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摘要:通过实验研究了电化学强化催化效应(ＥＰＯＣ)对固体氧化物燃料电池(ＳＯＦＣ)运行过程中甲烷干重整反应(ＤＭＲ)的
影响ꎬ采用改变操作参数的方式ꎬ获得不同工作电压下的 ＤＭＲ 催化性能ꎮ 同时将经典动力学模型与改进的电化学动力学模型

相结合ꎬ提出了基于 ＥＰＯＣ 效应的 ＤＭＲ－ＳＯＦＣ 催化动力学模型ꎮ 将塞流模型应用于 ＤＭＲ－ＳＯＦＣ 反应器中ꎬ建立了非线性最小

二乘拟合方法和遗传算法相结合的混合优化算法ꎬ并从实验结果中提取动力学参数ꎮ 计算结果显示ꎬ利用所建立的动力学模

型ꎬ得到的预测值与实验结果吻合较好ꎮ 在 ６５０~７５０℃温度区间内ꎬ本模型可以对电化学强化催化作用下的 ＤＭＲ 动力学性能

进行有效的定量分析ꎮ
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　 　 二氧化碳是人类活动在全球范围内排放的主要

温室气体ꎬ其主要来源是化石燃料的燃烧[１－２]ꎮ 据

相关部门ꎬ发电的排放量在 ２０００ 年至 ２０１３ 年期间

增加了 ５０％ꎬ其中电力和热力生产部门贡献了近三

分之二的固定排放量ꎮ 中国政府高度重视全球二氧

化碳排放问题ꎬ主动承担起大国应有的自主减排的

义务ꎮ 国家在能源战略层面上选择“开源节流”ꎬ
其中“节流”即政府引导企业有规划、有目的地减

少对化石燃料的依赖ꎬ而“开源”就是鼓励支持科

研企业、大学和机构对低碳甚至零碳清洁能源的

研究开发ꎮ
固体氧化物燃料电池( Ｓｏｌｉｄ Ｏｘｉｄｅ Ｆｕｅｌ Ｃｅｌｌｓꎬ

ＳＯＦＣ)是一种具备高燃料灵活性、高能量效率、高功

率密度、废热可热电冷联产等多种优点的电化学能

源转换装置ꎬ被视为替代大规模燃煤发电技术的下

一代绿色发电装置[３－５]ꎮ 通常工作于 ５００ ~ ９００℃温

度范围内ꎬ通过与空气中的氧气进行电化学催化反

应ꎬ将包括氢气、合成气、甲烷、甲醇等碳氢化合物中

的化学能转化为电能ꎮ 其中ꎬ主要成分为甲烷的天

然气作为 ＳＯＦＣ 的一种优质燃料ꎬ相比于氢气ꎬ具有

来源充足、成本低、易于储运、可利用现有天然气管

道等优势ꎬ因此将甲烷作为 ＳＯＦＣ 的燃料具有广泛

的市场前景[６－９]ꎮ
近年来ꎬ内部甲烷二氧化碳干重整 (Ｍｅｔｈａｎｅ
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Ｄｒｙ ＲｅｆｏｒｍｉｎｇꎬＤＭＲ)的固体氧化物燃料电池(ＤＭＲ－
ＳＯＦＣ)受到了广泛关注[１０－１２]ꎮ ＤＭＲ－ＳＯＦＣ 利用电

化学放电产生的热能作为内部热电耦合的热源ꎬ提
高整体发电效率ꎮ 同时ꎬ通过使用部分重整反应产

物 Ｈ２ 和 ＣＯ 来发电ꎬ实现气电共产ꎬ并改变干重整

反应的热力学平衡ꎬ显著提高甲烷和二氧化碳的转

化率[１３－１４]ꎮ 这些特点使得 ＤＭＲ－ＳＯＦＣ 能够高效利

用煤矿中的甲烷气、煤气化及燃煤发电过程中捕集

的二氧化碳ꎬ实现对温室气体的能源化和产品化ꎮ
在我国大力发展新能源、仍以煤炭为基础的能源产

业格局下ꎬＤＭＲ－ＳＯＦＣ 具有巨大的应用潜力ꎮ 此

外ꎬ在我国富含生物质气和沼气的地区ꎬ基于 ＤＭＲ－
ＳＯＦＣ 技术的分布式供电和供气方案有着极具吸引

力的研究价值和应用前景ꎮ
在电化学环境下ꎬ氧化钆掺杂氧化铈(ＧＤＣ)的

氧离子电导能够加强所谓的电化学强化催化效应

(Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｏｆ ＣａｔａｌｙｓｉｓꎬＥＰＯＣ) [１５－１８]ꎬ
该效应最早由麻省理工学院(ＭＩＴ)的 Ｖａｙｅｎａｓ 等发

现ꎬ其能使金属－载体表面的催化反应活性在工作

电压存在的情况下获得极大的提升ꎮ 迄今在铂－氧
化钇稳定氧化锆(Ｐｔ－ＹＳＺ)表面的碳氢化合物电化

学氧化反应ꎬＮＯｘ 电化学还原以及 Ｎａｆｉｏｎ－Ｐｄ 表面

的丁烯加氢反应等一系列金属－载体表面电化学催

化中均有广泛地体现ꎮ 同样的ꎬ在 ＤＭＲ 催化层中

的金属－载体界面ꎬＥＰＯＣ 效应将会显著影响 ＤＭＲ
反应过程路径与催化动力学ꎬ在外电势与离子电流

的驱动下ꎬ具有氧离子电导的 ＧＤＣ 相会将 Ｏ２－传导

至 Ｎｉ－ＧＤＣ 的界面上ꎬ进而引起界面处 Ｎｉ 颗粒的内

表面正电荷富集ꎬ在电荷平衡的推动下ꎬＧＤＣ 表面

的富氧物种 Ｏδ－将迁移扩散至 Ｎｉ 颗粒的表面ꎬ形成

一层有效双电层ꎬ即发生所谓的 Ｏδ－ 反溢流[１９－２０]ꎬ
Ｏδ－反溢流能够改变 Ｎｉ 表面的氧物种浓度ꎬ促进

ＤＭＲ 中 Ｎｉ 表面 Ｃ(ｓ)的氧化过程ꎬ并将 Ｃ(ｓ)氧化

位点从三相界面扩展至了 Ｎｉ 颗粒表面ꎬ因此能够有

效提高 ＤＭＲ 反应催化活性ꎮ
遗憾的是ꎬ目前尚无 ＤＭＲ 催化动力学模型对

其伴随的 ＥＰＯＣ 效应的影响进行过相关研究ꎬ金
属－载体本身的电化学性质与极化条件对 Ｏδ－ 反溢

流强度的影响规律尚不明确ꎬ无法准确描述 Ｏδ－ 反

溢流强度与 ＥＰＯＣ 效应强度的量化关系ꎬ这使得

ＤＭＲ－ＳＯＦＣ 体系的反应过程无法得到准确的描述ꎬ
而不准确的动力学模型对催化剂的设计、开发、产业

化都不能提供有力的科学依据ꎬ因此ꎬ研究 ＤＭＲ 催

化层中 ＥＰＯＣ 效应的催化反应动力学模型ꎬ对深入

完善催化机理ꎬ增强理论研究与应用的结合ꎬ丰富理

论基础的构建、推动 ＳＯＦＣ 市场化进程等方面具有

深远意义ꎮ
基于此ꎬ本研究考虑工作电压对 ＤＭＲ 的影响ꎬ

通过改变操作参数ꎬ获得不同工作电压下的 ＤＭＲ
催化性能ꎮ 同时将经典动力学模型与改进的电化学

动力学模型结合ꎬ将塞流模型应用于 ＤＭＲ－ＳＯＦＣ 反

应器中ꎬ建立了非线性多元函数拟合方法和遗传算

法相结合的混合优化算法ꎬ从实验结果中提取动力

学参数ꎮ

１　 方法

固体氧化物燃料电池阳极甲烷二氧化碳电化学

强化催化干重整动力学研究如图 １ 所示ꎮ 首先对单

电池性能测试及电化学强化催化性能测试ꎬ随后将

传统催化动力学模型与电化学模型相结合ꎬ考虑工

作电压对催化性能的影响ꎬ建立起 ＤＭＲ－ＳＯＦＣ 动力

学模型ꎮ 同时借助遗传算法(ＧＡ)耦合非线性多元

函数拟合方法对动力学参数进行拟合分析ꎮ

图 １　 研究技术路线图

１􀆰 １　 单电池性能测试

通过在电化学工作环境中的气体分析和电化学

测量ꎬ获得了 ＤＭＲ 在 ＳＯＦＣ 阳极中的性能ꎮ 测试装

置的示意图如图 ２ 所示ꎮ 其中 ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 是 ＤＭＲ
的主要反应物ꎬＡｒ 和 Ｈ２ 分别用作载气和还原气ꎮ
使用具有阳极支撑结构的单电池ꎬ并在适当的摩尔

流速和工作电压条件下进行电化学增强催化实验ꎮ
在电化学测量之前ꎬ将电池在 ８００℃ 的 Ｈ２ 中还原

１ ｈꎬ然后在 Ｈ２ 和 ＣＨ４ －ＣＯ２(混合气体的摩尔比为

１ ∶１ꎬ通过 Ａｒ 平衡)条件下ꎬ在 ６５０ ~ ８００℃温度范围

内进行电化学阻抗谱(ＥＩＳ)和电流密度－电压( Ｉ－Ｖ)
曲线测量ꎮ 使用配备具有热导率检测器(ＴＣＤ)的在

线气相色谱(ＧＣ)检测出口处的气体成分ꎬ以评估

ＤＭＲ 催化性能ꎮ 通过改变反应温度、ＣＨ４ －ＣＯ２ 摩

尔流速和工作电压ꎬ分析和验证了 ＤＭＲ 反应中甲

烷和二氧化碳的转化率ꎮ
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图 ２　 ＤＭＲ－ＳＯＦＣ 测量实验装置示意图

　 　 ＣＨ４ / ＣＯ２ 转化率以及 Ｈ２ / ＣＯ 的选择性如式

(１) ~式(４)所示ꎮ
ＣＨ４ 转化率 ＝ [(ＦＣＨ４ꎬｉｎ

－ ＦＣＨ４ꎬｏｕｔ
) / ＦＣＨ４ꎬｉｎ

] × １００％ (１)

ＣＯ２ 转化率 ＝ [(ＦＣＯ２ꎬｉｎ
－ ＦＣＯ２ꎬｏｕｔ

) / ＦＣＯ２ꎬｉｎ
] × １００％ (２)

Ｈ２ 选择性 ＝ [ＦＨ２
/ ２(ＦＣＨ４ꎬｉｎ

－ ＦＣＨ４ꎬｏｕｔ
)] × １００％ (３)

ＣＯ 选择性 ＝ {ＦＣＯ / [(ＦＣＯ２ꎬｉｎ
－ ＦＣＯ２ꎬｏｕｔ

) ＋

(ＦＣＨ４ꎬｉｎ
－ ＦＣＨ４ꎬｏｕｔ

)]} × １００％ (４)

其中ꎬＦＣＨ４ꎬｉｎ为入口甲烷气体的摩尔分数ꎬ％ꎻＦＣＨ４ꎬｏｕｔ

为出口甲烷气体的摩尔分数ꎬ％ꎻＣＯ２、Ｈ２、ＣＯ 的摩

尔分数依此类推ꎮ 从实验中获得的化学催化指标将

揭示催化层的催化性能与各种反应参数之间的内在

关系ꎮ
１􀆰 ２　 催化动力学模型建立

以 Ｎｉ 负载的 Ｇｄ０􀆰 ９ Ｃｅ０􀆰 １ Ｏ１􀆰 ９５(ＧＤＣ) 催化层为

例ꎬ其 ＤＭＲ 催化反应被认为符合“双吸附活性位

点”机理[２１－２２]ꎬ由两个吸附反应与两个表面反应步

骤构成ꎬ如式(５) ~式(８)所示ꎬＣＨ４ 首先与 Ｎｉ 金属

位点发生表面吸附过程[式(５)]ꎬ随后逐步在表面

裂解成气态的 Ｈ２ 与吸附态的 Ｃ[式(６)]ꎬ并扩散迁

移至金属－载体的界面ꎬ另外ꎬ由于支撑体 ＧＤＣ 中

Ｃｅ 离子的易变价特性以及相应的储氧能力ꎬＣＯ２ 能

够吸附在 ＧＤＣ 表面[式(７)]ꎬ并与界面的吸附 Ｃ 反

应[式(８)]ꎬ生成 ＣＯ(ｇ)ꎬ释放表面吸附位点ꎮ
ＣＨ４ ＋ Ｎｉ(ｓ) 􀜩􀜨􀜑 Ｎｉ(ｓ)—ＣＨ４ (５)

Ｎｉ(ｓ)—ＣＨ４ → Ｎｉ(ｓ)—Ｃ ＋ ２Ｈ２(ｇ) (６)
ＣＯ２(ｇ) ＋ ＣｅＯ２(ｓ) 􀜩􀜨􀜑 ＣｅＯ２(ｓ)—ＣＯ２ (７)

ＣｅＯ２(ｓ)—ＣＯ２ ＋ Ｎｉ(ｓ)—Ｃ →
２ＣＯ(ｇ) ＋ Ｎｉ(ｓ) ＋ ＣｅＯ２(ｓ) (８)

其中ꎬ式(６)和式(８)是 ＤＭＲ 反应的速控步骤ꎬ而式

(５)和式(７)是处于平衡状态的快反应步骤ꎮ
基于上述机理开发了 ＣＨ４ 与 ＣＯ２ 干重整的速

率表达式ꎮ Ｎｉ０ 颗粒和 ＣｅＯ２ 都是反应的活性位点ꎮ
在这些假设下ꎬＤＭＲ 反应速率如式(９)所示ꎮ

ｒ１ ＝ (Ｋ１ｋ２Ｋ３ｋ４ＰＣＨ４
ＰＣＯ２

) / (Ｋ３ｋ４ＰＣＯ２
＋

Ｋ１Ｋ３ｋ４ＰＣＨ４
ＰＣＯ２

＋ Ｋ１ｋ２ＰＣＨ４
＋ Ｋ１ｋ２Ｋ３ＰＣＯ２

) (９)

其中ꎬＫ１ 为甲烷吸附的平衡常数ꎻｋ２ 为甲烷在 Ｎｉ０

表面分解(裂化)的速率常数ꎻＫ３ 为 ＣＯ２ 和 ＣｅＯ２ 之

间反应的平衡常数ꎻｋ４ 为碳酸氢盐物种和沉积在

Ｎｉ０ 簇表面的碳之间的反应速率常数ꎬ平衡常数和

速率常数是温度的函数ꎮ 根据阿伦尼斯定律ꎬ速率

常数可根据式(１０)、式(１１)计算ꎮ
ｋ２ ＝ ｋ２０ｅ

－Ｅ２ａ / ＲＴ (１０)
ｋ４ ＝ ｋ４０ｅ

－Ｅ４ａ / ＲＴ (１１)

其中ꎬ ｋ２０ 和 ｋ４０ 为指前因子ꎻＥ２ａ 和 Ｅ４ａ 为活化能ꎬ
Ｊ / ｍｏｌꎮ

考虑到 ＥＰＯＣ 效应ꎬ反应动力学可以通过改进

的电化学 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ(Ｌ－Ｈ)动力学模型

来描述ꎮ 反应的一般形式为由 Ａ＋Ｄ→产物ꎬ其中 Ａ
是电子受体ꎬＤ 表示电子供体[２３]ꎮ 电化学促进反应

速率见式(１２)ꎮ
ｒｐｒｏ ＝ ｋｐｒｏθＡθＤ (１２)

式中ꎬθＡ 和 θＤ 分别为电子受体和电子供体的覆盖

率ꎮ 覆盖率可以通过式(１３) ~式(１５)计算ꎮ
θＡ ＝ [ｋＡＰＣＨ４

ｅｘｐ(λＡΠ)] /

[１ ＋ ｋＡＰＣＨ４
ｅｘｐ(λＡΠ) ＋ ｋＤＰＣＯ２

ｅｘｐ(λＤΠ)] (１３)

θＤ ＝ [ｋＤＰＣＯ２
ｅｘｐ(λＡΠ)] /

[１ ＋ ｋＡＰＣＨ４
ｅｘｐ(λＡΠ) ＋ ｋＤＰＣＯ２

ｅｘｐ(λＤΠ)] (１４)

　 　 结合以上方程ꎬ反应速率可以表示式(１５)ꎮ

􀅰３４２􀅰
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ｒｐｒｏ ＝ {ｋｐｒｏｋＡＰＣＨ４
ｋＤＰＣＯ２

ｅｘｐ[(λＡ ＋ λＤ)Π]} /

[(１ ＋ ｋＡＰＣＨ４
ｅｘｐ(λＡΠ) ＋ ｋＤＰＣＯ２

ｅｘｐ(λＤΠ) ２] (１５)

式中ꎬｋＡ 和 ｋＤ 为 Ａ 和 Ｄ 在催化剂表面上的吸附平

衡常数ꎬＰａ－１ꎻλＡ 和 λＤ 为 Ａ 和 Ｄ 的部分电荷转移参

数ꎻＰＡ 和 ＰＤ 为反应物的分压ꎬｋＰａꎮ 无量纲功函数

Π 可以表示为式(１６)ꎮ
Π ＝ ΔΦ/ ｋＢＴ ＝ ＵＷＲＦ / ＲＴ (１６)

　 　 由于形成的双电层而引起的表面功函数的变

化ꎬ并且可以表示为式(１７)ꎮ
ΔΦ ＝ ｅＵＷＲ (１７)

其中ꎬｋＢ 为玻尔兹曼常数ꎻｅ 为电子的电荷ꎬＣ / ｍｏｌꎻ
ＵＷＲ为阴极和阳极之间的电压ꎬＶꎮ 对于电化学促进

反应速率常数ꎬ可以根据式(１８)计算ꎮ
ｋｐｒｏ ＝ Ａｐｒｏｅｘｐ( － ΔＧｐｒｏ / ＲＴ) (１８)

　 　 基于 ＥＰＯＣ 效应的甲烷干重整的总反应速率如

式(１９)所示ꎮ
ｒＤＭＲ ＝ ｒ１ ＋ ｒｐｒｏ ＝ (Ｋ１ｋ２Ｋ３ｋ４ＰＣＨ４

ＰＣＯ２
) /

(Ｋ３ｋ４ＰＣＯ２
＋ Ｋ１Ｋ３ｋ４ＰＣＨ４

ＰＣＯ２
＋ Ｋ１ｋ２ＰＣＨ４

＋ Ｋ１ｋ２Ｋ３ＰＣＯ２
) ＋

[ｋｐｒｏｋＡＰＣＨ４
ｋＤＰＣＯ２

ｅｘｐ(λＡ ＋ λＤ)Π] /

[１ ＋ ｋＡＰＣＨ４
ｅｘｐ(λＡ)Π ＋ ｋＤＰＣＯ２

ｅｘｐ(λＤ)Π] ２ (１９)

　 　 采用塞流模型模拟试验反应器中的反应过程ꎮ
根据塞流模型ꎬ每种物质的物质平衡方程如式(２０) ~
式(２３)所示ꎮ

ＣＨ４:ｄＦＣＨ４
/ ｄＶ ＝ － ｒＤＭＲ (２０)

ＣＯ２:ｄＦＣＯ２
/ ｄＶ ＝ － ｒＤＭＲ (２１)

Ｈ２:ｄＦＨ２
/ ｄＶ ＝ ２ｒＤＭＲ (２２)

ｄＦＣＯ / ｄＶ ＝ ２ｒＤＭＲ (２３)

其中ꎬＦ 为摩尔流速ꎬｍｏｌ / ｓꎻｄＶ 为无穷小的体积ꎮ
１􀆰 ３　 动力学参数计算

基于上述物质平衡方程和动力学速率方程ꎬ可
以对每种物质的出口组成进行数值计算ꎮ 然而ꎬ有
１２ 个参数未知ꎬ包括 Ｋ１、Ｋ３、ｋＡ、ｋＤ、Ａｐｒｏ、Ｇｐｒｏ等ꎮ 这

些参数是需要确定的参数ꎬ合适的未知参数可以达

到更好拟合动力学模型的功能ꎬ从而使得动力学模

型对尾气组分的预测值与实验结果相对误差最小ꎮ
因此ꎬ可以将动力学模型回归问题转化为具有式

(２４)所示的目标函数的优化问题ꎮ

ｍｉｎｆ(ｘ) ＝ ∑
４

ｊ ＝ １
∑
１０６

ｉ ＝ １
[ｙ ｊꎬｉꎬｏｕｔ － ｙ ｊꎬｉꎬｃａｌｃｕｌａｔｅｄ(ｘ)] ２ (２４)

其中ꎬｙ ｊꎬｉꎬｏｕｔ为第 ｉ 次实验测量的第 ｊ 种物质的摩尔

分数ꎬ％ꎻｙ ｊꎬｉꎬｃａｌｃｕｌａｔｅｄ为第 ｉ 个预测值的第 ｊ 物质的摩

尔分数ꎬ％ꎻｉꎬ ｊ 为要识别的未知参数向量ꎮ 在石英

管出口处ꎬ气相色谱仪可以检测到 ４ 种物质(ＣＨ４、
ＣＯ２、ＣＯ、Ｈ２)ꎮ 此外ꎬ实验测量进行了 １０６ 次ꎮ 所

以求和的上标是 ４ 和 １０６ꎮ
鉴于有共计 １２ 个参数需拟合ꎬ因此迫切需要进

行仔细设计合适的优化算法ꎮ 遗传算法(ＧＡ)是一

种广泛应用的基于自然进化原理的全局智能优化算

法ꎬ可以避免陷入局部最优解ꎬ而获得优化问题的全

局最优解ꎮ 本研究将遗传算法和非线性最小二乘法

相结合ꎮ ＧＡ 首先用于优化上述等式(２４)中的最小

化问题ꎮ 通过遗传算法的运算ꎬ得到了 １２ 个未知参

数的第一阶段全局最优解ꎮ 然后ꎬ将获得的值用作

Ｆｍｉｎｃｏｎ 算法的初始猜测ꎬ以继续优化计算ꎮ 通过

将这两种算法相结合ꎬ可以很好地利用 ＧＡ 的全局

优化能力和 Ｆｍｉｎｃｏｎ 的快速计算能力ꎮ 因此ꎬ最终

获得的未知动力学参数可以更加准确和有效ꎮ 相应

的程序计算流程图如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 动力学参数计算流程图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 动力学参数拟合结果

采用组合了 ＧＡ 和 Ｆｍｉｎｃｏｎ 的混合优化算法以

及塞流模型来获得 ＤＭＲ－ＳＯＦＣ 的催化动力学参数ꎮ
表 １ 显示了 １２ 个参数的拟合结果ꎮ 根据拟合结果ꎬ
甲烷表面吸附[式(５)]和二氧化碳表面吸附[式
(７)]的动力学平衡常数 Ｋ１ 和 Ｋ３ 分别为 ０􀆰 ００３ ９ 和

０􀆰 ０１３ ８ꎮ Ｎｉ－载体催化剂表面的甲烷分子裂解[式
(６)]和甲烷裂解产物 Ｃ(ｓ)经氧化反应生成一氧化

碳[式(８)]的指前因子 ｋ２０和 ｋ４０分别为 ０􀆰 ００６ ３ 和

０􀆰 ００１ ４ꎬ活化能 Ｅ２ａ 和 Ｅ４ａ 分别为 ４５􀆰 ６ ｋＪ / ｍｏｌ 和

２５􀆰 ６ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 因此甲烷裂解是一个缓慢的过程ꎬ
ＣｅＯ２ 与来自镍晶体上甲烷分解的碳在金属支撑界

面上反应ꎬ释放出 ＣＯꎬ并同时清洁金属表面ꎮ ＣＨ４

和 ＣＯ２ 的部分电荷转移参数 λＡ 和 λＤ 分别为 －
０􀆰 ６２４ ６ 和－０􀆰 ０３５ꎬＥＰＯＣ 效应诱导的 ＤＭＲ 反应活

化能 Ｇｐｒｏ为 ７０􀆰 ８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ这说明想要 ＥＰＯＣ 效应能

􀅰４４２􀅰
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够正常进行ꎬ反应温度也不能设置得太低ꎮ
表 １　 拟合出的各参数

模型 指前因子

ｒ１ Ｋ１ /

ｋＰａ－１

Ｋ３ /

ｋＰａ－１

ｋ２０ / (ｍｏｌ􀅰

ｇ－１􀅰ｈ－１􀅰

ｋＰａ－２)

ｋ４０ / (ｍｏｌ􀅰

ｇ－１􀅰ｈ－１􀅰

ｋＰａ－２)

Ｅ２ａ /

(ｋＪ􀅰

ｍｏｌ－１)

Ｅ４ａ /

(ｋＪ􀅰

ｍｏｌ－１)

　 ０􀆰 ００３９ ０􀆰 ０１３８ ０􀆰 ００６３ ０􀆰 ００１４ ４５􀆰 ６ ２５􀆰 ６

ｒｐｒｏ λＡ λＤ ｋＡ /

Ｐａ－１

ｋＤ /

Ｐａ－１

Ａｐｒｏ /

(ｋＪ􀅰

ｍｏｌ－１)

Ｇｐｒｏ /

(ｋＪ􀅰

ｍｏｌ－１)

　 －０􀆰 ６２４６ －０􀆰 ０３５０ ０􀆰 ０６４３ ０􀆰 ０６４２ ０􀆰 ０５１６ ７０７５４

２􀆰 ２　 动力学模型验证

为了验证拟合出的电化学强化催化动力学模型

的准确性ꎬ计算了基于所提出的动力学模型的预测

反应速率的决定系数 Ｒ２ 和实验测量的反应速率ꎮ
图 ４ 显示了在 ６５０~８００℃温度下根据该动力学模型

计算的预测速率与实验测量速率之间的比较ꎮ 在

６５０ ~ ８００℃ 温度下计算出来的决定系数范围在

０􀆰 ７３~０􀆰 ９７ 之间ꎮ 此外ꎬ８００℃ 时的 Ｒ２ 明显小于

６５０~７５０℃ꎬ在 ６５０~７５０℃温度范围内ꎬ计算的平均

误差分别为 ２􀆰 ３１％、２􀆰 ６７％、５􀆰 ０５％ꎬ但是在 ８００℃下

的计算误差达到了 ３２􀆰 ３％ꎬ这可能是因为高温下分

子间相互作用的复杂性、反应路径的多样性增加ꎬ这
些相互作用的复杂性使得动力学计算更加困难ꎬ因
为需要更多的参数来描述这些效应ꎬ而这些参数可

能很难精确确定ꎮ 但是在 ６５０ ~ ７５０℃温度区间ꎬ本
模型可以对电化学强化催化作用下的 ＤＭＲ 动力学

性能进行有效的定量分析ꎮ

１—８００℃ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ７３ꎻ２—７５０℃ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ８８ꎻ３—７００℃ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９２ꎻ

４—６５０℃ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９７

图 ４　 不同温度下模型计算的计算速率与实验

测量速率之间的比较

图 ５ 是通过实验测量出口气体摩尔分数与和动

力学计算结果之间的对比图ꎮ 从图中可以看出ꎬ除
少数情况外ꎬ所有尾气组分的预测值与实验结果值

都吻合较好ꎮ 出口 ＣＨ４ 摩尔分数的平均相对误差

为 ７􀆰 ５８％ꎬ最小相对误差为 ０􀆰 ０１％ꎬ大部分计算误

差在 ５％以内ꎮ 在高温情况下ꎬ反应相对剧烈ꎬＣＨ４

出口气体摩尔分数占比较小ꎬ小的偏差可能导致实

验和预测之间的误差很大ꎮ

１—ＣＨ４ 实验值ꎻ２—ＣＨ４ 计算值ꎻ３—Ｈ２ 实验值ꎻ４—Ｈ２ 计算值

(ａ)ＣＨ４ / Ｈ２ 尾气摩尔分数

１—ＣＯ２ 实验值ꎻ２—ＣＯ２ 计算值ꎻ３—ＣＯ 实验值ꎻ４—ＣＯ 计算值

(ｂ)ＣＯ２ / ＣＯ 尾气摩尔分数

图 ５　 尾气摩尔分数计算值与实验值的比较

出口气体含量的相对误差分布如图 ６ 所示ꎬ从
图中可以看出ꎬ动力学计算的 Ｈ２ / ＣＯ 含量与实验值

之间的相对误差主要在 ５％以内ꎬ其中 ＣＯ 含量相对

误差大部分在 ２％以内ꎮ ＣＨ４ / ＣＯ２ 含量相对误差除

极少部分超过了 ５０％ꎬ大部分计算结果是可靠的ꎮ

(ａ)Ｈ２

(ｂ)ＣＨ４

􀅰５４２􀅰
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(ｃ)ＣＯ

(ｄ)ＣＯ２

图 ６　 出口气体含量相对误差分布

尾气出口中 ＣＨ４、Ｈ２、ＣＯ２ 和 ＣＯ 含量的平均相对误

差分别为 ７􀆰 ５８％、１􀆰 ９５％、１１􀆰 ８９％、１􀆰 ２６％ꎮ
在 ６５０~ ８００℃范围内研究了温度对 ＤＭＲ 过程

的影响ꎬ工作电压为开路电压(ＯＣＶ)工况ꎮ 结果如

图 ７ 所示ꎬＣＨ４ 消耗率随着温度的增加而增加ꎬ同时

较高的混合气摩尔流量也会使得这一值变大ꎮ 在摩

尔流量为 ３０~６０ ｍＬ / ｍｉｎ 下ꎬＣＯ２ 的消耗率在 ６５０ ~
８００℃之间随温度线性增加ꎮ 这可能是由于干重整

反应和逆水煤气反应比甲烷蒸汽重整更占主导地

位ꎮ 此外ꎬＣｅＯ２ 的促进会改善 ＣＯ２ 在催化剂表面的

吸附[１４]ꎮ Ｈ２ 的生成速率随反应温度升高而增加ꎬ

(ａ)ＣＨ４ 消耗速率

(ｂ)ＣＯ２ 消耗速率

(ｃ)Ｈ２ 生成速率

(ｄ)ＣＯ 生成速率

１—３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ２—４０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ３—５０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ４—６０ ｍＬ / ｍｉｎ

图 ７　 温度对 ＤＭＲ 反应速率的影响

但总体上低于 ＣＯ 的生成速率ꎬ这表明 Ｈ２ 通过逆水

煤气反应被消耗了ꎬ从而生成更多的 ＣＯꎮ
在摩尔流量为 ３０ ~ ６０ ｍＬ / ｍｉｎ 及反应温度为

８００℃工况下ꎬ研究了工作电压对 ＤＭＲ 反应速率的

影响ꎬ其中工作电压控制在 ０􀆰 ５ Ｖ~ＯＣＶ 之间ꎮ ＣＨ４

和 ＣＯ２ 的消耗速率以及 Ｈ２ 和 ＣＯ 的生成速率的结

果如图 ８ 所示ꎮ ＣＨ４ / ＣＯ２ 的消耗速率分别在 ３０ ~
６０ ｍＬ / ｍｉｎ 下随着工作电压的升高呈先增加后降低

的趋势ꎬ工作电压的加入显著改善了 ＯＣＶ 工况下较

低的 ＣＨ４ / ＣＯ２ 反应速率ꎬ对比 ＯＣＶ 工况下ꎬＣＨ４ /

(ａ)ＣＨ４ 消耗速率

(ｂ)ＣＯ２ 消耗速率

􀅰６４２􀅰
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(ｃ)Ｈ２ 生成速率

(ｄ)ＣＯ 生成速率

１—３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ２—４０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ３—５０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ４—６０ ｍＬ / ｍｉｎ

图 ８　 工作电压和混合气流量对 ＤＭＲ 反应

速率的影响

ＣＯ２ 的消耗速率最 高 可 以 分 别 提 高 ４３􀆰 ６％ 和

２８􀆰 ４％ꎮ 同时 Ｈ２ 在 ８００℃、６０ ｍＬ / ｍｉｎ 的生成速率

由 ０􀆰 ２２ ｍｏｌ / (ｋｇ􀅰ｓ)提升到了 ０􀆰 ３１ ｍｏｌ / (ｋｇ􀅰ｓ)ꎬＣＯ
的生成速率也有较大幅度的提升ꎮ

ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 的消耗速率对极化电压及温度的

依赖性如图 ９ 所示ꎮ 对比图 ８ 中 ＣＨ４ / ＣＯ２ 消耗速率

随混合气摩尔流量的变化可知ꎬ在给定摩尔流量为

５０ ｍＬ / ｍｉｎ 及 ＯＣＶ 条件下ꎬ ＣＨ４ 的消耗速率由

６５０℃的 ０􀆰 ０３７ ｍｏｌ / ( ｋｇ􀅰ｓ) 提升到了 ８００℃ 下的

０􀆰 １１８ ｍｏｌ / (ｋｇ􀅰ｓ)ꎬ提升幅度达到了 ２ 倍左右ꎬ而随

(ａ)ＣＨ４ 消耗速率

(ｂ)ＣＯ２ 消耗速率

(ｃ)Ｈ２ 生成速率

(ｄ)ＣＯ 生成速率

１—６５０℃ꎻ２—７００℃ꎻ３—７５０℃ꎻ４—８００℃

图 ９　 工作电压和温度对 ＤＭＲ 反应速率的影响

摩尔流量的变化提升幅度仅仅为 ３８􀆰 ３％ꎮ 温度和

电压对 ＣＨ４ / ＣＯ２ 转化影响更大ꎬ在合成气生产中更

应关注这两个参数的影响ꎬ同时适中的极化电压有

助于获得更多的 Ｈ２ 和 ＣＯꎮ

３　 结论

在本研究中ꎬ将经典动力学模型与改进的电化

学动力学模型结合ꎬ构建了基于 ＥＰＯＣ 效应的 ＤＭＲ－
ＳＯＦＣ 催化动力学模型ꎬ同时将塞流模型应用于

ＤＭＲ－ＳＯＦＣ 反应器中ꎬ建立了非线性最小二乘拟合

方法和遗传算法相结合的混合优化算法ꎬ并从实验

结果中提取动力学参数ꎬ得到的结论如下ꎮ
(１)利用所建立的动力学模型ꎬ预测值与实验

结果吻合较好ꎮ 在 ６５０~８００℃温度下计算出来的决

定系数范围在 ０􀆰 ７３ ~ ０􀆰 ９７ 之间ꎮ 在 ６５０ ~ ７５０℃ 温

度范围内ꎬ计算的平均误差分别为 ２􀆰 ３１％、２􀆰 ６７％、
５􀆰 ０５％ꎬ但是在 ８００℃下的计算误差达到了 ３２􀆰 ３％ꎬ
在 ６５０ ~ ７５０℃温度区间上ꎬ本模型可以对电化学强

化催化作用下的 ＤＭＲ 动力学性能进行有效的定量

分析ꎮ
(２)ＣＨ４ / ＣＯ２ 消耗率随着温度的增加而增加ꎬ

同时较高的混合气摩尔流量也会使得这一值变大ꎮ
Ｈ２ 的生成速率随反应温度升高而增加ꎬ但总体上低

于 ＣＯ 的生成速率ꎮ
(３)工作电压的加入显著改善了 ＯＣＶ 工况下

较低的 ＣＨ４ / ＣＯ２ 反应速率ꎬ同时 Ｈ２ / ＣＯ 的生成速

􀅰７４２􀅰
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率也有较大幅度提升ꎮ 反应温度和工作电压对甲烷

干重整反应速率的影响更大ꎬ在实际合成气生产中

应更多关注这两个参数的影响作用ꎮ
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