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基于电热资源的电解水制氢系统优化研究
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  摘 要:在“双碳”目标下,用电解水制备绿氢替代化石能源生产灰氢,对推动绿色低碳的现代能源体系建设

具有重要意义.因输入电能和热能具有品位和经济性差异,如何快速确定经济节能的电制氢运行参数和换热结构是

一个待解决的问题.为了降低制氢成本和减少能量品位浪费,针对3种类型的电解槽,通过调整运行参数、换热器配

置结构和热电比,降低设备能耗、回收余热、进行能量梯级利用,从而实现减少运行成本、降低能量输入、减少能量

品位浪费的目的.这与火用效率和制氢成本密切相关,为寻找火用效率最大和制氢成本最小的电解水方案,采用双目标

优化算法解决同时考虑能量品位和经济性的混合整数非线性优化问题.最后,分析一个场景的案例,表明优化方法

不仅可以提高经济性,还有助于提高火用效率.
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为了应对日益严峻的全球气候变化挑战,在“双碳”目标的背景下,氢能作为实现绿色低碳转型的重要能

量载体备受关注.相较于传统的化石燃料制氢技术,电解水技术具有原料和产物清洁[1]、工艺简单以及氢气

纯度高等优点.该技术将电能转化成化学能,使电能更灵活地储运.大规模推进电制氢发展有助于电-气灵活

转换,同时为构建清洁能源体系发挥重要作用.
目前,电解水所用电解槽主要包括碱性电解槽(AWEC,alkalinewaterelectrolysiscell)、质子交换膜电

解槽(PEMEC,protonexchangemembraneelectrolysiscell)以及固体氧化物电解槽(SOEC,solidoxide
electrolysiscell)3种.近年来的研究考虑将电价作为区分场景的指标,对比各电解槽在不同场景条件下的竞

争力.王彦哲等[2]计算了不同制氢方式的平准化制氢成本,风光发电的电价为0.5元·(kW·h)-1时,

AWEC和PEMEC的制氢成本分别为25元·kg-1和45元·kg-1.另外,考虑SOEC的性能受热源温度的

影响,NASSER等[3]研究了SOEC与朗肯循环集成的废热制氢系统,输入不同温度的热量,热源温度高的系

统产氢量更大.KARAYEL等[4]调研了土耳其各城市的地热温度,研究得出地热温度为239℃时,SOEC的

制氢量比143℃时多了171.59kt·a-1.电能和热能都可以提供制氢所需要的能量,热能的品位比电能更低,
但是价格不一定低于电能.应结合不同温度热源和电能的品位和经济条件,确定节能经济的制氢系统方案.
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电解水系统中电解槽和辅助设备的能耗,与电解槽运行条件息息相关,影响了电解水系统的性能,因此

确定最佳工作条件对电解槽的经济高效运行至关重要.其次,由于换热过程的不可逆性会造成输入能量增加,
通过调整工艺流程来优化换热结构也备受关注.LI等[5]将原本直接从高温热交换器排出的高温富氢气体和富

氧空气,进一步用于预热水,降低蒸汽发生器和氢气冷却器能耗的同时,使火用效率提升了7%.
综上所述,本文基于电价、热源温度和制氢量的条件,以电解槽类型、运行参数和换热器结构配置为变量,

构建了电制氢系统的经济性和火用效率的混合整数非线性双目标优化计算模型.采用非支配排序遗传算法Ⅱ(NS-
GA-Ⅱ,non-dominatedsortinggeneticalgorithmⅡ)有效节约计算时间并全局搜索可行解[6],解决了热和电的能势

和成本差异导致的无法确定经济高效电制氢方案的问题.采用本文方法为案例提供的定制化设计,不仅可以提

高电解水制氢的经济性,还能减少能量品位的浪费.

1 方 法

1.1 电化学模型

从热力学角度,电解水反应是一个耗能过程,其理论能量消耗关系可表示为:

ΔH =ΔG+T·ΔS, (1)
其中,ΔH 为电解水反应发生前后物质的焓差,kJ·mol-1,代表电解水反应需要的总能量;ΔG 为反应前后的吉

布斯自由能差值,kJ·mol-1,代表理论电能需求;T 为反应温度,K,ΔS 为熵变,kJ·mol-1·K-1,二者乘积

T·ΔS表示反应的理论热能需求.
电解过程的氢气产率nH2

可以表示为:

nH2 =J·A·N/(2F), (2)

式中,J 为电流密度,A·m-2;A 为单电池片面积,m2;N 为电池片个数;F为法拉第常数96485C·mol-1.
根据能量守恒定律,电解槽所需电能Wstack和电解槽吸/放热量Qstack的大小为:

Wstack=J·U·A·N, (3)

Qstack= -T·Sgen-T(Sin-Sout), (4)

Sgen=2F(Uact,i+Uconc,i+Uohm)/T, (5)
式中,U 为运行电压;Sgen为电解过程的熵产,W·K-1;Sin和Sout分别为输入熵和输出熵,W·K-1;Uact为活化极

化电压;i表示阳极或阴极.Uconc为浓差极化电压;Uohm为欧姆极化电压;Ur为平衡电压,上述电压的单位为V.
运行电压可以表示为:

U=Ur+Uact,i+Uconc,i+Uohm. (6)

  各种电压可以表示如下:

Ur=
ΔG
2F+

R·T
2Fln

(
PH2

P0.5
O2

PH2O

), (7)

Uact,i=
R·T
αi·F

sinh-1(J
2J0,i

), (8)

Uconc,i=
R·T
2Fln

(1-
J

Jmax

), (9)

Uohm=J·Rohm, (10)
式中,R为气体常数8.314J·mol-1·K-1;PH2

、PO2
、PH2O

分别为氢气、氧气、水的平均分压,kPa;αi 为电荷转

移系数;J0,i为交换电流密度,Jmax为最大电流密度,单位均为A·m-2;其中PEMEC和SOEC的浓差极化电压

经验公式不同,可参考文献[7-8];Rohm为电解槽的内阻,Ω·m2.由于转移离子类型、反应条件不同,3种电解槽

的电化学建模部分相关参数如表1所示.
使用表1中的参数验证3种电化学模型的合理性,图1为3种电解槽的J-V 特性曲线验证结果[7-9].分别

是在60℃、700kPa运行的AWEC,在80℃常压运行的PEMEC,在700℃常压运行的SOEC,最终实验值与模

拟结果误差均小于10%.
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表1 电解槽的电化学模型参数

Tab.1 Electrochemicalmodelparametersofelectrolyzers

电解槽类型 参数 值

AWEC[9] 阳极/阴极电荷转移系数 0.384/0.434

交换电流密度/(A·m-2) 6.55/0.577

最大电流密度/(A·m-2) 30000

电阻/(Ω·m2) 3.89×10-5

PEMEC[7] 阳极/阴极电荷转移系数 2/0.5

交换电流密度/(A·m-2) 0.0144/559

电阻/(Ω·m2) 1.243×10-5

SOEC[8] 电荷转移系数 2

交换电流密度/(A·m-2) 1669/501

电阻/(Ω·m2) 1.479×10-5

1.2 换热器配置结构模型

能量守恒和火用平衡方程都根据热量、功和物流分为3项,第1项代表热量的变化,第2项代表功的变化,第

3项代表质量和物性的变化.系统内各组件遵守能量守恒和火用平衡关系如下:

∑(Qin-Qout)+∑(Win-Wout)+∑(minhin-mouthout)=0, (11)

∑(ExQin -ExQout
)+∑(ExWin -ExWout

)+∑(Exin-Exout)=∑ED, (12)

式中,Q 和W 分别代表热量和功,kW;m 为质量流

量,kg·s-1;h为物质的焓,kJ·kg-1;Ex 为火用,kW;

ED 为火用损,kW;下标in,out分别代表进、出口.为减

少系统的不可逆损失,提高对能量品位的利用,本节

对系统的工艺流程进行优化建模.换热网络(HEN,

heatexchangernetwork)是一种广泛用于过程工业中

热交换关系优化的重要方法,为了使流股从进口温

度达到出口温度,除了冷热流股之间通过换热单元

进行换热外,还使用冷、热公用工程(CU,coldutility、

HU,hotutility)进行冷却或者加热.组合曲线在最小

夹点温差时,冷热流股的换热量最大,需要的公用工

程量最小[10],根据火用组合曲线得到换热网络的火用损

(EDHEN)计算公式如下:

EDHEN=∫
Qh,i

0
(1-

T0

Th,i

)dQ-∫
Qc,j

0
(1-

T0

Tc,j

)dQ+∫
QHU

0
(1-

T0

THU

)dQ-∫
QCU

0
(1-

T0

TCU

)dQ, (13)

式中,T0 为环境温度298K,热流股、冷流股分别以h和c表示,假设热流股有i条,冷流股有j条.Qh,i和Qc,j分

别为第i条热流股和j条冷流股的换热量,kW;Th,i和Tc,j分别为第i条热流股和j条冷流股的温度,K.本文考

虑不同温度THU的热源,将其视为1条进出口温差只有0.1℃的热流股.当热源温度高于冷流股最高温度时,热
公用工程的换热量QHU可由电或热供给,用电热比r表示电所占比例,(1-r)QHU为热源提供的热量.当THU低

于冷流股最高温度时,由于最小换热温差的限制,冷流股的高温段吸热所需能量由电提供.
根据上述方法重新确定冷热流股后,使用YEE等[11]建立的分流分级HEN超结构模型,利用换热流体流

量分流和温度分级的特点,将换热器的配置结构转化成数学模型.冷、热公用工程的总换热量为QCU和QHU,内
部回收热量为Qin,根据能量守恒关系具有以下关系:

QCU=∑izCU,iqCU,i, (14)

QHU=∑jzHU,jqHU,j
, (15)
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Qin=∑k∑j∑izi,j,kqi,j,k, (16)

式中,z为二进制变量,换热器存在时为1,否则为0.zCU,i、zHU,j、zi,j,k分别表示冷公用工程与第i条热流股换

热、热公用工程与第j条冷流股换热、第i条热流股和第j条冷流股在k级是否存在换热器;qCU,i、qHU,j
、qi,j,k分

别为这些换热器的换热量.
1.3 目标函数

优化目标1:火用效率(ηEx)是根据各种形式能量的有用功评估系统性能的指标.

ηEx =
ExH2

W +QHU(1-
T0

THU

)+QCU(1-
T0

TCU

)
. (17)

  优化目标2:系统的经济成本是衡量系统实用性的一个指标,为了描述制氢系统的经济成本,常由平准化制

氢成本(LCOH,levelizedcostofhydrogen,简记为LCOH)表示.

LCOH=
∑

20

t=1

OPEX

(1+i)t
+CAPEX

∑
20

t=1

3600mH2
H

(1+i)t

, (18)

LCOH涉及运行费用(OPEX,operatingexpense,简记为OPEX)、固定投资(CAPEX,capitalexpenditure,简记为

CAPEX)以及年产氢量的计算.式(18)中,利率i取4%,t为当前年数.mH2
为系统的制氢质量流量,kg·s-1,假设

每天工作17h,H 为年运行小时数,取6205h.成本组成方程如表2所示[12].
表2 经济性方程

Tab.2 Economicequations

成本类型 类别 组成 方程

OPEX运行成本 固定运行 Cfixop=0.17125(IWP+IAC+ICELL+IHEN)

可变运行 电Cele Cele=c(Wstack+W WP+WAC+rQHU)H

热公用工程CHU CHU =QHU(1-r)H(4.6839e-5×T2HU-0.02676THU+9.747)×10-6

冷公用工程CCU CCU=4.43e-6×QCUH

原料水Cwater Cwater=0.003847nwaterMwaterH

CAPEX投资成本 设备投资成本 泵IWP IWP=705.48W0.71
WP[1+0.2/(1-ηWP)]

压缩机IAC IAC =33032(WAC/455)0.67

电解槽ICELL ICELL =WstackI0.5C

换热器IHEN[18] IHEN=8000z+1650AHEN

其他间接资本成本 Iother=0.5(IWP+IAC+ICELL+IHEN)

  表2中C 为运行成本,I为投资成本;c
为电能单价,元·kWh-1;下标 WP、AC、

CELL分别代表水泵、空气压缩机和电解

槽,W 代表耗电量,kW;nwater、Mwater分别为

原料水的摩尔流量和摩尔质量,单位分别

为mol·s-1和kg·mol-1;IC 为电解槽的

投资成本[17],AWEC 取980 元·kW-1,

PEMEC 取 3915 元 ·kW-1,SOEC 取

4895元·kW-1.为了表示热能的品位和价

格的关系,本文调研了一些文献中不同温

度的cheat热公用工程价格[13-16],并拟合了

一条非线性关系如图2所示.
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1.4 优化策略

在制氢量为200m3·h-1时,将火用效率和LCOH作为优化目标,变量如表3所示,主要分成外层和内层变量.
表3 决策变量范围

Tab.3 Variablesrange

变量类别 决策变量 AWEC PEMEC SOEC

外层变量 电解槽运行温度/K 313~353 313~353 973~1273

电解槽运行压强/kPa 100~4000 100~7000 100~1500

电解槽电流密度/(A·m-2) 2000~4000 6000~20000 4000~20000

电热比 0~1 0~1 0~1

内层变量 各级换热器存在 0or1 0or1 0or1

换热器换热量/kW 0~qi,j 0~qi,j 0~qi,j

换热器热流温度/K Th,i,k ~Th,i,1 Th,i,k ~Th,i,1 Th,i,k ~Th,i,1

换热器冷流温度/K Tc,j,k ~Tc,j,1 Tc,j,k ~Tc,j,1 Tc,j,k ~Tc,j,1

  本研究外层采用基于 NSGA-
Ⅱ算法,构建全局优化模型.内层采

用BARON 求解器对 HEN 综合

优化[11],覆盖的搜索区域完整,并
且对混合整数非线性问题的适用

性较好.优化策略流程如图3所示.

2 结果与讨论

2.1 多目标优化

在电价为0.05元·kWh-1、热
源温度为400K时,得到制氢优化

方案的Pareto前沿,与一定火用效率

下得到最小成本的点,围成的区域

是可行解范围,见图4(a).同一种电

解槽,由于给定效率更低,此时的运

行条件不是最佳,系统的耗能更大,
成本也越高.同时,此条件下电价更

低,用电降低成本但也增加了系统

输入火用,降低成本但提高了效率.
由于3种电解槽的投资成本

由大到小依次为:SOEC、PEMEC、

AWEC,电价和热价 都 低 的 情 况

下,投资成本影响更大,3种电解槽

的成本差异明显.其次,3种电解槽

耗电量由大到小顺序为:AWEC、

PEMEC、SOEC,SOEC输入相对

少的火用就能完成制氢,SOEC的火用

效率更高.为了提升火用效率,需要选

择不同类型的电解槽.运行温度低以及低温电解的放热反应,导致耗热量小,所以优化电热比影响较小,
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Pareto上点的分布相对集中,如图4(b,c).
2.2 不同电与热条件下的电解槽性能对比

图5在热源温度为400K 时,电价在

0.05~1.35元·kWh-1之间,3种电解槽的

最小LCOH 随着电价增大而增大,由于电

解槽耗电量差异,所以AWEC的LCOH变

化更快.AWEC的投资成本最小,更适用于

电价低的场景,随着电价增大PEMEC逐渐

占优势,在电价高时SOEC更经济.
热源温度主要影响SOEC的LCOH,随

着温度的升高其成本会增大.热源温度与热

价相关,在热源温度上升时会带来耗热成本

的增加,曲线斜率与本文设置的热价函数相

关,热 价 大,曲 线 更 陡.电 价 为1.35元·

kWh-1时,在热源温度在1200K左右会出

现突降,如图6,成本降低的原因是,此时的

热源温度超过SOEC的运行温度.系统存在使

用更多热源热量的机会,原本只能由电提供

能量的234.7kW能量可以选择成本更低的

热能,所以会在原有的趋势上成本有所下降.
图7是热源温度在400~1300K之间,

3种电解槽的最大火用 效率变化趋势.由于

AWEC和PEMEC的耗热量小,所以改变输

入火用的影响并不大.而SOEC的火用效率随热

源温度的变化较明显,除了在热源温度为

1000K时有一个突增外,符合随热源温度的

升高而降低的趋势.由于973K左右是SOEC
在火用效率更大时的运行温度,所以热源温度

在1000K左右高于运行温度时,原本只能由

电能提供的部分,可以由热能提供,导致火用效

率突增的情况.
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3 案例分析

上述结果表示低温电解性能对换热结构和热电比不敏感,所以采用SOEC与其他发电系统联用的案

例[12].电热资源条件、运行参数和优化结果对比如表4所示,由于案例采用燃料加热的方式,所以将其假设为

高于运行温度的热源,其工艺流程见附录图S1.
通过优化运行条件和换热器配置结构,在运行

温度为1053K,运行压强为194kPa,电流密度为

3996A·m-2,可变电热比为0时,SOEC制氢的

LCOH可以从30.5元·kg-1降至24.5元·kg-1.
与原制氢方案相比,在较低的运行压力下,气体的

产生和扩散速度会减慢.导致在电解过程中产生的

气体在电解槽中停留时间较长,从而降低了电解反

应的速率.这可能导致电解电流密度的降低,因为

电流密度与产生气体的速率有关.优化后降低了电

流密度,根据图1中J-V 特性曲线可知这将降低运

行电压,使得电解槽的运行功率从6164kW 降至

4950kW,从而降低了电耗,如图8所示.由式(2)
可知降低电流密度后,需要同步调整 N 以达到相

同的179kg·h-1产氢量要求.其次,通过换热器配置优化降低了冷热公用工程的使用,从而降低了冷、热公

用工程的费用.
表4 案例采用的资源条件、运行参数和优化结果对比

Tab.4 Comparisonofresourceconditions,operatingparameters,andoptimizationresultsusedinthiscase

参数

电热条件

电价/

(元·(kW·h)-1)

热价/(元·

(106kJ)-1)

热源温

度/K

产氢量/

(kg·h-1)

运行参数

运行温

度/K

运行压

强/kPa

电流密度/

(A·m-2)

热电

比

结果对比

LCOH/

(元·kg-1)

火用效

率/%

能量效

率/%

案例 0.7 111.4 1088 179 1073 1000 17340 0 30.5 81.24 75.96

本文 0.7 111.4 1088 179 1053 194 3996 0 24.5 89.47 83.67

  优化方案进行能量回收使能量

效率提升了8.23%,并使输入火用 从

7579.2kW 降至6791.7kW,将火用

损所占比例从9.4%降至6.1%,尤其

在换热器和电解槽的火用损两个部分,
如图9所示.为了减少火用 损,不可避

免的增加了换热器的数量,这使投资

成本相对增加,由858909元增加到

971478元.

4 结 论

电解水制氢是一个高耗能过程,
由于所处场景不同,导致提供给电解

水过程的电热资源条件差异较大,包
括电价、热价、热源温度以及下游氢气的需求流量等.为了解决根据现有资源条件确定电解制氢方案的问题,
本研究构建了基于电价、热源温度以及产氢量的电制氢系统模型,通过优化系统内运行条件,并将系统内工
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艺流程重新分配,对3种电解槽进行评估,得到如下结论:(1)电解槽的火用效率不一致,为了提升电解水的效

率,需要选择不同的电解槽.同一电解槽在相同的成本下,由于运行条件的不一样,耗能以及换热结构不同,
存在多个火用效率.(2)在能量回收量最大时,3种电解槽的耗电大小依次为AWEC、PEMEC、SOEC,电价增加

后AWEC涨幅最大.由于AWEC投资成本最小,在电价低时最具经济优势,随着电价的升高逐渐被PEMEC
取代,最终SOEC最具经济优势.(3)AWEC和PEMEC的耗能中主要为电能,热源条件变化基本不造成影

响.对SOEC而言,热源温度上升会带来SOEC的制氢成本增加,但在运行温度附近,原本只能由电能提供能

量的部分可以由热提供,所以火用效率会提升,电价大于热价时会带来成本的下降.(4)本研究建立的系统优化

方法,可以有效地同时对运行条件和系统结构进行优化,进而减少组件的耗能以及公用工程的使用,二者不

仅影响电解水系统中组件的耗能,还会影响系统中的热耦合,达到了节能经济的目标.

  附录见电子版(DOI:10.16366/j.cnki.1000-2367.2024.04.04.0001).
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Researchontheoptimizationofwaterelectrolysissystem
basedonelectricityandheatresources
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(1.a.SchoolofPhysicalScienceandTechnology;b.InstituteofCarbonNeutrdity,ShanghaiTechUniversity,Shanghai201210,

China;2.ShanghaiAdvancedResearchInstitute,ChineseAcademyofSciences,Shanghai201210,China;

3.FacultyofScienceandEngineering,UniversityofNottinghamNingboChina,Ningbo315199,China)

  Abstract:Underthe"dualcarbon"goal,usingwaterelectrolysistoproducegreenhydrogeninsteadoffossilfuelsto
producegrayhydrogenisofgreatsignificanceforpromotingtheconstructionofagreenandlow-carbonmodernenergysystem.
Duetothedifferencesingradeandeconomybetweeninputelectricalenergyandthermalenergy,howtoquicklydeterminethe
economicandenergy-savingoperatingparametersandheatexchangestructureofwaterelectrolysisisaproblemthatneedstobe
solved.Toreducehydrogenproductioncostsandminimizeenergygradewaste,threetypesofwaterelectrolysishydrogenpro-
ductionschemesareadjustedbyadjustingoperatingparameters,heatexchangerconfigurationstructure,andthermoelectricra-
tiotoreduceequipmentenergyconsumption,recoverwasteheat,andcarryoutenergycascadeutilization,therebyachieving
thegoalofreducingoperatingcosts,energyinput,andenergygradewaste.Thisiscloselyrelatedtohydrogenproductionexer-

gyefficiencyandcost.Tofindthewaterelectrolysissolutionwiththehighestexergyefficiencyandthelowesthydrogenproduc-
tioncost,adualobjectiveoptimizationalgorithmisadoptedtosolvethemixedintegernonlinearoptimizationproblemthatcon-
sidersbothenergygradeandeconomysimultaneously.Finally,analyzingacasestudyofascenariodemonstratesthatoptimiza-
tionmethodscannotonlyimproveeconomicefficiency,butalsocontributetoimprovingexergyefficiency.

Keywords:hydrogenproductionbywaterelectrolysis;heatexchangernetwork;optimaldesign;processsystems;sys-
temperformanceanalysis
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