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碱性电解水制氢纯度影响因素敏感性研究 
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摘 要：随着氢能战略定位的明确，可再生能源碱性电解水制氢的重要性日益凸显。受限于复杂工艺机理及风、

光等输入电源的波动特性，碱性电解水制氢系统易发生氢、氧互窜，影响制氢纯度，甚至存在安全风险。为此，

以气体杂质交叉机制为基础，综合考虑碱性电解水系统运行条件和物理结构双重因素，搭建了氧气侧冷却器出口

处的氧中氢体积分数仿真模型；通过稳、动态不同工况下的因素影响程度进行量化排序，筛选出影响制氢纯度的

强关键参数。研究结果可为碱性电解水制氢系统运行边界的确立提供依据，指导后续运行策略的制定和优化，具

有工程应用价值。 
关键词：碱性电解水制氢系统；气体交叉途径；氧中氢体积分数；影响因素；敏感性分析；建模仿真 
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Abstract：With the clarification of strategic positioning of hydrogen energy, the value of alkaline water electrolysis for 
hydrogen production driven by renewable energy sources has become increasingly prominent. Due to the complex process 
mechanisms and the fluctuating characteristics of input power sources such as wind and solar power, the alkaline water 
electrolysis system is prone to hydrogen and oxygen crossover, which affects the purity of hydrogen production and even 
poses safety risks. Therefore, based on the mechanism of gas impurity crossover, this paper considers both operational 
conditions and physical structures of alkaline water electrolysis systems, and constructs a simulation model for the vol-
ume fraction of hydrogen in oxygen at the outlet of the cooler on the oxygen side. Through local and global sensitivity 
analyses, the influence effects of factors under different steady and dynamic operating conditions are quantified, and, the 
strong key parameters affecting the hydrogen purity are sorted out. The research findings can provide a basis establish-
ment of the operating boundary of the alkaline water electrolysis system, and guide the development and optimization of 
subsequent operational strategies, possessing engineering application value. 
Key words：alkaline water electrolysis system for hydrogen production; gas crossover pathway; volume fraction of hy-
drogen in oxygen; influencing factors; sensitivity analysis; modeling and simulation 

 

0 引言1 

随着我国“双碳”目标的贯彻落实和能源转型

进程的持续加速，氢能发展潜力正不断释放。可再

生能源电解碱性水制氢具有技术成熟、易于拓展等

优势[1-3]，是保障氢能有效供给、满足多样应用需求

的关键环节[4-5]，但面临风、光等波动输入造成的产

气纯度下降、运行安全等问题。当氧中氢体积分数

达到 4%时，爆炸风险将显著增加，威胁制氢系统
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运行安全[6]。因此，开展碱性电解水制氢纯度影响

因素及其敏感性研究具有重要意义。 
工程经验[7-13]表明，电流密度、系统压力、温

度、碱液质量分数和碱液循环流量等操作条件均对

气体纯度有影响。利用高速微尺度可视化系统对水

电解时气泡由成核、生长、分离到两相流运动的全

过程进行详细观察[14]，为氢氧交叉机理的解释提供

了重要辅助。总的来说，气体杂质产生的原因有两

种，一是气体的跨膜运动，二是气体在碱液中的溶

解[15]。为寻求提高气体纯度的有效措施，构建数学

模型以探究影响气体纯度的因素及其效果是学者们

普遍采取且非常必要的做法。常见的建模方法包括
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经验模型和机理模型。 
经验模型通过拟合由气相色谱、质谱仪等技术

手段采集得到的不同运行工况下氧中氢体积分数试

验数据来建立。文献[16]提出一个综合考虑温度和

电流密度影响的碱性电解槽产氢纯度经验公式，凭

借灵活便捷的优势得到了广泛应用。不少学者还以

此为基础进行改进，例如文献[17]通过调整拟合参

数，增加考虑了压强的作用。经验模型虽然能快速

反映特定变量对目标性能的影响效果，但其拟合和

可靠性标定过程依赖大量实验数据、拓展性差，且

缺乏物理意义的详细解释。机理模型基于经验定律

对电解过程中的物、化反应进行描述，很好地弥补

了经验模型的不足。通过构建机理模型，文献[18-19]
发现，隔膜两侧的压强差对气体交叉具有明显的驱

动作用。文献[20]对比不同操作参数下的仿真结果，

得出降低温度有利于提高气体纯度，但会使电解槽

的等效电阻增大，无法实现生产高效性的目标。文

献[21]得到，分离碱液循环策略较混合碱液循环策

略具有更优的气体纯度水平，还可通过降低碱液流

速、提高碱液质量分数来降低杂质含量。然而，由

于碱性电解水制氢系统的结构组成繁杂，涉及多物

理场耦合，机理模型往往难以兼备高精确度和低复

杂度。 
随着可再生能源在碱性电解水制氢领域的渗

透，仅关注气体纯度的稳态表现不足以满足实际需

求，研究热点已逐渐聚焦于探究可适用于动态复杂

场景中的气体纯度建模方法。文献[22]利用电流源、

电容等元件串并联，构建了一个可模拟不同稳定负

载水平下气体杂质含量变化的等效电路模型，但分

析均以小时为单位展开，未涉及分钟级或更短时间

内的气体纯度变化。文献[23]建立了一个可适应不

同时间尺度的气体杂质累积模型，但缺少对氧中氢

体积分数动态延时环节的细致描述；文献[24]在此

基础上利用 Simscape 工具箱对建模过程进行简化，

但在气体饱和溶解度等关键参数的计算中忽略了温

度、碱液质量分数等条件的影响，仿真结果的精确

性存在一定欠缺。此外，既有研究普遍利用所构建

模型分析外部可控运行条件对气体纯度的影响，而

忽略了装置结构参数的作用，并且根据所得定性规

律提出的改善措施，往往也仅基于单一变量，未考

虑因素间的相互作用。 
全局敏感性分析能够在充分考虑参数间交互

效应的基础上获得不同参数对输出影响效果的数值

描述，进而明确需重点研究或改进的对象，有助于

模型结构的简化、参数率定效率的提高以及模型应

用可靠性的提升。鉴于此，本文首先对碱性水电解

制氢系统气体交叉机理进行梳理，以氧气侧冷却器

出口处的氢气含量为对象，提出了一种多工况气体

纯度模型构建方法；基于所建模型探究了稳定输入

和阶跃输入工况下运行条件和结构特征等相关参数

对气体纯度稳定性和动态响应特性的影响规律；最

后，通过 Sobol 指数法开展全局敏感性分析，量化

各因素对气体纯度的影响。研究成果可为碱性水电

解制氢系统气体纯度的提高、安全运行边界的拓宽

提供理论和指导。 

1 碱性电解水系统气体交叉途径分析 

基于电化学反应原理，对电解过程中气泡由生

成、移动到排出的全过程进行分析，将 H2与 O2发

生交叉的途径分为 3 种，如图 1 所示。 
1.1 穿过隔膜的气体交叉 

分析碱性电解水制氢过程涵盖的阴极析氢

(hydrogen evolution reaction，HER)和阳极析氧

(oxygen evolution reaction，OER)两个半反应可知，

中间体的吸附和解吸过程与隔膜提供的离子选择性

通道密切相关，即允许内电路中的 OH−自由移动，

同时阻止气体分子和水分子的跨膜交换。然而，由

于隔膜上微小孔洞的存在，实际难以实现理想的隔

离效果。 
1.1.1 隔膜扩散 

气体通过隔膜发生扩散是由阴极和阳极区域

内溶解气体浓度差异造成的。氢、氧气体的扩散机 

 

图 1  气体交叉途径 

Fig.1  Path of gas crossover 



2188 高电压技术 2025, 51(5) 

理相同，以氢气为例：阳极侧的溶解氢气量近似为

零，随着电解反应的进行，阴、阳两极间的浓度梯

度逐渐增大，驱动氢分子从高浓度区域向低浓                                                            
度区域扩散，直至动态平衡。 

根据菲克定律，通过隔膜扩散而导致的杂质气

体摩尔通量
2

diff
Hn (单位为 mol/(m2·s))与阴、阳极中溶

解氢气的浓度梯度 2HcΔ (单位为 mol/m3)成正比[25]，

而浓度梯度近似等于阴极溶解氢气浓度
2

Ca
Hc (单位为

mol·m−3)[26]，计算式为： 

 

2 2 2 2

2

2 2 2

eff eff Ca
H H H Hdiff

H
mem mem

eff Ca
H H ,KOH H

mem

D c D c
n

D S P
δ δ

δ

Δ
= ≈ =

 (1) 

式中：δmem为隔膜厚度； 2H ,KOHS 为氢在 KOH 溶液

中的溶解度；
2

Ca
HP 为阴极室的氢气分压；

2

eff
HD 为氢

穿过隔膜的有效扩散系数，与隔膜的孔隙率 εmem、

曲折率 τmem以及氢在KOH溶液中的扩散系数有关，

计算式为： 

 2 2

eff mem
H H

mem

D D
ε
τ

=  (2) 

式中： 2HD 表征氢气分子扩散的难易程度，其受碱

液质量分数和温度的影响规律如图 2。 
由图 2 可得，氢在高温或低质量分数的 KOH

溶液中的扩散系数更大，且受温度的影响更明显。 

2

Ca
HP 为阴极室的氢气分压，计算式为： 

 
2 2

Ca Ca Ca
H H OP P P= −  (3) 

式中： CaP 和
2

Ca
H OP 分别为阴极室的总压和水蒸气 

分压。 
亨利定律指出，在温度一定且压强较小的气液

两相体系中，气体在液体中的摩尔分数溶解度 tg与

该气体的平衡分压 Pg成正比[18]，满足下式： 
 g gP Ht=  (4) 

式中：H 为亨利常数。然而，该定律的适用范围有

限，并不能直接应用到普遍施加高压的碱性电解水

制氢系统参数计算中。Aspen Plus 是一款基于稳态

化工模拟、优化、灵敏度分析和经济评价的大型化

工过程模拟软件，具有完备的模块化操作单元及完

整的多流程架构。利用该软件建立汽液平衡模拟流

程，可为 KOH 溶液中氢气饱和溶解度的计算提供

一种有效方法。 
在模拟过程中，物性方法的正确选择是决定模

拟结果准确性的关键因素。常用的物性方法包括活

度系数法和状态方程法两种：前者具有方程及系数

全面、适用于多类型化合物等优点，但需确定标准

态，且在含有超临界组分的体系中应用困难，故仅

适用于中、低压下的汽液平衡；后者需使用混合规

则，同时考虑气、液两相的适用性，但无需使用标

准态，且易采用对比态原理，常用于中、高压下的

非理想化学系统[27]。因此，本文最终选取 10 bar 作
为高、低压分界标准，即当压强低于 10 bar 时，采

用活度系数法，否则采用状态方程法，并利用分离

器 Flash2 模块建立汽液平衡模拟流程，如图 3 所示。

混合器入口为两股物料流，分别是氢气和 KOH 溶

液；分离器顶部出口为未溶解的氢气流，底部出口

为饱和溶液流。 
分别以温度、压强和 KOH 溶液质量分数 Wt为

自变量，利用 Sensitivity 功能对氢气溶解度进行灵

敏度分析，结果如图 4 所示。 

 

图 2  氢在 KOH 溶液中的扩散系数 

Fig.2  Diffusion coefficient of H2 in KOH solution 

 

图 3  气体溶解度计算流程 

Fig.3  Gas solubility calculation process 
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由图 4 可得，氢气在 KOH 溶液中的溶解度随

着压强的增大呈近似倍数增高；随着碱液质量分数

的上升而降低，且压强越小时降幅越小；随温度的

上升并非单调变化，而呈先降低后增高趋势，且压

强越大时下凹性越明显。 
1.1.2 差压对流 

制氢过程中，温度、压强及液位等关键指标通

过 PID 反馈调节等方式实现实时控制，但由于系统

固有的动态时滞性，精确的瞬时动作仍难以实现。

此外，背压控制阀门的精度有限，导致隔膜两侧存

在一定程度的压强差异 ΔP，成为气体穿过隔膜发

生对流的驱动力。 
达西定律建立了流体性质、压强梯度和介质渗

透性间的定量关系。基于此，通过差压对流而导致

的杂质气体摩尔通量
2

conv
Hn (单位为 mol/(m2·s))[28]可

表示为： 

 

(a) 受温度、压强的影响 

 

(b) 受 KOH 溶液质量分数、压强的影响 

图 4  氢在 KOH 溶液中的溶解度 

Fig.4  Solubility of H2 in KOH solution 

 2

2

ele mem H ,KOHconv
H

mem

P K S P
n

ξδ
Δ

=  (5) 

 
2

mem mem
mem

mem32
d

K
ε

τ
=  (6) 

式中：Pele 为制氢系统压强；Kmem 为隔膜渗透率；

dmem为隔膜平均孔径；ζ为 KOH 溶液动态粘度，其

受温度及溶液质量分数的影响规律如图 5 所示。 
可以看出，KOH 溶液动态粘度在图示范围内随

质量分数的升高而增大，随温度的升高而减小，这

可由溶液中粒子间的相互作用解释。 
1.2 溶于碱液的气体交叉 

溶解于碱液中的气体往往不能通过气液分离

罐实现有效的相间分离，这也是造成气体纯度下降

的主要原因。除了受运行控制策略的影响，溶于碱

液的气体交叉还与碱液循环类型有关，常见的碱液

循环类型包括混合型和分离型，如图 6 所示。 
碱液混合循环方式下，溶解气体随碱液从氢、

氧两侧分离罐下端的液相出口流出，在电解槽入口 

 

图 5  KOH 溶液动态粘度 

Fig.5  Dynamic viscosity of KOH solution 

   

(a) 混合型                       (b) 分离型 

图 6  碱液循环类型 

Fig.6  Type of lye circulation 
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处混合，而后泵入系统内部；在碱液分离循环方式

下，氧中氢体积分数则明显降低，但由于反应速率

和调节器的误差不同，会造成阴、阳两极间的碱液

质量分数梯度和压强梯度[29]，从而增加气体穿过隔

膜的交叉量。因此，对工业级制氢系统而言，多采

用前一种循环方式，具有阴、阳两极出、入口处碱

液流速基本相等的特征。该方式下，通过碱液混合

而导致的杂质气体摩尔流速(单位为mol/s)可表示为： 

 2 2

2

Ca
H ,KOH H lyemix

H 4 3 600
S P v

n =
×

 (7) 

式中：vlye为碱液循环流量。 

2 碱性电解水系统制氢纯度模型构建 

电解水反应生成的氢、氧气体理论摩尔量之比为

2:1，并且相较于氧气，氢气在 KOH 溶液中具有更高

的溶解度和更大的扩散系数，从而导致碱性电解水制

氢过程中的氧气纯度总是低于氢气纯度[11]，这也是工

业生产中规定一旦在氧气出口处检测到超过 2%的氢

气含量时，需立刻强制停机并用 N2进行吹扫的原因。

因此，本文选用氧中氢体积分数为建模目标，将其记

为 cHTO，以反映碱性电解水制氢系统的气体纯度水

平。当 cHTO 较大，说明系统制氢纯度水平较差；当

cHTO较低，说明系统制氢纯度水平较好。 
cHTO的计算式为： 

 2

2

im
H

HTO An
O

n
c

n
=  (8) 

式中：
2

im
Hn 和

2

An
On 分别为阳极中的作为杂质的氢的摩

尔量和氧摩尔量。 
2.1 产气模型 

由法拉第定律可知，通过电解槽的电流 I 越大，

水电解反应的速率越快。生成氢气和氧气的摩尔流

速(单位为 mol/s)计算式分别为： 

 
2

2

c
H F

c
O F 2

n I
n

zF
n I

n
zF

η

η

⎧ =⎪⎪
⎨
⎪ =
⎪⎩

 (9) 

式中：nc为小室数量；z 为反应中电子的转移数量，

z=2；F 为法拉第常数，F=96 487 C/mol；ηF为法拉

第效率，定义为电解槽实际产氢量和理论最大产氢

量之比，一般在 85%~100%范围内，可由经验公式
[30]计算得到： 

 
2

F f 22
f1

J K
K J

η =
+

 (10) 

 f1
6

f 2

2.5 50
1 6.25 10

K T
K T−

= +⎧
⎨

= − ×⎩
 (11) 

式中：J 为电流密度；Kf1、Kf2为与温度 T 呈线性关

系的经验参数。 
2.2 气体纯度模型 

假设各电解小室的物理状态相同，则稳态运行

工况下的 cHTO可表示为： 
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式中：Amem 为隔膜面积；
2

An
On 为阳极中的氧摩尔流

速，mol·s−1；
2

im
On 为阴极中作为杂质的氧摩尔流速，

mol·s−1。 
由碱性电解水制氢工艺流程可知，从电解槽出

口排出的气体产物依次通过气液分离罐、洗涤器、

冷却器，最后经气体分析仪检测气体纯度合格后储

存到储气罐中。气体每经过一个装置，需耗费一定

时间在其内部停留后再排出[28]，这一过程相当于经

历一个惯性环节和延时环节，如图 7 所示，这也意

味着 cHTO的变化是一个随时间累积的动态过程。 
所涉及惯性环节的动态特性均可通过一阶微

分方程来描述。考虑到洗涤器和冷却器的容积较小，

可将 2 者组合等效为一个装置。假设各装置内的气

体分布均匀，将杂质累积过程简化为 4 个体积元串

联，根据质量守恒可得： 
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 (13) 

 

图 7  惯性、延时环节示意图 

Fig.7  Schematic diagram of inertia and delay link 
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式中：VAn、Vsep,d、Vsep,u 和 Vsceq 分别为阳极室、气

液分离罐液相、气液分离罐气相和洗涤器与冷却器

等效装置的体积；
2OV 为产生氧气的体积流率；cHTOi 

(i=1,2,3,4)分别对应电解槽入口、气液分离罐入口、

气液分离罐液面、洗涤器入口和冷却器出口处的氧

中氢体积分数。 
对式(13)进行拉普拉斯变换，得： 

 HTO4

HTO0 1 2 3 4

( ) 1
( ) ( 1)( 1)( 1)( 1)

c s
c s s s s sτ τ τ τ

=
+ + + +  (14) 

式中：s 为复变量；τ为体积元的时间常数，与装置

容积、气体状态等因素有关，时间常数越大，系统

响应越慢，则杂质含量过渡到稳定状态所需时间越

长。具体而言，τ1为氧气泡排出电解槽所需时间；τ2
为分离罐内气液两相分离所需时间；τ3 为分离罐内

气体排出分离罐所需时间；τ4 为气体经洗涤和冷却

所需总时间，计算式如下： 
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式中：VAn,lye 为电解槽阳极室内碱液体积；τsep 为气

液分离罐设计时间常数；R 为理想气体常数，

R=8.314 J/(mol·K)；χg/l,an 为电解槽阳极室内混合物

的气液比，可由排出电解槽阳极的混合物中气液含

量的比值估算得到： 

 2

An
O

g/l ,an An
lye

( 273)
/ 2

n R T
P v

χ
+

≈，  (16) 

式中： AnP 为阳极室压强。 
图 8 显示了一套可在标准条件(0 ℃、1 个标准

大气压)下每小时生产 50 m3氢气的碱性电解水制氢

系统在不同电流密度和压强条件下的时间常数。可

以得到，τ3 的取值范围为几分钟到几小时不等，随

着电流密度的减小、压强的增大而增大，这是由于

在高压和低电流密度条件下，气液分离罐中储存的

气体量更多而气体排出速率更低；τ4 随电流密度和

压强的变化规律与 τ3基本一致，但数值略小；相比

之下，τ1和 τ2数值更小，且几乎均不随运行条件的

改变而变化，与工程经验相符。 
气体杂质传递所需延迟时间包括： 

 

图 8  不同运行条件下的时间常数 

Fig.8  Time constants under different operating conditions 

 
1）电解槽中两相流位移所需时间T1，计算式为： 

 An
1

lye

3 600
/ 2
VT

v
=  (17) 

2）取样管道中样气的置换时间 T2，计算式为： 

 
sg

2 2
sp sp / 4
Q

T
d L

=
π

 (18) 

式中：Qsg 为样气的体积流量；dsp 为取样管的管道

直径；Lsp为取样管长度。 
3）气体分析仪分析样气所需时间 T3，具体数

值由仪器制造商提供。 
气体杂质传递总延时的计算式为： 

 delay 1 2 3T T T T= + +  (19) 

对于指定的碱性电解水制氢系统，影响延迟时

间的大部分参数都已固定的，唯一可调节的变量为

碱液循环流量。 

3 碱性电解水制氢纯度仿真与分析 

3.1 模型验证 

为验证所开发模型的有效性及合理性，本文以

某一碱性电解水制氢系统为对象展开算例研究，其

相关结构参数总结在表 1 中。 

表 1  碱性电解水制氢系统结构参数 

Table 1  Alkaline electrolytic water hydrogen production sys-

tem structure parameters 

参数 数值 参数 数值 

小室数量 30 隔膜曲折率 3.14 

电极面积/m2 2 隔膜平均孔径/m 150×10−9 

隔膜面积/m2 2 阳极室体积/m3 0.011 

隔膜厚度/m 500×10−6 气液分离罐体积/m3 0.5 

隔膜孔隙率 0.50 标准液位/% 40 
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图 9 为该系统在不同电流密度和压强条件下维

持运行 2 h 后得到的气体纯度模型仿真结果与文献

[23]中模型仿真结果间的对比。 
为更客观地评价模型的仿真效果，进一步求解

不同压强条件下 cHTO 仿真数据与文献参考数据间

的均方根误差，计算结果汇总在表 2 中。模型仿真

值与参考数据间的关联紧密，证明所构建模型能够

实现较好的模拟效果。 
3.2  多场景工况仿真 

3.2.1 稳定输入工况分析 
将 cHTO随时间变化的过程分为延时、过渡和稳

态 3 个阶段，并定义 cHTO由起始时刻进入稳态所需

时间为动态调节时长。考虑到理论上的动态调节时

间应为无限长，实际取值为进入理论 cHTO 稳态值

±0.01%范围内时所经历的时间。 
以表 3 所示的运行条件为稳定输入工况下的气

体纯度模型进行仿真分析，结果如图 10。 
cHTO在 0 时刻维持其初始零值不变，即处于延

时阶段，直至 168.1 s 时开始增长，并呈现增速先快

后慢、逐渐平稳的趋势，又经 79.3 min 结束过渡阶

段后，cHTO达到稳定值 0.37%，即进入稳态。因此，

在这一运行工况下的 cHTO 动态调节时长为

82.1 min，平均增长速度为 0.004 5%·min−1。此外，

不难得出，过渡阶段耗时远多于延时阶段耗时，这

一现象可用电化学反应速度与流体运动、机械操作

速度间存在的较大差距解释。 
如前所述，cHTO 是判断碱性水电解制氢系统生

产状态是否需要强制切换的重要监测指标，直接决

定制氢系统的安全运行能力，而动态调节时长是衡

量制氢系统对操作条件变化响应快慢的关键指标，

对制氢系统运行灵活性和生产效率的评估具有重要

作用。 
图 11(a)—(d)分别展示了在 20 ℃、50 ℃和 80 ℃

条件下的 cHTO 稳态值及 80 ℃时的动态调节时长随

电流密度、压强、碱液循环流量和碱液质量分数的

变化情况。 
由图 11(a)观察得到，随着电流密度的增加，

cHTO的稳态终值保持降低，且降幅逐渐收窄。此外，

当电流密度分别为 750 A·m−2、1 250 A·m−2 和

1 750 A·m−2 时，cHTO 达到稳态所需总耗时分别为

158.1 min、98.3 min 和 75.4 min，即在更大的电流

密度条件下，cHTO 将以更快的速度达到更低的稳态

值，这是由于更高的电流密度对应单位时间内更多 

 

图 9  模型验证 

Fig.9  Model validation 

 
表 2  仿真误差结果 

Table 2  Simulation error results 

压强/bar 均方根误差 

4 0.007 2 
8 0.008 8 
16 0.005 0 

 
表 3  运行条件参数 

Table 3  Operating condition parameters 

参数 数值 

电流密度/(A·m-2) 1 500 
压强/bar 16 

碱液流量/(L·min-1) 56 
温度/℃ 80 

碱液质量分数/% 30 

 

 

图 10  稳定输入工况下的 cHTO随时间变化曲线 

Fig.10  cHTO versus time for steady input condition 

的气体产量，而气体杂质通量的变化并不明显，即

气体杂质在更高的电流密度下被更大程度地稀释。 
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(a) 电流密度 (b) 压强 

  

(c) 碱液循环流量 (d) 碱液质量分数 

图 11  运行条件对气体纯度的影响 

Fig.11  Influence of operating conditions on gas purity 

如图 11(b)所示，气体杂质含量随压强的增大而同步

增大；当压强分别为 8 bar、12 bar 和 16 bar 时，cHTO

达到稳态的时长差异也较明显，分别为 49.4 min、
63.4 min 和 84.1 min，即当压强增大时，cHTO 的稳

态终值和动态调节时长均随之增加，这是因为压强

对气体穿过隔膜的交叉起关键的促进作用。根据图

11(c)可知，在恒定电流密度下，随着碱液循环流量

的增加，cHTO 稳态值呈近线性增长；延时阶段耗时

略有下降，这是由于循环泵转速的提高加速了溶于

碱液中的氢气沿着碱液循环路径由阴极向阳极的传

输，导致碱液更充分的混合。图 11(d)揭示了碱液质

量分数与阳极氢含量间的负相关关系，这一结果可

通过盐析效应[27]来解释：随着碱液质量分数的增

加，气体溶解度逐渐降低，阴极侧中氢气和阳极侧

中氧气的解吸通量提高，致使 cHTO降低。此外，图

11(a)—(d)还说明，温度与 cHTO呈正相关，且在图示

范围内，电流密度和碱液质量分数越小、压强越大，

温度对 cHTO的影响效果越明显；延迟时间占动态调

节时长的比重较小，不超过十分之一。 

考虑到图 11(c)和(d)中动态调节时间变化较小，

且碱液循环流量影响 cHTO 动态调节时间的途径更

多，为得到碱液循环流量和碱液质量分数对动态调

节时长更明显、合理的规律，对操作条件的范围进

行适当扩大。 
如图 12，在碱液循环流量由 1.68 m3/h 提高至

5.04 m3/h 的过程中，cHTO 的动态调节时长在以

5 025.0 s 为均值的±5%范围内上下波动，这是碱液

循环流量升高导致的过渡时间缩短和 cHTO 稳态值

提高两者叠加所得的综合效果，可认为在一定范围

内，碱液循环流量对动态调节时长的影响很小。 
如图 13，在碱液质量分数由 25%提高至 35%

的过程中，动态调节时长由 5 554.5 s 下降至

4 650.2 s，尽管在 26%~31%质量分数区间内变化微

弱，但总体仍呈下降趋势。 
碱性电解水制氢系统除了运行条件，装置特性

的差异同样会改变气体纯度。具体而言，隔膜作为

气体交叉的主要通道，其结构参数对 cHTO稳态值有

重要影响；气液分离罐的设计参数是决定其内部气、 
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图 12  碱液循环流量对动态调节时长的影响 

Fig.12  Influence of lye circulation flow rate on the duration of 

dynamic regulation 

 
液体含量的关键，关系着气液分离效率的高低，对

cHTO 动态调节时长的影响不容忽视。考虑到装置特

性参数的实际变化范围有限，分别对隔膜的厚度、

曲折率、孔隙率以及气液分离罐的容积、标准液位

按表 1 所示的基准值增加和减少 10%，得到装置特

性对气体纯度的影响。 
如图 14，当隔膜的曲折率上升时，气体分子穿

越隔膜的难度随之增加，相当于延长了气体分子的

行程长度并加大了流动阻力，致使气体跨膜传输效

率下降，进而改善了气体纯度，这同样可以很好地

解释隔膜厚度增加时 cHTO 的下降。隔膜孔隙率与

cHTO 呈正相关，这是因为更大的孔隙率意味着更多

的跨膜通道和更小的流动阻力。 
如图 15，当气液分离罐的容积减小或标准液位

提高时，动态调节时长降低，这是由于分离罐内气

体所占空间越小，分子间相互作用越频繁，加快了

气体排出速率，从而缩短了 cHTO达到稳态所需时间。 
3.2.2 阶跃输入工况分析 

由上述分析可知，运行条件的变化会对碱性电 
解水制氢系统气体纯度产生不同影响。在系统实际

正常运行过程中，考虑到装置的耐受能力和提质增

效目标，总是通过热量控制策略将温度维持在预设

值(常为 80~90 ℃)。由于碱液的电导率随质量分数

的变化呈正 U 形曲线，即存在最佳质量分数(大约

30%)可使由碱液电阻引起的欧姆电压达到最低，并

且碱液通常是在配碱罐中按比例提前配置好后再注

入电解设备，故其质量分数往往也不会轻易改变。

因此，在合理区间内适时调控电流密度、压强或碱 

 

图 13  碱液质量分数对动态调节时长的影响 

Fig.13  Influence of lye concentration on the duration of  

dynamic regulation 

 

 

图 14  隔膜特性对气体纯度的影响 

Fig.14  Influence of diaphragm properties on gas purity 

 

 

图 15  气液分离罐特性对气体纯度的影响 

Fig.15  Influence of gas-liquid separation tank characteristics 

on gas purity 
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液循环流量成为优化气体纯度、保障系统安全的有

效措施，深入理解这 3 种变量的动态变化对气体纯

度的影响具有重要意义。 
按表 4 运行条件阶跃变化情况来模拟可再生能

源的波动现象，对碱性电解水制氢系统的 cHTO动态

响应过程展开分析，结果如图 16—18。 
在电流密度和压强突变场景下，由于碱液循环

流量恒定，cHTO延迟时间几乎不受影响而保持不变，

而碱液循环流量阶跃上升和下降场景中的延迟时间

不相等，但差距较小，在分钟级以内。在过渡阶段，

cHTO 随时间的变化速度统一呈现先快后慢特征，但

所耗时长存在明显差异，具体数据统计于表 5 中。 
当电流密度阶跃上升及压强、碱液循环流量阶跃

下降时 cHTO均随时间呈下降趋势，平均变化率分别为

0.444%·min−1、−0.573%·min−1和−0.245%·min−1；当

电流密度阶跃下降及压强、碱液循环流量阶跃上升

时，cHTO 均随时间呈上升趋势，平均变化率分别为

0.375%·min−1、0.479%·min−1和 0.247%·min−1。对比

可得，压强发生阶跃变化时对 cHTO 动态响应过 
程的影响较电流密度和碱液循环流量更显著。 

 
表 4  运行条件阶跃变化相关参数 

Table 4  Parameters related to step changes in operating  

conditions 
参数 阶跃上升 阶跃下降 

初值 终值 初值 终值 

电流密度/(A·m−2) 1 500 2 000 2 000 1 500
压强/bar 12 16 16 12 

碱液循环流量/(L·min−1) 45 70 70 45 

 

 

图 16  电流密度阶跃变化下的 cHTO动态响应 

Fig.16  Dynamic response of cHTO under step change in  

current density 

4 影响因素敏感性分析 

探究并量化不同因素变化对碱性电解水制氢

系统气体纯度的影响效果及因素间的相互作用，可

进一步明确系统运行边界，为后续调控、优化策略

的制定提供依据。考虑到碱性电解水制氢纯度模型

的复杂非线性特征，本文采用 Sobol 指数法展开全

局敏感性分析。该方法的核心是模型的分解及因素 

 

图 17  压强阶跃变化下的 cHTO动态响应 

Fig.17  Dynamic response of cHTO under step change  

in pressure 

 

图 18  碱液循环流量阶跃变化下的 cHTO动态响应 

Fig.18  Dynamic response of cHTO under step change in lye 

circulation flow rate 

表 5  运行条件阶跃变化仿真结果 

Table 5  Simulation results of step change in operating  

conditions 

参数 
过渡时长/s 

阶跃上升 阶跃下降 

电流密度 3 216.05 3 839.87 
压强 4 077.86 3 385.18 

碱液循环流量 3 582.04 3 610.77 
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组合方差的计算，可独立于复杂模型，并实现输入

对输出影响程度的量化，兼顾因素全面性、结论稳

健性和应用普适性等优势[31]。 
Sobol 指数法分析步骤如下： 
将模型简化为 Y=F(X)，其中 X=(x1, x2, …, xn)，

xi(i=1, 2, …, n)服从[0,1]之间的均匀分布，F(X)平方

可积，则可将 F(X)分解为独立项和交互项之和： 

 

1

0

1,2, , 1 2

( ) ( ) ( , )

( , , , )

i ji

i i ij i j
n n

n n

F X F F x F x x

F x x x

<=

= + + + +∑ ∑  (20) 

式中：F0为 F(X)的期望值；Fi(xi)为仅由变量 xi独立

贡献的部分；Fij(xi, xj)为由变量 xi和 xj交互作用贡献

的部分；F1, 2, …, n(x1, x2, …, xn)为由 n 个变量交互作

用贡献的部分，即最高阶效应。 
描述所有变量对目标影响程度的输出总方差

计算式为： 

 2 2
0( )dV F X X F= −∫  (21) 

主偏方差表示单变量对输出量的影响，计算式为： 

 2 ( )dii i ixV F x= ∫  (22) 

全局偏方差表示输入变量间相互作用对输出

量的影响，计算式为： 

 
1 2 11 2

2
, , , , , ,

d d
s ss

i i i i ii i i
V F x x= ∫  (23) 

式中：s 为交互作用阶数(s≤n)，即参与组合的变量

个数；下标 ik(k=1, 2, …, s)为参与组合的第 k 个变

量的索引。以 s=2 为例进一步解释，若 i1=2、i2=5，
则 i1和 i2对应的变量组合为 x2和 x5的二阶交互作用。 

主效应指数 ixS 描述变量 xi 对函数 Y 的总方差

的贡献程度，该值越大，表明变量的变动对输出的

变化影响越大，计算式为： 

 
( ( ( )))

( )
i i

i

x x i
x

V E V Y x
S

V Y
=  (24) 

 i( ) ( ( )) ( ( ( )))
i i ix i x xV Y E V Y x V E V Y x= +  (25) 

式中： ixV 为变量 xi的一阶方差； ( ( | ))
ix iE V Y x 为在

给定输入变量xi的条件下，输出变量Y的方差V(Y|xi)
的数学期望。 

全局效应指数
T
ixS 描述变量 xi 与其他变量间的

交叉效应对函数 Y 的方差的影响程度，当该值较小

时，不仅表明变量对输出的影响较小，还意味着其与

其他变量间的相互影响效果也较不明显。计算式为： 

 T ( ) ( ( ))
( )

i i

i

x x i
x

V Y V E Y x
S

V Y
− −−

=  (26) 

式中： ixV
− 表示由除变量 xi 外的其余变量构成的变

量组 x-i的方差； ( | )
ix iE Y x− 为在给定输入变量组 x-i

的条件下，输出变量 Y 对 xi 的数学期望；

( ( | ))
i ix x iV E Y x

− − 为在给定输入变量组 x-i的条件下，

输出变量 Y 对 xi的数学期望的方差。 
根据表 6 中选取的敏感性分析参数及其取值变

化范围，分别以 cHTO的稳态值和动态调节时长为对

象，在参数空间内生成若干采样点并代入模型计算，

得到参数变量的主效应指数和全效应指数变化关系

如图 19、20。 
由图 19、20 可得，当采样点数(时间长度)不断

增多，各效应指数及其总和均逐渐趋于稳定，精度

也得到了提高。当采样点数为 5 000 时，不同参数

对 cHTO 稳态值和 cHTO 动态调节时长的敏感度及排

序分别汇总于表 7 和表 8。 
由表 7 可得，对 cHTO稳态值产生影响的各个参

数在主效应指数和全局效应指数上呈现出完全一致

的数值排序，且两者大小相近。具体而言，碱液质

量分数的敏感度最高，而碱液流量的敏感度最低，

其余参数的敏感度按照压强、温度、电流密度、隔

膜曲折率、隔膜厚度和隔膜孔隙率的次序依次递减，

可作为确定制氢纯度改进优先级顺序的重要参考。

究其原因是碱液质量分数对碱液的粘度、密度以及 
气体在碱液中扩散系数的大小起着决定性作用，涉

及氢氧交叉的全部途径，而碱液流量只影响溶解氢

气随循环碱液进入阳极室的速率，仅涉及氢氧交叉

途径中的一种，故其对 cHTO稳态值的影响相对不显

著。相较于调整运行条件，改变隔膜特性参数对于

提升气体纯度的效果一般。 
表 8 结果表明，对于影响 cHTO动态调节时长的

不同参数，其主效应指数和全局效应指数大小关系 
表 6  敏感性分析参数及取值范围 

Table 6  Sensitivity analysis parameters and range of values 

参数 取值范围 

电流密度/(A·m−2) 1 200~1 800 
压强/bar 12.8~19.2 

碱液流量/(L·min−1) 44.8~67.2 
温度/℃ 50~85 

碱液质量分数/% 27~33 
隔膜厚度/(10−6 m) 400~600 

隔膜孔隙率 0.4~0.6 
隔膜曲折率 2.512~3.768 

气液分离罐容积/m3 0.4~0.6 
标准液位/% 32~48 
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(a) 不同参数的主效应指数 

 

(b) 不同参数的全局效应指数 

图 19  cHTO稳态值敏感性分析结果 

Fig.19  Sensitivity analysis results for the steady state  

value of cHTO 

 
基本相同，敏感度排序均满足：压强>电流密度>气
液分离罐容积>标准液位>碱液流量>温度。该结果

同样表明，具有更大主效应指数的参数在全局效应

中也具有更大的影响力，反之，主效应指数较小的

参数常对应着较小的全局效应指数。然而，碱液质

量分数不遵循上述规律，其主效应指数小于温度，

但全局效应指数却超过碱液流量，这揭示了碱液质

量分数的变化会引起其他参数的连锁变化，从而对

cHTO 的动态调节时长产生较大影响。因此，为提升

制氢系统气体纯度的动态响应能力，除了考虑减小

压强或增大电流密度外，还可在保证碱液正常供应

的前提下配置容积更小的气液分离罐，并设定更高 
的液位标准。上述分析也侧面证实了展开影响因素

全局敏感性分析的必要性，能够更全面地理解并分析

参数间的耦合作用以及参数对目标性能的共同作用。 

 

(a) 不同参数的主效应指数 

 

(b) 不同参数的全局效应指数 

图 20  动态调节时长敏感性分析结果 

Fig.20  Sensitivity analysis results for the duration of  

dynamic regulation 

表 7  不同参数对 cHTO稳态值的敏感度 

Table 7  Sensitivity of different parameters to the steady state 

value of cHTO 

参数 
主效应 
指数 

主效应指数 
排序 

全局效应 
指数 

全局效应指数

排序 

电流密度 0.124 4 0.136 4 
压强 0.254 2 0.274 2 

碱液流量 0.020 8 0.021 8 
碱液质量分数 0.281 1 0.303 1 

温度 0.143 3 0.164 3 
隔膜厚度 0.043 6 0.051 6 
隔膜曲折率 0.044 5 0.055 5 
隔膜孔隙率 0.042 7 0.049 7 

根据敏感性定量分析，本文将主效应指数和全

局效应指数均大于 0.1 的影响因素归于强关键类，

在碱性电解水系统制氢纯度改善过程中应作为重点

对象优先关注，而未满足这一条件的影响因素归于

弱关键类，可视具体情况进行选择性的考量。根据 
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表 8  不同参数对 cHTO动态调节时长的敏感度 

Table 8  Sensitivity of different parameters to the duration of 

dynamic regulation of cHTO 

参数 
主效应 
指数 

主效应指数

排序 
全局效应 
指数 

全局效应指

数排序 

电流密度 0.303 2 0.337 2 
压强 0.345 1 0.369 1 

碱液流量 0.013 5 0.012 6 
碱液质量分数 0.005 7 0.031 5 

温度 0.006 6 0.010 7 
气液分离罐容积 0.206 3 0.240 3 

标准液位 0.101 4 0.114 4 

该分类标准，对于 cHTO稳态值，碱液质量分数、压

强、温度和电流密度表现为强关键；影响 cHTO动态

调节时长的因素中，属于强关键类的因素包括压强、

电流密度、气液分离罐容积和标准液位。 

5 结论 

1）建立了一个碱性电解水系统制氢纯度仿真

模型，所构建模型可模拟不同工况、不同时间尺度

下的碱性电解水制氢系统气体纯度动态变化，涵盖

延时、过渡和稳态 3 个阶段的完整过程，突破了实

际操作中潜在的安全风险局限，为分析气体纯度影

响因素提供先进技术手段。 
2）仿真结果表明：碱液质量分数、压强、温

度和电流密度对 cHTO稳态值表现为强关键性，全局

效应指数分别为 0.303、0.274、0.164 和 0.136；压

强、电流密度、气液分离罐容积和标准液位对 cHTO

动态调节时长表现为强关键性，全局效应指数分别

为 0.369、0.337、0.240 和 0.114。 
3）综合设备能耗、操作难度和作用效果，适

当提高电流密度和降低压强可实现制氢纯度水平和

动态响应能力的提升：在参考运行条件下，将电流

密度由 750 A/m2升至 1 750 A/m2，cHTO的稳态值由

0.753%降至 0.318%，且动态调节时间由 9 482.4 s
降至 4 522.9 s；将压强由 16 bar 降至 8 bar，cHTO的

稳态值由 0.213%降至 0.093%，且动态调节时间由

5 047.7 s 降至 2 963.7 s。实际操作可结合整体工艺，

选择合适的运行参数以达到更优效果。 
4）制氢系统的结构设计参数同样与气体纯度

特性存在相关性：依次对气液分离罐的容积和标准

液位增加和减小 10%，cHTO的动态调节时长分别增

加 5.17%、减小 10.04%、减小 5.09%和增加 5.04%；

增加隔膜厚度和曲折率，或降低孔隙率可改变其穿

透性能，降低 cHTO的稳态值。 
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