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摘要 氢气是公认的无污染、高热值二次能源载体, 也是不可或缺的化工原料. 在碳达峰、碳中和目标背景

下, 电解水制取绿氢已成为清洁能源发展的重要组成部分. 电解水制氢虽已商业化应用, 但现有技术面临能量转

化率低、设备制造和运行成本高的问题, 限制了其大规模推广. 无膜电解槽作为电解水技术的一项创新, 引入了

全新的工作原理, 并采用与传统电解槽完全不同的工作模式, 拓展了电-氢转化的技术路线. 无膜电解水技术可分

为流动式和分步式两种膜式, 本文从原理和技术上对近年来的相关文献做了系统的梳理和分析, 并对这项技术的

应用前景加以展望.
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1 引言

在“双碳”目标的推动下, 绿色可再生能源的开发

与利用已成为应对气候变化和能源危机的必然选择.
风电、光伏和水电作为清洁能源的代表, 被视为化石

能源的主要替代选项. 然而, 这些可再生能源的间歇

性和波动性导致了供需不匹配, 特别是在发电高峰期,
无法有效消纳的电能往往被弃置, 而在峰谷又出现设

备停机受损的问题. 在中国的北部和西部部分地区,
风能和太阳能的年度弃电率最高可达30%[1~3]. 除了化

学储能和抽水储能外, 电解水能够完成“电-氢”转换,
被视为消纳过剩电能的有效手段. 2022年3月, 国家发

改委发布了《氢能产业发展中长期规划 ( 2 0 21~
2035)》, 明确指出氢能将成为未来国家能源体系的重

要组成部分, 并成为推动绿色低碳转型的重要载体.
电解水制氢不仅有效地实现电能的转化, 也是获

取“绿氢”的重要途径之一. 然而, 目前“绿氢”的生产成

本仍然高于以化石燃料为原料的“蓝氢”和“灰氢”, 其

在全球氢气总产量中所占比例不足4%[4], 而中国只占

1%[5]. 近年来, 随着风能和太阳能发电成本的逐步下

降, 电解水装置的制造成本成为了“绿氢”大规模推广

中的主要障碍. 传统的电解槽, 包括质子交换膜电解

槽(PEM)、碱性电解槽(ALK)和阴离子交换膜电解槽

(AEM), 均采用阴极室/隔膜/阳极的基本结构. 隔膜的

存在不仅增加了电解槽的成本, 还增加能耗, 膜的老化

和堵塞还关系到设备的维护成本和安全性
[6~8].

针对隔膜带来的问题, 无膜电解水技术作为一种

创新解决方案, 在降低绿氢生产成本方面展现出巨大
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潜力. 从工作模式角度, 无膜电解技术主要分为两大

类. 一类是流动电解模式: 直接移除电解槽的隔膜, 电
极上生成的氢气(H2)和氧气(O2)通过流动电解质分别

带入各自的收集通道, 达到气体的分离目的
[9~11]. 另一

类是分步电解模式: 该模式引入一个氧化还原媒质电

极, 它在电解过程中交替作为阴极和阳极参与反应,
旨在使H2和O2错时产生, 分别收集

[12~15]. 尤为重要的

是, 这种电解模式无需担心不溶物沉积堵塞膜的问题,
对水质的要求较低, 适合在水源质量不高的情况下应

用, 如用海水制氢
[16,17]. 这两种无膜电解方法均无需

隔膜, 一定程度上简化了结构, 也能提升能量效率. 虽
然还未达到实用程度, 但无膜水电解模式另辟蹊径, 在
理论和技术上不断推陈出新, 展现巨大潜力. 本文对无

膜电解水技术的最新研究成果进行系统梳理和分析,
供相关领域研究人员参考.

2 流动式无膜电解槽

传统电解槽需用隔膜将腔体分隔开, H2和O2分别

在隔膜两侧生成, 并由电解质带出槽体. 隔膜的电阻

范围在0.2~0.5 Ω/cm2, 造成电压损耗达零点几伏
[18~20].

流动式无膜电解技术旨在消除隔膜导致的电阻, 但去

除隔膜后首要考虑的问题是H2和O2的混合风险. 流动

式无膜电解槽技术利用特定的流体力学原理, 确保氢

和氧在电解槽内处于分离状态, 避免气体混合.

根据流动式无膜电解槽的工作方式和结构, 可将

其分为两类: 层流式无膜电解槽和通流式无膜电解槽.
在层流式电解槽中, 电解质平稳流经正负极表面, 随后

进行分流. 在通流式电解槽中, 电解质垂直穿过网状电

极, 氢和氧分别向两侧冲刷.

2.1 层流式无膜电解槽

在小口径管道中, 颗粒在平稳流动的液体中会自

动分布于距管壁一定距离的位置, 并随流体平稳推进,
这一现象被称为Segré-Silberberg效应

[21~24]. 层流式无

膜电解槽中氢和氧的分离正是基于此效应. 层流式无

膜电解槽采用平板电极, 阴极和阳极平行放置, 电解

质流经两电极之间. 产生并附着于电极表面的气泡在

流动液体的作用下脱离电极表面, 沿电极表面移动.
通过精确控制流体流速, 使得两极产生的气泡沿各自

电极方向移动, 在出口处加以分流, 即可实现气体有

效分离. 微尺度空间是确保Segré-Silberberg效应的前

提条件, 因此平流式电解槽的内部尺寸限制在毫米级,
尤其是电极的宽度和间距, 通常仅为几毫米,甚至不足

1毫米(见表1).
除了尺度限制, 电解槽内部结构, 尤其是分流通道

布局, 也是影响气体有效分离的重要因素. 目前已报道

的层流式电解槽中, 分离通道布局主要有三种: Y形通

道、T形通道和隔板分离.
Y形通道是最常用的布局. 如图1a所示, 两个分流

表 1 层流式无膜电解槽技术参数及工作条件

Table 1 Technical parameters and operating conditions of laminar-flow membraneless electrolyzers

类型
电极间距
(mm) 电解质 温度 (℃) 电流密度 (mA/cm2)

(工作电压) 氢气纯度 文献

Y形分离 0.123 0.5 M H2SO4 室温 1500(3 V) ≥96% [26]

Y形分离 0.15 0.5 M H2SO4; 1 M NaOH 室温 83.81(2.5 V) >96% [24]

Y形分离 0.15 0.5 M H2SO4; 1 M NaOH 室温 88.45~118.75(2.5 V) – [25]

Y形分离 0.15 1 M KOH 室温 263.73(2.5 V) – [27]

Y形分离 0.4 1 M H2SO4 60 10(1.8 V) – [28]

Y形分离 0.5 Sea water 室温 87.166(5 V) – [29]

Y形分离 0.8 30% KOH; glycerol 室温 1484(4 V) – [30]

Y形分离 1 0.5 M/1 M H2SO4; 20% NaCl 室温 593~706(3.25 V) >99% [23]

Y形分离 5, 10, 15 0.1 M KHCO3 室温 5(3.8~4.5 V) – [22]

T形分离 0.105 1 M H2SO4 25 300(2.6 V) >96% [31]

T形分离 0.7 0.5 M H2SO4; 1 M KOH 25 250(2.53 V) – [32]

隔板分离 2, 4 0.5 M H2SO4; 30% KOH 室温 600(3 V) ≥99.5% [21]
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通道呈一定角度与电极形成Y形, 电解槽末端的流体

会顺势进入相应的分流通道
[22~30].

T形通道 , 两个分流口以直角设置形成T形结

构
[31,32], 如图1b所示. 从流体力学角度分析, T形电解

槽中的流体在分流口处会垂直撞向管壁, 从而增加了

气体混合的风险
[33]. 尽管如此, 文献中已有研究表明,

T形电解槽仍能分离出纯度超过96%的H2
[25].

隔板分离设计是通过在电极末端的中间位置设置

隔板, 将通道一分为二, 实现气体分流, 如图1c所示. 从
原理上看, 与Y形通道分流原理相似, 隔板分离可以视

为Y形通道的一种简化设计, 其通道夹角为零
[21].

基于层流状态下液体不易混合的机制, 甚至可以

在层流电解槽中分别沿阳极和阴极注入碱性和酸性电

解质
[24], 使两种液体接触但不混合. 因此, 电解电压降

至1.3 V,接近水的理论分解电压. Hadikhani等[26]
在Y形

通道中加入Triton X-100作为表面活性剂(降低液体表

面张力), 进一步提高了气体分离效率. Merabet等[34]
将

在电解槽内施加超声波以加速气泡脱离, 显著提升了

离子传输效率, 降低了欧姆电阻, 提高了电解效率. Ba-
dreldin等[35]

提出了一种适用于中性pH合成海水的流

动式无膜电解方案, 通过对称与不对称循环策略优化

pH梯度和电解效率. 研究表明, 在100 mA/cm2
电流密

度下, 不对称循环可使电解电压降低160 mV, 验证了

无膜电解槽在直接海水电解中的可行性.

2.2 通流式无膜电解槽

通流式与层流式电解槽的主要区别在于电极结构

设计. 通流式无膜电解槽采用网状电极,电解质从两个

电极之间注入, 并流经网状电极向两侧分流, 如图2a所
示. 该电解槽使用两个平行放置的网状电极, 电解质从

外腔流入电极间隙, 将气体带入各自的流出通道
[36~44].

表2中列出了通流式电解槽的相关技术参数和实验条

件. 与表1数据相比, 通流式电解槽的电极间距普遍较

大. 我们认为, 悬浮在流体中的网状电极会受到流体的

持续冲击, 如果电极间距过小, 持续振动可能导致两电

极接触, 从而引发短路.
在通流式电解槽中, 液体的反向运动有效促进气

体分离, 分离效果上优于层流式. 此外, 分离原理的改

变使得电解可以在高温下进行, 从而提升反应速率, 电
流密度可达到1 A/cm2

以上
[36,37].

网状电极的倾斜设计(图2b)对通流式电解槽中的

气体分离和电解效率具有重要影响
[35,45~47]. O’Neil

等
[45]

的研究结果表明, 适当倾斜角度放置的网状电极

有助于气泡更快地从电极表面分离. 然而, 随着倾斜

图 1 (网络版彩图)三种层流式无膜电解槽示意图及相应的实物图. (a) Y形结构
[23]; (b) T形结构

[31]; (c) 隔板分离结构
[21]

Figure 1 (Color online) Diagrams and corresponding physical images of three types of laminar flow membraneless electrolyzers. (a) Y-shaped
structure [23]; (b) T-shaped structure [31]; (c) Separator structure [21].

中国科学: 化学 2025 年 第 55 卷 第 2 期

435



角度增大, 电极间距也随之增加, 导致电流密度和电解

效率都有所降低, 倾斜角为30°时达到最佳效果.
上浮式(图2c)[48~50]是通流式电解槽的一种简化版.

在此模式下, 电解槽垂直放置, 两个网状电极呈一定角

度分开, 电极上生成的气泡在浮力作用下脱离并上浮,
最终在上端收集. 在此模式下, 电解质处于静止状态,
无需循环泵. 然而, 与冲刷式电解槽相比, 上浮式电解

槽中气泡的释放完全依赖浮力, 可能导致一些气泡跨

区域扩散, 从而引发窜混, 影响分离效果
[48,49].

2.3 操作条件对气体纯度和电解效率的影响

2.3.1 温度

温度是影响电化学反应速率的关键因素. 升温有

利于加快反应速率, 提高电解效率和氢气产量. 目前

的电解水技术, 包括质子交换膜电解槽、碱性电解槽

和阴离子交换膜电解槽, 通常在70~90℃的温度范围

内运行. 对于无膜电解槽, 除了产氢速率, 同样需考虑

温度对气体分离效果的影响.

图 2 (网络版彩图)通流式无膜电解槽示意图. (a) 反向冲刷式; (b) 倾斜冲刷式; (c) 上浮式
Figure 2 (Color online) Schematic diagram of through-flow membraneless electrolyzer. (a) Counter-current mode; (b) co-current mode; (c) flotation
mode.

表 2 通流式无膜电解槽技术参数及测试条件

Table 2 Technical parameters and operating conditions of the through-flow membraneless electrolyzers

类型 电极间距 (mm) 电解质 温度 (℃) 电流密度 (mA/cm2)
(工作电压) 氢气纯度 文献

冲刷式(反向) 1.1 30% KOH 室温 400(3.5 V) – [38]

冲刷式(反向) 2.5 30% KOH 70 1198(2 V) – [36]

冲刷式(反向) 2.5 30% KOH 60 1910(2.5 V) 99.81% [37]

冲刷式(反向) 2.5 30% KOH 70 474.4(2 V) 99.83% [39]

冲刷式(反向) 2.5 30% KOH 80 474(2 V) 99% [40]

冲刷式(反向) 3~4 20% KOH 7~125 30(1.55 V) 99.98% [41]

冲刷式(反向) 5 1 M Na2SO4 室温 5~100 – [42]

冲刷式(反向) 6 1 M NaOH; 海泥 室温 45(3.5 V) – [43]

冲刷式(反向) 3/5/10 6 M KOH 80 10(1.31 V) >99.99% [44]

冲刷式(倾斜) 1 KNO3, Na2SO4(pH=7) 室温 62.5 – [46]

冲刷式(倾斜) 2 0.5 M H2SO4 室温 50(2.7 V) – [47]

冲刷式(倾斜) 10 0.5 M H2SO4 室温 100(2.5 V) 97.2% [45]

冲刷式(倾斜) 15 0.5 M NaCl 室温 100(2.61 V) 99.38% [35]

上浮式 1 0.5 M H2SO4 室温 150(2.6 V) 99% [48]

上浮式 1 1 M NaOH 室温 50(2.58 V) 92% [50]

上浮式 – 1 M KOH 室温 3.37(1.58 V) 93.2% [49]
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从表1和表2的汇总数据来看, 层流模式通常在室

温下操作 , 而通流模式则可以在较高温度下运行

(>60℃). 这是因为层流式电解槽中, H2和O2沿电极方

向移动, 电极间隔仅几毫米, 温度升高会增加气泡的扩

散速率, 导致气体窜混. 而通流式电解槽中, 气体呈逆

向分离, 不易发生窜混, 因此适宜在高温下运行. 尽管

如此, Oruc等[28]
的研究表明, 在层流式电解槽中, 当电

极间距为0.4 mm时, 将工作温度升至60℃, 在2 V的操

作电压下, 氢气生产速率是室温下的2.5倍, 同样能够

实现水的电解和气体的分离.

2.3.2 流速

电解过程中产生的气体须借助电解质的流动带

出, 而流动的电解质还能降低浓差极化. 因此, 电解槽

中电解质维持一定的流速是电解水的必要条件, 无膜

电解槽亦是如此. 由于正负极之间没有隔膜, 液体流

动的会加剧气体的窜混
[21,51]. 因此, 无膜模式下理想

的流动状态是液体在槽内平稳地推进, 避免湍流发生.
雷诺数(Re)是表征流体流动状态的重要参数, 它综合

考虑了流体的流速、密度、黏度以及管路形状. 一般

认为在管流中, Re小于2300的流动为层流, 大于4000
为湍流, 在2300~4000之间则为过渡状态

[52~55].
Hadikhani等[26]

在电极间距为0.123 mm的Y形电解

槽中测试了不同Re对气体分离效果的影响. 结果表明,
当Re=10时, 由于气体不能及时从电极表面脱离, 气泡

会聚集并向通道中心靠近, 导致气体窜混; 当Re为21
和42时, 仍会有大气泡形成; 但当Re增至62, 形成的气

泡尺寸较小, 两股气流完全分开.
Hashemi等[23]

在电极间距为1 mm的Y形电解槽中

测试了不同Re对气体分离的影响. 在2.5 V的操作电压

下, 随着Re从73增加到292, 电流密度从475 mA/cm2
增

加到519 mA/cm2. 电流增加是因为较高流速促使气体

快速脱离电极表面, 使有效面积增加.
Pang等[21]

在层流式电解槽中测试了不同Re下的

气体分离效果. 当Re在131~1004间时, 流动为层流, 产
物保持分离; 但当Re接近1200时, 流动进入过渡区, 导
致气体窜混; 而当Re为1419时, 湍流使氢氧无法分离.

综上所述, 维持液体处于层流状态是无膜电解的

前提条件. 流速过低会导致气体在液体中扩散, 造成

窜混; 而流速过高则可能引发湍流, 不利于氢氧分离.

2.3.3 电极间距与尺寸

减少电极间距是降低溶液欧姆电阻的有效途径
[9].

然而, 由于无隔膜, 过小的电极间距存在短路的风险.
此外, 为避免两极的气体混合, 维持适当的电极间距是

无膜电解槽正常运行的必要条件. 根据表1和表2的数

据, 无膜电解槽的电极间距通常大于1 mm, 尤其是通

流式电解槽, 由于网格电极存在弹性振动, 电极间距通

常大于1 mm. 在层流式中, 一些研究利用微通道技术

将电极间距压缩至0.2 mm以下
[24,26,27], 尽管这种设计

可以有效降低欧姆电阻, 但电极不宜过长, 否则容易

引发气体窜混, 不适合大规模生产.
电极长度是影响气体分离效果的另一个重要因

素. 特别在层流式中, 沿液流方向气体不断累积, 会形

成一道前薄后丰的羽流, 如图1a所示. 在电极末端窜混

的风险相应增加. Pang等[21]
模拟电极长度对效率和气

体混合的影响, 在恒定电极间距(3.34 mm)下, 电极长

度由0.3 cm增加至10 cm. 随着电极长度增加, 过电位

增加, 气体窜混程度也随之加大.
总而言之, 大间距导致溶液电阻增加, 小间距则容

易引发窜混;电极延长有助于提高产量,伴随而来的是

窜混程度增加.

2.3.4 电流密度

电流密度是衡量电解槽性能的重要参数之一. Da-
vis等[47]

在电极呈180°角放置的通流式无膜电解槽中,
通过高速摄像技术观察到, 在低电流密度(20 mA/cm2)
下, 气体的生成和分离速度较为均匀, 气泡直径较小

(112 μm), 气体分离的效果较好. 相比之下, 在高电流

密度(100 mA/cm2)下, 尽管气体的生成速率显著提高,
但气泡更易融合且滞留时间更长 , 气泡直径超过

250 μm, 导致气体分离速度下降.
Rajaei等[38]

通过理论模拟和实验探究了不同电流

密度下的气体分离速度. 电流密度设为1330、2660和
4000 A/m2, 观察气体分离速度在不同电流密度下的变

化. 在较低的电流密度下, 可以使用较低的流速实现气

体分离; 而当电流密度为4000 A/m2
且流速较低时, 观

察到大气泡形成, 气体无法迅速从电极表面移除, 气体

分离速度会显著下降.
总之, 随着电流密度的增加, 电极反应速度加快,

电解过程中产生的气泡量增加, 羽流厚度增加, 气体交
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叉污染率也随之上升
[21].

3 分步法电解制氢技术

无论是有隔膜电解还是无隔膜电解, 电解过程中

H2和O2总是同时生成, 因此必须确保二者在空间上分

隔, 这关系到产品质量与生产安全. 换而言之, 如果氢

和氧在时间上分离——依次生成, 则可从根本上解决

窜混问题. 因此, 研究人员提出了分步水电解策略. 该
策略采用具有可逆电化学活性的氧化还原对(redox
mediator, RM)作为媒介, 将水电解过程分为两步, 即析

氢(HER)和析氧(OER)依次完成. 如图3所示, 步骤1在
阳极上进行OER, RM在阴极上发生还原反应; 步骤2
在阴极上进行HER, RM在阳极上发生氧化反应. 值得

注意的是, 步聚1和步骤2并无严格的先后顺序, 它们交

替进行, 构成一个循环模式, 持续将电能向氢能转化.
需要强调的是,分步电解的前提是所使用RM的氧化还

原电位必须介于HER和OER电位之间,并且RM的电极

反应具有良好的可逆性. 此外, 在水基电化学体系中,
RM还必须不溶于水, 并且不与水发生副反应.

根据氧化还原介质材料的组成成分, 可以将其分

为无机媒介材料(IRM)和有机媒介材料(ORM)两大类,
下文分类介绍.

3.1 无机媒介材料

二次电池的电极常采用多价态金属化合物作为活

性材料, 这些化合物通常具有良好的电化学可逆性. 如
果这类材料氧化还原电位介于析氢反应和析氧反应电

位之间, 且在水和空气中稳定, 则可以作为分步电解水

的媒介材料. 表3列出了近年报道的无机媒介材料以及

分步法电解水制氢的实验参数
[56~73].

NiOOH/Ni(OH)2体系因其优异的可逆性和稳定

性, 常用于碱性二次电池的正极材料
[60~64]. 该电极对

在碱性条件下的标准氧化还原电位为0.52 V(vs. 标准

氢电极(SHE))[65], 位于HER和OER的电位之间, 是分

步电解水研究中应用最广泛的IRM之一
[66~69]. 实验中,

将Ni(OH)2负载于钛网上, 铂作为HER电极, 电解质为

1 M KOH, 施加1.6 V的电压时, 阳极的Ni(OH)2被氧化

为NiOOH, 阴极上析出H2; 随后, 生成的NiOOH作为阴

极, 负载RuO2/IrO2的钛网作为OER电极, 在0.4 V下,
NiOOH还原回到Ni(OH)2, 阳极上放出O2

[70]. 若在OER

步骤中用Zn电极替换RuO2/IrO2, 则析氧过程将被Zn的
氧化所取代, 对应的电极反应如下

[66]:
Zn + 4OH− − 2e− ↔ ZnO2

2− + 2H2O.
He等[71]

以钴掺杂氢氧化镍/活性碳布(NiCo-LDH/
ACC)作为IRM, 实现了高效的两步循环, 适当的Co掺
杂旨在提高材料的电导率. 在整个水电解过程中, HER
和OER的电压分别为1.41和0.38 V, 该IRM结合了高容

量Ni(OH)2/ACC和高导电性Co(OH)2/ACC, 当Ni/Co比
例为4:1时, NiCo-LDH/ACC表现出33.52 F/cm2

的比电

容, 高于传统的Ni(OH)2电极, 并且生成的H2纯度高达

98.64%.
类似于锂电池正极材料, Ni还可以与其他金属组

成二元复合IRM. Yu等[72]
以Co9S8/Ni3S2异质结作为

IRM. 虽然Ni3S2具有较高的理论电荷容量, 但其导电

性并不理想, 通过与Co9S8结合形成异质结, 该体系的

导电性和结构稳定性均有所提升. 在10 mA/cm2
的电

流密度下, 该体系的法拉第效率达到100%, 能量效率

高达83%, 面积电容29.60 F/cm2, 远高于纯Ni3S2

(5.27 F/cm2)和Co9S8 (4.52 F/cm
2). Ni还可与Mn组成二

元复合物用于碱性水电解
[57].

Cu的变价也常用于IRM. Liang等[73]
采用一种普鲁

士蓝衍生物Cu[Fe(CN)6]2/3·3.4H2O (CuFe-TBA)作为

IRM, 在酸性电解质中实现了分步电解水. 在OER过
程中, CuFe-TBA在阴极被还原; 在HER过程中, 还原

态的CuFe-TBA在阳极上被重新氧化. 实验结果显示,
在5 mA电流下, OER过程的工作电压为0.68 V, HER过

图 3 (网络版彩图)分步电解水示意图
Figure 3 (Color online) Schematic diagram of stepwise water
splitting.
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程的工作电压为0.9 V, 总电解电压为1.58 V. 基于Grot-
thuss拓扑化学的快速质子传导机制, CuFe-TBA电极体

系在120 A/g的电流密度下仍保持42.7 mAh/g的比容

量, 在经过5000次充放电循环后, 容量保持率达61%.
利用Cu的变价构建的CuO-Cu(OH)2/Cu2O电极作为

IRM, 在碱性条件下实现了水的分步电解
[56].

Lv等[59]
报道了一种化学式为K0.1VO0.9[Fe(CN)6]0.8·

4.8H2O (P-VHCF)的普鲁士蓝材料, 并研究其在高浓度

硫酸中作为IRM的性能, p-VHCF中的晶格水分子形成

氢键网络, 增强了质子导电性, 支持快速且稳定的氧化

还原循环. 除了在硫酸中表现出优异性能外, 研究还表

明, 磷酸也可作为适用的电解质
[58].

Liu等[74]
通过分步电解模式抑制氯氧化副反应, 并

在海水环境中实现高效氢气生产. 该方案通过优化氧

化还原介质和催化剂, 在低电压(约1.37 V)下实现无氯

排放的可持续电解过程.

3.2 有机媒介材料

有机氧化还原介质在液流电池体系中的研究较为

广泛
[75~78]. 与IRM材料类似, 只要电位位于HER和OER

之间, ORM可以作为活性介质用于构建分步水电解

体系.
三苯胺类化合物可进行高度可逆的氧化还原反

应. 王永刚等
[79]

以聚三苯胺(PTPAn)作为ORM, 构建了

分步法电解水体系. 在电解过程中, 0.7 V电压下完成

HER, 0.95 V电压下完成OER.结果表明, PTPAn在电解

过程中表现出高度的化学可逆性和快速的动力学响

应, 并且在连续120个循环后, 库仑效率仍然保持

100%.
Wu等[80]

使用二喹啉并吩嗪(HATN)作为ORM, 在

酸性电解质中进行分步电解水以制备氢和氧. 其反应

式如下:
HATN + 6e− + 6H+ ↔ HATN-6H.

Ma等[81]
采用芘-4,5,9,10-四酮 (PTO)作为ORM, 通

过烯醇化反应实现H2和O2在时间和空间上的分离. 该

体系在200 mA/g时有156 mAh/g的比容量, 且在200次
循环后容量保持率80%. 其反应式如下:
PTO + 4e− + 4H+ ↔ PTO-4H.

表4列出了文献中报道的有机媒介材料的性能参

数
[79~83] . 根据表中实验条件, ORM构建的分步电解体

系只适用于酸性电解质, 这是因为所有的电极反应需

要有H+
的参与.

3.3 其他分步电解

上述分步电解水制氢的能量全部来自电能, 实际

上也可以是电能和其他能量的组合. Feng等[84]
用锌箔

和镍钼的复合物组成电极对, 在碱性电解质中掺入

N2H4, 实现了分步电解水制氢. 在放电过程中, 阴极上

发生HER, 阳极上Zn被氧化为Zn(OH)4
2−; 在充电过程

中, N2H4在阳极上发生氧化反应, 析出N2, 阴极上则析

出Zn. 在该体系中, N2H4自发氧化将化学能转化为电

能, 使得电解在低电压下(<0.4 V)即可运行, 能量效率

高达96%, 显著提高了能源利用效率.
Yi等[85]

设计了一种电解和光解相结合的分步水电

表 3 用于分步水电解的无机媒介材料

Table 3 Inorganic mediator materials for stepwise water electrolysis

IRM 电解质 容量密度 (mAh/g) 电流密度 (A/g) 库仑效率 文献

CuO-Cu(OH)2/Cu2O 1 M NaOH – 8.3 95% [56]

Ni-Mn-P 1 M KOH – – – [57]

MoO3 10 M H3PO4 204 10 94%~99% [58]

K0.1VO0.9[Fe(CN)6]0.8·4.8H2O 6 M H2SO4 128 10 98% [59]

Co-Ni(OH)2@NF 1 M KOH – – 100% [66]

Ag/Co-Ni(OH)2@NF 1 M KOH – – 100% [67]

NiOOH/Ni(OH)2 1 M KOH 210 0.2 100% [70]

NiCo-LDH/ACC 1 M KOH – – 100% [71]

Co9S8/Ni3S2 1 M KOH – 0.2 100% [72]

CuFe-TBA 0.5 M H2SO4 80 1 100% [73]
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解技术. 首先, 在磷酸溶液中, 以Pt和Ag分别为负极和

正极, 负极上产生H2的同时, 正极上生成Ag3PO4沉淀;
再通过光照使Ag3PO4分解放出O2, 并得到单质Ag和磷

酸. 借助光能, 该方法电解工作电压仅0.54 V, 远低于

水的理论分解电压1.23 V.
综上所述, 利用RM实现分步电解水制氢, 可以

在无隔膜的条件下完成水的分解, 从根本上消除了

气体混合的风险, 提高了制氢系统的灵活性和安全

性. 然而, 当前分步法电解水的研究仍面临着电极

材料的设计、能量转化效率以及系统寿命等方面的

挑战.

4 总结与展望

无膜电解水制氢技术作为电解水领域的一项创新

探索, 旨在降低装置制作成本和运行成本, 有望适应风

光电的间歇性.
流动式无膜电解槽利用流体力学原理, 通过控制

电解质流动, 将阴极和阳极的H2和O2分别引入各自通

道, 实现气体分离. 这种电解槽没有隔膜, 结构相对简

单, 生产和维护成本低于传统电解槽, 易于适应间歇性

的工作状态. 虽然去除隔膜的初衷是减少其欧姆电阻,
降低能耗. 但伴随隔膜的消失, 不再需要考虑隔膜老化

破损导致的气体窜混, 也无须担心电解过程中隔膜因

堵塞而影响电流传输, 对水质要求相应降低, 进一步

压缩生产成本, 延长电解槽的生命周期. 目前存在的

问题是, 作为一种非隔膜分离结构, 难以从根本上避

免气体的窜混, 且存在短路风险, 需要在液流控制和

通道布局上优化, 确保稳定性和安全性. 然而, 其不足

之处在于单体电解槽尺寸受限, 不适于大规模生产. 但

考虑到氢作为一种储能介质, 其生产不仅限于大规模

形式, 还可能涉及局部少量的能量转换, 而后者的特

点之一是适于小规模少量氢的短期制取, 如户外野外

作业用氢, 或者分步式光伏电解水制氢供家庭使用.
流动式无膜电解仍处于实验室探索阶段, 所用装置大

多为手工制作和单槽运行, 尚无法评价其经济性. 如

果能借助工业化模具一体成型技术, 将多个槽紧密组

合, 或利用3D打印技术整合通道布局, 设计集成化模

块化的电解槽组合体, 再配以自动控制的液路和气路,
流动式无膜电解槽有可能成为低门槛电解水制氢的途

径之一.
分步式电解水制氢技术通过在电解池中引入高度

电化学可逆性氧化还原介质, 将HER和OER在时间上

分隔, 从而完全消除H2与O2的混合风险, 提高了电解

制氢的安全性和灵活性. 这一模式类似于电解水与二

次电池的结合, 电解过程中涉及正负极的周期性交换,
对电源控制提出了更高要求. 氧化还原介质的性能, 如
能量密度和电化学反应速度, 决定了电解过程的产能

和循环稳定性. 分步法电解水有效杜绝了氢和氧的窜

混, 能够在高气压条件下稳定工作, 特别是在碱性电

解体系中, 该方法无需依赖贵金属催化剂, 因此具有

广阔的推广前景. 除了传统的HER和OER电极材料外,
分步法电解还依赖于氧化还原介质材料的性能, 这也

是当前研究的重点. 另外, 分步法电解模式在工作过

程中需要不断地切换电流方向, 甚至需要交换电极,
同时还须实时监测电极容量. 作者认为, 过于频繁的

电流交换无形中增加了运行成本和安全隐患. 在此,
可以借鉴液流电池的工作模式, 将氧化还原介质分散

在电解液中并储存在罐体中, 实现大规模储能和制氢

相结合.

表 4 用于分步水电解的有机媒介材料

Table 4 Organic mediator materials for stepwise water electrolysisa)

ORM 电解质 容量密度 (mAh/g) 电流密度 (A/g) 库仑效率 文献

PTPA 0.5 M H2SO4 77 0.2 100% [79]

HATN 0.5 M H2SO4 290 0.5 100% [80]

PTO 0.5 M H2SO4 156 1 100% [81]

PANI 0.5 M H2SO4 125 0.2 100% [82]

AQDS 1 M H2SO4 45 1 62.6% [83]

a) PANI 聚苯氨；AQDS 蒽醌-二磺酸.
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Abstract: Hydrogen is recognized as a pollution-free, high-energy secondary energy carrier and an essential raw
material for the chemical industry. Against the backdrop of carbon peak and carbon neutrality goals, the production of
green hydrogen through water electrolysis has become a crucial component of clean energy development. While
hydrogen production via electrolysis has been commercially applied, current technologies face challenges such as low
energy conversion efficiency, high equipment manufacturing and operational costs, which limit their large-scale
deployment. As an innovative approach in electrolysis technology, membraneless electrolysis introduces a completely
new working principle and employs modes of operation distinct from traditional electrolyzers. In recent years, it has
garnered widespread attention in academia. This article systematically reviews and analyzes two types of membraneless
electrolysis technologies—flow-through and stepwise—discussing their principles, technologies, and prospects for
application.
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