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摘要"从发电效率的定义出发!基于热力学基本原理!并利用最高发电效率时电池电压的特点和燃

料及氧化剂气体需要加热至工作温度的要求!推导出了燃料电池最高发电效率的理论表达式
(

具体

计算了氢气燃料的最大发电效率数值!分析了最大发电效率与工作温度/燃料利用率及水蒸气组分

的关系
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引言

长期以来!热机#如蒸气轮机/内燃机等$发电是

将化学能转化为电能的主流技术'

#5$

(

(

热机的发电过

程比较复杂!需要经过化学能转化为热能!热能经热

力学过程#如卡诺循环$转化为机械能!再通过机械

能与电能的转化而对外发电
(

即热机是通过化学能
5

热能
5

机械能
5

电能的步骤来进行发电的'

4

(

(

仅考虑



热能
5

机械能转化过程!热机的最大效率受限于卡诺

定理'

!

(

(

由于实际热机过程很难达到卡诺循环所要

求的准静态条件!现实热机的效率远低于理想的卡

诺效率
(

但是!卡诺定理也指明了提高热机效率的重

要途径"

"

热力学过程中的低温热源与高温热源的

工作温度比!

#

热力学过程接近准静态的程度
(

这

两条提高热机效率的理论途径成为热机技术发展的

努力方向!有效地推动了实际热机发电效率的提

高'

3

(

(

因此!卡诺定理不仅给出了热机效率的上限!

具有重要的科学意义!而且对提高热机效率的技术

发展提供了有效的理论指导!具有重大的现实意义
(

燃料电池#

@:,'-,''

!

?A

$

'

"57

(是一种将燃料中的

化学能直接转化为电能的能量转化装置
(

由于
?A

发电省略了热机发电的诸个中间过程!

?A

的发电

效率不受卡诺循环限制!原则上可以具有很高的发

电效率
(

利用
?A

取代热机发电!可以节省能源和减

少大气污染物的排放
(

因此!

?A

是一种清洁高效节

能减排的发电技术!成为当今各国竞相发展的研发

热点'

85#*

(

(

值得注意的是!尽管
?A

发电效率高广为

人知!但具体多高却尚未有人给出明确结果!目前盛

行的主要是含糊的0效率高1标签
(

由于缺乏确切的

理论!使得人们对
?A

发电效率的认识处于含糊不

清/迷茫甚至混乱的状态!使用的
?A

发电效率说法

和定义也五花八门/杂乱无章'

##

(

(

有些
?A

研究的工

作者和推动者甚至使用不恰当的效率概念!虽然出

自好意!但增加了人们认识的误区!也助长了人们对

?A

发电效率不切实际的高预期
(

因此!建立
?A

最

高发电效率的理论模型并给出明确具体的数值!不

但可以帮助人们对
?A

这一发电新技术的效率建立

起明晰的概念和正确的理解!而且可以使人们对
?A

发电效率产生合理的预期!并对促进
?A

技术研究

和开发的理性发展具有重要意义
(

此外!

?A

理想发

电效率与卡诺定理结合!可以使
?A

和热机技术优

劣性的比较更直接更理性化
(

与卡诺定理相似!

?A

发电的理想效率理论将对
?A

技术的发展具有重要

的指导作用
(

与热机理想效率和工作物质无关不同的是!

?A

的最大可能发电输出依赖于燃料的自由能!最大可

能发电效率也受限于燃料自由能与其焓值之比'

#$

(

(

因此!

?A

不可能存在与卡诺定理对应的普适理想

发电效率理论!而需要对不同燃料建立相应的理想

效率理论
(

这一局限性使得
?A

理想发电效率理论

的科学意义与卡诺定理相比不可同日而语!但对使

用相应的燃料的
?A

技术发展仍具有重要意义
(

本文是尝试建立
?A

发电理想效率理论的一个

努力
(

首先!本文将给出一个明确且符合能源界主流

概念的发电效率定义
(

在此定义的基础上!本文将给

出一个尽可能普适的理论推导!并明确指出推导所

蕴含的假设或近似
(

然后!本文给出针对氢气燃料的

理想效率具体计算方法
(

氢气是适用于各种不同
?A

#固体氧化物燃料电池/质子交换膜燃料电池/碱性

燃料电池等等$的通用燃料
(

氢气的来源也具有广泛

性!可以来源于直接矿藏!或是通过化石能源或生物

质能的重整合成!或来自水的电解分离!也可以是经

由
?A

的逆运行即电解电池#

,',-0/&'

>

O,/-,''

!

NA

$

获得
(

特别是
NA

可以将可再生能源#太阳能/风能

等$以氢气化学能形式储存'

#45#!

(

!是欧美目前积极

发展的技术
(

因此!氢气是最具有代表性的
?A

燃

料
(

对
?A

氢气燃料的最大效率讨论!可为其他燃料

最高效率的讨论奠定良好基础!并可为
?A

的燃料

选择提供有益的参考
(

在结果与讨论中!文章给出了

不同工作温度下氢气的最高发电效率的具体数值!

并讨论了燃料利用率/工作电压等相关物理量!以及

不同燃料水汽组分对效率的影响
(

C

!

理论与计算方法

燃料电池系统是指由燃料电池#堆$为核心所组

成的能够自维持的完整的发电装置!包括燃料和氧

气配给/加热/尾气处理及含碳燃料的外重整等等辅

助设施
(?A

发电效率定义为
?A

输出的电能与
?A

系统所使用的燃烧焓值之比
(

由于
?A

的燃气与氧

化剂#空气$均为气相工作物质!燃料焓值以气相反

应热值度量!即通常所指的低热值#

HF%

$

'

#3

(

(

例

如!氢气燃料的焓值定义为反应

F

$

d

#

$

V

$

\

F

$

V

#气$

d

Z

所释放的热量
Z(

同时!由于燃料一般于常温存放!

故取标准室温
5

*

\$3k\$87̀#"f

为参考温度!

并记相应的燃料焓值为
8

*

(

由于考虑的是燃料电

池系统最大的发电效率!即燃料电池系统所发的电

能#

9P*

$与输入的燃料焓值#

8

#

5

$!

5

为
?A

的工作

温度$之比的最大值
(

其中
8

#

5

$分为两部分"用于

发电的燃料焓值
8

*

和加热燃料及空气至工作温度

所需焓值
8

#

#

5

$

(

即
?A

发电效率定义为

1

*

I

9P*

8

I

9P*

8

*

W

8

#

#

5

$

#

#

$
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(>

最大发电效率理论推导

假定电流为
9

!则在
*

时间通过的电量为
9*

!参

与电化学反应的燃料摩尔量为
9*

&#

.

#

C

$

!

这里
C

是

法拉第常数!

.

#

为燃料分子可发电电子数#对于氢气

.

#

\$

!甲烷
.

#

\7

$

!

如果
?A

的燃料利用率!即用来

产生电流的那部分燃料和提供给燃料电池的总燃料

的比值为
1

#

!则得所需燃料摩尔量为"

A

F

$

\

9*

.

#

C

1

#

!

相应所需的氧气摩尔量为
A

V

$

\

9*

.

$

C

1

$

!

1

$

为氧气

利用率!

.

$

\!!

于是!

?A

的发电效率为

1

*

I

9P*

8

*

W

8

#

#

5

$

I

9P*

#

9*

&#

.

#

C

1

#

$$

$

*

#

5

*

$

W

8

#

#

5

$

#

$

$

式中!

$

*

#

5

*

$为室温时纯燃料的摩尔焓值#对氢气

$

*

#

5

*

$

\$!#̀7#4SX

+

K&'

c#

$

(

加热燃料气所需热量#

8

*

##

#

5

$$和加热空气所

需热量#

8

*

#$

#

5

$$分别为

8

*

##

#

5

$

I

9*

.

#

C

1

#

#

$

*#

#

5

$

T

$

*#

#

5

*

$$

I

!!

9*

-

$

*#

#

5

!

5

*

$

.

#

C

1

#

#

4

$

8

*

#$

#

5

$

I

9*

.

$

C

1

$

#

$

*$

#

5

$

T

$

*$

#

5

*

$$

I

!!

9*

-

$

*$

#

5

!

5

*

$

.

$

C

1

$

#

!

$

式中!

-

$

*#

#

$

$

#

5

!

5

*

$为加热
#K&'

纯燃料#氧气$的

燃料#空气$至工作温度所需的热量
!

例如!燃料由

F

$

和
F

$

V

组成!摩尔组分比为
$

#

和#

#c

$

#

$!则
#

K&'F

$

对应于#

#c

$

#

$&

$

#

K&'

的
F

$

V!

加热这部分

水汽所需的热量要记入
-

$

*#

#

5

!

5

*

$

!

加热燃料气和空气的热量可由
?A

发电过程所

发热量#

8

?A

$/尾气中燃料的燃烧值#

8

,

$及额外燃

料燃烧所提供
!?A

所发热量和尾气燃料燃烧值分

别为

8

?A

I

9*

.C

$

*

#

5

$

T

9P*

#

3

$

8

,

I

9*

.C

$

*

#

5

$

#

1

#

T

# $

#

#

"

$

式中!

$

*

#

5

$为工作温度
5

时的纯燃料摩尔焓值!即

$

*

#

5

*

$与摩尔燃料升温至
5

所吸收热量之和
!

由于

5

高于
5

*

!原则上可通过热交换部分利用尾气非燃

料成分的热值加热输入燃料或空气
!

但该可利用热

值远小于
8

?A

d8

,

!这里暂且忽略不计
!?A

发热与

尾气燃烧值之和为

8

C7

W

8

,

I

9*

.C

1

#

$

*

#

5

$

T

9P*

#

6

$

!!

假定燃烧与热交换加热的效率为
#**j

!则需

要额外提供的热量
8

#

为

8

#

I

KDT

#

*

!

8

*

##

W

8

*

#$

T

8

?A

T

8

+

$ #

7

$

!!

由式#

#

$可知!使用发电和自维持所需的尽可能

少的燃料有利于发电效率的提高
!

由于
?A

发电的

效率低于
#**j

!即低于燃烧与热交换加热的效率!

充分利用
8

?A

和
8

,

以减少
8

#

所需额外燃料有利于

提高
?A

的发电效率
!

当电堆产热和尾气燃烧的热

量与燃料和空气加热所需热量平衡时!对应的
?A

发电效率最大!即有最大发电效率条件"

8

*

##

W

8

*

#$

I

8

?A

W

8

+

#

8

$

结合式#

4

$/#

!

$/#

6

$和#

8

$!得

P

I

$

*

#

5

$

T-

$

*#

#

5

!

5

*

$

.

#

C

1

#

T

-

$

*$

#

5

!

5

*

$

.

$

C

1

$

#

#*

$

对应的
?A

系统发电效率为

1

*

I

.

#

C

1

#

P

$

*

#

5

*

$

I

!!

$

*

#

5

$

T-

$

*#

#

5

!

5

*

$

T

.

#

1

#

.

$

1

$

-

$

*$

#

5

!

5

*

$

$

*

#

5

*

$

#

##

$

由式#

#*

$知!输出电压
P

随
1

#

的减小和
1

$

的增加

而增大
!

根据发电状态的要求!

P

必然在
*

和最低能

斯特电动势之间
!

由于发电效率随
P

的升高而升高

#式#

#

$$!最高发电效率应发生在
P

取极大值时!即

P

值等于最低能斯特电动势
!

这时
?A

系统将燃料

能量中尽可能多的部分用于发电而尽可能少地用于

发热!且
?A

所发热量与尾气燃料焓值刚好可以将

气流加热到工作温度
!

此外!热力学平衡时各燃料组

分对应的能斯特电动势相同!此时的最低能斯特电

动势为最大值
!

由于各燃料组分对应的能斯特电动

势相同!只需考虑氢气氧化电化学反应对应的能斯

特电动势'

#"

(

!

输出口能斯特电动势!即最低能斯特

电动势为

!!

P

KDT

I

T-

=

#

5

$

$C

W

O5

$C

'C

F

&:0

F

$

F

&:0

#

&

$

V

$

F

&:0

F

$

V

I

!!!!

E

*

#

5

$

W

O5

$C

'C

F

&:0

F

$

F

1C

F

$

V

#

#

T

1

$

$

#

&

$

F

1C

F

$

F

&:0

F

$

V

#

#$

$

式中!

E

*

#

5

$

\

c

-

=

#

5

$

$C

d

O5

$C

'C

F

1C

F

$

F

1C

#

&

$

V

$

F

1C

F

$

V

为
?A

入

口处的能斯特电动势!

-

=

#

5

$是温度为
5

时
F

$

d
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#

$

V

$

\F

$

V

#气$反应的自由能变化
!

上式右边与燃

料利用率有对应关系!但对不同燃料其对应关系有

所不同!需要具体分析才能确定
!

确定出式#

#$

$与

1

#

的关系后!与式#

#*

$联立!可得出
1

#

和
1

$

的对应

关系
!

根据式#

##

$!可以由
1

#

和
1

$

对应关系中
1

#

&

1

$

的最小值得出
?A

系统发电的最高效率
!

CHA

!

氢气燃料的最大发电效率

对氢气燃料!

F

&:0

F

$

I

#

#

T

1

#

$

F

1C

F

$

!

F

&:0

F

$

V

I

F

1C

F

$

V

W

1

#

F

1C

F

$

I

!!

F

1C

F

$

V

#

#

W

1

#

F

1C

F

$

&

F

1C

F

$

V

$!

于是有

E

*

W

O5

$C

'C

#

#

T

1

#

$#

#

T

1

$

$

#

&

$

#

W

1

#

F

F

$

&

F

F

$

V

I

!!

$

*

#

5

*

$

T-

$

*#

#

5

!

5

*

$

$C

1

#

T

-

$

*$

#

5

!

5

*

$

!C

1

$

#

#4

$

和

1

*

I

$

*

#

5

$

T-

$

*#

#

5

!

5

*

$

T

1

#

$

1

$

-

$

*$

#

5

!

5

*

$

$

*

#

5

*

$

#

#!

$

由于
-

$

*#

#

5

!

5

*

$含有水汽升温所需燃料!

$

*

#

5

$随

温度的升高总是慢于
-

$

*#

#

5

!

5

*

$

!

因此
!

1

*

一般随

温度升高而降低
!

下面讨论
$

*

#

5

$和
-

$

*#

#

$

$

#

5

!

5

*

$

的具体计算
!

设氢气/输入燃料和空气的摩尔等压热容分别

为
7

*

#

5J

$/

7

#

#

5J

$和
7

$

#

5J

$

!

一般
7

-

#

-\*

!

#

!

$

$

可精确地表示为'

#"

(

7

-

#

5J

$

I

/

4

,

I

*

R

-,

5J

,

#

#3

$

$

*

#

5

$

I

$

*

#

5

*

$

W

A

5

5

*

<5J7

*

#

5J

$

I

!!

$

*

#

5

*

$

W

/

4

,

I

*

R

*,

,

W

#

#

5

,

W

#

T

5

,

W

#

*

$#

#"

$

-

$

*-

#

5

!

5

*

$

I

A

5

5

*

<5J7

-

#

5J

$&

$

-

I

!!

#

$

-

/

4

,

I

*

R

-,

#

5

,

W

#

T

5

,

W

#

*

$

,

W

#

#

#6

$

式#

#6

$中!

$

#

是燃料中氢气的摩尔组分比!

$

$

是氧化

剂#空气$中氧气的摩尔组分比
!

计算热容和焓变所

需的系数
R

,

来自对实验比热数据的拟合'

#"

(

!与使

用氢气燃料相关的数据如表
#

所列
!

表
C

!

空气/氢气和水的标准摩尔等压气体热容级数

展开系数
R

,

#单位"

7X

!

.)8

YC

!

=

Y!

$

I,:HC

!

OP

2

,+'$)+#)";;$#$"+-'R

,

#

*+$-

"

7X

!

.)8

YC

!

=

Y!

$

;)1-3"'-,+&,1&.)8,1'

2

"#$;$#3",-);,$1

!

Z

A

,+&Z

A

5

, * # $ 4

空气
$6(!*74" !($464*Nc4 4(7734!Nc" c$(!!#6!Nc8

F

$

$7("3"7# 6(!6!*$Nc! #(77!*8Nc6 "(!#*"8Nc#*

F

$

V4$(!*#76 !($"$#7Nc! #($846#Nc3 c!(484#4Nc8

A

!

数值结果与分析

最大发电效率的计算#式#

#!

$$依赖于满足式

#

#4

$的氢气与氧气利用率比值最小值的获得
(

作为

例子!图
#

给出了
5\7**k

和燃料的氢水摩尔比

为
86l4

时
1

#

&

1

$

随
1

#

变化的情况
!

由图
#

可见!

1

#

&

1

$

的极小值出现在
1

#

\*̀8!

附近
!

对不同工作

温度和不同氢水比!

1

#

&

1

$

的极小值可类似的求出
(

氢水摩尔比为
86l4

是容易获得和常用的氢气燃

料!下面以该氢水比作为基准情况
(

此外!由于工作

温度低于
#**k

时!应将水作为蒸气还是液态水计

算尚有不同看法'

#6

(

!故下面的讨论局限于工作温度

高于
#**k

的情况
(

图
C

!

燃料利用率与氧气利用率的比值
1

#

"

1

$

($

0

HC

!

!,-$));;*"8,+&)P

40

"+*-$8$[,-$)+1,-$)

!

1

#

"

1

$

!

,',;*+#-$)+);;*"8*-$8$[,-$)+1,-$)

表
$

给出了氢水摩尔比为
86l4

和
#**k

"

5

"

#***k

时氢气燃料电池的最高发电效率及相

关物理量
(

从表
$

可以看出"

"

随着工作温度的增

加!燃料利用率下降!而空气利用率上升
(

这初步可

归结于加热需要的热量增加!一方面需要通过直接

燃烧更多氢气才能满足其需求%另一方面需要提高

空气利用率以减少加热空气所需热量
(

#

最高发电

效率随温度升高线性下降
(

工作温度每升高
#**f

!

发电效率下降
4̀7j(

降低工作温度对提升氢气燃
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料的发电效率具有重要意义
(

$

电池最高工作电压

随温度升高而下降!这与氢气氧化所能释放的自由

能随温度下降直接相关#对应于式#

#$

$中
E

*

随温

度升高的下降$%也与相似氢气利用率下最低能斯特

电动势的下降随温度升高而增大相关#对应于式

#

#$

$右边第二项$

(

%

电池发电过程伴随的发热相

当可观!其占燃料焓值比随温度升高而升高
(

这与氢

气自由能随温度升高而下降及最低能斯特电动势随

温度升高下降加速相对应
(

其实!表
$

显示!

?A

的发

热是尾气氢气燃烧值的数倍
(

例如!

5\7**k

时!

?A

发热占燃料焓值
4!j

!而尾气仅占
6j(

表
A

!

LSL

!

CASL=

温度时氢气燃料电池系统的

最大发电效率及一些相关量

I,:HA

!

D,P$.*."8"#-1$#$-

4

";;$#$"+#

4

,+&1"8,-"&

$+;)1.,-$)+,:)*-3

4

&1)

0

"+;*"8"&;*"8#"88'

4

'-".

;)1)

2

"1,-$+

0

-".

2

"1,-*1";1).LSL=-)CASL=

5

&

f

1

#

1

$

1

#

&

1

$

P

KDT

&

% 8

?A

&

$

*

1

*

464 *(87 *(#" "(#" #(*8# *(#$6 *(734

!64 *(87 *(4$ 4(#* #(*!4 *(#"3 *(7#3

364 *(87 *(!4 $($6 *(88! *($*4 *(666

"64 *(86 *(3$ #(77 *(83" *($4# *(648

664 *(8" *(37 #("! *(8#3 *($38 *(6*#

764 *(83 *("! #(!8 *(763 *($76 *(""4

864 *(8! *("7 #(47 *(744 *(4#3 *("$3

#*64 *(84 *(6$ #($8 *(68# *(4!4 *(376

##64 *(8$ *(63 #($4 *(6!8 *(46# *(3!8

#$64 *(8# *(67 #(#6 *(6*6 *(486 *(3#4

值得注意的是!当
5\#***k

时!氢气
?A

的

最高效率仅
3#j

!并不比柴油机实际效率的

!*j

'

#7

(和汽油机实际效率的
43j

'

#8

(有非常大的优

势
(

可以预期这种工作温度时!氢气
?A

的实际发电

效率并不会比热机有明显优势
(

但随着工作温度的

降低!

?A

发电效率显著提高
(5\3**k

时氢气
?A

的理想效率逾
6*j

!实际效率高于
33j

是可合理预

期的
(

可见低工作温度时!

?A

比热机具有明显的发

电效率优势
(

由于碳氢燃料如甲烷的自由能与焓值

之比并不随温度升高而下降!含碳燃料
?A

系统的

发电效率基本不随温度升高而下降
(

因此!

?A

在高

工作温度时也会具有高于热机效率的优势!只是这

种情况下
?A

的合适燃料是含碳燃料!而非氢气
(

虽然组分比
86j F

$

&

4j F

$

V

是常用的氢气

燃料组分!对碳氢燃料!水的含量则可能有很大的选

择范围
(

理解燃料水含量对电池发电效率的影响程

度对工作参数的选取具有实际意义
(

作为对燃料水

含量对发电效率影响的初步了解!图
$

给出了不同

工作温度时
?A

理想发电效率随水含量的变化情

况
(

由图
$

可以看出!

?A

效率随水含量的增加而下

降
(

由于加热水至工作温度需要消耗能量!该结果是

容易预期的
(

同理!工作温度越高!加热需要的热量

越多!给定水含量对
?A

效率的影响随温度的越高

而愈加显著!正如图
$

所示
(

由于相同水含量加热所

需热量对氢气或含碳燃料是相同的!可以预期水含

量的增加对含碳燃料具有相似大小的影响
(

因此!尽

管含碳燃料热力学效率#自由能与焓之比$本身受温

度影响较小!但是会由于要避免积碳而提高含水量

而相应对总体发电效率产生比较大的影响
(

所以!除

非能找到避免低水含碳燃料积碳的工作方式或电池

设计!降低工作温度对提高含碳燃料的总体发电效

率也是有益的
(

当然!含碳燃料的重整与氧气的还原

活性都与温度密切相关
(

为保持具有适当的重整活

性与避免使用贵金属作为氧还原的催化剂!若使用

含碳燃料的
?A

能工作于
3**k

左右温度是比较理

想的"此时燃料重整与氧气还原反应活性尚可接受!

而水含量对
?A

效率的负面影响由图
$

可知是比较

有限的
(

图
A

!

电池发电效率与燃料中氢气摩尔分数的关系

($

0

HA

!

!"8,-$)+'3$

2

:"-6""+-3".,P$.*."8"#-1$#$-

4

";;$#$"+#

4

,+&3

4

&1)

0

"+.)8,1;1,#-$)+$+-3";*"8

由上讨论可知!选择较低的工作温度对
?A

技

术的发展与应用具有重要意义
(

降低工作温度不仅

可拓宽
?A

的材料选择/降低制作成本!降低运行成

本和提高
?A

寿命!还可显著提高
?A

氢气燃料发电

的理想效率!也对含碳燃料的发电效率有益
(

L

!

结论

本文的结论如下"
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#

*

$基于热力学基本原理!根据最高发电效率

时工作电压等于最低能斯特电动势和电池发热与尾

气燃料热值等于加热工作气体至工作温度所需热量

需求的关系!推导出了燃料电池最高发电效率的理

论表达式
(

#

.

$针对氢气燃料和空气氧化剂情况!计算给

出了不同工作温度时燃料电池的最高发电效率
(

在

氢气燃料含
4j

水蒸气情况下!工作温度在
#**

,

#***k

的最大发电效率在
3#j

,

73j

之间!且发

电效率随温度的升高线性下降
(

该结果使人们对氢

气燃料电池的效率有了清晰的认识
(

#

+

$给出了最高发电效率状态对应的电池工

作电压和燃料利用率等物理量!讨论了燃料组分的

最佳发电效率的影响
(

该结果对非氢气燃料及工作

参数选择以提高发电效率具有启示作用
(
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