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以化石燃料为基础的能源体系的应用引起两方面问题!!
化石燃料为不可再生的能源"其供应日趋紧张#" 化石燃料的使
用向环境排放大量 !"#"被认为是引起温室效应的主要原因 $%&$ 氢
是一种洁净%高效的能源载体"氢能被认为是未来最有希望代替
化石燃料的可持续的能源体系"因为它能够满足氢经济%清洁%高
效%不向环境排放 !"#和其他有害废物的要求$但是"由于技术和
经济性方面的困难"氢的广泛应用目前仍然是不可行的$ 难题之
一就是如何实现可持续%清洁%高效%大规模的制氢$
氢可以通过甲烷重整’()*+%水电解%生物质转化%石油部分

氧化%煤或生物质的热解或气化等方法制备$ 目前工业上占主导
地位的是 ()* 和水电解两种方法"前者排放大量 !"#"后者相对
昂贵而且发电过程大部分也都可能排放 !"#$ 因此"目前的制氢
方法都不能满足氢经济的要求$
核能是清洁的一次能源"人类利用裂变能生产电力已有超过

半个世纪的历史$ 随着反应堆技术的不断发展"利用其产生的高
温工艺热通过核热辅助的蒸汽重整%热化学循环%高温蒸汽电解
等技术制氢"其效率可以显著高于常规的由热到电%再由电到氢
的制氢效率"且可以减少甚至完全消除温室气体排放"未来在经
济上也可能具有竞争力 $#,-&$目前"美国%日本%法国%韩国等都正积
极开展核能制氢方面的研究$我国清华大学在国家 ./0 项目支持
下"于 #111 年成功建成 %1 )2 高温气冷试验堆&34*,%1’"并于
#110 年实现满功率运行$ 这为我国开展核能制氢研究提供了得
天独厚的条件"目前正在进行着热化学循环%高温蒸汽电解等制

氢工艺方面的研究" 目标是在 #1%1 年之后开始与高温堆耦合的
实验$
本文计算并总结了碘硫循环和高温蒸汽电解这两种最有前

景的核能制氢工艺的制氢效率"并与传统的电解制氢和甲烷重整
进行了比较$

0 核能制氢效率概述
图 % 所示为水分解过程中的热量和参数变化$
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!!!氢气的高效!清洁!大规模制备方法是发展氢能经济的基础"现有制氢技术难以满足这些需要#核能制氢作为一种有前景的大规
模制氢方法"受到广泛研究$利用核能作为一次能源"对利用高温电解和碘硫循环两种工艺进行大规模制氢的热氢转换效率进行了估算
及总结"并与目前工业应用的甲烷重整制氢与水电解制氢方法的效率进行了比较$研究结果表明"碘硫循环和高温电解的预期效率均可
达到 B(!以上"显著高于从热到电再到氢的转换效率$
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图 0 在操作温度 !4和 !D之间热分解水示意图
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根据热力学第二定律! !#%!
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其中 !!%和 !)%分别为反应过程的焓变和熵变%
制氢过程的热氢转换效率可定义为工作流体的净焓变"或制

得的氢所含的能量$与加入到系统中的高温热之比 *+,!
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结合第一和第二定律&则有!
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由于水分解反应可看作氢气燃烧生成水的逆过程&因此其焓
变等于氢气的热值!

!"%.%
再假设图 & 中的 - 和 6 即代表标准条件& -#!-7&则有!
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因此效率可以表示为!
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本式适用于电解和热化学循环过程% 由上式可知&对于这两
种过程&输入高温热温度越高&则制氢过程效率越高%

! 热化学碘硫循环制氢效率
!&% 过程概述
在提出的 &77 多个热化学循环中&由美国 AB 公司首先开发

的碘硫"C)$循环和日本东京大学提出的 D-8E 循环被认为是最优
流程*F’?,% 其中 C) 循环近年来在包括日本原子力研究所"GBH%C$(
美国 AB 公司(法国原子能委员会(韩国能源研究所以及清华大
学核研院在内的诸多研究机构内得到广泛研究& 并于 :775 年在
GBH%C 建成了一套产氢量为 @7 I#4# 的热化学碘硫循环制氢台
架*J,)
理论上&C) 循环过程由以下 / 个反应组成*
&# KLMNOM 反应! );:PC:P:!:;"!:);5P:!C
:= 硫酸分解反应! !:);5");:P!:;P&4: ;:

/# 氢碘酸分解反应! :!C "!:PC:
循环过程及各步反应的热化学数据示意见图 :*&7,*

C) 循环制氢过程的效率可定义为!
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7
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其中 !&
7
9!:; <$1=!:?F SG40TU&为标准状况下水的生成热&即氢

的高热值* ! 和 ( 分别为所需热和功&!R为系统转换效率&在计
算中取 !R!7>+&对应于目前高温堆工程的效率*
对每一步反应的反应热+功与焓(熵及 AVWWN 自由能之间的

关系满足!
!#$!#,(!!"8$!#$!&,()!$!"

按照 ATUXNYOVM 的假设 *&&,& 每步反应所需的热可以用下式计
算!

若 !"8!&"7&!! !&!-
#’!"8!&# ’Z#

若 !"8!&$%&!! !&!-
’[#

综合利用前述参考文献中给出的各步中涉及的化学反应和

单元操作的热力学数据&可以估计碘硫循环的制氢效率并找出能
耗最高的步骤*
!&! 热力学数据

C) 循环按照涉及的反应以及分离过程可以分为 / 个部分!"
KLMNOM 反应部分,# 硫酸部分&包括硫酸分离(蒸发(分解&);/

分解等,$ !C 酸部分&包括 !C 酸分离(蒸发和分解等* 表 & 列出
了这些过程中部分反应的热力学数据*

从表 & 可知&不考虑过程中的乏热回收利用及物料输送消耗
的能量&估算的过程效率为!!-!<:[\4+/J=&&77’!+/>&]* 由于 !C
酸与水形成恒沸混合物&使得其浓缩成为整个过程中能耗最高的
步骤&达到 /^>\]* 此外&硫酸的浓缩(分解及 );/分解过程能耗

也较高*因此&进一步提高过程效率的途径在于开发新技术&降低
这些关键过程的能耗&尤其是 !C 酸的浓缩过程*
!&’ 不同工艺和技术条件下的过程效率
由于 !C 酸的浓缩是能耗最高的步骤& 所以多年来研究者们

尝试开发不同技术来改进这一过程*提出的有效的工艺包括用磷
酸萃取(反应精馏和电渗析浓缩*

ITR01M 等 *&:,提出用磷酸打破恒沸过程&同时在液相中进行
!C 酸的分解反应& 提高转化率* 用磷酸进行萃取蒸馏如图 / 所
示*
在 AB 流程中&C: 和 !:;4!C 通过直接与 !/6;^ 接触分离&然

后用萃取蒸馏将 !C 从含 !/6;^和 !C 的水溶液中分离, 用 6X 作
催化剂使 !C 气体分解, 磷酸水溶液通过蒸汽再压缩浓缩后循环
使用*但是这种方法在循环中引入了新的物种&后续处理复杂&导
致效率低下*
德国 %_-! 的 ‘MTaQO 等对反应精馏进行了研究 *&/,&可在一

个如图 ^ 所示的反应精馏设备中从 !:;4!C4C:混合物中直接实现
!C 酸分解, 使 C:富集在柱的底部&!:富集在顶部& 未分解的 !C
酸从侧线采出*

图 ! 碘硫循环示意图
()*& ! +,-./01), 2345 6-..1 42 7+ ,8,3.

9:;<= >)?*& .1 03 & @ A22),).?,8 A61)/01)4? 42 <B,3.0C :8DC4*.? >C4DB,1)4?

表 % 7+ 循环各步热力学函数与总热量
EF3& % E-.C/4D8?0/), D010 0?D 14103 GB0?1)18 42 -.01

)? H0C)4B6 6.,1)4? 42 7+ ,8,3.

注! 表中第五列没有标明温度的表示此过程非恒温"

!!4<SG40TU= !A4<SG40TU=
& 0TU!:

所需热量4SG
所占百分数

4]
KLMNO反应 (J/ (b: (J/<&:7)=

!C酸部分
!C酸浓缩
!C酸分解
浓缩*分解

&::
(:^
J?

ZZ
&:
?J

&JJ
:^’/+7)#

&?Z

/^>\
^>:
/?>?

硫酸部分

!:);^浓缩
!:);^蒸发
!:);^分解
);/分解

+?

JZ>\

^7

7
^>+

J?
+?’/^7)#
J^>/’^77)#
&7:’?+7)#

&Z>&
&7>&
&\>/
&Z>Z

总计 +/J &77

表 % 7+ 循环各步热力学函数与总热量
EF3& % E-.C/4D8?0/), D010 0?D 14103 GB0?1)18 42 -.01

)? H0C)4B6 6.,1)4? 42 7+ ,8,3.
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图 2 34 公司碘硫循环中 56 酸分解与浓缩工艺
789: 2 56 ;<=".>"?8@8"A BAC D"ADEA@FG@H"A "I 6, =J=KE

;EL<K"><; MJ 34 N"$

与 !" 的磷酸萃取精馏工艺相比!这一方法的显著优点在于
降低了过程的复杂性!也使效率得以提高"
近年来!#"$%& 开发了用电渗析过程浓缩氢碘酸的新技术!

其原理如图 ’ 所示()*+"

在电渗析过程中质子可以选择性渗透通过膜!而水的渗透率
较低#通过牺牲阳极液中的 ,&!增加了阴极液中 ,& 浓度!这样就
可以达到浓缩 ,& 酸的目的" 结果表明!该法用于 &- 循环中可以
显著提高整个过程的热效率"
表 . 总结了不同年代各研究机构在 ,&/ 处理上采用不同工

艺时的 &- 循环制氢效率"

由表 . 可知!随着 ,& 酸浓缩分解工艺的不断进步!尤其是采
用电渗析等代替精馏技术后!可使能耗显著降低!从而提高碘硫
循环的制氢效率" 如果将过程优化并考虑乏热的综合利用$如发
电%!则效率有望达到&甚至超过 01!’

2 高温蒸汽电解
2$0 过程原理与概述
高温蒸汽电解过程为目前发展的固体氧化物燃料电池的逆

过程!其原理如图 0 所示 ()’+"

高温电解过程由于其高效&清洁&过程简单等优点!近年来受
到重视" #2$%&&美国 &3456 国家实验室&韩国能源研究所等都在
进行研究"
2$% 过程效率计算

,7-8 制氢过程的效率可用下式表示(

!,7-8!93:4;< !!"=
< !!
"=!:;>"=?:@

$A%

其中 "=B:; 为发电所需的热量 !C=B:@ 为电解过程中输入的热

量)

"=!:;< !#!:;
!其中!!:;为发电效率

"=B:@<!!D!#
则有(

!,7-$!93:4;< !!
!#
!:;

>*!!D!#%
< !!
!!> ED!:;

!:;
+!#

*)1%

考虑在电解过程中的热损失!则实际效率为(

!,7-8< !!
"=B:;>"=B:@>"F6@@

< !!
!!> ED!:;

!:;
,!#>"F6@@

*EE%

由上式可见!高温电解过程的效率决定于过程的焓变-!9GG@
自由能&电解效率以及热损失" 由化学热力学计算可知*见表 H%!
在温度升高 *IJIKE .JI L% 的过程中!!! 稍有增大! 过程熵变
*!$%显著增加!电解需要的 !# 随着温度的升高而降低#在E11"

图 & 反应精馏浓缩并分解氢碘酸示意图
7HO$ & ,=P<.G@H= .G> "I 56 ="A=<A@FG@H"A GA;

;<=".>"?H@H"A MJ F<G=@HL< ;H?@HKKG@H"A

图 Q 电渗析浓缩 56R溶液原理示意图
7HO$ Q ,=PE.G@H= .G> "I 56R ="A=EA@FG@H"A MJ EKE=@F";HGKJ?H?

图 ) 高温电解原理及电解池组件
7HO$ ) SFHA=H>KE "I 5TU GAC D".>"AEA@? "I EKED@F"KJVEF

张 平!等" 核能制氢的效率分析

表 % 碘硫循环制氢效率
TMK: % 5JCF"OEA >F"C-=@H"A EIIH=HEA=J MJ 6, =J=KE
研究机构 年代 ,&/处理技术 制氢效率MN

!"
!"

#"8%&
#"8%&
O8"
东京大学

)API
Q11I
Q11I
Q11I
Q11R
Q11R

磷酸萃取精馏
反应精馏并提高温度
反应精馏 I’N
电渗析浓缩 ,& 酸
电渗析浓缩 ,& 酸
电渗析和硅膜反应器

RJ
’Q
’1SP

QPS0K’’SQ
IIKI0
I’

表 % 碘硫循环制氢效率
TMK: % 5JCF"OEA >F"C-=@H"A EIIH=HEA=J MJ 6, =J=KE
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时 !! 在整个所需能量 !" 中的比重为 !"!!而温度升高到
# $$$"时只有 %&!" 这样就使电解过程操作电压显著减小!从而
提高整体的制氢效率"

除了热力学上的有利因素外!在高温条件下电解!由电极极
化引起的热量损失减少" 另外!在高温下活化性能增加#阻抗降
低#传质加强!这些因素都会降低过电势"以上效果可使高温电解
效率显著高于普通电解"图 % 给出了与核能耦合时在不同反应堆
出口温度下的发电效率和制氢效率 ’#()" 如果用高温气冷堆为热
源!在出口温度达 *$$ "时!理论制氢效率可达 +$!以上!显著高
于常规的由热到电#再电解产氢的联合效率"

"与传统制氢工艺的比较
表 , 综合比较了传统电解制氢# 甲烷重整与核能制氢的两种
工艺!即高温电解和碘硫循环的特点!包括温度#过程效率#热氢
转换效率#优缺点等"
从表 , 中可以看出! 传统方法中 -./ 法主要问题在于 01&

排放以及天然气存储量有限$而电解制氢整体效率较低!价格较
高!而且我国的电能大部分来自火电厂!同样存在 01&排放的问

题" 相比而言!核能制氢具有效率较高#无温室气体排放的优点$
随着研究的不断深入!技术终将趋于成熟!是未来有前景的#理想
的大规模制氢方式"

&结论
对核能制氢的两种主要工艺 %即高温电解和热化学碘硫循

环&的制氢效率进行了部分估算!并与电解法和 -./ 法进行了比
较!得到如下结论"

#& 核能制氢的总体效率高于目前电解水制氢的效率$ 且随
着反应堆出口温度的升高!效率会进一步提高"

&& 碘硫循环的预期效率大于 +$!! 过程中能耗最高的部分
为 23 酸浓缩与分解"要提高整个循环过程的效率!必须在该部分
采取新技术! 最有前景的是电渗析浓缩 23 酸并用膜过程分离产
生的氢气!提高分解反应的转化率"

"& 在 *$$ "下高温电解的理论效率高于 +$!! 温度升高会
使效率进一步提高" 技术难点在于开发高温材料!主要是高温电
解池的连接材料#密封材料等"

,& 核能制氢是未来最有前景的高效#清洁#大规模制氢方式
之一!发达国家正在进行广泛研究"我国也应该加强相关研究!以
在未来的能源竞争中占据有利地位"
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图 . 不同反应堆出口温度下的发电效率和制氢效率
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表 G 在不同温度下蒸汽电解过程的热力学数据和操作电压
HI42 G H:(*?798+6?0, 9656 6+9 7;(*650+1 >74561(
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表 G 在不同温度下蒸汽电解过程的热力学数据和操作电压
HI42 G H:(*?798+6?0, 9656 6+9 7;(*650+1 >74561(

7) AH3 65 >6*07<- 5(?;(*65<*(-

表 " 核能制氢工艺与传统制氢工艺的比较
HI42 " J7?;6*0-7+ 7) +<,4(6* :89*71(+ ;*79<,507+

6+9 5*690507+64 :89*71(+ ;*79<,507+
过程

特征

电化学过程 热化学过程
电解 高温电解 蒸汽重整 碘硫循环

所需温度 A#$$ "!常压 B+$$ " B%$$ " B*$$ "

过程效率
*+!C!$!
%仅电解效率&

!$DC!+!
6EB*$$"<

B($!!取决于
温度

B+$!!取决于
温度和过程技术

热氢转换效率 &+DC"+D B+$!
B($!!取决于
温度

B+$!!取决于
温度和过程技术

优点

过程最为简单!
只需输入水和

电$环境友好$
技术成熟$不依
赖于矿物燃料

可以与在中

温下运行的

反应堆耦合$
效率高$
无 01&排放

与核能耦合

可以减少

01&排放$
技术成熟

效率高$
无 01&排放

缺点

需要电能!而发
电过程一般效

率较低!昂贵而
且具有污染环

境的可能性$
成本最高

技术成熟度差!
需要发展耐用#
大尺寸 2E-=
单元

01&排放$化石
燃料存储有限!
不可再生$成本
依赖甲烷价格

技术成熟度较差!
需要研发高温下

耐腐蚀的材料和

反应器$使用部分
腐蚀性原料

表 " 核能制氢工艺与传统制氢工艺的比较
HI42 " J7?;6*0-7+ 7) +<,4(6* :89*71(+ ;*79<,507+

6+9 5*690507+64 :89*71(+ ;*79<,507+
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国家发改委提出了!积极推进核电建设"的方针#核电装机将
从现有的 !"# $%& 至 ’()( 年发展到 *( $%&# 占当时电力总装
机的 *+$ 之后将进一步扩大核电规模# 最终达到电力总装机的

,!+左右$ 随着核电规模的扩大#核电站运行所需要的天然铀和
产生的核废物都将增加$ 为了保障核电的可持续发展#必须解决
好铀资源供应%核废物处理处置的问题#必须建设配套的铀浓缩%
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