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基于线性与非线性频响特性的质子交换
膜水电解单池失效诊断
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摘要 质子交换膜水电解（PEMWE）电堆运行中常见计量偏差与压力异常， 失效的在线诊断与适配性调控是

保障其稳定运行的关键 . 本文结合电化学阻抗谱（EIS）和总谐波失真（THD）谱技术， 开展面向两类失效模式

区分的PEMWE单池线性-非线性频率响应的理论模拟及实验研究 . 结果表明, 高给水计量与系统失压均导致

电解单池的活性降低、 全频域EIS模值增加； 但两者的THD谱却呈现清晰可辨的频响差异， 前者在 0.1~100 
Hz频段使THD升高， 后者在0.05~1 Hz低频区使THD降低 . THD谱在特征频段呈现相反变化趋势， 使其能够

区别于电压巡检和EIS， 实现对计量偏差与压力异常失效的区分 . 
关键词 电化学阻抗谱； 总谐波失真； 质子交换膜水电解； 失效诊断

中图分类号 O646    文献标志码 A    doi： 10.7503/cjcu20260102
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Abstract During the operation of proton exchange membrane water electrolysis（PEMWE） stacks， common issues 
such as metering deviations and pressure abnormalities make the online diagnosis of failures and adaptive control   
crucial for ensuring stable performance. This study integrates electrochemical impedance spectroscopy（EIS） and total 
harmonic distortion（THD） analysis to conduct both theoretical simulations and experimental investigations of linear 
and nonlinear frequency responses in PEMWE single cells， aimed at distinguishing between two types of failure 
modes. The results indicate that both high feedwater flow and system pressure loss lead to a reduction in the activity of 
the electrolyzer single cell and an increase in the EIS magnitude across the full frequency range. However， the THD 
spectra exhibit distinct and discernible frequency-dependent responses： high feedwater flow elevates THD in the     
0.1—100 Hz range， whereas pressure loss reduces THD in the low-frequency range of 0.05—1 Hz. The THD       
spectrum exhibits opposite trends in the characteristic frequency bands， enabling it to differentiate flow-rate            
deviations from pressure-related failures， in contrast to voltage monitoring and EIS.
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electrolysis； Fault diagnosis
电解水制氢是保障绿氢供给的关键技术， 是落实“双碳”战略、 推动可再生能源规模化消纳与终端

深度脱碳的重要支撑［1，2］.  质子交换膜水电解（PEMWE）技术因产氢纯度高、 电流密度大、 动态响应快

等优势， 是近年来电解制氢技术的研究热点［3］.  当前， PEMWE技术在催化剂［4］、 电解质膜［5］、 膜电极

（MEA）［6］、 双极板等方面均已取得诸多进展［7，8］， 随着制氢系统的工业化应用推进， 亟需建立面向   
PEMWE系统的失效诊断体系， 以保障PEMWE系统长期安全、 稳定运行［9，10］.  

电化学频响分析方法可以提供与时间相关的电极过程动力学信息， 在电化学系统诊断中广泛应

用［11］.  其中， 电化学阻抗谱（EIS）广泛应用于离子传输、 电荷转移以及传质过程的区分与量化［12］， 支持

电催化机理研究、 预测性寿命评估与预防性维护策略的建立［13］.  Siracusano等［14］将EIS与性能/耐久测试

相结合， 对比研究了不同贵金属负载与不同MEA结构的EIS， 指出EIS不仅可用于识别反应的速率控

制步骤， 还可定量评估各过程对电解效率与稳定性的贡献 .  Sun等［15］采用分段电解槽， 对比研究不同

供水计量比下的 EIS， 发现膜电极局部缺水会同步提升电解质电阻与电荷转移电阻， 高给水计量时， 电
解质电阻、 电荷转移电阻以及传质阻抗沿水流方向几乎不变 .  Zhang等［16］将弛豫时间分布（DRT）引入

EIS分析， 据此量化多孔传输层（PTL）结构对传质阻抗的影响， 提出传质阻抗随PTL厚度增加而增大， 
孔隙率为60. 99%的样品析氧具有最佳的传质性能， 并强调相较于极化， EIS是分析PTL结构对传质影

响更优的诊断工具 .  
EIS是基于线性目标假设的线性频响分析方法， 而电化学系统多为非线性系统［17，18］.  非线性频响分

析方法在反应机理阐释和电化学系统诊断中更具优势［19］.  Ramschak等［20］最先应用总谐波失真（THD）

谱作为质子交换膜燃料电池（PEMFC）的在线谱学诊断方法， 提出氢气侧失压、 阴极水淹以及电解质膜

干等失效所引起THD变化会出现在不同的频域范围， 其在PEMFC处于极限工况下的失效辨识效果显

著 .  Kadyk等［21，22］将二阶频响函数（FRFs）用于区分PEMFC电解质膜干与阳极CO毒化两类失效， 研究

发现， 前者会使0. 025~30 Hz频域的模值降低， 而后者会使其在0. 01~8 Hz频域的模值升高， 这一差异

主要源于两类故障物理机制的不同： 膜干主要导致质子传导网络退化和有效活性面积下降， 而CO毒

化则通过表面吸附动力学引入额外的时间尺度耦合， 从而使二阶频响函数呈现相反的模值变化趋势 .    
据此可优于传统EIS方法， 实现两类故障的有效识别 .  石越等［23］对比研究了直接甲醇燃料电池阳极甲

醇计量损失与 PtRu 催化剂在钌流失情况下甲醇氧化 THD 谱的实验表征与数值模拟结果， 提出在     
0. 25~1 Hz 频率范围内， THD谱强度随钌含量的降低而增加， 随甲醇浓度损失的降低而降低， 相反的变

化趋势使THD相比于EIS在诊断中优势更明显 .  
PEMWE 是 PEMFC 的逆过程， 在其运行中， 反应物计量和系统压力的失效诊断极为常见［24~27］，   

Garcia-Navarro等［28］分别改变PEMWE单池系统压力与反应物计量， 发现两类失效均会提升阴极的传质

极化， 但压力产生的影响更为显著， 研究将其归因于压力对气泡脱离尺寸的依赖性以及气泡成核扩散

路径的增加 .  Dedigama等［29］将高速摄像、 热成像与EIS结合， 指出低频传质阻抗源于阳极气泡覆盖对

反应水的阻隔， 当流型由气泡流转为弹状流时气泡覆盖率下降， 传质阻抗显著减小 .  进液量增大虽减

小气泡脱离尺寸， 但在高电流密度下反而因气泡脱离频率加快、 表面覆盖率升高， 导致低频弧幅值增

大、 特征频率降低 .  因此， 在高供水计量与系统失压导致性能劣化的典型场景下， EIS往往呈现高频截

距偏移与中低频弧增大等相近的线性频域特征， 难以实现对两类扰动的唯一归因 .  目前， 尚未见利用

THD谱区分计量偏差与压力异常的相关报道 .  基于此， 本文引入能够表征PEMWE非线性程度的THD
谱， 探索其在辨识计量偏差与压力异常方面可提供的额外信息， 弥补传统诊断方法的不足 .  
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

无水乙醇（分析纯）， 上海麦克林化学试剂有限公司； Nafion®115 膜和 Nafion®溶液（5%， 质量分

数）， 美国杜邦公司； 铱黑催化剂（Ir含量83%）， 贺利氏公司； Pt/C催化剂（60%， 质量分数）， 江苏铂源
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催化剂科技有限公司 .  
Zennium型电化学工作站和PP241外置电流放大器， 德国Zahner公司； 自制100 cm2圆形可视化电

解槽［30］； MV-GE502GC型工业相机， 深圳市迈德威视科技有限公司 .  
1.2　PEMWE膜电极的制备

分别称取适量 Ir黑和Pt/C催化剂， 各加入15倍质量的去离子水和无水乙醇， 在冰水浴中超声分散

15 min至均匀混合； 随后向两种分散液中加入Nafion®溶液（5%）， 在冰水浴中继续超声分散1 h， 制得

均匀分散的催化剂浆料 .  将制备的两种催化剂浆液分别均匀喷涂于Nafion®115膜两侧形成 PEMWE   
的催化层涂覆膜（CCM）.  其中， 阳极 Ir 黑负载量为 1 mg/cm2， 阴极 Pt/C 负载量为 0. 5 mg/cm2， 树脂         
Nafion®占催化剂总质量的20%（以干重计的质量分数）.  CCM与镀Pt钛毡组成PEMWE的MEA， 性能和

频谱测试用MEA有效面积为4 cm2， 可视化研究用MEA有效面积为100 cm2.  
1.3　PEMWE单池测试平台

PEMWE单池测试平台装置如Scheme 1所示， 去离子水从阳极进入， 经催化剂氧化分解为氧气， 质
子氢穿过质子交换膜到达阴极， 在阴极发生还原反应， 得到氢气 .  电解槽温度变化由便携式加热台控

制； 进液量变化由高压恒流泵控制； 在阴极气液分离罐后装设背压阀， 用以控制测试系统压力 .  

稳态V-I曲线、 电化学阻抗谱（EIS）与总谐波失真（THD）谱均用电化学工作站进行测试 .  采用线性

扫描伏安法（LSV）获取拟稳态 V-I 曲线： 扫描电位范围为 1. 3~2. 4 V（vs.  SHE）， 扫描速率为 2 mV/s.  
MEA 单池的 EIS 与 THD 谱测试均在恒电流模式下进行， 直流电流密度为 1 A/cm²， 交流扰动幅值为

0. 25 A/cm²； 测试频率范围为 100 kHz~50 mHz.  EIS和 THD 数据至少测试 4次， 取其中重复性最好的    
3次做均值， 并绘制带误差线的EIS和THD谱图 .  
1.4　数值模拟

建立了基于PEMWE阳极析氧反应（OER）的热力学-动力学机理模型， 模拟OER的稳态极化曲线，  
暂态 EIS 与 THD 谱 .  模型依托 OER 吸附物释放机理［31］， 采用“表面覆盖度 -电位”耦合描述： 以
θOH，θO，θOOH和θO2（%）表征关键中间体覆盖度 .  稳态极化计算中， 在给定直流电流密度 i（A/cm2）下， 令覆

盖度θ（%）与电位U（V）随时间 t（s）的变化满足稳态条件， 如下式所示： 

Scheme 1　Platform equipment diagram



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2026, 47(8), 20260102 20260102(139/144)

dθidt = 0,  dU
dt = 0 （1）

在频域模拟中， 模型在直流工作点 idc（A/cm2）附近叠加交流扰动电流密度 iac（A/cm2）， 扰动角频率

为ω（rad/s）， 如下式所示： 
i ( t) = idc + iac sin (ωt) （2）

随后， 在覆盖度、 电位及界面浓度达到周期稳态后， 选取单周期电流激励 i ( t ) 和电压响应U ( t ) 进
行傅里叶级数展开 .  由基频电压谐波 U͂1 (ω ) (V ) 与基频电流密度谐波 i͂1 (ω ) (A/cm2 ) 计算面积比阻抗

Z (ω ) (Ω·cm2）， 计算如下式所示： 
Z (ω) = U͂1( )ω

i͂1( )ω
（3）

为定量表征体系的非线性强度， 以高次谐波电压幅值计算总谐波失真THD（无量纲量）， 如下式  
所示： 

THD = ∑k ≥ 2 ∣ U͂k∣2
||U͂1

（4）
此外， 为反映传质过程对低频响应的贡献， 将界面浓度 cHs（mol/m3）作为状态变量， 并采用一阶动

态传质子模型描述其对目标浓度 cH，eq (i)（mol/m3）的逼近过程， 如下式所示： 
dcHsdt = cH,eq( )i - cHs

τMT
（5）

式中： τMT（s）为传质时间常数 .  本文所建立的理论模型基于电极本体未发生明显不可逆失效的前提， 通
过对与工况敏感的传质与欧姆相关参数进行调节， 表征进液量与压力扰动对极化行为的影响 .  通过线

性阻抗与非线性谐波失真的联合输出， 为高计量与失压等工况的可区分诊断提供理论依据 .  
2 结果与讨论

2.1　不同失效模式下的稳态及暂态响应

图1（A）给出了PEMWE在80 ℃不同进液量（0. 25~1. 25 mL·min−1·cm−2）条件下的极化曲线 .  可见， 
PEMWE电解电压随进液量的增加而增大 .  图 1（B）和（C）分别示出了 1 A/cm²条件下， PEMWE单池的

EIS和THD谱 .  采用LR（QR）（QR）等效电路拟合EIS， 结果表明， 当进液量由 0. 25 mL·min−1·cm−2增至

1. 25 mL·min−1·cm−2， 欧姆阻抗（Rs）由 0. 0638 Ω 增至 0. 0765 Ω（增幅 19. 9%）， 电荷转移电阻（Rct）由

0. 0170 Ω增至 0. 0280 Ω（增幅 64. 7%）， 传质阻抗（Rmt）由 0. 0303 Ω增至 0. 0424 Ω（增幅 39. 9%）.  THD
谱结果表明， 随着进液量增大， 在0. 1~100 Hz频域范围内THD升高 .  

Fig.1　Steady state and transient electrochemical responses of MEA in proton exchange membrane water 
electrolysis at 80 ℃ under different liquid intake volumes

（A） Steady state polarization curves； （B） EIS spectra； （C） THD spectra. Inset of （B）： equivalent circuit diagram.
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为进一步揭示高反应物计量引发性能衰减的原因， 开展了PEMWE可视化的实验研究 .  在18 ℃、 
0. 5 A/cm2电流密度、 0. 25和1. 25 mL·min−1·cm−2流速下， 阳极流场内两相流型对比如图2所示， 其水气

分布特征如图3所示 .  可见， 在低流速时， 前段流场内生成的O2主要以小气泡的形式存在； 中后段， 小
气泡逐渐合并形成大气泡， 并随气体持续析出进一步演化为环状流 .  整个流道内总气相占比达

78. 3%， 其中， 环状流占比为67. 3%； 环形气泡更容易在流场拐角处形成， 且气液两相的流动阻力随环

形气泡拓展呈减小趋势［30］.  电解槽电压和气泡平均尺寸随进液量变化如表1所示， 可见随着进液量的

增大， 槽压升高， 气泡平均尺寸逐渐减小 .  当进液量提升至1. 25 mL·min−1·cm−2时可以发现， 气相占比

下降、 液相占比升高， 环状流占比降至37. 8%， 气泡流的占比增至62. 2%， 气泡流增多而环状流减少， 
这会导致气液两相流动阻力的增加 .  

图4（A）给出了在80 ℃及不同压力下PEMWE的极化曲线 .  可见， 在0. 6~0. 1 MPa范围内， PEMWE
单池极化随系统压力降低而增加 .  图4（B）示出了1 A/cm²电流密度下， PEMWE单池的EIS谱 .  结果表

明， 失压环境欧姆阻抗与极化相关阻抗同步增加 .  以 0. 4和 0. 1 MPa为例， 失压时Rs由 0. 0531 Ω（0. 4 
MPa）增至 0. 0605 Ω（0. 1 MPa）， 增幅 13. 9%； Rct处于 0. 0102~0. 0104 Ω的mΩ级波动范围内但仍有细

微增长； Rmt由 0. 0524 Ω增至 0. 0527 Ω.  可见， 压力降低导致的极化增加主要由欧姆损失增大所致 .  
THD谱［图4（C）］结果表明， 随压力降低， THD在0. 05~1 Hz频域范围内呈下降趋势， 与高反应物计量

比导致的THD谱表现出截然不同的特征规律 .  

Fig.2　Visualization of two-phase flow in electrolyzer flow fields at different liquid intake volumes
（A） 0. 25 mL·min−1·cm−2； （B） 1. 25 mL·min−1·cm−2.

Fig.3　Visually-oriented experimental data analysis by liquid intake volumes
（A） Ratio of bubbles to droplets； （B） ratio of two-phase flow patterns.

Table 1　Electrolyzer voltage and average bubble size variation with liquid intake volumes

Liquid intake volume/（mL·min-1·cm-2）
0.25
0.5
0.75

1
1.25

Electrolyzer voltage/V
2.32
2.38
2.41
2.42
2.44

Average bubble size/mm
24.5
19.7
14.6
11.2
7.67
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实验前后表观形貌照片（图5）表明， 电极未发生明显的催化层脱落或宏观结构破坏， 说明本文所

研究工况下电极整体仍保持基本稳定， 相关频响变化主要归因于外部操作条件变化， 而非电极本体失

效， 这支持了理论模型关于电极本身未失效的基本假设 .  

综上可见， 高计量会改变流场内气液两相流型， 导致气泡占比下降且环状流减少， 进而增大流动

阻力， 而失压导致接触与导通通路劣化使得欧姆损失增大 .  二者均使电解单池的活性降低、 线性频率

响应结果在全频域增加， 但非线性频响结果却呈现清晰的频响差异： 高计量使THD在0. 1~100 Hz频域

范围内整体升高， 而失压则使THD在0. 05~1 Hz低频区下降 .  由于THD在特征频段内呈现截然相反的

响应趋势， 其为失效来源识别提供了区别于V-I和EIS的信息 .  即便两类扰动均引起性能下降、 且线性

频域响应相近， 仍可通过THD精准区分计量偏差和压力异常 .  
2.2　不同失效模式下稳态及暂态响应的数值模拟

为了探究计量偏差与压力异常失效对PEMWE单池稳态及暂态响应规律的影响， 构建了PEMWE
全电解池模型， 用于V-I， EIS和THD谱的数值模拟 .  图6给出了不同进液量与压力下PEMWE稳态及暂

态响应的计算结果 .  可见， 随着进液量增加， PEMWE单池电解电压增加［图6（A）］， 中低频EIS阻抗增

大［图6（B）］， 同时0. 1~100 Hz范围内THD升高［图6（C）］， 这与实验结果（图1）变化定性一致 .  模拟结

果显示， 进液量从0. 25 mL·min⁻¹·cm⁻²增至1. 25 mL·min⁻¹·cm⁻²， 界面H⁺浓度 cHs 在相同电流密度下的

增幅明显［图 6（D）］， 如在 2 A/cm² 时 ， cHs 从 700 mol/m3 增至 4580 mol/m3； 对应的界面阻抗谱                

Fig.4　Steady state and transient electrochemical responses of MEA in proton exchange membrane water 
electrolysis at 80 ℃ under different pressures

（A） Steady state polarization curves； （B） EIS spectra； （C） THD spectra. Inset of （B）： equivalent circuit diagram.

Fig.5　SEM comparison images of MEA cross-section(A, C) and anodic iridium black catalyst(B, D) before
(A, B) and after(C, D) the experiment
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［图6（E）］显示， 中低频半圆直径随进液量增加而增大， 表明阻抗特征值随传质受限程度增加而升高 .  
同时， 0. 1~100 Hz范围内的界面特征THD随进液量增加整体升高［图6（F）］， 高次谐波贡献增强 .  这表

明进液量变化通过改变界面H⁺浓度的幅值和相位响应， 调制了界面浓度与电位的非线性耦合， 从而在

阻抗和THD中得到直接反映 .  
失压工况的数值模拟结果如图6（G）~（I）所示 .  可见， 随着系统压力降低， 稳态V-I曲线整体上移， 

中低频 EIS 阻抗增大， 同时0. 05~1 Hz低频THD呈下降趋势， 与实验结果趋势表现一致 .  为了量化模

拟响应， 模型保持动力学参数不变， 获取了经模拟优化后的阻抗信息与传质增益系数（kMT）， 如表2所

示 .  压力降低接触电阻增大， 反映了电子传导路径上界面接触损失的增加； 传质增益系数增大说明失

压会导致更强的浓度极化和传质限制效应 .  低频THD下降， 这是因为欧姆项近似线性， 增强了电压响

应基波分量 .  

Fig.6　Numerical simulation of steady-state and transient states
At different liquid intake volumes： （A） steady state polarization curves； （B） EIS spectra； （C） THD spectra； （D） interface H+ 
concentration variation； （E） interface characteristic EIS spectrum； （F） interface characteristic THD spectrum. At different 
pressures： （G） steady state polarization curves； （H） EIS spectra； （I） THD spectra.

Table 2　Parameter optimization during pressure reduction

System pressure/MPa
0.6
0.4
0.2
0.1

102Contact resistance/（Ω·cm2）
4.15
4.55
5.37
8.23

kMT
1.47
2.85
4.06
5.17
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以上两类工况的模拟结果表明， 数值模型能够再现实验中V-I曲线、 EIS和THD的变化趋势 .  进液

量变化对稳态极化及暂态响应的调制作用主要源自传质与界面状态变化， 而失压对稳态和暂态响应的

影响主要来源于欧姆和接触通路的变化， 这一差异解释了不同工况下非线性频率响应的区别 .  
2.3　固频实验的验证

为验证上述频谱诊断技术在PEMWE计量偏差与压力异常在线诊断的实施可行性， 分别在特征频

率（1和0. 1 Hz）开展PEMWE模拟失效验证（图7）.  其中， 特征监测固频点的选取依据为其在特定失效

条件下能够表现出明显的变化趋势 .  

可见， 若 PEMWE 处于高计量（1. 25 mL·min−1·cm−2）工况下， 1 Hz 处的阻抗模值相较正常流量

（0. 25 mL·mi−1·cm−2）显著提升， 同时THD值也较之提升， 且随时间变化呈相对稳定趋势 .  另一方面， 
若PEMWE处于失压（pabs=0. 1 MPa）工况， 0. 1 Hz处阻抗模值较正常压力工况（pabs=0. 6 MPa）显著提升， 
但THD值却表现为稳定的降低趋势 .  

上述固频结果与图1（B）和（C）， 图4（B）和（C）所示EIS-THD规律相吻合 .  两类失效均会引起电解

电压提升， 阻抗模值增加， 但THD在不同特征频段呈现相反变化方向（高计量上升、 失压下降）.  可见， 
在PEMWE计量偏差与压力异常失效区分方面， 非线性频响结果在其在线诊断中极具实用价值 .  
3 结 论

针对PEMWE运行中常见的计量偏差与压力异常， 开展了线性与非线性频率响应的理论模拟与实

验研究 .  结果表明， 高计量通过改变流场内气液两相分布增大流动阻力， 失压则通过劣化接触与导通

通路增大欧姆损失； 二者均会导致单池性能下降， 并使线性频率响应在全频域增加， 但在非线性频响

上表现出可区分的特征差异： 在采用的 4 cm² MEA和 1 A/cm²测试条件下， 高计量工况的THD在 0. 1~
100 Hz范围内升高， 而失压工况的THD在0. 05~1 Hz低频区降低 .  数值模拟与实验结果吻合， 表明前

者主要与传质及界面状态变化有关， 后者则受欧姆极化增强主导 .  固频实验进一步验证了该频谱诊断

技术可有效辨识两类异常 .  综上所述， 基于特征频段THD升降的诊断方法能够在线性频响相近的性能

劣化场景下实现对计量偏差与压力异常的区分， 为PEMWE在线诊断提供了简洁可行的思路 .  

Fig.7　Fixed-frequency verification for different failure conditions
EIS（A， B） and THD（C， D）： （A， C） inlet flow deviation condition； （B， D） loss of pressure condition.
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