2 2

1
2H g O g

2
 

反应焓

H O l  电解

298 285.83kJ molH     

反应熵  298 163.15J molS K    

298 237.21kJ molG    

水的理论分解电压为 1.23 V， 实际电压为理论

电压

用电

而

的 1.5~2.0 倍，为此为了增加导电能力和降低过

电压，采用加速电解液循环和添加剂等来降低过电

位，以及制造 3.2 MPa 压力下工作的水电解制氢设备。 

更多的是采取改善阳极反应来降低能耗，美国通

气公司曾研究将 CO 通入阳极以与阳极析出的氧

气反应生成 CO2，作为反极化剂，以使氧气的分压降

低到极小量(10−12~10−20)。按此思路最近提出煤粉电化

学催化氧化电解水制氢，能耗比常规的电解水降低了

一半。如图 6 所示[9]。 
 

 

Figure 5. Curve: energy demand of high temperature stea  elec-
trolysis 

 

m

图 5. 高温水蒸气电解能量需求图 

电解槽 

不纯 H2 

去脱硫后用于

合成气配 H2

来自煤气化 

高 CO 含量煤气 

O2(含有 CO2) 

 

Figure 6. Diagram of water electrolysis process 
图 6. 水电解生产过程 
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4 制 时 除污  

的阳极铝对不

同类型废水进行研究，其 要的研究思路的示意图描

述如图

有关 氧污泥泥

浆、垃圾

近韩国和美国的学者采用不

溶性阳极对市政污水电化学处理同时产氢进行了研

为此 分压，

其实

如铁

和铝

：

阴极：

Fikret Kargi 研究组[10]近年利用了可溶

性电

改变阳极反应的效果比

较明

，注意到降低氧气分压或增加氢气的

降低了平衡电压，改变电解制氢的能耗；进一步

是改变了阳极的反应，降低反应吉布斯焓变。 

简单的改变阳极反应是利用可溶性的电极

： 

阳极 3+Al Al 3e   
2+Fe Fe 2e   

 +
22H 2e H g   

土耳其的

极铁和铝与不溶性的石墨对COD为10,000 mg/L，

总固含量为5000 mg/L，pH = 6.9，电导率为1500 μs/cm

的废水进行了电解研究。同时与水的电解进行了比

较，并计算了 TOC 与产氢的转化率。利用图 7 的装

置，实验结果见表 1 所示。 

可见采用可溶性的阳极

显，与电解水相比能耗有所降低，其中铝电极的

效果更好。 
 

Vspace=3600 ml
H=10.5 cm 

Vmeter=13200 ml
H=38 cm 

 
(1：光伏发电板；2：稳压器；3：电池；4：不锈钢反应器；5：电极 ：混合

电动机；7：氢气储备罐；8：液体流入/流出口；9：排气口；10： 液) 

hydrogen gas producti rom wastewater using photovoltaic cells 

able 1. Sy onversion 
rate of TOC and energy efficiency of water and wastewater by 

表

氢气产量 L/d 
率 L  

H2/g TOC 
能量效率

；6
有机废

Figure 7. A schematic diagram of the experimental set up used for 
on f

图 7. 利用光伏电池废水制氢的实验装置图 

 
T stem resulting data of hydrogen production, c

different electrodes 
1. 不同电极处理水和废水的产氢量、TOC 转化率以及能量效率

实验结果 

氢转化
2H eE E

电极 

水 废水 水 废水  废水 水 

石墨 0.  292 0.476 - 0.90 - 0.92% 

不锈钢 0.522 4.32 - 4.50 

. 污水电解 氢同 去 染

Fikret Kargi 研究组[10]利用可溶性

主

8 所示。废水类型主要有垃圾渗透液、橄榄油

废水、干酪废水，结果见表 2 所示[11-14]。 

可以看出电流效率都比较高，达到了 75%以上，

而污染物的去除效果与废水的组成 ，厌

渗透液的 COD 去除率可以达到 75%以上，

干酪废水却只有 22%。 

除了上述采取改善阳极反应来降低能耗等方法

进行污水电解制氢外，最

究[15]，江菊元等人[16]在隔膜体系中研究利用金刚石膜

电极对氰化物废水氧化降解的同时阴极制氢进行了

实验，考察了利用燃料电池回收氢能，可以实现节能

20%。但是利用隔膜体系处理结果如图 9 所示(利用控 
 

 

Figure 8. An electrolytic experiment schematic diagram of soluble 
aluminum electrode  

Table 2. Syst on through 
different types of wastewater electrolysis by soluble aluminum 

废水

来源 浓度 mL/d 2

COD 

图 8. 可溶性铝电极电解实验示意图 

 
em resulting data of hydrogen producti

elec de 
表 2. 可溶性阳极铝对不同类型污水电解制氢实验结果 

tro

氢气 氢气产量
氢转化率 
mL H /g 

能量效率 

2H eE E % 去除率%
COD 

操作条件

垃圾渗

透液
99 1227 2400 86 77 1~4 V

橄榄油

废水
95 614 2500 95 44 2~3 V

厌氧

泥浆
94.3 96 686.7 75 84 2 V 

干酪

废水
99 913 1709 80.7 22 3 V 

3  4% 42% 

金属铝 6.85 16.33 - 10.45 55% 74% 
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(1) 11999.6 mg/L (0 h); (2) 5999.3 mg/L (168 h); (3) 887.9 mg/L (312 h); (4) 

113.2 mg 36 h) 

tion organic wastewater trochemical oxidation 

 

电  

含量从

控制阳极的 其他气体的析出，来实现氢气

基本降解完成。 

也报道了利用甲酸

溶液电解

阳极：

总反应： ； 

/L (3

Figure 9. Diagrams of (a) Membrane pollution of high concentra-
 treatment by elec

under 5 V; (b) The change of COD of wastewater with time by 
electric catalytic degradation under 5 V 

图9. (a) 5 V电压条件下电化学氧化处理高浓度有机废水膜污染 
(b) 5 V电压条件下电催化降解废水COD随时间的变化 

制 位电解法(BE)处理苯酚污水的膜污染情况)。

可见虽然控制 5 V 电压条件下将有机废水的 COD

12,000 mg/L 降至 100 mg/L 是可以实现的(图

9(b))，但膜污染严重(图 9(a))，无疑增加了换膜的运

行成本。为此，提出了一种无隔膜的污水电解制氢的

装置和方法[17]，主要依据苯酚逐步氧化，通过催化剂

析氧反应和

高纯度的收集，氢气纯度达到 96%以上，非隔膜体系

苯酚降解处理结果如图 10 所示，苯酚在一定时间内

复旦大学的武培怡课题组[18]

制氢。 
 

2 2HCOOH 2OH CO H O 2e     

  2 2HCOOH l CO H 

48G   .38 kJ mol  

实验证明与电解水相比能耗有所降低。 
[19] 等[20]

也对微生 主

思路如图 内也 建

立新的氧化–还原反应，通过对 Gibbs 和迁移电子数

目的变化的分析，能达到较低的平衡 ，从而实现

节能效果。以乙酸和水反应释放的电 阴极质子结

合释放氢气的过程为例。 

250 mV，生产 1 立方米的氢气电耗

为 0.6

相当于 7 mol 氢能。

Jack R. Ambler等 和Adriaan W. Jeremiasse

物电解催化反应制氢进行了系列研究， 要

11 所示。国 有诸多研究，其优势是

电压

子和

阳极： +
2 4 2 2

     
+ 

2C H O H O 8e 2CO 8H

阴极： 28H 8e 4H   

外加电压为

 kW·h，相当于 1 mol 氢耗电量为 0.2 mol 氢能

(122 kJ/kg)，而电解水则需要电耗为 4.5~5 kW·h/m3，

1.5~1.  

 
(a) 

 
(b) 

Figure 10. The UV spectra of phenol electrohydrolysis in 
non-diaphragm system. (a) Sodiu  sulfate electrolyte; (b) Sodium 

chloride electrolyte 
图 10 (b) 

 

m

. 非隔膜体系中苯酚降解 UV 光谱。(a) 硫酸钠为电解质；

氯化钠为电解质 

 

Figure 11. An experiment schematic diagram for hydrogen gas 
production by microbial electrolytic catalytic 
图 11. 微生物电解催化反应制氢实验示意图 

5. 结论

可以看出，碱性电解槽产氢的能量

70%~80%，高温固体氧化电解槽能量转

化效

 

与展望 

从目前的研究

转化效率在

率高，但显然不适合污水。 
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染问题对电解装置

的改

定的

对于污水电解法制氢，利用传统电解槽的研究已

有较多的报道，为了避免隔膜的污

造目前取得了较大的进展。采用可溶性阳极处理

污水同时产氢的能量转化效率与污染去除的协同效

果受污水类型的影响较大，难生物降解和高盐量的垃

圾渗透液污水要好于食品等有机污水。尽管利用铝阳

极会产生大量的沉淀污泥和有可能带入铝离子进入

水体，但从污染物的去除率而言也是好于铁阳极。 

考虑到太阳能和风能的利用以及燃料电池的技

术发展，电解污水随着新能源工业化的应用，具有一

发展空间。 

而从能源需求来看，从电化学系统的热力学分析

可知平衡电位差 MFE G  nF ，即反应的吉布斯自

由能

是降低产氢能

此进一步强

污水

国家“863”(2012AA06A115)提供资助。 
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