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1．教学理念 

确立学生的主体地位，树立“一切为了学生的发展”的思想。有“全人”的概念,关注教

学效益，教学要有时间与效益的观念。在教学时既不能跟着感觉走，又不能简单地把“效

益”理解为“花最少的时间教最多的内容”。教学效益不取决于教多少内容，而是取决于

对单位时间内学生的学习结果与学习过程综合考虑的结果。 

关注可测性和量化，如教学目标尽可能明确与具体，以便检测工作效益。但是并不

能简单地说量化就是好的、科学的。应该科学地对待定量与定性、过程与结果的结合，

全面地反映学生的学业成就与自己工作表现。因此，有效教学既要反对拒绝量化，又要

反对过于量化。具备一种反思的意识。要不断地反思自己的日常教学行为：“我的教学

有效吗？”“什么样的教学才是有效的？”“有没有比我更有效的教学？” 

有效教学也是一套策略。要求掌握有关的策略性知识，以便于自己面对具体的情景

做出决策，并不要求掌握每一项技能。《氢与燃料电池》作为必修，是一门应用性很强

的学科。因此，在向学生讲解与本专业有关的基础知识和应用，对学生强调以多练作为

学习的方法与手段也是必要的。 

2 课程介绍 

2.1 课程的性质 

本课程融汇了物理化学、有机化学学、大学物理、化工设计等多学科的知识，是
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新能源科学与工程专业课程的重要组成部分。 

2.2 课程在学科专业结构中的地位、作用 

培养和提高学生的科研能力和科学素养的方法学课程。 

2.3 课程的历史与文化传统 

本课程涉及当前主要包括氢元素的特点、氢气的传统制备方法（煤、石油、天然气）

与新型制备方法（生物质、醇类、电解）、氢气的提纯、氢气的储存及运输、燃料电池

（碱性燃料电池、磷酸燃料电池、质子交换膜燃料电池、熔融碳酸盐燃料电池和固体氧

化物燃料电池）等及其在新能源产业中的应用技术。 

2.4 课程的前沿及发展趋势 

《中国氢能源及燃料电池产业白皮书2020》指出：“在2030年碳达峰情景下，我国

氢气的年需求量将达到3715万吨，在终端能源消费中占比约为5%，可再生氢产量约为

500万吨；在2060年碳中和情景下，我国氢气的年需求量将增至1.3亿吨左右，在终端能

源消费中占比约为20%”。这些说明： 氢能的发展前景十分乐观。因此，氢能的产业

发展得到国家政策的大力扶持，如国务院发布的《新时代的中国能源发展》白皮书提出：

“加速发展绿氢制取、储运和应用等氢能产业链技术装备，促进氢能燃料电池技术链、

氢燃料电池汽车产业链发展”；国家工信部发布《新能源汽车产业发展规划（2021-2035

年）》中有一个核心要点：“因地制宜开展工业副产氢及可再生能源制氢技术应用，加

快推进先进适用储氢材料产业化”；国家科技部“氢能技术”2021重点专项目标提出：
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“系统布局氢能绿色制取、安全致密储输和高效利用技术，贯通基础前瞻、共性关键、

工程应用和评估规范环节，到2025年实现我国氢能技术研发水平进入国际先进行列”。

这些不仅说明氢的制备、存储、运输、高效利用是氢能发展的重要方向，而且说明氢能

是国家重要清洁能源。与此同时，氢能的产业发展也得到四川省的大力扶持，如四川省

在加快构建“5+1”现代工业体系的意见，明确提到：“重点发展清洁能源，加快建设

国家重要的优质清洁能源基地”；《四川省氢能产业发展规划》（2021-2025）中明确

提出：“将氢能产业打造为构建‘5+1’现代产业体系的重点，到2025年，将氢气制储

运加技术实现阶段性突破”。这些说明：氢的制备、存储、运输等也是我省发展氢能产

业的重点方向。因此，氢与燃料电池的课程教学显得尤为尤为重要。 

2.5课程与经济社会发展的关系 

《氢与燃料电池》课程是能源化工相关专业学生需要理解、掌握的专业知识。与此

同时，教育部新工科建设目标是培养实践能力强、创新能力强、具备国际竞争力的高素

质复合型新工科人才。因而，《氢与燃料电池》的课程建设，实现高素质、复合型的新

型光伏发电人才培养。 

2.6课程内容可能涉及到的伦理与道德问题 

课程没有没有涉及到伦理与道德问题。 

2.7 学习本课程的必要性 

《氢与燃料电池》课程是能源化工程专业的核心考试课，属于必选课程。 
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3 教师简介 

3.1教师的职称、学历 

2018/3–至今，四川轻化工大学，副教授 

2014/7–2018/3，四川理工学院，讲师 

2011/9 – 2014/6，天津大学，化学工艺，博士， 

2008/9 – 2011/6，广西师范大学，无机化学，硕士， 

2004/9 – 2008/6，绵阳师范学院，化学，学士， 

3.2教育背景 

黄廷洪，博士，副教授、硕士生导师。2014年 6月在天津大学获化学工艺博士学位，

先后参与三项国家自然基金的研究，。先后主持四川省科技厅-应用基础项目、四川省教

育厅重点项目、料腐蚀与防护四川省重点实验室开放基金、四川省钒钛材料工程技术研

究中心开放基金、精细化工助剂及表面活性剂四川省高校重点实验室开放基金等各类项

目 10余项。迄今在国内外学术杂志上发表论文 50余篇，部分在《Inorg. Chem》、《Chem. 

Eng. Sci.》、《Dalton Trans.》、《J. Alloy. Compd.》、、《J. Lumin》等重要刊物上发表，被 SCI

收录 40余篇。先后被《J. Coord. Chem.》、《J. Mol. Struct.》、《Appl. Organomet. Chem.》、

《Inorg. Chem》、《Chem.Eng .J》、《Saudi Pharm. J.》等期刊邀为审稿人；同时担任四川

省科技厅项目评审专家、四川省本科毕业论文(设计)抽检评审专家、广西壮族自治区本
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科毕业论文(设计)抽检评审专家、教育部学位中心专家信息库—论文评审专家；2021年

盐都万人计划“优秀科技人才”。 

3.3研究兴趣（方向） 

主要从事功能配合物的设计合成与催化性能研究；特殊结构染料的设计、制备及应

用；可控催化剂的设计、合成、模拟、计算及其在电催化方面应用；发光器件设计、制

备及其水污染中处理与应用。 

4 先修课程 

物理化学、无机化学、大学物理等 

5 课程目标 

（1）通过本课程知识的系统学习，学生能掌握传统制氢方法（煤、石油、天然气）、

新型制氢方法（生物质、醇类、电解）、氢气的提纯、氢气的储存及运输以及燃料电池

（碱性燃料电池、磷酸燃料电池、质子交换膜燃料电池、熔融碳酸盐燃料电池和固体氧

化物燃料电池）的工作原理、关键材料、影响电池性能因素等基础知识；同时，结合有

机化学、物理化学、化工设计等基础知识来进行氢气制备、提纯工艺的优化以及燃料电

池的结构优化等；从而逐渐理解氢气的制备方法、提纯工艺、运输与储存特点以及燃料

电池的工作原理、结构、材料制备特性，用于认识、判断氢能与燃料电池相关领域的复

杂工程问题。 
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（2）基于传统制氢（煤、石油、天然气）方法与工艺、新型制氢（生物质、醇类、

电解）方法与工艺、氢的提纯工艺与储存运输、不同燃料电池的原理与结构，能针对相

关领域的工程技术问题进行文献研究、分析过程影响因素并得出有效结论。 

（3）基于氢气的制备工艺、燃料电池的结构特性等相关背景，借助文献研究，分

析和评价各种氢气制备工艺、方案的可行性以及燃料电池工艺合理性，从而使学生具备

分析设计的基本能力。 

（4）使学生了解氢能与燃料电池领域艰苦卓绝的研发故事，感知当代企业勇攀高

峰、奋勇前进的精神，熟悉氢能与燃料电池领域相关的科学精神、法治道德、哲学思想、

安全环保等内容，具备正确的世界观和价值观，具有良好的光伏行业的职业道德、行业

责任感和社会责任感支撑毕业要求 

6 课程内容 

第一章 氢  

§1.1 氢的概述 

§1.2 作为能量载体的氢 

重点、难点：作为能量载体的氢 

第二章 氢气的传统制备方法 

§2.1 石油制氢 

§ 2.1.1石脑油制氢  

§ 2.1.2重油制氢 

§ 2.1.3石油焦制氢 

§ 2.1.4炼厂干气制氢  
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§2.2 煤制氢 

§ 2.2.1煤焦化制氢 

§ 2.2.2煤气化制氢 

§ 2.2.3煤浆电解制氢 

§ 2.2.4 煤炭超临界水气化制氢 

§2.3 天然气制氢 

§ 2.3.1天然气蒸汽重整制氢 

§ 2.3.2天然气高温裂解制氢 

§ 2.3.3然气部分氧化制氢 

§ 2.3.4天然气自热重整制氢 

重点： 

1. 石油制氢、煤制氢、天然气制氢的原理、提纯工艺  

2. 石油制氢、煤制氢、天然气制氢的工艺路线 

难点： 

1. 石油制氢、煤制氢、天然气制氢的原理、工艺路线 

第三章 氢气的新型制备方法 

§3.1生物质制氢 

§ 3.1.1生物质气化制氢 

§ 3.1.2 生物质热解制氢 

§ 3.1.3 生物质超临界水制氢 

§ 3.1.4 生物质生物法制氢 

§ 3.1.5 生物油重整制氢技术 

§3.2醇类制氢 

§ 3.2.1甲醇裂解制氢 

§ 3.2.2甲醇水蒸气重整制氢 

§ 3.2.3甲醇部分氧化重整制氢 

§ 3.2.4甲醇自热重整制氢 

§ 3.2.5甲醇水相法制氢 
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§3.3电解水制氢 

§ 3.3.1基本原理 

§ 3.3.2 电解槽 

§ 3.3.3 工艺流程 

§ 3.3.4 特点与发展趋势 

§ 3.4 其他制氢方法 

重点： 

1. 生物质制氢原理、工艺路线 

2. 甲醇制氢原理、工艺路线 

3. 电解水制氢原理、工艺路线 

难点： 

1. 不同新型制氢的原理与工艺路线 

第四章氢气的提纯、储存与运输 

§4.1燃料氢气的品质标准 

§4.2氢气的纯化 

§4.3储存与运输 

重点： 

1. 氢气提纯——杂质气体对电池危害 

2. 氢气提纯——杂质气体的除杂方法 

难点： 

1. 氢气的提纯 

第五章 燃料电池 

§5.1碱性燃料电池 

§5.2磷酸燃料电池 

§5.3质子交换膜燃料电池 

§5.4 直接甲醇燃料电池 

§5.5 熔融碳酸盐燃料电池 

§5.6 固体氧化物燃料电池 
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重点： 

1. 各类燃料电池的工作原理及结构 

2. 各类燃料电池的关键材料与性能影响因素 

难点： 

1. 各类燃料电池的工作原理、结构、关键材料与性能影响因素 

7 课程实施 

7.1 教学单元一 

7.1.1 教学目标 

（1）了解氢的发展背景及状况 

（2）掌握氢的四种状态、化学性质、氢键 

（3）了解薄膜氢的利用、特点 

7.1.2 教学内容（含重点、难点） 

（1）氢的四种状态、化学性质、氢键 

7.1.3 教学过程及方法 

1.  为什么要学？(讲授法) 

 

2. 如何学好这门课？(讲授法) 
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Ø 抓住主干，掌握规律； 课堂内外，勤阅读；  

Ø 学习能力，多锻练； 思维水平，多磨练；  

Ø 方法，多总结 

3. 考核方式(讲授法) 

考核方式：成绩=平时成绩 (40%）+期末考试(60%） 

      考勤：若缺席一次，扣 10分；缺席三次，不及格      

氢的发展史 

氢的同位素：H 、D 、T 

4. 氢的化学性质取决于四种化学过程(举例法和讲授法): 

1. 贡献价电子后形成氢离子 H+  

2. 接受一个电子形成氢化物离子 H−  

3. 与其它原子共用电子，形成一对共价键 X-H  

4. 与所有原子共享一个电子形成金属键 H0  

5. 氢化物的种类(举例法和讲授法) 

 

 

6. 氢的物质性质 ：密度、反应 
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7. 氢的化学性质 ：酸碱反应、金属置换 

8. 氢键 ：分子内、分子间 

9. 氢的特性 

    a. 存储方式多样 

    b. 能量密度大 

    c. 能量转化容易 

d. 燃烧产物无污染、无危害 

10.氢的利用 

    a. 作为燃料 

    b. 作为清洁能源 

    c. 作为核反应堆 

7.1.4 作业安排 

自编作业 1、2 

7.1.5 参考资料 

1. 黄国勇编，《氢能与燃料电池》，中国石化出版社，2020年 

2. 吴朝玲，王刚，王倩 编，《氢能与燃料电池》，化学工业出版社，2022年 

3. (德)约翰内斯·特普勒(Johannes Topler)，(德)约亨·莱曼(Jochen Lehmann)著 (倪

计民团队译)，《氢与燃料电池》第二版， 机械工业出版社，2023年 

4. 史践 著，《氢能与燃料电池电动汽车》， 机械工业出版社，2021年 

7.2 教学单元二 

7.2.1 教学目标 

（1）掌握石油制氢种类 
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（2）掌握石脑油制氢的工艺原理 

（3）掌握石脑油制氢的工艺路线、特点 

7.2.2 教学内容（含重点、难点） 

（1）石脑油制氢的工艺原理 

（2）石脑油制氢的工艺路线、特点 

7.2.3 教学过程及方法 

2.1.氢气的传统制备方法（插入，引入） 

Ø 1. 石油制氢  

Ø 2. 煤制氢  

Ø 3. 天然气制氢  

2.1.1 石油制氢 （讲述法） 

    a. 石脑油制氢  

    b. 重油制氢  

    c. 石油焦制氢  

    d. 炼厂干气制氢  

2.1.1石脑油制氢 

石脑油：石油蒸馏产物之一  

分子式：CnHm (n=4-7; m=10-16) 

石脑油分类: 轻石脑油和重石脑油  

Ø 轻石脑油：石油在 70-145 ℃馏分（C4-C7） 

2.1.1.2 石脑油制氢原理（讲述法） 
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2.1.1.3 石脑油制氢工艺流程（讲述法） 

 

石脑油制氢工艺流程: 
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2.1.1.4 石脑油制氢的 HYCO工艺流程（讲述法） 

与传统工艺区别：通入甲烷消耗反应中的 CO2; 取消了 CO转换单元，增加了胺洗脱 CO2单元（甲

基二乙醇胺法: MDEA)，利用低温分离，除甲烷和氮气，得到高纯度 CO和 H2 

 

2.1.1.5石脑油制氢的特点  

    a. 原料价格上涨，成本增加  

    b. 石脑油杂质含量多：需要预处理  

    c. 制氢需要高温，耗能较大  

7.2.4 作业安排 

自编 2.1、2.2 
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7.2.5 参考资料 

1. 黄国勇编，《氢能与燃料电池》，中国石化出版社，2020年 

2. 吴朝玲，王刚，王倩 编，《氢能与燃料电池》，化学工业出版社，2022年 

3. (德)约翰内斯·特普勒(Johannes Topler)，(德)约亨·莱曼(Jochen Lehmann)著 (倪

计民团队译)，《氢与燃料电池》第二版， 机械工业出版社，2023年 

4. 史践 著，《氢能与燃料电池电动汽车》， 机械工业出版社，2021年 

7.3 教学单元三 

7.3.1 教学目标 

1. 掌重油制氢的特点、原理、工艺路线 

2. 掌握石油焦制氢的的特点、原理、工艺路线 

7.3.2 教学内容（含重点、难点） 

（1）重油制氢原理、工艺路线 

（2）石油焦制氢的原理、工艺路线 

7.3.3 教学过程及方法 

2.1.2.1 重油制氢(讲述法)  

重油：提取汽油、柴油后的重质油  

主要成分：C、N元素 (S、N、O杂质) 

定义方法: 重度和黏度  

制氢原理：部分氧化法  

    重油、氧气、水蒸气->CO+H2  

2.1.2.2重油制氢原理(讲述法)                               
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2.1.2.3重油部分氧化制氢工艺流程(讲述法) 

    （ 1）主要组成：主体装置和辅助设施部分。  

   主体装置：空气分离部分、油化气部分、碳黑回收装置、CO耐硫变换部分等。  

                                      

主要工艺(讲述法) 
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Ø 2.1.2.4 重油制氢的特点  

    a. 重要价格低，副产物碳黑具有较好的经济效益。  

    b. 工艺流程复杂、操作条件苛刻。  

    c. 制氢过程对氧气纯度要求较高。  

    d. 制氢过程能耗大、使制氢成本提高。  

    e. 产生氨气、氰化物的副产物、需特定装置处理。  

2.1.3.1 石油焦制氢(讲述法) 

 

 

（2）气化过程( 水蒸汽气化)  
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a. 干燥区：石油焦脱水。  

b. 裂解区：热裂解生成碳、氢气、甲烷、CO、CO2焦油等  

c. 还原区: C、CO、 CO2还原->CH4+CO+H2  

 

2.1.3.2 石油焦制氢的工艺流程—氧化、水蒸汽气化(讲述法) 

       主体装置：空气分离、石油焦气化、CO变换、氢气提纯等四大部分。  

 

2.1.3.4 石油焦制氢的特点  

    a. 作为石油加工的副产物，利于解决高硫石油的出路问题，降低传统制氢的成本。  

    b. 工艺技术成熟可靠，原料有保障。  

    c. 制氢过程需要将固态石油焦进行浆制，浆料要求高，工艺复杂。  

    d. 石油焦气化装置投资高、需要规模化产生收益。  

    e. 石油焦气化反应速度较慢。  

     f. 石油焦反应活性、可燃性相对较差。  
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7.3.4 作业安排 

自编 2.6、2.8 

7.3.5 参考资料 

1. 黄国勇编，《氢能与燃料电池》，中国石化出版社，2020年 

2. 吴朝玲，王刚，王倩 编，《氢能与燃料电池》，化学工业出版社，2022年 

3. (德)约翰内斯·特普勒(Johannes Topler)，(德)约亨·莱曼(Jochen Lehmann)著 (倪

计民团队译)，《氢与燃料电池》第二版， 机械工业出版社，2023年 

4. 史践 著，《氢能与燃料电池电动汽车》， 机械工业出版社，2021年 

7.4 教学单元四 

7.4.1 教学目标 

1. 掌重炼厂干气的特点、原理、工艺路线 

2. 掌握煤焦化制氢的原理 

3. 煤气化制氢的原理、工艺路线、特点 

7.4.2 教学内容（含重点、难点） 

（1）炼厂干气的原理、工艺路线 

（2）煤气化制氢的原理、工艺路线 

7.4.3 教学过程及方法 

2.1.4.1 炼厂干气制氢(讲述法)  

炼厂干气：炼油厂炼油过程中产生并回收非冷凝气体  

主要分类：催化裂解干气、催化重整干气、加氢干气、炼化干气等。  

主要成分：烯烃（乙烯、丙烯等）和烷烃（甲烷、乙烷等） 

2.1.4.2 炼厂干气水蒸气转化制氢(讲述法)  
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（ 1）. 主要组成：主体装置和辅助设施部分。  

       主体装置：干气加氢精致除杂、干气蒸汽转化、CO变换、PSA等四大部分（水蒸气转化制

氢）。  

 

2.1.4.2 炼厂干气选择氧化制氢(讲述法) 

（ 1） 与水蒸气转化制氢相比，主主要优势如下： 

a. 氧气及催化剂下，选择氧化反应，将低碳烃类转化为  

        CO和 H2，不需要额外热能，降低了能耗。  

b. 不受原料气烯烃影响，不需要加氢处理：减少了反应工序，  

        降低了成本。  

c. 选择氧化剂具有高活性和高选择性，提高了原料的利用率。  

d. 选择氧化仅需要一种催化剂。  

特点： 

2.2. 煤制氢(讲述法) 

    a. 煤焦化制氢  

    b. 煤气化制氢  

    c. 煤浆电解制氢  
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    d. 煤炭超临界水气化制氢  

2.2.1煤焦化制氢(讲述法) 

煤的炼焦过程：煤在高温条件下碳化室内的热解和焦化，发生复杂的化学和物理反应。  

基本原理：煤在无氧、高温条件下的焦化过程，得到含氢气（55-60%）的焦炉煤气。  

 

2.2.2煤气化制氢(讲述法)  

煤的气化制氢：干燥、热解、气化、燃烧等四个阶段  

基本原理：煤（煤粉、煤浆、煤焦）与气化剂在高温炉发生化学反应生成 CO+H2， CO

变换，低温甲醇洗工艺、氢气提纯等。  

气化的主要反应： 水蒸气转化、水煤气变换、部分氧化、完全氧化（燃烧）、甲烷化、

布多尔反应 

      

2.2.2.2煤气化制氢的工艺流程(讲述法) 

工艺过程：煤的气化单元、 CO变换单元、酸性气体的脱除以及 H2提纯。  
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2.2.2.3煤气化制氢的特点 

a. 我国煤资源丰富、成本低。  

b. 煤气化装置副产的大量蒸汽，节省燃油  

c. 煤气化装置工艺成熟  

d. 煤气化装置配套装置较多、设备结构复杂、运转周期较长、设备投资大  

7.4.4 作业安排 

自编 2.10、2.11 

7.4.5 参考资料 

1. 黄国勇编，《氢能与燃料电池》，中国石化出版社，2020年 

2. 吴朝玲，王刚，王倩 编，《氢能与燃料电池》，化学工业出版社，2022年 

3. (德)约翰内斯·特普勒(Johannes Topler)，(德)约亨·莱曼(Jochen Lehmann)著 (倪

计民团队译)，《氢与燃料电池》第二版， 机械工业出版社，2023年 

4. 史践 著，《氢能与燃料电池电动汽车》， 机械工业出版社，2021年 

7.5 教学单元五 

7.5.1 教学目标 

1. 掌重煤浆电解制氢的特点、原理 

2. 掌握煤碳超临界水化制氢的工艺流程 

3. 掌握天然气制氢的分类、重整制氢、裂解制氢的工艺路线 

7.5.2 教学内容（含重点、难点） 

（1）煤浆电解制氢的特点、原理 

（2）超临界水化制氢的工艺流程 

（3）天然气重整制氢、裂解制氢的工艺路线 
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7.5.3 教学过程及方法 

2.2.3煤浆电解制氢（电解水煤浆制氢）(讲述法) 

电解制氢：电解碱性水溶液、固体氧化物、聚合物、硫化氢、水煤浆 

基本原理：恒压条件下，利用催化特性的惰性电极，电解水煤浆，在阴极产生氢气，阳极得到二氧

化碳过程。 

    传统水电解制备氢气：最小电压为 1.23 V; 

                 煤浆电解制氢   最小电压为 0.21 V 

煤浆电解制氢（电解水煤浆制氢）(讲述法) 

 

煤浆电解制反应如下：  

溶液中的化学反应： 
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2.3.2 浆电解制氢（电解水煤浆制氢） 工艺的影响因素(讲述法)：  

（1）电极体系的影响：  

           a. 减小电解液的电压损失；  

           b. 电解过程适当加入催化剂 ：降低电耗，提高制氢效率  

           c. 催化电极析氢活性提高: 改变阳极和阴极材料，材料表面修饰 

（2）煤种类、煤浆浓度与煤颗粒大小的影响(讲述法)  

           a. 杂质原子影响；  

           b. 浓度  

           c. 颗粒尺寸  

（3）电解质膜材料的影响：传导质子、阻隔气体  

（4）温度的影响：活化能  

（5）酸浓度的影响：质子氢  

（6）搅拌速率的影响：速率越大，电流越大  

2.2.4 煤碳超临界水化制氢 

基本原理：利用超临界水的特殊性质使煤在这种环境下制氢的过程。该过程是一个微吸

热过程，不需要添加氧化剂。 

可能反应： 
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a.  氢气收率和转化率高于传统工艺。  

b.  利用超临界水的性质，避免氮、硫元素以气态 方式排出，降低环境污染  

c. 超临界水气化制氢技术易与发电、高压加氢技术结合、能效更高。  

d. 该技术在 22 Mpa以上高压下，对设备的强度和压力系统具有较高的要求。  

2.3. 天然气制氢(讲述法) 

    a.天然气蒸汽重整制氢  

    b.天然气高温裂解制氢  

    c.天然气部分氧化制氢  

    d.天然气自热重整制氢  

2.3.2 天然气蒸汽重整制氢 

天然气主要成分：甲烷（各类化合物中，氢原子占比最大：25%） 

天然气蒸汽重整制氢：吸热、放热等两个个阶段 

基本原理：在一定温度、压力及催化剂作用下，天然气中的烷烃分子与水蒸气发生重整

反应产生氢气过程。 
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制备合成气步骤如下： 

 

 

 

2.3.1.2 天然气蒸汽重整制氢的工艺流程(讲述法) 

工艺过程：原料气预处理单元、 蒸汽转化单元、CO变换单元、H2提纯单元。 

 

 

2.3.2.1 天然气高温裂解制氢(讲述法) 

基本原理：在一定条件下，将分子内氢转化为氢气的过程。 

 制备步骤如下： 
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2.3.2.3 天然气高温裂解制氢的催化剂 

催化剂：贵金属和过渡金属（镍的效果最佳） 

高温裂解制：碳产生速率与扩散速率不匹配，易覆盖催化剂，导致失活。 

Ø 分散度好、稳定好的纳米金属催化剂  

Ø 具有空间结构的催化剂，能容纳碳纳米 

2.3.3.1 天然气部分氧化重整制氢(讲述法)  

基本原理：在有限纯氧存在下，天然气进行加热氧化重整产生一样化碳和氢气的过程。  

 制备步骤如下：  
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2.3.4.1 天然气自热重整制氢(讲述法) 

基本原理：在部分氧化中引入水蒸气，使放热量的部分氧化重整和强吸热的水蒸气重整

过程结合，在部分氧化中产生热量被蒸汽重整吸收，以实现系统的热量平衡 

制备步骤如下：  

7.5.4 作业安排 

自编 2.13、2.14 

7.5.5 参考资料 

1. 黄国勇编，《氢能与燃料电池》，中国石化出版社，2020年 

2. 吴朝玲，王刚，王倩 编，《氢能与燃料电池》，化学工业出版社，2022年 

3. (德)约翰内斯·特普勒(Johannes Topler)，(德)约亨·莱曼(Jochen Lehmann)著 (倪

计民团队译)，《氢与燃料电池》第二版， 机械工业出版社，2023年 

4. 史践 著，《氢能与燃料电池电动汽车》， 机械工业出版社，2021年 

7.6 教学单元六 

7.6.1 教学目标 

1. 掌握生物质制氢的种类、特点 

2. 掌握生物质气化制氢、热解制氢的的特点、原理、工艺路线 

7.6.2 教学内容（含重点、难点） 

（1）生物质气化制氢、热解制氢的的特点、原理、工艺路线（2）石油焦 

7.6.3 教学过程及方法 

3.1. 生物质制氢(讲述法) 

a. 生物质气化制氢 

    b. 生物质热解制氢 
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    c. 生物质超临界水制氢 

    d. 生物质生物法制氢 

    e. 生物油重整制氢技术 

3.1.2生物质气化制氢(讲述法)   

生物质：半纤维素、纤维素、木质素及其他有机质构成的绿色植物。  

分类：木材及森林工业废弃物、农业废弃物、水生植物、油料植物、城市和工业废弃物、

动物粪便。  

根据制氢工艺不同：化学法、生物法 

 

生物质气化制氢：预处理过的生物质，在气化剂（空气、氧气、水蒸气等介质）中加热

转化为富氢气体的过程。  

基本过程：干燥、热解、氧化反应和还原四个阶段 
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还原阶段 

 

生物质气化制氢：一步法制氢和两步法制氢  

一步法制氢：反应器中直接气化后，获得富含氢气的过程。  

两步法制氢：第一步反应气化后，再二级反应器中发生裂化重整反应制取氢气的过程。  

主要工艺流程：预处理、生物质气化过程、氢气分离与净化 
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催化剂：白云石、镍基催化剂 

气化剂：氧气、空气、水蒸气  

氧气：纯氧（空分装置），反应温度：1000-1400摄氏度  

空气：成本低，反应温度：900-1100摄氏度，氮气稀释产品浓度。  

水蒸气：利于提高氢气产氢（催化重整反应，将碳氢化合物和焦油转化为 H2和 CO）  

水蒸气--气化剂主要反应(讲述法) 

 

a. 生物质气化工艺流程简单 

b. 氢气产率高 

c. 产物不含硫氧化物、氮氧化合物，对环境污染小 

e. 气化过程产生一定的 CO2 

f.    焦油的产生对气化工艺具有不利影响。 

3.1.3 生物热解制氢(讲述法) 

原理：生物质在有限供氧或完全缺氧的条件下，生物大分子的化学键在高温环境下发生

断裂，使之转化为液体产物（生物油）、固体产物（固体炭）、不可冷凝气体（燃气）。

温度： 300-1300  oC  
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热解反应：一级反应、二级反应  

一级反应：焦炭的形成、解聚反应、裂解反应  

 

热解总反应： 生物质->碳+液体（焦油）+气体 

焦油的二次裂解：  

生物热解制氢： 

水蒸气与气体反应 

 

碳与气体反应： 

 

生物质热解的工艺：干馏、慢速热解、常规热解、快速裂解和闪速热解。 
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生物质热解的影响因素(讲述法)：  

（1）物料特性：生物质的组成、含水量、物料颗粒  

（2）反应条件：热解温度、升温速率、反应时间  

7.6.4 作业安排 

自编 3.1、3.2 

7.6.5 参考资料 

1. 黄国勇编，《氢能与燃料电池》，中国石化出版社，2020年 

2. 吴朝玲，王刚，王倩 编，《氢能与燃料电池》，化学工业出版社，2022年 

3. (德)约翰内斯·特普勒(Johannes Topler)，(德)约亨·莱曼(Jochen Lehmann)著 (倪

计民团队译)，《氢与燃料电池》第二版， 机械工业出版社，2023年 

4. 史践 著，《氢能与燃料电池电动汽车》， 机械工业出版社，2021年 

7.7 教学单元七 

7.7.1 教学目标 

1. 掌重生物质超临界制氢的原理、路线 
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2. 掌握生物质生物法制氢的原理、特点 

3. 生物油重整制氢的原理、工艺 

7.7.2 教学内容（含重点、难点） 

（1）生物质生物法制氢原理、特点 

（2）生物油重整制氢的原理、工艺路线 

7.7.3 教学过程及方法 

3.1.4 生物质超临界水制氢(讲述法) 

原理：以超临界水为反应介质，生物质在其中经过一系列热化学反应制取氢气的过程。 

超临界水制氢反应：蒸汽重蒸反应、水气转化反应、甲烷化反应。 

蒸汽重蒸反应： 

 

水气转化反应 

 

甲烷化反应： 

 

影响因素：（1）温度，超临界水介电常数； 

（2）压力，超临界水介电常数（小于温度） 

（3）反应物浓度，影响接触面积 

（4）反应时间，利于反应完全 

工艺：主要有间歇式和连续式  

             间歇式：无法连续生产、很难均匀混合  
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连续式：废物焦炭难处理(讲述法)。  

 

a. 原料来源广泛  

b. 生物质中硫、氮含量低，减少空气污染  

c. 在连续流东下，生物质气化率极高  

d. 氢气纯度较高，体积分数约为 66%  

3.1.5 生物质生物法制氢(讲述法) 

原理：利用微生物将有机废水、废料等通过生物降解来得到氢气的一种方法。  

主要种类：绿藻、蓝藻、光合细菌的光解水制氢和发酵产氢。  

主要种类：光解水生物制氢、光发酵制氢、暗发酵制氢、光暗耦合发酵制氢。生物质发

酵制氢是重点  
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光解水生物制氢原理：以太阳光为能量，通过光合微生物（如蓝藻和绿藻）自身的产氢

酶，分结水产生氢气和氧气的过程(讲述法)。  

原料：空气、水、简单无机盐、光照(讲述法) 

 

光发酵制氢原理：在厌氧和光照条件下，光发酵细菌利用有机小分子有机物提取的还原

态物质，在光驱动下将氢离子还原为氢气的过程  

原料：水、有机小分子、光照(讲述法) 

 

暗发酵制氢原理：在无光照条件下，厌氧细菌在氮化酶或者氢化酶的作用下将有机物转

化成氢气的过程。 

 

光发酵和暗发酵结合 

 

生物发酵制氢影响因素： 

（1）接种物，环境；  

 （2）反应的 pH值，影响微生物的代谢过程  
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 （3）温度，接种物和制氢原料  

 （4）原料，碳水化合物高，产率高  

 

3.1.6 生物油重整制氢 

生物油：生物质在完全缺氧情况下充分热解得到的液态物质（暗红色或棕红色有机液体） 

生物油组成：含氧有机化合物和水组成混合物，组成复杂。水相和油相。 

生物油蒸汽重整制氢：生物质裂解油在高温、催化剂作用下发生裂解、水蒸气重整等反

应生成氢气的过程。 

过程：生物油热解、蒸汽重整和水煤气变换三个阶段(讲述法)。  
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7.7.4 作业安排 

自编 3.3、3.4 

7.7.5 参考资料 

1. 黄国勇编，《氢能与燃料电池》，中国石化出版社，2020年 

2. 吴朝玲，王刚，王倩 编，《氢能与燃料电池》，化学工业出版社，2022年 

3. (德)约翰内斯·特普勒(Johannes Topler)，(德)约亨·莱曼(Jochen Lehmann)著 (倪

计民团队译)，《氢与燃料电池》第二版， 机械工业出版社，2023年 

4. 史践 著，《氢能与燃料电池电动汽车》， 机械工业出版社，2021年 

7.8 教学单元三 

7.8.1 教学目标 

1. 掌重甲醇裂解制氢、部分氧化制氢、水蒸汽重整制氢的特点、原理 

2. 掌重甲醇裂解制氢、部分氧化制氢、水蒸汽重整制氢的工艺路线 

7.8.2 教学内容（含重点、难点） 

（1）甲醇裂解制氢、部分氧化制氢、水蒸汽重整制氢的特点、原理 

（2）甲醇裂解制氢、部分氧化制氢、水蒸汽重整制氢的工艺路线 
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7.8.3 教学过程及方法 

3.2. 醇类制氢(讲述法)   

 

3.2.1 甲醇裂解制氢(讲述法) 

甲醇裂解制氢原理：甲醇和水在一定温度、压力、催化剂作用下发生裂解反应生成氢气、

二氧化碳等产物的过程。 

原料：甲醇、水 

 

甲醇裂解制氢转化工段：原料汽化单元、催化裂解转化单元、转化气冷却单元和净化单

元。 

原料：甲醇、水  
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a. 设备简单、投资少、自动化程度高  

b. 甲醇纯度高，可以直接诶参与反应，无需净化处理  

c. 甲醇常压下液体、运输方便  

d. 氢气纯度较高，体积分数约为 66%  

3.2.2 甲醇水蒸气重整制氢(讲述法) 

甲醇裂解制氢原理：甲醇在一定温度、压力、催化剂作用下发生蒸汽重整反应制取氢气

的过程。 

机理 1 . 甲醇分解-水汽置换  

 

机理 2 . 甲醇蒸汽重整-甲醇分解 

 

机理 3 .甲醇蒸汽重整-水汽置换逆变换  
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机理 4 . 甲醇蒸汽重整-甲醇分解-水汽置换 

 

机理 5 .含中间产物的反应机理 

 

 

3.2.3 甲醇部分氧化制氢(讲述法) 
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甲醇部分氧化制氢原理：在有限纯氧条件下，甲醇与水、氧气在反应器中加热重整产生

一氧化碳和氢气的过程。  

有学者认为甲醇部分氧化：甲醇的热氧化、甲醇的热分解、甲醇的热重整反应  

反应方程： 

 

与甲醇水蒸气重整制氢相似 

 

7.8.4 作业安排 

自编 3.5、3.6 

7.8.5 参考资料 

1. 黄国勇编，《氢能与燃料电池》，中国石化出版社，2020年 

2. 吴朝玲，王刚，王倩 编，《氢能与燃料电池》，化学工业出版社，2022年 

3. (德)约翰内斯·特普勒(Johannes Topler)，(德)约亨·莱曼(Jochen Lehmann)著 (倪

计民团队译)，《氢与燃料电池》第二版， 机械工业出版社，2023年 

4. 史践 著，《氢能与燃料电池电动汽车》， 机械工业出版社，2021年 

7.9 教学单元三 

7.9.1 教学目标 

1.掌重甲醇自热重整制氢、水相法制氢的工艺路线 
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2. 了解乙醇制氢的原理、工艺路线 

7.9.2 教学内容（含重点、难点） 

（1）甲醇自热重整制氢、水相法制氢的工艺路线 

7.9.3 教学过程及方法 

3.2.4 甲醇自热重整制氢 

甲醇自热重整制氢原理：将吸热水蒸气重整反应与放热的部分氧化重整反应结合，进而

实现反应器内的自我供热的制氢过程。(讲述法) 

反应方程： 

 

 

a. 热传递速度快  

b. 自热重整不需要外部供热，降低能耗  

c. 空气的引入能够提高反应对 CO2的选择性，使得重整气中 CO明显降低  

缺点：  
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容易形成局部过热，对催化剂造成影响；空气中杂质含量高，增加提纯的难度  

3.2.5.1 甲醇水相法制氢(讲述法) 

水相甲醇重整制氢主要包括：甲醇电解制氢、超声波分解甲醇水溶液制氢等方法。  

甲醇电解制氢原理：甲醇在通电情况下分解产生氢气的过程。它具有操作简单、成本低

和产氢率高等优点。 

主要反应： 

 

 

 

超声波分解甲醇水溶液制氢：利用超声波的声空化效应。 

3.2.6 乙醇制氢(讲述法) 

乙醇裂解制氢：乙醇在高温和催化剂的作用下分解为氢气和  碳的化合物的过程。过程：

吸热  
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乙醇水蒸气重整制氢：是目前最常用的乙醇制氢方法。 

主要反应：CH3CH2OH+3H2O->2CO2+6H2; 

CH3CH2OH+H2O->2CO2+6H2 

乙醇部分氧化蒸汽重整: 

 

7.9.4 作业安排 

自编 3.7、3.8 

7.9.5 参考资料 

1. 黄国勇编，《氢能与燃料电池》，中国石化出版社，2020年 

2. 吴朝玲，王刚，王倩 编，《氢能与燃料电池》，化学工业出版社，2022年 

3. (德)约翰内斯·特普勒(Johannes Topler)，(德)约亨·莱曼(Jochen Lehmann)著 (倪

计民团队译)，《氢与燃料电池》第二版， 机械工业出版社，2023年 

4. 史践 著，《氢能与燃料电池电动汽车》， 机械工业出版社，2021年 

7.10 教学单元十 

7.10.1 教学目标 

1. 掌重电解制氢的特点、原理、工艺路线 

2. 了解其他方法制氢原理和特点 

 



53 

7.10.2 教学内容（含重点、难点） 

（1）电解制氢的特点、原理、工艺路线 

7.10.3 教学过程及方法 

3.2.3.1 电解水制氢(讲述法) 

电解水制氢的基本原理：水在通电条件下分解产生氢气和氧气的过程。该过程是电能转

化为化学能和热能的过程。水发生分解： 在阳极侧生成氧气，在阴极侧形成氢气。 

电解质：酸性电解质、中性电解质、碱性电解质 

 

电解槽：电解质、隔膜、电极 

电解槽：碱性电解槽、质子交换膜电解槽、固体氧化物电解槽 

碱性电解槽：具有结构简单、经济性好、操作方便等优点，目前已经得到了广泛应用，

并已投入到大规模制氢工业中使用。但是碱性电解槽的电解效率是3种电解槽中最低的。  

碱性电解槽的电解液主要为氢氧化钾溶液；隔膜主要为石棉，起分割正负极、分离气体

的作用；电极通常为两种不同的金属合金，比如 Ni -Mo 和 Ni -Cr-Fe 等。 

质子交换膜电解槽：由阴阳两极和质子交换膜电解质组成，通常将多孔铂催化剂电极与

质子交换膜紧贴在一起，组成一体式结构。 
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质子交换膜电解槽的特点：基于离子交换技术的高效电解槽。聚合聚合物：具有良好的

化学和机械稳定性，将其应用于电解槽能减小电极与隔膜之间距离，提高了电解槽的电

解效率。 

 

固体氧化物电解槽的特点：在高温环境下工作，工作时电能与热能共同作用，效率

很高。 基本结构: 内部水流管道、阴极层、电解质层、阳极层等四部分组成  

 

水在高温环境下转化为高温水蒸气，在管状电解槽的阴极处分解为 H+ 和 O2-，随

后 H+ 得电子生成 H2；而 O2- 则穿过电解质到达电解槽外部的阳极处生成 O2 (讲述

法)。 
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3.3.3.电解水制氢技术的工艺流程(讲述法) 

 

根据碱液的循环方式不同：自然循环和强制循环 

强制循环：双循环、混合循环和单循环  

         

双循环                               混合循环  

 

（1）电解水制氢过程较为简单、安全，可实现完全自动化，操作方便；  
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（2）氢气产品的纯度非常高，其主要杂质为水和氧气，无污染；  

（3）电解水所用的原料为水，取之不尽；  

（4）电解水制氢过程中不产生其它气体，不需要相应的氢气提纯和除杂设备，降低了成本。  

3.4.太阳能制氢(讲述法) 

 

     太阳能热水解制氢：分为直接热分解法和间接热分解法（热化学循环法）制氢。  

太阳能直接热分解法：利用太阳能的热能将水直接在高温下加热分解为氢气和氧气

的过程。  

 

太阳能间接热分解法：该方法利用某些中间物质，将热量分散的、在反应不同阶段下供给水分解系

统，使水发生多步反应最终分解为氢气和氧气。整个反应过程只消耗水和热，其余物质在反应过程
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中并不消耗，构成了一个封闭的循环系统。 

根据中间物质的不同：可以将反应体系分为金属氧化物体系、含硫体系、卤化物体系、

杂化循环等体系。其中含碘体系的碘硫循环（I-S 循环）曾引起许多国际研究中心的注

意 。 

 

太阳能光催化分解水制氢原理： 

利用一些半导体材料如 TiO2 的吸光特性，在光照条件下实现水分解产生氢气和氧气的反应。光催

化分解水产氢的物理化学过程主要包括以下几方面： 

（1）光催化材料吸收一定能量的光子后，产生电子和空穴对； 

（2）电子-空穴对分离，向光催化剂表面移动； 

（3）迁移到半导体表面的电子与水反应产生氢气； 

（4）迁移到半导体表面的空穴与水反应产生氧气； 

（5）部分电子与空穴复合，转化成对产氢无意义的热能或荧光。 

分解水制氢光催化剂  

 开发高效产氢光催化剂是光催化分解水制氢研究的核心，高效的产氢光催化剂应具有

以下特征: 

（1）光催化剂具有宽的太阳能响应范围，能够更好的吸收不同频谱的太阳光的能量； 

（2）更容易实现光生电子和空穴的分离，并且光生电子和空穴不易复合； 
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（3）具有更多且高活性的表面反应位点； 

（4）能够有效抑制光解水反应的逆反应； 

（5）具有好的稳定性，在体系中能够稳定存在。 

当前研究的光催化剂主要分为金属氧化物、金属氮化物和氮氧化物、非金属光催

化剂等。 

7.10.4 作业安排 

自编 3.11、3.12 

7.10.5 参考资料 

1. 黄国勇编，《氢能与燃料电池》，中国石化出版社，2020年 

2. 吴朝玲，王刚，王倩 编，《氢能与燃料电池》，化学工业出版社，2022年 

3. (德)约翰内斯·特普勒(Johannes Topler)，(德)约亨·莱曼(Jochen Lehmann)著 (倪

计民团队译)，《氢与燃料电池》第二版， 机械工业出版社，2023年 

4. 史践 著，《氢能与燃料电池电动汽车》， 机械工业出版社，2021年 

7.11 教学单元十一 

7.11.1 教学目标 

1. 掌重氢气中有哪些杂志原子 

2. 掌握氢中杂质原子的特点、危害、处理方法 

7.11.2 教学内容（含重点、难点） 

（1）氢中杂质原子的特点、危害、处理方法 

7.11.3 教学过程及方法 

    氢燃料电池性能的好坏与所用燃料氢气的品质息息相关。燃料氢气中的杂质会使电

池催化剂中毒，当杂质含量过多时会使燃料电池的耐久性产生严重损害。因此，必须对
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氢气中的杂质进行严格控制，明确燃料氢气的品质标准(讲述法)。  

 

        国家规定的工业氢技术指标要求（GB/T3634.1-2006），适用于化学裂解、电解、

吸附、膜分离以及氢化物等方法制取的瓶装、集装格装和管道输送的氢气(讲述法)。 

 

    工业氢中纯度最高的优等品也只有 99.95%，低于质子交换膜燃料汽车用燃料氢气
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的 99.97%，且氧以及总氮和氩的含量标准也远远高于质子交换膜燃料电池的标准，需

要进行提纯处理。此外，工业氢技术指标仅对氧、氮与氩含量有要求，而工业氢中还存

在其它影响质子交换膜燃料电池性能的杂质(讲述法)。 

 

 

杂质气体对燃料电池性能的危害(讲述法) 

      质子交换膜燃料电池的膜电极组件是电池的最核心部件，其性能的好坏直接决定

着电池工作效率。然而，杂质气便主要通过对电极毒化作用来影响电池性能，主要会引

起：  

（1）破坏电池催化剂工作性能，使电池反应减慢甚至是停止；  

（2）使电池整体阻抗增加；  

（3）改变电极活性物质表面性质等。  
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      为了抵抗杂质气体对电池的性能和寿命造成的影响，需要提高 Pt 催化剂载量，

使得电池的成本增加。 

1. 一氧化碳(讲述法) 

 

2. 二氧化碳(讲述法) 

 

3. 硫化氢(讲述法) 

 

4. 二氧化硫(讲述法) 
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5. 氮气 

 

6. 水 

 

7. 氨气 

 

8.有机物 
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Ø 氢的纯化有很多种方法，按机理可分为化学方法和物理方法两大类化学方法： 溶

剂吸收法和催化纯化法  

Ø 但基于化学溶剂对含氢气源中的杂质气体选择性低且对设备的腐蚀严重，工业生

产中基本不采用吸收法对氢气进行分离提纯；物理方法包括变压吸附和深冷分离

等。  

Ø 深冷分离和变压吸附这两种物理提纯方法只适用于大规模工业应用，金属氢化物

分离以及无机物薄膜扩散法只适用于小到中等规模的生产。 

Ø 当前，综合型的粗氢气体除杂提纯方法主要有变压吸附法 、膜分离法 、深冷分

离法  以及水合物分离技术  等。  

 

Ø 一氧化碳的除杂：铜氨络离子吸收法和甲烷化法(讲述法)。  

选择性催化氧化脱除微量一氧化碳成为世界催化研究领域的热门课题之一，研究

最多的主要有以氧化铝、氧化硅或活性炭等做载体担载 Pt、Rh、Ru、Au 等贵

金属的催化剂。除此之外，开发用于变压吸附工艺的新型一氧化碳吸附剂也是高

效除杂富氢气体中一氧化碳杂质的有效方法。目前，以铜系为活性组分，以活性

炭和分子筛为载体的吸附剂研究最多。  

常见的体系有：（1）银（铂）/活性炭催化剂；（2）铂/氧化铝催化剂；（3）铜/沸

石分子筛吸附剂；（4）MA 型 Cu（Ⅰ）分子筛吸附剂；5）负载 Cu（Ⅰ）分子
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筛。 

Ø 二氧化碳的除杂 

CO2 会稀释 H2 浓度，含量过多时会使电池出现反极和碳蚀现象，并且还会转化为 CO 而造

成电池电极中毒现象，对电池的性能十分不利。  

 工业上通常使用化学吸收法、物理吸收法、物理吸附法和膜分离法等方法对中高分压气体

中 CO2 组分进行脱除与回收。  

甲基二乙醇胺（MDEA）化学吸收法 在 CO2 捕集方面更具有广阔的应用前景。  

碳捕捉与储存（CCS）技术 在 CO2 脱除回收方面效果也较为显著。 

Ø 硫化物的除杂 

Ø 由于 H2S 会吸附在 Pt 催化剂表面造成 H2 吸附困难，从而导致三相界面上的电化学反应所

涉及的电荷转移阻抗增加，导致质子交换膜电池的性能下降，所以必须对燃料氢气中的 H2S 

进行除杂处理。同时，含硫气体还会造成大气污染，且含硫工业原料气也会造成管道、设备

腐蚀。对于气体中硫化物气体除杂的研究较为广泛。硫化物的除杂技术主要有：（1）络合铁

法脱硫技术；（2）铁-碱溶液催化法气体脱硫脱碳脱氰技术；（3）活性炭基吸附剂脱除硫化

物；（4）高交联度离子凝胶脱除二氧化硫。 

Ø 脱硝处理 

氮气性能较为稳定，几乎不会造成电极催化剂的毒化，但会稀释燃料电池中氢气浓度。而

氮氧化物被氢气还原为 NH4
+ 时，会引起电解质膜的导电率严重降低，严重时会产生不可逆的破

坏。所以必须对燃料氢气进行脱硝处理。目前，脱硝处理工艺在治理烟气中 NOx 最为有效，开

发具有高效催化还原的脱硝催化剂是当前的研究热点。目前应用较多的脱硝催化剂有：（1）贵

金属催化剂；（2）分子筛催化剂；（3）碳基催化剂。 

Ø 气体的干燥 
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 对于燃料电池而言，燃料气体中以及电池在工作时产生的水聚积会造成阴极

水淹现象，影响电池性能，这要求必须要对燃料气体进行干燥处理。气体的脱水

干燥工艺是根据不同的气体特性、不同工况的物性和脱水干燥的具体工艺指标进

行综合设计。目前常用的脱水工艺主要有：（1）冷却分离法；（2）溶剂吸收法；

（3）固体吸附法。  

    根据前面对于常见的提纯方法我们可以了解到，变压吸附技术是当前提纯技术中发展较

为成熟的，在分离提纯氢气方面也具有更多的优点。该项技术相比与深冷分离技术和膜分离

技术等其它氢气提纯技术具有以下优点：（1）工艺流程较为简单；（2）装置调节能力强，具

有较大的操作弹性；（3）吸附装置的使用寿命较长，不易发生故障，具有较高的可靠性；（4）

工艺过程能耗小；（5）吸附剂的使用寿命长；（6）该工艺成本较低；（7）环境友好；（8）装

置自动化程度高，操作方便。  

1. 变压吸附工艺基本操作步骤: 一个吸附塔在生产过程主要有顺向升压、顺向吸附、逆向降

压、逆向冲洗这四个基本操作步骤。  

2. 变压吸附提纯氢气的工艺改进 

为提高产品气的质量，变压吸附工艺也在进行着各种改进，当前多采用以下新型工艺

提纯氢气：（1）多床变压吸附工艺；（2）合理装填吸附剂；（3）复合工艺分离提纯. 

3.  吸附剂工作效率的影响因素 

      吸附剂是变压吸附工艺的核心，所选用吸附剂的性能决定着最终产品的质量好坏以及

对工艺设备的投入成本大小。  

       吸附剂工作效率的影响因素:（1）原料气组成的影响；（2）操作压力的影响；（3）

温度的影响；（4）原料气流量的影响；（5）吸附剂再生过程的影响 
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7.11.4 作业安排 

自编 4.1、4.2 

7.11.5 参考资料 

1. 黄国勇编，《氢能与燃料电池》，中国石化出版社，2020年 

2. 吴朝玲，王刚，王倩 编，《氢能与燃料电池》，化学工业出版社，2022年 

3. (德)约翰内斯·特普勒(Johannes Topler)，(德)约亨·莱曼(Jochen Lehmann)著 (倪

计民团队译)，《氢与燃料电池》第二版， 机械工业出版社，2023年 

4. 史践 著，《氢能与燃料电池电动汽车》， 机械工业出版社，2021年 

7.12 教学单元十二 

7.12.1 教学目标 

1. 掌重燃料电池种类、特点 

2. 掌握碱性燃料电池的工作原理、电池结构、特点 

7.12.2 教学内容（含重点、难点） 

（1）碱性燃料电池的工作原理、电池结构、特点 

7.12.3 教学过程及方法 

1. 燃料电池的区别、工作原理(讲述法) 
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燃料电池是利用水的电解的逆反应的"发电机"。 

 

2. 燃料电池分类(讲述法) 
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五种燃料电池各自处于不同的发展阶段。 

        AFC是最成熟的燃料电池技术，其应用领域主要在空间技术方面。在欧洲，

AFC在陆地上的应用一直没有间断。 

        PAFC试验电厂的功率达到 1.3～11MW，50～250kW的工作电站已进入商业化

阶段，但成本较高。  

        MCFC和 SOFC被认为最适合供发电，MCFC试验电厂的功率达到MW级，

几十至 250kW工作电站接近商业化。SOFC的研究开发仍处于起步阶段，功率小于

100kW。    

       PEMFC在 90年代发展很快，特别是作为便携式电源和机动车电源，但目前的

成本太高，还无法与传统电源竞争。 
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采用 KOH等碱性溶液作电解质的不利之处是(讲述法)：  

电池对燃料气中 CO2十分敏感，一旦电解液与含 CO2的气流接触，电解液中会生成

碳酸根离子，若含量超过 30％，电池输出功率将急剧下降。  

             因此，对含碳燃料 AFC系统中应配 CO2脱除装置。 

Ø 另外，为了保持电解质浓度需进行适当控制，导致系统复杂化。 

Ø 由于 AFC 工作温度低，电池冷却装置中冷却剂进出口温差小，冷却装置需有较

大体积，废热利用也受到限制。 
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        碱性燃料电池是以强碱为电解质，氢为燃料，氧为氧化剂的燃料电池，其电极

反应为： 

 

(1) 电池结构(讲述法)      

  电池结构大致分为使电解液保持在多孔质基体中的基体型和自由电解液型。 

(2) 电极与催化剂 —— 电极结构及制备(讲述法)      

对于 AFC电极的共同要求是： 

Ø  较好的导电特性，以便减少欧姆损失； 

Ø  足够的机械强度与合适的孔隙率；  

Ø  在碱性电解质环境中具有一定的化学催化活性；  

Ø  在较长时间内保持电化学催化活性。 

1) 双孔结构电极  （只适用于低温燃料电池）  

培根采用朗尼合金制备双孔结构电极，粗孔层内充满反应气体，细孔层内填满电

解液。细孔层的电解液浸润粗孔层，液气界面形成并发生电化学反应，离子和水在电解

液中传递，而电子则在构成粗孔层和细孔层的朗尼合金骨架内传导。 

为提高双孔电极的电催化活性，可将高催化活性的组分引入双孔电极粗孔层，例

如用氯铂酸或硝酸银溶液浸渍双孔电极粗孔层，再用还原剂如水合肼还原，即可制备出

粗孔层表面担有高电催化活性组分的双孔结构电极。 

2） 疏水的粘合型电极 
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Ø 在水溶液电解质中，某些含有各种电催化剂的活性炭等材料可被浸润，同时又是

电的良导体。  

Ø 这样的材料可提供电子导电与液相传质的通道，但它无法提供反应气传递的气体

通道。  

Ø 加入 PTFE等疏水物质，由于其疏水特性，可在电极中形成气体通道。  

Ø 疏水剂的加入除了提供气体通道之外，还有一定粘合作用，可使分散的电催化剂

聚集体牢固结合。这种电催化剂与疏水剂构成的电极就是粘合型气体扩散电极。 

3）石棉膜 

石棉的主要成分为氧化镁和氧化硅（分子式为 3MgO•2SiO2•2H2O)，长期在浓碱

的水溶液中浸泡，其酸性组分与碱反应生成微溶性的硅酸钾。 

     为减少石棉膜在浓碱中的腐蚀，可在石棉纤维制膜前用浓碱处理，也可以在涂入

石棉膜的浓碱中加入百分之几的硅酸钾，抑制石棉膜的腐蚀，减小膜在电池中因腐蚀而

导致的结构变化。 

     AFC的隔膜材料是石棉膜。 在石棉膜型碱性燃料电池中，饱浸碱液的石棉膜的作

用有二，一是利用其阻气功能，分隔氧化剂和还原剂；二是为 OH-的传递提供通道。 

(3) 电池的排水与排热(讲述法)       

1) 电池的排水    

       对于碱性燃料电池，常用排水方法有动态排水与静态排水两种。 

动态排水：动态排水法又称氢循环排水法。 

静态排水：原理是在氢气腔背面加一块饱吸 KOH的排水膜(该膜内吸饱的 KOH

电解液浓度比电解质隔膜内的要浓一些．膜的另一侧是水腔)，在多孔阳极内部电化学

反应生成的水汽化，靠浓差迁移至排水膜燃料腔一侧并冷凝，然后靠浓差迁移通过排水
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膜。 

     2）排热  

    碱性燃料电池在放电过程中有热量产生，为了使电池工作温度维持在一定范围内，

必须排除多余的反应热 

（4）性能影响因素(讲述法) 

u 氧化剂对 AFC运行特性的影响     

u 工作温度、压力对 AFC运行特性的影响     

提高压力对提高电池性能有利；从室温到 60℃，功率随电解质温度的增加几乎是

线性的。 

7.12.4 作业安排 

自编 6.1、6.2 

7.12.5 参考资料 

1. 黄国勇编，《氢能与燃料电池》，中国石化出版社，2020年 

2. 吴朝玲，王刚，王倩 编，《氢能与燃料电池》，化学工业出版社，2022年 

3. (德)约翰内斯·特普勒(Johannes Topler)，(德)约亨·莱曼(Jochen Lehmann)著 (倪

计民团队译)，《氢与燃料电池》第二版， 机械工业出版社，2023年 

4. 史践 著，《氢能与燃料电池电动汽车》， 机械工业出版社，2021年 

7.13 教学单元十三 

7.13.1 教学目标 

1. 掌握磷酸燃料电池的工作原理、电池结构、特点 
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7.13.2 教学内容（含重点、难点） 

（1）磷酸燃料电池的工作原理、电池结构、特点 

7.13.3 教学过程及方法 

PAFC 以磷酸为电解质，磷酸在水溶液中易离解出氢离子，并将阳极（燃料极）

反应中生成的氢离子传输至阴极（空气极）(讲述法) 

                阳极：H2 → 2H++2e- 

                阴极：1/2O2+ 2H++2e-  → H2O 

             总反应： 1/2O2+ H2 → H2O 

Ø  电极必须有高活性、长寿命的电催化特性，还应有良好的多孔扩散功能，使电

极能维持稳定的三相反应界面。 

2 特点(讲述法) 

与 MCFC、SOFC 等高温燃料电池相比，PAFC 系统工作温度适中，构成材料易

选； 

启动时间短，稳定性良好，产生的热水可直接作为人们日常生活使用，余热利用

效率高； 

与 AFC（燃料气中不允许含 CO2和 CO)及 PEMFC（燃料气中不允许含 CO)等

低温型燃料电池相比，具有耐燃料气及空气中的 CO2能力，PAFC 更能适应各种工

作环境。 

3. 原理(讲述法) 
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4. 电池系统基本构成(讲述法) 

PAFC系统主要包括： 

           电池本体、燃料转化装置、热量管理单元及系统控制等部分组成。 

Ø 1）单电池构造：  

 

①电池本体     

 



75 

② 燃料转换装置     

Ø 燃料转化过程包括脱硫、催化重整转化与一氧化碳变换三个反应过程 

③ 热量管理单元 

Ø 冷却方式： 

在 PAFC电池堆中，有 3种不同冷却方式:水冷却、空气冷却和绝缘油冷却。 

         一般来讲，水冷却式的冷却效果优于其他两种方式。 

 

④ 系统控制单元    

系统控制包括逆变器和过程控制系统：  

Ø 逆变器：将燃料电池系统生产的直流电转换成交流电 

Ø 过程控制系统：设计的基本准则是有效的管理响应相时间相异的各

个过程 

2）电池系统基本构成(讲述法) 

PAFC关键材料 —— 1、电极材料     

① 电极材料  电极材料包括载体材料和催化剂材料。 

Ø 催化剂附着于载体表面； 

Ø 载体材料要求导电性能好、比表面积高、耐腐蚀和低密度。 
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p PAFC采用 Pt/C电催化剂，其技术关键为在高比表面积的炭黑上担

载纳米级高分散的 Pt微晶。 

• 铂源一般采用氯铂酸，按制备路线可分为两类不同方法： 

•  先将氯铂酸转化为铂的络合物，再由铂的络合物制备高分散 Pt／C 催

化剂； 

• 从氯铂酸的水溶液出发，采用特定的方法制备纳米级高分散的 Pt/C电催

化剂。 

      为提高担体的抗腐蚀性能，可在惰性气氛下，高温处理碳材料增加炭材

长程有序度，如 Vulcan XC-72经过这种处理其抗腐蚀性大为改善。 

纳米级铂微晶电催化剂中铂的表面积会逐渐减小 

因磷酸电解质和空气中杂质和磷酸本身与阴离子在铂表面吸附结块导致铂的有

效活性表面积减少。 

主要是由铂溶解－再沉积和铂在炭载体表面迁移和再结晶引起的。 

另外，由于铂微晶与炭载体之间的结合力很小，小的铂微晶可经炭表面迁移、聚

合，生成大的铂微晶导致铂表面积下降。  

为防止因铂微晶的溶解和迁移、聚合导致铂表面积损失，人们想办法将铂锚定在炭载体

上。 

用 CO处理 Pt/C催化剂，因 CO裂解沉积在铂微晶周边的炭起锚定铂微晶的作用； 

引入合金元素与铂形成合金，增大铂与炭的结合力，同时增加铂的电催化活性。 

PAFC关键材料 —— 2、电解质材料     

PAFC的电解质 —— 浓磷酸溶液。  

 



77 

 PAFC的电解质 —— 浓磷酸溶液。  

ü  磷酸在常温下导电性小，在高温下具有良好的离子导电性，所以 PAFC的工作温

度在 200℃左右。 

v   磷酸是无色、油状且有吸水性的液体，它在水溶液中可离析出导电的氢离子。 

ü   浓磷酸（质量分数为 100%）的凝固点是 42℃，低于这个温度使用时，PAFC的

电解质将发生固化。而电解质的固化会对电极产生不可逆转的损伤，电池性能会下降。 

所以 PAFC电池一旦启动，体系温度要始终维持在 45℃以上。 

PAFC关键材料 —— 3、隔膜材料(讲述法)     

PAFC的电解质封装在电池隔膜内。 

Ø 隔膜材料目前采用微孔结构隔膜，它由 SiC和聚四氟乙烯组成，写作 SiC-PTFE。 

ü 新型的 SiC-PTFE隔膜有直径极小的微孔，可兼顾分离效果和电解质传输。 

ü 设计隔膜的孔径远小于 PAFC 采用的氢电极和氧电极（采用多孔气体扩散电极） 的孔径，

这样可以保证浓磷酸容纳在电解质隔膜内，起到离子导电和分隔氢、氧气体的作用。 

ü 隔膜与电极紧贴组装后，当饱吸浓磷酸的隔膜与氢、氧电极组合成电池的时候，部分磷酸电

解液会在电池阻力的作用下进入氢、氧多孔气体扩散电极的催化层，形成稳定的三相界面。 

PAFC关键材料 —— 4、双极板材料(讲述法)    

双极板：双极板材料是玻璃态的碳板，表面平整光滑，以利于电池各部件接触均匀。为了减少

电阻和热阻，双极板材料非常薄。 

作用：分隔氢气和氧气，并传导电流，使两极导通。 

要求：足够的气密性，以防止反应气体的渗透；在高温高压及磷酸中化学性能稳定性；良好的

导电电热能力；足够的机械强度。 

在 1000~2000℃对热固树脂（如酚醛树脂、环氧树脂）碳化制得的玻璃化碳强度高、气密性好。 
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电极结构与制备工艺       

性能影响因素(讲述法) 

1）温度      

2）气体压力    

4）燃料电池寿命  

3）反应气体组成  

7.13.4 作业安排 

自编 6.3、6.4 

7.13.5 参考资料 

1. 黄国勇编，《氢能与燃料电池》，中国石化出版社，2020年 

2. 吴朝玲，王刚，王倩 编，《氢能与燃料电池》，化学工业出版社，2022年 

3. (德)约翰内斯·特普勒(Johannes Topler)，(德)约亨·莱曼(Jochen Lehmann)著 (倪

计民团队译)，《氢与燃料电池》第二版， 机械工业出版社，2023年 

4. 史践 著，《氢能与燃料电池电动汽车》， 机械工业出版社，2021年 

7.14 教学单元十四 

7.14.1 教学目标 

1.掌握质子交换膜燃料电池的工作原理、电池结构、特点 

7.14.2 教学内容（含重点、难点） 

（1）质子交换膜燃料电池的工作原理、电池结构、特点 

7.14.3 教学过程及方法 

PEMFC又称高分子电解质膜燃料电池（polymer electrolyte membrane fuel cell）(讲述法)。 

Ø 特点： 
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• 具有燃料电池的一般特点（如不受卡诺循环的限制、无污染、能量转换率

高等）； 

• 比能量高、比功率大； 

• 寿命长； 

• 水易排出； 

• 无腐蚀； 

可以在室温下启动。 

PEMFC 适用于可移动动力源，是电动汽车和推进潜艇的候选电源之一，也将是理想的

家庭动力源。 

1 工作原理 

    

2. 电池系统基本构成(讲述法) 

(1) 系统组成      

     质子交换膜燃料电池发电系统由电堆、氢氧供应系统、水热管理系统、电能变换系统和控制系

统等构成。电堆是发电系统的核心。 
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Ø 电堆由多个单体电池以串联方式层叠组合而成。 

 

(2) PEMFC关键材料 —— 电催化剂材料  (讲述法)    

PEMFC的关键材料有：电催化剂、电极、质子交换膜和双极板。 

1）电催化剂材料    

Ø  PEMFC的电催化剂材料主要是以铂为主的催化剂组分。 

ü  碳载铂合金催化剂   合金元素主要有铂、铬、锰、钴和镍等，铂在合金元素中的

比例一般在 35%~65%之间。铂合金通过化学还原法沉积在炭载体上，形成碳载铂合

金催化剂。 

ü 纳米级颗粒铂/炭催化剂，通常采用炭黑、乙炔炭做担体，采用化学方法将铂或者铂

钌合金沉积于炭担体上。通过特定方法将铂制备成纳米级粒度（粒度一般为

1.5~2.5nm）使其具有高分散性。电催化剂要求高活性，以提高利用率。 

PEMFC关键材料 —— 电催化剂材料(讲述法)     

在 PEMFC中对催化剂载体的要求如下：  

1) 载体的活性组分与载体之间的相互作用 

2) 比表面，孔径分布，孔容等孔结构 
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3) 导热性，密度，耐磨强度，耐压强度 

4) 在反应条件下的热稳定性等 

5) 经济性 

质子交换膜燃料电池的电极一般都采用铂炭复合电极，其中铂为催化剂，炭为载体。 

由于铂属于贵重金，其利用规模受到价格和资源的限制。因此，如何降低复合电极中的铂含量，

或在低铂含量条件下提高复合电极的催化活性是目前离子交换膜燃料电池研制的主要课题之一。 

2）多孔气体扩散电极材料      

由催化层和扩散层构成。 

Ø 电极扩散层的材料通常是碳纸或碳布，厚度约为 0.20~0.30nm。 

Ø 催化层的材料是纯铂黑和聚四氟乙烯乳液。 

 

 

3）质子交换膜(讲述法) 

质子交换膜材料应具有以下的性质： 

(1) 良好的质子导电性 

(2) 离子交换膜材料的分子充分大  

(3) 水分子在膜中电渗作用小，氢离子在其中迁移速度高 

(4) 水分子在平行离子交换膜表面的方向上有足够大的扩散速度  

(5) 气体（尤其 H2 /O2) 在膜中的渗透性尽可能小 
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(6) 膜的水合性、脱水性好，不易膨胀 

(7) 膜对氧化还原反应具有稳定性 

(8) 足够高的机械强度和结构强度  

(9) 膜的表面性质适合与催化电极结合 

目前采用的质子交换膜为全氟磺酸型质子交换膜。 

Ø    制备全氟磺酸型质子交换膜的原料是聚四氟乙烯，经聚合制备成高分子材料，其结构式

为： 

HSOCFCFCHOCFCFOCFCFCFCF mn 3223222222 )()()(−  

• 如果 m=1，是美国杜邦公司生产的 Nafion膜； 

• 如果 m=0，则为 Dow公司制备的高电导的全氟磺酸膜。  

质子交换膜起着电解质作用，不仅防止氢气与氧气直接接触，还防止燃料极和空气极直接接触

造成短路，一种电子绝缘体。 

4）双极板材料      

 

重要性：双极板占整个电池组重量的 60%，费用的 45%  

常用双极板材料：石墨、金属板（带涂层与无涂层的）、 高分子复合材料 

                               

（3）制备工艺(讲述法) 
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1）电池主体结构 

 

 

2）电极主体结构(讲述法)      

 

3）电极扩散层(讲述法)   

气体扩散电极--------立体电极 

Ø 扩散层的功能：  

      ① 支撑催化层：适于担载催化剂，有一定强度 



84 

      ② 气体通道：反应气需经扩散层才能到达催化层参与电化学反应多孔、适宜孔分布。 

      ③ 集流体：收集电化学反应产生的电流     电良导体 

      ④ 电极散热体：氧电极上产生热量要散热   热良导体 

4） 电极催化层(讲述法)     

Ø 催化层: 电极的核心部分，燃料电池电化学反应发生的场所 

• 活性催化剂+碳载体+疏水物质+氢离子导体 

 

Ø 膜电极三合一组件：将阴阳极都与电解质膜压合起来形成膜电极三合一组件。  

（5）. 性能影响因素 

① 聚合物的厚度与类型 

② 催化剂 

③ 电极和电极膜组件 

④ 扩散层基体类型 

⑤ 电池的操作条件：提高电池的操作温度 ；操作压力为压力比值 ；大多数氟系聚合物薄

膜的电导率和其水含量呈正比关系  
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7.14.4 作业安排 

自编 6.7、6.8 

7.14.5 参考资料 

1. 黄国勇编，《氢能与燃料电池》，中国石化出版社，2020年 

2. 吴朝玲，王刚，王倩 编，《氢能与燃料电池》，化学工业出版社，2022年 

3. (德)约翰内斯·特普勒(Johannes Topler)，(德)约亨·莱曼(Jochen Lehmann)著 (倪

计民团队译)，《氢与燃料电池》第二版， 机械工业出版社，2023年 

4. 史践 著，《氢能与燃料电池电动汽车》， 机械工业出版社，2021年 

7.15 教学单元十五 

7.15.1 教学目标 

1.掌握熔融碳酸盐燃料电池的工作原理、电池结构、特点 

7.15.2 教学内容（含重点、难点） 

（1）熔融碳酸盐燃料电池的工作原理、电池结构、特点 

7.15.3 教学过程及方法 

    MCFC属高温燃料电池，与低温燃料电池相比，MCFC的成本和效率很有竞争力，

概况起来有四大优势(讲述法)： 

在工作温度下，MCFC可以进行内部重整燃料，例如在阳极反应室进行甲烷的重整反应，

重整反应所需热量由电池反应的余热提供； 

MCFC 的工作温度为 650~700℃，其余热可用来压缩反应气体以提高电池性能，

也可以用于供暖；燃料重整时产生的 CO 可以作为 MCFC 的燃料，且由于 MCFC 为高

温燃料电池，不会受到 CO的中毒催化剂的威胁； 

催化剂为镍合金，不使用贵金属。 
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2. 工作原理(讲述法) 

Ø MCFC的电解质为熔融碳酸盐，一般为碱金属 Li、K、Na、Cs的碳酸盐混合物，

隔膜材料是 LiAlO2，正极和负极分别为添加锂的氧化镍和多孔镍 。 

Ø MCFC的燃料气是 H2，氧化剂是 O2和 CO2。 

 

当电池工作时，阳极上的 H2与从阴极区迁移过来的 CO3
2-反应，生成 CO2和 H2O，

同时将电子输送到外电路。阴极上 O2 和 CO2 与从外电路输送过来的电子结合、生成

CO3
2-。电池的反应方程式如下： 

 

 

Ø 燃料气并不是纯的氢气，而是由天然气、甲醇、石油、煤等转化产生的富氢燃料

气。 
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Ø 阴极氧化剂则是空气与二氧化碳的混合物，其中还含有氮气。 

以烃类为燃料时，烃类要经过重整转化为氢和 CO2有三种形式，重整器是MCFC

系统的重要组成部分。  

Ø 目前有内部转化和外部转化两种方式。 

Ø 内部转化又区分为间接内部转化和直接内部转化。 

3. 电池系统基本构成(讲述法) 

 

MCFC单体及电池堆的结构在原理上与普通的叠层电池类似，但实际上要复杂得多。 

 

（1）系统组成(讲述法) 

MCFC的主要特点： 
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①  阴、阳极活性物质都是气体，电化学反应需要合适的气/固/液三相界面。 

因此，阴、阳电极必须采用特殊结构的三相多孔气体扩散电极，以利于气相传质、

液相传质和电子传递过程的进行。 

② 两个单电池间的隔离板，既是电极集流体，又是单电池间的连接体 

• 它把一个电池的燃料气与邻近电池的空气隔开，因此，它必须是优良的电

子导体并且不透气，在电池工作温度下及熔融碳酸盐存在时，在燃料气和

氧化剂的环境中具有十分稳定的化学性能。 

• 此外，阴阳极集流体不仅要起到电子的传递作用，还要具有适当的结构，

为空气和燃料气流提供通道。 

③ 单电池和气体管道要实现良好的密封，以防止燃料气和氧化剂的泄漏 

• 熔融态的电解质必须保持在多孔惰性基体中，它既具有离子导电的功能，又有隔

离燃料气和氧化剂的功能，在 4kPa或更高的压力差下，气体不会穿透。 

(2) 关键材料(讲述法) 

MCFC的材料包括电极材料、隔膜材料和双极板材料 

v 1）电极材料   MCFC的电极是 H2、CO氧化和 O2还原的场所。  

• MCFC的电极必须具备两个基本条件：①加速电化学反应，必须耐熔盐腐

蚀；②保证电解液在隔膜、阴极和阳极间的良好分配，电极与隔膜必须有

适宜的孔度相配。 

• MCFC的阳极电催化剂经历了 Ag、Pt、Ni，现在主要采用 Ni-Cr合金或

Ni-Al合金。采用 Ni取代 Ag和 Pt是为了降低电池成本，而演变为镍合金

是为了防止镍的蠕变现象。 

• MCFC的阴极材料有 NiO、LiCoO2、LiMnO2、CuO和 CeO2等，由于 NiO
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电极在MCFC工作过程中会缓慢溶解，同时还会被从隔膜渗透过来的氢还

原而导致电池短路，所以 LiCoO2等新型阴极材料正逐渐取代 NiO。 

2）隔膜材料  

v 隔膜是MCFC的核心部件，必须具备高强度、耐高温熔盐腐蚀、浸入熔

盐电解质后能阻气和具有良好的离子导电性能。 

• 目前MCFC的隔膜材料是 LiAlO2 。 

• LiAlO2粉体有三种晶型：分别为型（六方晶系）、β型（单斜晶

系）和 γ型（四方晶系）。外形分别为球形、针状和片状，密度则分别为

3.400g/cm³、2.610 g/cm³和 2.615 g/cm³。 

3）双极板材料    

• MCFC的双极板有三个主要作用：①隔开氧化剂（O2或空气）

与还原剂（天然气、重整气）；②提供气体流动通道；③集流导电。 

• MCFC的双极板材料主要为不锈钢（如 310#或 316#）和各类镍

基合金。 

  （3）制备工艺(讲述法) 

1）隔膜的制备    

•     目前MCFC的隔膜主要采用偏铝酸锂（LiAlO2）膜。  

•     为了保证隔膜的质量，必须严格控制 LiAlO2的粒度、晶型

和密度。  

•   偏铝酸锂隔膜的制备方法有热压法、电沉积法、真空铸造法、

冷热液法和带铸法等。其中带铸法即适宜于大批量生产，又能保证质量。 

v 带铸法的主要步骤是：  
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①在 γ-LiAlO2中加入 5%~15%的 LiAlO2，同时加入一定比例的胶黏剂、增塑剂和

溶剂，经长时间球磨得到浆料；②浆料经带铸机铸膜；③通过控制其中溶剂的挥发速度，

将膜快速干燥；④将数张膜叠合，经热压制备出MCFC用隔膜，要求厚度为 0.5~0.6mm，

堆密度为 1.75~1.85g/cm³。 

 

2）电极的制备   

       MCFC的阳极是镍电极或镍-铬合金电极，MCFC的阴极为 NiO、LiCoO2电极。  

 两者的制备方法均采用带铸法，这与隔膜制备过程相似。 

① MCFC阴极的制备   原料选用羰基法制备的 Ni粉，也可以选用高温合成法制

备的 Ni-Cr合金粉（Cr的含量为 8%），加入一定比例的胶黏剂、增塑剂和分散剂，用正

丁醇和乙醇作溶剂调成浆料，用带铸制膜。在电池程序升温过程中除去有机物，成品是

多孔气体扩散电极。  

             Ni电极通常厚度为 0.4mm，平均孔径为 5μm，孔径度达到 70%。  

            Ni-Cr电极的厚度是 0.4~0.5mm，平均孔径也是 5μm，孔隙度同样为 70%。 

② MCFC阳极的制备   原料选用 LiCoO2、LiMnO2或 CeO2等，同样采用带铸法

制成阳极。  

        LiCoO2阳极的厚度为 0.4~0.6mm，平均孔径为 10mm，孔隙率为 50%~70%。 

 3）隔膜与电极的孔匹配(讲述法) 
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• MCFC的电解质是 62%Li2CO3+38%K2CO3（摩尔分数，490℃），它

在 LiAlO2隔膜上完全浸润。 

• MCFC是高温电池，电机内无增水剂，电解质在隔膜、电极间分配

主要靠毛细力实现平衡。 

4）双极板的制备(讲述法)   双极板的原材料主要为不锈钢或各种镍合金。  

• 大功率电池组的双极板加工通常采用冲压成型加工，小型电池可采

用机械加工。 

• 在MCFC的工作条件下，双极板的腐蚀不可忽视。阳极侧的腐蚀速

度高于阴极，往往在阳极侧镀镍以实现防腐。 

  （3）性能影响因素 

温度、压力、电流密度、反应气体组分和利用率、电解质的成分和电解板结构、

气体中杂质 

MCFC实现商业化还有需要解决的问题，主要包括阴极的溶解、阳极的蠕变、电

解质的腐蚀作用与流失等。    

7.15.4 作业安排 

自编 6.9、6.10 

7.15.5 参考资料 

1. 黄国勇编，《氢能与燃料电池》，中国石化出版社，2020年 

2. 吴朝玲，王刚，王倩 编，《氢能与燃料电池》，化学工业出版社，2022年 

3. (德)约翰内斯·特普勒(Johannes Topler)，(德)约亨·莱曼(Jochen Lehmann)著 (倪

计民团队译)，《氢与燃料电池》第二版， 机械工业出版社，2023年 

4. 史践 著，《氢能与燃料电池电动汽车》， 机械工业出版社，2021年 
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7.16 教学单元十六 

7.16.1 教学目标 

1. 掌重固体氧化物燃料电池的工作原理、电池结构、特点 

7.16.2 教学内容（含重点、难点） 

（1）固体氧化物燃料电池的工作原理、电池结构、特点 

7.16.3 教学过程及方法 

Ø 固体氧化物燃料电池(Solid Oxide Fuel Cell，简称 SOFC)属于第三代燃料电池，是

一种在中高温下直接将储存在燃料和氧化剂中的化学能高效、环境友好地转化成

电能的全固态化学发电装置。  

Ø 被普遍认为是在未来会与质子交换膜燃料电池(PEMFC)一样得到广泛普及应用

的一种燃料电池。 

Ø 迄今为止，在人类所发明的能源转换方式中，固体氧化物燃料电池是转换效率最

高的。  

Ø 19 世纪末，Nernst 发现了固态氧离子导体，1935 年 Schottky发表论文指出，这

种 Nernst物质可以被用来作为燃料电池的固体电解质。 

Ø Baur和 Preis在 1937年首次演示了以固态氧离子导体作为电解质的燃料电池。  

特点(讲述法)： 

1. 能量转换效率高；  

2. 固态电解质对硫污染的具有较高的耐受性更稳定；  

3. 无污染，可实现零排放，低噪音；  

4. 全固态，无液态电极腐蚀和电解质液渗漏等问题；  

5. 高温操作，余热利用率高；  
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6. 不需要贵金属催化剂；  

7. 积木性强，规模和安装地点灵活。 

（2）工作原理(讲述法) 

氧分子在空气极得到电子，被还原成氧离子 O2-，在阴阳极氧的化学位差作用下，

氧离子（通常以氧空位的形式）通过电解质（固态）传输到阳极，并在阳极同燃料发生，

生成水和电子，电子通过外电路的用电器做功，并形成回路。 

 

从原理上讲，SOFC是最理想的燃料电池类型之一，一旦解决了一系列技术问题，

SOFC有希望成为集中式发电和分散式发电的新能源 

（3）电池系统基本构成 

u 由于是全固体的结构，固体氧化物燃料电池具有多样性的电池结构，以满足不同

需求。  

Ø 主要电池结构有管式、平板式、套管型、单块叠层结构及热交换一体化的 HEXIS

结构等等。 

Ø 常采用的结构类型有管型和平板型两种。 

管型 SOFC电池组由一端封闭的管状单电池以串联、并联方式组装而成。 

平板型 SOFC由空气电极/YSZ固体电解质/燃料电极烧结成一体，组成“三合一”结构

（PEN）。 
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1）常用结构类型 —— 管式\平板式 SOFC 

 

 

 

常用结构类型 —— 管式\平板式 SOFC(讲述法) 

Ø 平板式 SOFC结构简单；  
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Ø 电极和电解质制备工艺简化；  

Ø 条件容易控制，造价低；  

Ø 电流流程短，采集均匀；  

Ø 电池的功率密度高。  

管式 SOFC电池单管组装相对简单，避免了高温密封的技术难题。  

通过串联或并联将电池组装成大规模的电池系统(讲述法)。 

v 目前平板式是 SOFC研究领域的主流。  

• 已开发的大规模的平板 SOFC的功率为 10.7kW，以氢和氧为燃料时，950

℃条件下功率密度为 0.6W/cm²，远高于管式 SOFC。但平板式 SOFC的电

池性能衰减较快。  

• 管式 SOFC的电池功率密度为 0.15W/cm²，比平板电池低，但它衰减率低，

热循环稳定性好。  

2）关键材料(讲述法) 

① 阳极材料 

要求： 

• 1 .稳定性   在燃料气氛中，阳极必须在化学、形貌和尺度上保持稳定。  

• 2. 电导率   阳极材料在还原气氛中要具有足够高的电子导电率，以降低阳极的

欧姆极化，同时还具备高的氧离子导电率，以实现电极立体化。  

• 3. 相容性   阳极材料与相接触的其它电池材料必须在室温至制备温度范围内化

学上相容。  

• 4. 热膨胀系数   阳极材料必须与其他电池材料热膨胀系数相匹配。  

• 5. 孔隙率 阳极必须具有足够高的孔隙率，以确保燃料的供应及反应产物的排出。  
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• 6. 催化活性 阳极材料必须对燃料的电化学氧化反应具有足够高的催化活性。  

• 7. 阳极还必须具有强度高、韧性好、加工容易、成本低的特点。 

石墨：容易发生电化学氧化腐蚀(讲述法)。  

贵金属 Pt：Pt电极在 SOFC运行中，反应产生的水蒸气会使阳极和电解质层发生

分离。  

过渡金属： 

Fe 阳极氧分压超过一定值时会被氧化，Co 相对比较稳定，但价格高，熔点低。

Ni1000℃时就容易烧结，阻塞阳极的气孔结构。 

Ø 纯金属阳极都不能为 SOFC技术所采用。  

Ø 在 SOFC中，阳极通常由金属镍及氧化钇稳定的氧化锆（YSZ）骨架组成。            

• 要阻止镍的烧结和晶粒生长，最好的办法就是在镍中添加电解质

YSZ,构成 Ni/YSZ金属陶瓷。  

• 复合阳极中的陶瓷组分阻止了在高温及长期运行时多孔金属结构

的致密化，同时使阳极和电解质的结合更加紧密。  

② 阴极材料(讲述法) 

Ø 在 SOFC中，对阴极材料有如下要求(讲述法)：  

1、稳定性 在氧化气氛中，阴极材料必须具有足够的化学稳定性，且其形貌、 微

观结构、尺寸等在长期运行过程中不能发生明显变化。 

2、电导率 阴极材料必须具有足够高的电子电导率，以降低在 SOFC操作过程中

阴极的欧姆极化；此外，阴极还必须具有一定的离子导电能力，以利于氧化还原产物向

电解质的传递。  

  3、催化活性 阴极材料必须在 SOFC 操作温度下，对氧化还原反应具有足够高
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的催化活性，以降低阴极上电化学活化极化过电位，提高电池的输出性能 

      4. 相容性 阴极材料必须在 SOFC制备和操作温度下与电解质材料、连接材料或

双极板材料与密封材料化学上相容。  

      5. 热膨胀系数 阴极必须在室温至 SOFC操作温度，乃至更高的制备温度范围内

与其他电池材料热膨胀系数相匹配。  

      6. 多孔性 SOFC的阴极必须具有足够的孔隙率，以确保活性位上氧气的供应。 

 

目前广泛采用的阴极材料为掺杂锶的锰酸镧（LSM，La1-xSrxMnO3） ,一般

x=0.1~0.3。LSM 为钙钛矿结构，在高温（800~1000℃）下，具有合适的电子电导率和

催化活性和良好的化学稳定性，且与 YSZ 有相近的热膨胀系数，从而成为高温 SOFC

的首选阴极材料。 

③ 电解质(讲述法) 

电解质具备的条件： 

v 高的离子电导率和可以忽略的电子电导率 

v 在氧化和还原气氛中具有良好的稳定性 

v 能够形成致密的薄膜 

v 足够的机械强度（对于电解质支撑结构）和较低的价格 
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④ 连接材料(讲述法) 

 

7.16.4 作业安排 

自编 6.13、6.14 

7.16.5 参考资料 

1. 黄国勇编，《氢能与燃料电池》，中国石化出版社，2020年 

2. 吴朝玲，王刚，王倩 编，《氢能与燃料电池》，化学工业出版社，2022年 

3. (德)约翰内斯·特普勒(Johannes Topler)，(德)约亨·莱曼(Jochen Lehmann)著 (倪

计民团队译)，《氢与燃料电池》第二版， 机械工业出版社，2023年 
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4. 史践 著，《氢能与燃料电池电动汽车》， 机械工业出版社，2021年 

8．课程要求 

学生根据教师提供的参考书、专业学术专著和刊物、网络课程资源等进行自学，认

真做好记录，课堂练习。 

9. 课程考核方式及评分规程 

本课程实施综合考评，采取课堂讨论、期末作业等方法，注重学习的学习态度和最

终成绩的平衡，以全面综合地评定学生的能力。 

1、考核类别      考试 

2、考核形式      闭卷 

总成绩（100%）：期末考试成绩（60%） +   平时成绩（40％） 

平时成绩（40％）：平时作业（40%） 

说明： 考勤：旷课一次扣 15分，累计超过总课时的 1/3者，取消考核资格；；每次

作业按 A，A－，B+，B，B－，C+，C，C－，D，E共 10个等级（分别对应百分制中

的 100，95，90，85，80，75，70，65，60），所有作业的成绩作为平时成绩；半期随堂

测试作为平时成绩一部分。 

10 考试诚信规定 

考试违规与作弊依据学校相关规定 
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11. 课堂规范 

1课堂纪律：依据四川轻化工大学相关规定 

2课堂礼仪：依据四川轻化工大学相关规定 

12．课程资源 

1教材与参考书：以教师提供的参考书为准 

2专业学术专著：教师提供相关资源，学生根据自己实际情况自由选择参阅 

3专业刊物：教师提供相关资源，学生根据自己实际情况自由选择参阅 

4网络课程资源：教师提供相关资源，学生根据自己实际情况自由选择参阅 

5课外阅读资源：教师提供相关资源，学生根据自己实际情况自由选择参阅 

13．教学合约 

1教师作出师德师风承诺 

2阅读课程实施大纲，理解其内容 

3同意遵守课程实施大纲中阐述的标准和期望 

14．其他说明 

无 


