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摘要：本文对以生物气为燃料的固体氧化物燃料电池化学反应进行了分析总结。在介绍生物质可进行厌氧微生物分解产出主成分甲烷和二氧化碳、设备热解或气化释放氢气和一氧化碳的生物气，以及固体氧化物燃料电池工作原理的基础上，总结两类生物气主成分、微量成分硫化氢和氨气被分别资源化时的电极反应过程。最后，概括了电池利用生物气时碳沉积和硫毒害化学过程，生物气在通入电池前和电池的阳极成分或结构改变来消除积碳和硫毒化的反应行为。
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The research process of the chemical reactions of solid oxide fuel cell by biogas feeding
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Abstract: The chemical reactions of the biogas-fueled Solid Oxide Fuel Cell(SOFC) have been summarized and analyzed in the paper. The main constituent of the biogas are methane and carbon dioxide, hydrogen and carbon monoxide, which could be volatilized by the anaerobic microorganisms degradation, pyrolysis or gasification of biomass respectively, and the electro-chemical mechanism of the SOFC are introduced. Based on the ingredient of the biogas and the SOFC mechanism, the electrical reactions of major and trace elements(H2S and NH3) in the biogas-fueled SOFC are compiled. At last, the chemical evolution of the biogas-fueled SOFC with carbon deposit and sulfur poisoning, and the chemical processes for eliminating them by pretreatment or the multivariate anode are listed in detail as well.
Key words: Biogas; Solid Oxide Fuel Cell; Chemical reaction; Carbon deposit; Sulfur poisoning
0 引言
随着煤炭、石油等不可再生资源的日益减少，世界各国对可再生资源生物质的关注越来越多。利用生物质能源的方式主要有直接燃烧、物化转化、生化转化和液化转化等[1-3]。而固体氧化物燃料电池（SOFC）除利用氢气能获得高效的电能外，对水煤气、天然气、生物气等也都具有高效的催化放电作用[4]。因此，利用生物质产生生物气进而通入SOFC进行发电是一种行之有效的方式，该过程既可属于生化转化，也可属于物化转化[5]，相关的发电方式研究和应用报道也日益增多[6-9]。SOFC以生物气为燃料进行生物能向电能转换时，会伴随大量的化学反应[10]，因此生物气通入SOFC后不仅需要具备生物气高效利用能力，还需具备抗积碳和耐硫毒化能力[11]。本文对该过程所涉及的化学反应进行总结分析，为生物气通入SOFC的设计和运行提供理论参考。
1 生物气产生和SOFC工作原理
1.1 生物气产生
生物质能通过两种方式产出生物气(表1)，一种是通过厌氧微生物的降解作用，产物成分相对比较简单，常称为生物气；另一种为生物质在无氧或者缺氧的状体下，在反应器内热解或者气化，催化剂的参与将有效改变生物生成路径，产出更富含氢气和一氧化碳的生物气，产生气体成分复杂，称之为生物合成气。以高温形式产出的生物气，还会伴随着大量的水蒸气和焦油等其他成分。生物气呈现出低热值、燃烧产生大量污染气体和成分不稳定等，限制了其与传统蒸气式发电相结合[12]，然而这些能被SOFC接受，即生物气不论是有效成分，还是便利产出方式或地域广泛性，都为该种结合工艺提供了很好契机，具体研究和应用生物气结合SOFC还处在不断进行中，其侧重于微生物厌氧分解产出生物气与SOFC的结合[13,14]，占全部研究工作的70%以上。

表 1 生物气产生以及成分表
Tab.1 Biogas production methods and their composition
	产出方式
	主要成分 (mol%)
	气体产量(m3/T)

	厌氧微生物分解
	CH4 (15~65)、CO2 (10~45)
少量N2、微量气体组分(1~3)
	55 (生活垃圾)[15]
425 (污水污泥)[16]

	无氧或缺氧高温热解或气化
	H2 (10~16)、CO(19~21)、N2(40~54)、CO2 (4~10)、CxHy(1~3)、微量气体组分(1~3)
	150 (锯末) [17]
150 (污泥,电炉) [18]

	
	H2 (49~53)、CO(33~35)、CO2 (8~9)、CxHy(3~5)、微量气体组分(1~3)
	310 (锯末水催化)[19]
340 (污泥,电炉催化) [20]


1.2 SOFC工作原理
图1是氧离子型SOFC以氢气为燃料时工作原理示意图，仅需要两相(气相和固相)，具有结构简单的突出优点。在SOFC工作时，阳极一侧持续通入燃料气，阴极一侧持续通入氧气或空气；O2经阴极催化得到电子变为O2-，在化学势和浓度梯度的作用下，O2-最终到达固体电解质与阳极的界面，在阳极的催化作用下与燃料气体发生反应，失去电子，放出电能。
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图1 固体氧化物燃料电池(SOFC)工作原理示意图
Fig. 1 The diagram of the mechanism for the Solid Oxide Fuel Cell
SOFC的发电方式不受卡若循环限制，自身除了发电效率高、释放产物清洁、发电不受场地限制等，其对燃料还具有广泛的适应性，高温的催化条件下，除了氢气外，电池不但可以使用天然气、水煤气、生物气以及高含碳的焦油等作为燃料，而且其他有毒成分和污染成分理论上都能通入电池进行发电，同时表明其对各种热值燃料的都具有较强适应性。
2 生物气通入SOFC发电反应
生物气具有较为复杂的成分，在高温的电池阳极室各组分会自身电化学反应并在阳极的三相反应界面产生一系列的电化学反应。

2.1 生物气主成分发电电化学反应
2.1.1 CH4/CO2为主成分的生物气结合SOFC电化学反应
厌氧微生物分解生物质时，产出以CH4和CO2为主要成分的生物气，CH4/CO2的摩尔比率一般在1.2~1.5[21]，文献指出该类气体处于C-H-O三元相图的碳沉积区域[22]，并对其与SOFC的结合展开了广泛的研究。气体与SOFC结合发电的电化学反应，Y. Shiratori的生物气用于SOFC可行性研究中[4]，经Fe2O3柱体脱硫后实际污水厂污泥发酵分解产出生物气，CH4/CO2比为3：2，其中CH4和CO2在高温运行的电池内部产生化学反应，生成CO和H2，电池使用H2、CO和CH4形成一个综合反应体系进行发电，更大的CH4/CO2比率进行反应(4)的趋势较大，最终产出气成分为H2O和CO2，总结的电化学反应为：
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2.1.2 H2/CO/CxHy为主成分生物气结合SOFC电化学反应
生物质在厌氧或者缺氧的条件下，通过热作用，生物质的大分子成分断裂出小分子挥发性不溶水气体，其主要成分为H2、CO和CxHy，相对厌氧微生物产生的气体成分(CH4和CO2)更加复杂，对于气化和热解产出生物气用于固体氧化物电池的研究受到各国专注。A. Abuadala[23]使用锯末进行水蒸气气化产出生物质气(含70-75gH2/kg锯末)，经过脱油除碳后，通入固体氧化物燃电池，同时重整和回收了尾气，证明了水蒸气气化生物质用于SOFC的高效性，其使用的SOFC电池堆在最佳的运行条件下发电效率达到50.3%，气化锯末产气结合SOFC的发电方式的效率到达82%。产生的CxHy反应具体的途径可能为直接与氧离子结合发电(7)，产出氢气和一氧化碳，然后再进一步进行发电反应，该类气体的在电池的电化学反应总结为：
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2.2 生物气微量成分发电电化学反应
生物气的微量成分繁多，两类生物气除去其含有的不溶水性碳氢气外，还具有各种含硫气(硫化氢、二氧化硫、羰基硫、硫化碳和硫醇等)，还有含氮气(氨气、氰化氢和氮氧化物)，含氯成分(盐酸、氯气等)，等其他微量成分。从SOFC的理论利用角度，每种成分都能作为电池的燃料，因电池的适应情况，不同气体成分对SOFC的影响不同，目前研究要多的是对直接氨气和硫化氢的直接使用，其他例如氯气、甲硫醇、羰基硫和硅氧烷[24]，还有在热解或气化时从灰分中挥发出来的成分，例如砷、磷、锌、汞、镉和硒等[25]也有报道，尽管含量很低，但是对电池的放电和稳定运行都有不同程度的影响，从电池的长期稳定运行的角度看，利用生物气需考虑这些成分的脱除。

2.2.1 NH3通入SOFC电化学反应
氨气为氢元素的一个载体气，无碳元素，有更高的能量密度，在制备成本、存储和运输等方面都优于氢气[26]。氨气在制作肥料的工业，可以非常便利大量获取。在生物气里的氨气组分，有厌氧微生物分解含氮生物质产出，热解和气化生物质时同样释放，作为生物气的成分，如今研究的纯氨气的通入SOFC居多[27]，对于氧离子型和质子型SOFC，氨气在进行放电时，电极反应有所不同[28]，从反应(8)和(11)可已看出，阳极首先都是使氨气进行分解产生氢气和氮气，然后在氧离子型电池阳极释放水分和氮气，质子型为阴极有水分产出，反应(14)和(15)为电池可能经历的另一些反应路径，可以得出，其为SOFC一种理想燃料源。
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图2 氧离子型电解质时NH3的反应
Fig. 2 NH3 reaction in oxygen-ion
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[image: image14.wmf]322

2NHN+3H

®


(11)


      
[image: image15.wmf]+-

2

H2H+2e

®


(12)


   阴极：
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图3 质子型电解质时NH3的反应
Fig. 3 NH3 reaction in proton-type
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2.2.2 H2S通入SOFC电化学反应
H2S是一种强腐蚀性和高毒性气体，也是SOFC的一种潜在燃料源，它广泛存在于天然气井、煤的液化、石油炼制脱硫过程、地热及废气中[29]。也是生物气的成分之一。H2S为SOFC的燃料意在除脱其的同时获得电能和纯硫，它的问世引起了化工、化学、环境、能源及材料等研究领域的高度重视。目前对于该气通入电池的电化学反应分为两种情况，氧离子型电解质和质子型电解质电池，分别有不同的电化学反应[30]。

氧离子型电解质(图4)，氧离子型电解质是SOFC最早电解质，其传导O2-,当燃料电池工作时，阴极进行催化还原反应，O2得得电子转化为O2-，通过电解质传导到达阳极表面与H2S反应，生产H2O和SO2。用氧离子型导电材料作为H2S-SOFC电解质，在阳极反应中会产生SO2，形成二次污染，并且生产的H2O会稀释阳极，使阳极催化剂与电解质之间发生脱离，降低催化性能，这一缺陷限制了H2S-SOFC的进一步发展。电极反应如下：
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阴极：     
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总反应式： 
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图4 氧离子型电解质时H2S的反应
Fig 4 H2S reaction in oxygen-ion
质子型电解质(图5)：质子型传导膜只有质子可以通过，氧离子不予通过。H2S在阳极催化分解产生单质硫和H+，H+通过质子导电膜，进入阴极和O2反应生成H2O，在整个反应中不会产生二次污染物，并且H2O在阴极产生，不会出现阳极被稀释的现象，是实现环境、能源和资源综合效益的有效途径，所以质子型H2S-SOFC广受欢迎[29]，硫在高温下会以硫蒸气溢出电池，但单质硫的迅速冷却粘贴附属结构，对电池产生影响。电极反应如下：
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总反应： 
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图5 质子型电解质时H2S的反应
Fig 5 H2S reaction in proton-type
3 生物气中碳硫对SOFC反应的影响
含碳、硫和其他有毒微量成分的气体从氧化还原角度出发，均可作为SOFC的燃料源，但含有碳、硫等其他元素的生物气通入SOFC会引起电池的积碳和硫毒化等现象，也是除追求SOFC高功率、低制造成本和低温运行外，SOFC遇到的新挑战。

3.1 生物气通入SOFC积碳反应
现今SOFC使用最多的具有高活性含镍阳极，在通入含碳气体时往往会形成积碳[31]，对于CO或者烷烃类燃料形成积碳反应为(23)到(25)。积碳的形成不仅取决于气体的成分，而且电池的工作温度有关。以甲烷为例，在低于873K时甲烷裂解产生的碳纤维，在更高温度时会生成碳粒子覆盖在镍阳极的表面而使得阳极膨胀失效。也即积碳的有两种，一种是在873K左右或低于该反应温度，形成碳纤维和碳丝而积碳，而在高于873K的反应温度时，形成碳纳米管。
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3.2 生物气通入SOFC除碳方式中的反应
积碳的形成是生物气或者单独成分碳氢气体通入SOFC时主要阻碍电池放电和持久性能的主原因之一，为了使电池能更好的适应生物气，采取除碳的方式有很多种，包括生物气通入电池前气体的重整、电池内部重整、混水或空气电池内反应、阳极成分或结构阻碳等。

3.2.1 生物气通入电池前气体重整
目前研究对生物气进行重整的方式有很对种，便于电池使用生物气的主要方式有水气重整法、部分氧化法和催化重整法。
水气重整法是指对生物气混入适量水蒸气，在反应器内部进行的热重整，形成富含氢气的合成气。以含甲烷生物气为例，水气重整法的化学反应(206kJ/mol)：
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全世界对于生物气通入电池前进行重整的方式中，加水重整是使用最多的方式，水分以水蒸气形式混入到生物气中用于阻碍碳沉积的形成，进行水重整时通常用的水碳摩尔比(S/C)为3。虽然水气重整法在很完善的设备里进行的是缓慢吸热反应，但水气重整的方式仍旧是目前最有效的产氢方式，约95%的氢气都是靠水气重整天然气的方式来获得，以该种方式获得大量氢气，为SOFC使用生物气提供了新的工艺路径。

部分氧化法是指掺杂或者生物气中原有的微量氧气，氧气直接与生物气中碳氢成分进行反应，以含甲烷的生物气为例的部分氧化法的化学反应(-35.7kJ/mol)：
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该反应是一种快速有效的放热反应，氧化通入SOFC的研究也较多，尽管部分氧化法能直接有效地使生物气转换为合成气，但反应过程中会导致大量的有效燃料的损失，这样通入电池的燃料量减少，使得电池放电量减低。此外，在进行部分氧化法时，一般都是引入空气进行的，空气中大量的氮气对燃料气有稀释作用，从而使得电池在工作时的效率降低。
自然重整法是一个热平衡的综合化学反应过程，其既包含了水气重整过程，也包含了部分氧化过程，多趋向于部分氧化过程来完成整个重整过程。

水气重整法、部分氧化法和自热重整法都能使生物气和天然气形成合成气，然而因合成时形成的不用组分的浓度不同，在通入SOFC时发电效能也不一致。在高温重整的过程中，会出现一个甲烷干重整的现象(dry-reforming, DR)，反应为：
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3.2.2 电池内部重整
SOFC阳极室在利用燃料时，首先燃料是进过一段高温后，再进行持续催化反应放电，在未进行放电前，燃气成分间在热作用、电池的催化作用或者两者共同作用下发生重整反应。

在众多研究中，防止积碳的方式最常用的是在燃料通入电池前混入水气，室温下通过气体鼓泡会获得含水碳摩尔比为3%湿气，升高鼓泡水的水温，可提升燃料水分含量，或者使用产水蒸气器，通过流量调节提高燃料中水气含量，添加热水气时，管道需较好的保温效果，使水气不冷凝进入电池。在电池的表面结构里除发生反应(26)和(28)外，还会发生水气转换反应(Water Gas Shift reaction, WGS)(29)。
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英国J. Staniforth发现在填埋场产生的生物气混入空气可以防止部分积碳，其使用垃圾填埋气(N2 18%、 CH4 56% 、CO2 26% 、H2S<1%)以6mL/min通入电池进行电池持久性试验，含有微量硫化氢的生物气使电池在140min后完全丧失功能，通过进行脱硫处理和混入空气的方式(模拟气：空气44%，甲烷40%和二氧化碳16%)，总计运行5h，电池性能降低20%[32]，空气混入燃料后，氧气在阳极室发生反应(27)来进行碳的转换反应，作为以氧分压为动力传输氧离子的SOFC，在阳极室增加的氧分压会引起电池的发电能力的下降。

氢气的获取、存储和运输等都成为了其能广泛用于各个领域的瓶颈，能便捷取得的大量碳氢气有积碳降低电池性能的挑战，还伴随着含硫成分的毒害，给电池研究者们带来了新的努力方向，SOFC作为一种设计品，可进行生物气用于电池的设计，主要是体现在阳极成分和结构的改变，新型阳极直接催化碳发电，或者参与积碳形成过程的反应，达到积碳去除目的。积碳最终的出路在其彻底转化为二氧化碳，即以气体的形式排出电池体。

碳的催化氧化是指设计阳极在积碳形成后，使积碳直接反应的发电的过程，该方式在直接使用碳为燃料的电池得到实现，唐玉宝[33]设计使用碳和石墨为直接燃料的SOFC，阴阳极都为丝网印刷的银，银催化碳进行反应，然而电池的性能较低和碳燃料的运输进入阳极室比较困难，但其为积碳的直接去除提供了路径，可能形成的催化反应为(30)到(32)，碳的不断消耗过程中发电和二氧化碳。
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去除积碳的阳极成分的主要研究集中在以二氧化铈为基底、钙钛矿型化合物(ABO3)和稀土-碱土多元掺杂金属氧化物等制备的阳极[34]，阳极成分的改变可以使纯碳氢燃料或者含碳氢燃料的气体[35]，以二氧化铈为主成分的电池进行的除碳反应为例，反应推测二氧化铈参与燃料的反应，在高氧分压的情况下，反应(33)向右进行，形成二氧化铈，反之进行向左反应，该过程为高性能发电做出理论支持，对于积碳解决的可能反应为(34)和(35)，同时还进行水的转换使用反应(36)。
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美国Wade A. Rosensteel[36]，通过在阳极支撑的管状SOFC(Ni│YSZ│LSM)的阳极添加一层Sr0.8La0.2TiO3-SLT阻碍层，该阻碍层对通入的生物气(63% CH4 , 34%CO2 , 3%H2)在电池的高温操作下，有高效的催化作用，使得生物气在阻碍层里进行重整，重整后气体在阳极使用时不形成积碳，具体反应可参考生物气通入前的重整，在850℃以0.7V运行电池为起始电压，连续运行12天，功率降低率仅为0.01%/h，运行后电池进行SEM表征未发现积碳的形成，为电池阳极抗积碳提供了新的方向。

3.3 生物气通入SOFC的硫毒化反应

SOFC积硫毒害是以含硫气体为燃料时最普遍的现象，硫的存在为电池运行带来了巨大压力，还原催化条件下形成的单质硫或者与电池阳极成分形成的含硫化合物，阻断燃料与电池的三相反应，从而破坏电池的正常运行。气体中对电池的毒害最大是易于反应的硫化氢，则所有的化学反应也是围绕其展开。
3.3.1 Ni阳极硫毒化反应
Ni基阳极对氢气的高效催化性一直吸引着电池的研究者，但其面临的最大问题就是在该种阳极的硫毒害，在早期的研究中发现，Ni阳极即使在1ppm的硫化氢混入氢气情况下，电池都会受到很大的影响[37, 38]，在各种新型阳极的不断改进的同时，适应浓度有所提高[39, 40]，但是距离生物气在未处理时的上千甚至上万ppm的浓度还相差甚远。具体的反应为(38或(39)，单质还原性镍和硫化氢直接反应，形成高温下惰性极强的硫化镍，反应的不断进行，使电测阳极彻底损坏，即使通入氢气进行活化也未能恢复。
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3.3.2 氧化铈阳极硫毒化反应
关于氧化铈是如何进行抗硫的机理目前尚未十分清楚，但是氧化铈添加到阳极为SOFC抗硫性的提高起来很大的作用[39, 41, 42]。从化学反应来看，氧化铈和硫化氢是反应的，硫化氢与铈形成铈的含氧硫酸盐和水分，该反应在硫化氢小于100ppm时是很难进行的，铈的使用经常和镍的使用在一起，铈能在镍结构表面形成保护层起到抗硫作用，被认为是延迟了电池的硫毒害过程。
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3.4 生物气通入SOFC除硫方式中的反应

生物气通入SOFC时需进行硫的脱除，且应根据其产生的不同条件来进行。阳极成分或结构的改变对电池适应含硫的生物气有很大影响。

3.4.1 生物气通入SOFC前硫脱除反应
生物气的产生过程有微生物的厌氧分解和高温热解或气化，前者产生的室温气体，而后者为高温气体，需选择不同的脱除硫工艺。较低温度的厌氧分解生物气脱硫剂的选择范围较广，高温生物气一般都是选择在高温下仍旧具有反应能力的金属氧化物。

以J.G. Lee[43]在使用污水厂污泥消化产生的生物气作为SOFC燃料时为例，其对硫化氢使用的纯化单元为Fe/MgO混合体，通过理论计算来进行Fe和MgO的填装，三价铁离子与硫化氢反应，硫以单质形式分离出来，而亚铁离子被氧化形成新的三价铁离子，具体的化学反应为：
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高温含硫化氢的生物气在除去时，材料方面有很多的限制，金属氧化物往往作为选择对象，例如氧化锌、氧化铈，氧化铈可以在800℃下，纯化200至300ppm的硫化氢到1ppm[44]。若羰基硫为硫化物可使其先转化为硫化氢再以去除。在适当的温度下，先进行金属氧化物的脱除硫化氢过程，然后对金属氧化物进行回收，通用的反应为(Me=Metal)：
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3.4.2 阳极成分的适硫反应
适硫反应或者改变硫在电池内部的形态来使用硫[45, 46]或者降低硫对电池的影响[47, 48]，硫化氢为燃料的电池反应在2.2.2已介绍，硫蒸气和二氧化硫通入电池燃料可被认为是阳极适硫反应，硫单质以蒸气形式通入，氧化发电产出三氧化二硫，所涉及的电化学反应为：
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4 结语
生物气结合固体氧化物电池进行发电，作为生物质能的一种高效转化电能的方式，创造性地解决了SOFC气源问题，然而也带来新的碳沉积和硫毒化问题，两个问题是同时存在且不可避免。生物气可进行重整和脱硫来降低或消除对固体氧化物电池的影响，SOFC则通过成分和结构的改变来更加适应生物气，在两个过程中都会引发复杂的化学反应。从化学反应角度看，对SOFC通入生物气某些成分或者某个成分都进行了深入的研究，但尚需考虑在使用生物气时，能对碳和硫能同时利用，这样不仅能消除或者精简生物气通入电池前复杂的预处理过程，使整个结合系统的能量使用达到最大化，提高系统结合的效率。最后，化学反应对设计适应生物气的电池具有最基础的指导意义，不能放弃对该类组合时化学反应的研究，以期待更多和更深入发展。
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