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摘  要：井下抽采煤层气的 CH4浓度低、具有爆炸风险，利用困难。为此提出了低浓度煤层气为燃料的固体氧化物燃料电池

(SOFC)安全高效发电新方法，开展了可消除低浓度煤层气爆炸风险的变压吸附脱氧提浓实验和大尺寸 SOFC 单片电池堆实

验，建立了 SOFC 多场耦合数值模型。结果表明：变压吸附可使 CH4体积分数提高 1.36 倍，脱氧率达 84.5%，满足 SOFC 安

全高效利用要求；低浓度煤层气燃料单电池功率密度达 110.2 mW/cm2，但长期放电后阳极积碳，导致性能衰减；数值模拟表

明降低放电电压、提高燃料 O2 和 CH4体积比、减少阳极进气流速可减少积碳，但会降低发电性能。 
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Abstract: CH4 concentration of underground drainage coal mine methane is rather low, which is of the explosion risk and difficult to 

be used. Therefore, a safe and high-efficiency power generation method of low concentration coal mine methane (LC-CMM) was 

proposed based on the solid oxide fuel cell (SOFC). The deoxygenation and methane enrichment experiment based on the pressure 

swing adsorption (PSA) was conducted to eliminate the explosion risk of LC-CMM, the large-scale SOFC single cell experiment 

using the LC-CMM was carried out, and the multi-physics coupling model of SOFC was developed. The results show that the CH4 

concentration can be increased by 1.36 times, the deoxygenation ratio can reach 84.5% through the PSA experiment, and the produced 

gas can meet the requirement of safe and efficient power generation of SOFC. The power density of large-scale single cell using 

LC-CMM can reach 110.2 mW/cm2, but the anodic carbon deposition occurs after the long-term discharging, thus causing the SOFC 

performance degradation. The results of numerical simulation show that the decrease of discharging voltage, the increase of volume 

ratio between O2 and CH4 of fuel and the decrease of fuel inlet rate can decrease the carbon deposition, but reducing the power 

generation performance of SOFC. 
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中国煤层气地质储量丰富[1–2]，2020 年全国煤

层气总产量达 204 亿 m3，其中煤矿井下抽采量达

146 亿 m3[3]。然而，井下抽采煤层气的 CH4 体积

分数[φ(CH4)]一般小于 30%，被称为低浓度煤层

气，其利用困难，利用率仅 40%左右[4]。另外，中

国煤矿每年通风排放煤层气[φ(CH4)<0.75%]达 150~ 

200 亿 m3。CH4的全球增温潜势约为CO2的 25倍[5]，

大量低浓度煤层气被直接排空，造成了严重的清洁

能源浪费和大气温室效应，煤层气排空约占我国总

CH4 排放量的 33%[6]。因此，低浓度煤层气利用对

于增加中国天然气资源供给、减少温室气体排放和

保障煤矿安全均具有重要意义，从而有力支撑中国

“双碳”战略目标的实现。 

 国内外现有的低浓度煤层气利用技术主要包

括变压吸附提浓、内燃机发电、多孔介质燃烧和乏

风蓄热逆流氧化等[4, 7–11]。低浓度煤层气中 CH4/N2

的吸附分离选择性差[12]，因此变压吸附提浓效果受

到限制；内燃机受到 Carnot 热效率制约，其发电

效率仅 25%左右[9]，难以利用 CH4 体积分数低于

8%的超低浓度煤层气，且排放大量 NOx 污染物[约

1 000 mg/(N·m3)][13]。多孔介质燃烧和乏风蓄热逆流

氧化发电需经过热机循环，发电效率低。因此，亟需

研发一种新型的低浓度煤层气清洁高效利用技术。 

 固体氧化物燃料电池(SOFC)是一种绿色高效

的新型能量转化装置[14–17]，具备全固态陶瓷结构、

不含贵金属和燃料适应范围广等显著优势，被列入

《国家能源技术革命创新行动计划 (2016—2030

年)》。SOFC 可通过电化学反应将低浓度煤层气的

化学能直接转化为电能，避免了传统燃烧发电的多

级能量转化过程，破解了 Carnot 循环热效率限制，

避免了 NOx等污染物排放，且电化学反应不受着火

浓度极限制约，因此基于 SOFC 有望实现(超)低浓

度煤层气的清洁高效利用。低浓度煤层气作为一种

廉价的清洁能源，可大幅降低 SOFC 发电成本，以

低浓度煤层气为燃料的技术路径对于 SOFC 的快速

推广应用也具有重要意义。然而，低浓度煤层气是

甲烷和空气的混合气，其 CH4 体积分数可能位于

5%~16%的爆炸区间，因此在 SOFC 高温运行环境

(600~1 000 ℃)下具有很高的爆炸风险。另外，CH4

在 SOFC 阳极反应可能导致积碳，堵塞气体流动通

道，使阳极催化活性大幅降低甚至引发机械破坏，

从而导致 SOFC 性能快速衰减[18–20]。为此，提出了

结合脱氧提浓预处理的低浓度煤层气燃料 SOFC 安

全高效发电新方法：基于 O2、N2 和 CH4 的吸附动

力学分离选择性[21]，利用变压吸附方法脱除(超)低

浓度煤层气中大部分 O2 和部分 N2，从而将其转化

为无爆炸危险性的高浓度 CH4 和高浓度 O2，上述两

部分气体分别作为 SOFC 阳极燃料和阴极氧化性气

体，保障了 SOFC 运行安全性，可调控燃料的 O2

和 CH4 体积分数比抑制积碳，同时阴极使用高浓度

O2 可提高 SOFC 发电效率。通过实验验证了该技术

路线的可行性，并利用数值模拟方法优化了 SOFC

运行工况条件，以提高低浓度煤层气为燃料的

SOFC 抗积碳和电化学发电性能。 

1  实验及数值模拟方法 

 为验证上述(超)低浓度煤层气变压吸附脱氧提

浓辅助 SOFC 发电的可行性，分别开展(超)低浓度

煤层气单塔变压吸附脱氧提浓实验和 SOFC 单片电

池堆发电实验，并利用多场耦合数值模拟方法，优

化 SOFC 放电电压、低浓度煤层气燃料 O2 和 CH4

体积分数比、气体流速等参数，从而提高 SOFC 抗

积碳和电化学性能。 

1.1  实验方法 

1.1.1  (超)低浓度煤层气单塔变压吸附脱氧提浓实

验    采用如图 1a 所示的单塔变压吸附分离系统，

主要包括储气罐、吸附塔、电磁阀和各类传感器(压

力、流量和体积分数)等。吸附塔直径和高度分别为

5 cm 和 130 cm，塔内填充 1.95 kg 吸附剂，储气罐

体积为 30 L。将 CH4、O2 和 N2 混合形成 4.5% 

CH4/20% O2/75.5% N2 的超低浓度煤层气模拟气，进

气总流量为 1 L/min。变压吸附实验过程包括以下 3

个步骤：1) 抽真空：打开阀门 V4，利用水环真空

泵将吸附塔压力降低至–85 kPa，同时产出高浓度

O2；2) 充压：打开阀门 V1，将(超)低浓度煤层气通

入储气罐，直至储气罐压力达到 15 kPa；3) 吸附：

打开阀门 V2，储气罐内气体进入吸附塔，当吸附塔

压力上升为正压后打开阀门 V3，产出高浓度 CH4。 

1.1.2  模拟预处理后低浓度煤层气燃料 SOFC 单片

电池堆实验    目前大量 SOFC 实验均采用直径约

1 cm 的纽扣电池，为探究实际应用场景下低浓度煤

层气燃料 SOFC 发电性能，采用大尺寸 SOFC 单片

电池堆，其包括 10 cm×10 cm 阳极支撑单电池

NiO(Y2O3)0.08(ZrO2)0.92|(Y2O3)0.08(ZrO2)0.92|Ce0.9Gd0.1·

O1.9|La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3–Ce0.9Gd0.1O1.9(NiO–YSZ|YSZ|

GDC|LSCF–GDC，宁波 SOFCMAN)、自制的蓝玻

璃密封环、集流用银网和镍毡、含流道的不锈钢顶

底板(Crofer@22 APU 不锈钢)、阴极和阳极侧进气
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及排气管，阴极有效面积为 65 cm2，具体结构如图

1b 所示。实验过程为：1) 密封：将单片电池堆放

入井式电炉中，电池堆上方放置总质量 10 kg 的不

锈钢板，使电池堆各部分紧密接触，之后升温至

850 ℃并保温 0.5 h，使蓝玻璃材料软化后达到密封

效果；2) 阳极还原：在 750 ℃向电池堆阳极通入

200 mL/min H2，阴极通入 1 000 mL/min 干燥空气，

将电池阳极的 NiO 还原为 Ni，还原时间为 7 h；3) 测

试：向阳极分别通入经水浴湿润的 400 mL/min H2

和 40 mL/min CH4+50 mL/min 空气+300 mL/min 

N2(10.3% CH42.5% O2，模拟脱氧提浓处理后的低

浓度煤层气)，向阴极通入 1 200 mL/min 干燥空气，

测试单片电池堆的电化学性能和阳极尾气成分。 

1.2  SOFC 单电池多场耦合数值模型 

 为优化低浓度煤层气为燃料的 SOFC 工况参

数，以提高 SOFC 电化学性能并减少阳极积碳，建

立考虑 SOFC 内气体渗流扩散、催化重整反应、电

极反应动力学和电荷传输等过程的多场耦合模型。

根据上述实验采用的 SOFC 单片电池堆，选取垂直

于电池片的横截面，构建 SOFC 二维几何模型，包

括阴极、电解质、阳极和阳极气体流道，其厚度分

别为 10 μm、10 μm、0.45 mm 和 1 mm，如图 1c

所示。为简化运算和提高收敛速率，做出以下假设：

1) 本模型为等温模型，忽略不同区域的温度差； 

2) 由于 H2 的电化学反应速率远高于 CO，且 CO 可

经水汽变换反应快速转化为 H2，因此阳极电化学反

应仅考虑 H2 的电化学氧化[22]；3) 阳极的部分氧化

重整不直接发生，而是先发生 CH4完全氧化反应，

之后再发生 CH4 干/湿重整反应[23]。多物理场控制方

程如表 1 所示。表 1 中各变量符合的含义为：u 为

气体速度矢量；p 为气体压力；R 和 F 分别为通用 

气体常数和 Faraday 常数； a a
e i,   分别为阳极的电

子电势和离子电势； c c
e i,   分别为阴极的电子电势 

和离子电势。ia, ic 分别为阳极和阴极的电流密度；

i, ji, Ri 分别为 i 气体的质量分数、扩散通量和源汇

项，Ri 的数值可根据 i 气体参与的各类阳极(电)化学

反应计量数比和反应速率计算，如表 2 所示；Dij

为 i 气体在 j 气体中的扩散系数，可利用尘气模型计 

算多孔阳极内气体扩散系数 DGij
D ；Mi 为 i 气体的摩 

尔质量。表 1 中其余各参数含义及其取值如表 3 所

示。边界条件设置如下：图 1c 中 AH 为燃料入口边

界，定义入口流速和入口气体各组分的摩尔含量；

BC 为出口边界，相对压力为 0 Pa；AB 和 GD 为气

体流动扩散的壁面边界，设置为无滑移；HC 边界

接地，电势为 0 V；EF 边界的电势为电池的工作电

压。利用 COMSOL MULTIPHYSICS 数值模拟软件

对上述模型进行求解。 

          

              (a) Pressure swing adsorption experiment device                  (b) Schematic diagram of solid oxide fuel cell (SOFC) single cell stack 

 
(c) Geometric model of multi-physics numerical simulation of the SOFC single cell 

图 1  实验装置和数值模拟几何模型示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of the experiment device and geometric model of numerical simulation 
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表 1  SOFC 多场耦合模型控制方程[24–25] 

Table 1  Governing equations of the multi-physics coupling model of SOFC [24–25] 

Physical field Governing equation 

Gas flow in channel and porous anode  ( ) 0u    

2
( ) [ ( ( ) )]

3
Tp

k

             u u u u  

Gas diffusion 1
1 DG, j ( )

ij

Ni
i i i i j jj R D

t

    



       


u  

DG , , , p g/ (( ),  0.33 8 / )) (π
ij ij k i ij k i k i iD D D D D D d R T M    

Charge transfer Anode： a a a a
e e a a i i a a( ) , ( )A i A i               

Cathode： c c c c
e e c c i i c c,(  ( )) A i A i               

Electrolyte： i i( ) 0        

Electrode kinetics 
Anode： a a 2 2

2 1a a
a act c act H H O

a 0,a 0,a 0,a ref ref
exp exp , ref

F F p p
i i i i

RT RT p p

         
             

 

Cathode： a a

c c
a act c act

c 0,c exp exp
F F

i i
RT RT

    
   

 
  

Electrochemical reaction thermodynamics Electromotive force：E=RT/4F
2 2

ca an
O Oln( / )p p   

 
表 2  低浓度煤层气在 SOFC 阳极的(电)化学反应及其速率[25–26] 

Table 2  Electrochemical and thermochemical reactions and their reaction rates of low-concentration coal mine methane at 
anode[25–26] 

Reaction and reaction rate equation  Reaction rate constant 

CH4+2O2=2H2O+CO2 (Partial oxidation) 

RFOX=k0[CH4][O2]
2.0 

k0=3.0×108exp
90 000

RT
  
 

 

CH4+H2O=3H2+CO (Wet reforming) 

RSR= 2

4 2

2

3
H CO 21

CH H O2.5
H 1

/ DEN
k

K

p p
p p

p

 
  

 
 

k1=8.336×1017exp
28 879

,
T

  
 

 

K1=10 266.76×106exp
26 830.0

30.11
T

   
 

 

CH4+CO2=2H2+2CO (Dry reforming) 

RDR= 4 2

4 2 4 2

4 5 4 CH CO

4 4 CH CO 4 CH 5 4 CO

p p

p p

k k K

k K k k Kp p 
 

k4=2.61×10–3exp
4 300

T
  
 

 

k5=5.35×102exp
7 500

T
  
 

 

K4=5.17×10–8exp
8 700

T
 
 
 

 

CO+H2O→H2+CO2 (Water-gas shift) 

RSH=
2 2

2

2

H CO 22
CO H O

H 2

/ DEN
p p

K
p

p

k
p

 
 

 
 

k2=12.19exp
8 074.3

T
  
 

 

H2+O2=H2O+2e(H2 electrochemical oxidation) 
Reo=Aaia/2F 

 

DEN=1+
4 4 2 2 2 2 2CH CH H H CO CO H O H O H/p p p pK K pK K    

4CHK  6.65×10–9exp
4 604.28

T
 
 
 

 

2HK  6.12×10–14 exp
9 971.13

T
 
 
 

 

COK  8.23×10–10exp
8 497.71

T
 
 
 

 

2H OK  1.77×105exp
10 666.35

T
  
 

 

 
1.3  性能表征 

 采用北京七星华创CS200质量流量控制器调控

气体流量。使用燃料电池测试系统(KFM2150，

KIKUSUI，日本)分析 680~780 ℃运行温度下单片电

池堆电流密度–电压–功率(J–V–P)放电曲线和20 kHz~ 

0.1 Hz 范围内电化学交流阻抗谱(EIS)。利用日本岛

津气相色谱仪(GC-2014)分析 SOFC 阳极尾气组分。

变压吸附脱氧提浓产品气成分测试采用在线式甲烷

和氧气浓度检测仪(APEG-DCH4 和 APEG-DO2，深

圳安帕尔科技有限公司)。 
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表 3  SOFC 多场耦合模型参数取值[27–28] 
Table 3  Parameter values of the SOFC multi-physics 

coupling model[27–28] 

Parameter Value 

Ion conductivity a
i , c

i , i 0.5 S/m 

Anode electronic conductivity a
e  48 S/m 

Cathode electronic conductivity c
e  16 S/m 

Operation temperature T 1 003 K 

Charge transfer coefficients a a c c
a c a c, , ,      0.5 

Porosity  0.1 

Anode permeability k 1×10–13 m2 

Anodic effective specific surface area Aa 3.748×105 m–1 

Anodic exchange current density ref
0,ai  115 A/m2 

Cathode exchange current density i0, c 57.5 A/m2 

Anode pore diameter dp 1 μm 
 

2  结果与讨论 

2.1  单塔变压吸附脱氧提浓实验结果 

 低浓度瓦斯变压吸附脱氧提浓方法是基于

CH4、O2 和 N2 在吸附剂微孔内的扩散速率差异实

现气体分离的。由于 CH4、N2 和 O2 的分子动力学

直径依次减小[d(CH4):3.82 Å, d(N2):3.68 Å, d(O2): 

3.43 Å]，微孔内 CH4 的扩散速率最慢、N2 次之、

O2 最快，因此 O2 和 N2被吸附剂优先吸附，吸附塔

自由空间剩余的 CH4被浓缩，从而在吸附阶段产出

超低 O2 浓度、高 CH4 浓度气体，解吸阶段 O2 脱附

产出高浓度 O2。 

如图 2a 所示为(超)低浓度煤层气变压吸附脱氧

提浓吸附阶段产气的 CH4 和 O2 体积分数变化曲线。

由图 2a 可见，该方法可将 CH4 体积分数由 4.5%提

高至 10.4%，CH4 体积分数提高 1.36 倍；将 O2 体积

分数由 20%降低至 3.1%，脱氧率达到 84.5%；将

O2 和 CH4 体积分数比 φ(O2)/φ(CH4)从 4.50 降低至

0.38。当 O2 体积分数低于失爆氧浓度(约 12%)时，

混合气体不具有爆炸危险性，因此通过变压吸附脱

氧提浓可产出不具有爆炸危险性的高浓度 CH4 气

体。燃料中 φ(O2)/φ(CH4)是影响 SOFC 性能的关键 

         
       (a) Volume fraction of CH4 and O2 produced at the adsorption stage               (b) Volume fraction of O2 produced at the desorption stage  

                
          (c) Volume fraction of CH4 produced at desorption stage                        (d) CH4 recovery percent at adsorption stage 

图 2  低浓度煤层气变压吸附脱氧提浓实验结果 
Fig. 2  Experimental results of pressure swing adsorption experiment using low-concentration coal mine methane 
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变量，由图 2a 可见，通过改变吸附产气时间等参

数可大范围连续调整产出气体的 c(O2)/c(CH4)，从

而为优化调控 SOFC 性能提供了有效手段。另外，

图 2b所示为抽真空阶段产出气体的O2体积分数变

化曲线。由图 2b 可见，O2 体积分数可被提高至

23.4%，该富氧气体用于 SOFC 阴极，可提高 SOFC

发电效率。图 2c 和图 2d 分别为抽真空解吸气中

CH4 体积分数和吸附阶段 CH4 回收率随时间变化

曲线。由图 2c 可见，抽真空初期解吸气中的 CH4

体积分数较高，但其随时间延长快速降低，之后基

本稳定在 0.5%左右。由图 2d 可见，吸附阶段 CH4

的回收率随时间延长而增加，700 s 后 CH4 回收率

可以达到 82.5%，由此说明了本方法 CH4 回收率较

高，低浓度瓦斯中的大部分 CH4 可用于 SOFC 阳极

电化学反应，产生电能。 

2.2  SOFC 单片电池堆实验结果 

2.2.1  电化学性能     图 3a 为在 680~780 ℃以含

10.3% CH42.5% O2 的低浓度煤层气(40 mL/min 

CH4+50 mL/min 空气+300 mL/min N2)为燃料的

SOFC 单片电池堆电流密度–电压–功率(J–V–P)放电

曲线。由于电极催化活性随温度升高而增强，SOFC

的峰值功率密度和开路电压均随温度升高而明显提

升。680、730 ℃和 780 ℃对应的单片电池堆峰值功

率密度分别为 46.87、64.5 mW/cm2和 110.2 mW/cm2，

开路电压分别为 1.02、1.06 V 和 1.15 V。图 3b 为

SOFC 使用 H2 时的 J–V–P 放电曲线，对比图 3a 和

图 3b 可见，SOFC 使用低浓度煤层气时的峰值功

率密度约为其使用 H2 燃料时的 67.5%。低浓度煤

层气下开路电压也明显小于 H2 燃料下的，这是因

为阳极使用含有 O2 的低浓度煤层气时，SOFC 阴

极和阳极间氧分压差降低，开路电压与阴阳极间氧

分压差呈正相关，从而导致开路电压降低。以 H2

和低浓度煤层气为燃料的 SOFC 交流阻抗谱分别如

图 3c 和图 3d 所示，欧姆阻抗和极化阻抗均随温度 

     
       (a) J–V–P curves using low-concentration coal mine methane                          (b) J–V–P curves using hydrogen 

          
       (c) EIS curves using low-concentration coal mine methane                               (d) EIS curves using hydrogen 

图 3  以低浓度煤层气和氢气为燃料的 SOFC 单片电池 J–V–P 放电曲线和交流阻抗曲线 
Fig. 3  Current density–voltage–power density (J–V–P) and electrochemical impendence spectroscopy (EIS) curves of single cell 

using low concentration coal mine methane and hydrogen  
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升高而降低。680 ℃时使用 H2 和低浓度煤层气的

SOFC 极化阻抗分别约为 1.44 Ωcm2 和 1.72 Ωcm2，

而欧姆阻抗均约为 0.27 Ω·cm2。以低浓度煤层气为

燃料的 SOFC 极化阻抗大于以 H2 为燃料的，其主要

原因为：低浓度煤层气中燃料含量低，燃料在阳极

的扩散传质速率慢，从而产生较大的浓差极化阻抗；

高温下低浓度煤层气在 Ni 基阳极产生积碳，覆盖阳

极的催化活性位点，使阳极活化极化阻抗增大。 

2.2.2  内重整性能    含有 CH4、O2、H2O 和 N2

的低浓度煤层气在 SOFC 的 Ni 基阳极发生 CH4

部分氧化、干/湿重整、水煤气变换等复杂反应过程

(见表 2)。图 4a 和图 4b 为开路情况下低浓度煤层气

(40 mL/min CH4+50 mL/min 空气+300 mL/min N2)在

SOFC 阳极发生反应后尾气的组分。由图 4a 和图

4b 可见：随工作温度升高，Ni 基阳极内 CH4 的反

应消耗量增多，导致排出阳极的 CH4 体积分数降

低；随温度升高，阳极反应产生的 H2 和 CO 体积

分数增加，而 CO2 和 O2 体积分数减少，说明阳极

的部分氧化、干/湿重整反应速率随温度升高而加

快，从而使 CO2、O2 消耗量和 H2、CO 产生量增加。

H2 和 CO 是直接参与 SOFC 电化学反应的活性气

体，H2、CO 产量增大有利于减少浓差极化，提高

SOFC 的电化学性能。780 ℃时从 SOFC 阳极排出

气体中 H2、CO、CH4、CO2 和 O2 体积分数分别为

10.80%、4.70%、4.10%、0.16%和 0.05%。由图 4c

和图 4d 可见，低浓度煤层气在 SOFC 阳极反应的

CH4 转化率和 CO 选择性均随温度升高而增大，

780 ℃时 CH4 转化率和 CO 选择性可分别达到 60%

和 97%，表明 SOFC 阳极对低浓度煤层气内重整具

有较高的催化性能。 

         

                     (a) Volume fraction of H2, CO and CH4                                 (b) Volume fraction of CO2 and O2  

              

                           (c) CH4 conversion ratio                                           (d) CO selectivity ratio 

图 4  开路下低浓度煤层气燃料 SOFC 单电池阳极内重整性能 
Fig. 4  Internal reforming performance of SOFC anode using low concentration coal mine methane under open circuit 

 

2.2.3  长期放电前后性能对比    另外采用 1 个

SOFC 单电池堆开展以低浓度煤层气(45 mL/min CH4+ 

60 mL/min空气+300 mL/min N2)为燃料长期放电前

后的性能对比分析。图 5a 为 780 ℃以 70 mA/cm2

的恒定电流密度进行 170 h 长期放电前后的 J–V 曲

线。由图 5a 可见，长期放电后电池的电化学性能

发生衰减，开路电压由1.06 V降低至1.00 V，峰值

功率密度由 105 mW/cm2 减小至 75 mW/cm2。长期

放电前后单电池的 EIS 和弛豫时间分布(DRT)如图

5b~图 5c 所示，长期放电后电池的欧姆阻抗基本不

变，但极化阻抗由 0.87 Ωcm2 增加至 1.13 Ωcm2，

说明长期放电过程中 SOFC 电极性能发生劣化。

为揭示低浓度煤层气为燃料长期放电造成电极劣

化的原因，利用 DRT 对长期放电前后的交流阻抗
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谱进行深入分析。弛豫时间分布方法可以大幅提

高交流阻抗谱的频率分辨率，从而获取 SOFC 电

极动力学过程的数量及其含义[29]。图 5c 的 DRT

图中每个峰均代表 1 个电极反应动力学过程，而

峰面积与相应过程的阻抗成正比。根据现有研

究总结的不同频率范围 DRT 峰代表的电极动力

学过程含义[29–30]，图 5c 中 Pg(0.01~0.30 Hz)代表

气体扩散过程，Pm1~Pm3(0.3~100.0 Hz)代表电极

表面质量传递过程，Pc(100~1 000 Hz)代表三相

界面电荷转移过程。由图 5c 的 DRT 图可知，长

期放电后，SOFC 电荷转移阻抗 Pc 和表面质量传

递阻抗 Pm1 大幅增加，其原因可能是阳极表面和

阳极–电解质三相界面产生积碳，从而阻碍了气

体在阳极表面吸附–解离和阳极三相界面电荷转

移过程。图 5d 为长期放电后 SOFC 单电池横截

面的扫描电子显微镜背散射照片。由图 5d 可

见，阳极外侧和阳极–电解质界面均存在较多积

碳，说明低浓度煤层气为燃料长期放电后 SOFC

阳极将出现积碳，积碳是导致 SOFC 性能衰减的

重要原因。 

       
        (a) J–V–P curves before and after the long-term discharging                       (c) DRT curves before and after long-term discharging 

 
                               (d) Sectional SEM image of SOFC single cell after the long-term discharging 

γ is relaxation time distribution function; τ is the relaxation time.  

图 5  以低浓度煤层气为燃料 SOFC 长期放电前后的 J–V–P 曲线、EIS 及其 DRT 图和横截面 SEM 照片 
Fig. 5  J–V–P, EIS and distribution of relaxation time (DRT) curves of SOFC single cell before and after the long-term discharging 

test and the sectional SEM image of single cell after the long-term discharging test 
 

3  基于数值模拟的低浓度煤层气燃料 
   

 SOFC 工况条件优化 

3.1  数值模型验证及放电电压的影响规律 

 根据低浓度煤层气燃料 SOFC 单电池实验条

件，设置数值模型的进气流速为 0.052 m/s，CH4、

O2、H2O 体积分数分别为 10.3%、2.5%、2.0%，温

度为 730 ℃。如图 6a 所示，利用该数值模型计算得

出的 J–V 放电曲线与实验结果基本吻合，根据曲线 

斜率随电流密度变化规律可将 J–V 曲线分为 3 段，

完全反映了 SOFC 的活化、欧姆和浓差极化过程，

由此说明了本数值模型的正确性。 

利用多场耦合数值模拟方法优化 SOFC 的运行

工况条件，提高低浓度煤层气燃料 SOFC 电化学性

能，并减少 SOFC 阳极积碳、提高长期放电稳定性。

为量化研究阳极积碳情况，基于热力学平衡理论定
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义积碳倾向性因子 αc
[31]。引起 SOFC 阳极积碳的反

应主要包括 CH4 裂解反应和 CO 歧化反应，如式(1)

和(2)所示： 

4 2CH C 2H                          (1) 

22CO C CO                          (2) 

 根据化学反应的热力学平衡理论可计算反应式

(1)和式(2)发生的倾向性。定义阳极发生积碳的倾向 

性因子 αc为 CH4 裂解反应倾向性
4c, CH 和 CO 歧化 

反应倾向性c, CO中的较大值，如式(3)所示： 

4

4

4

2

2

2

c c,CH c,CO

CH
c,CH eq,7 2

CO H
c,CO eq,8

H O

max ,(  α )

H

p
k

p

p p
k

p

 







 


 


                 (3) 

 上式中 keq, 7和 keq, 8分别为 CH4裂解和 CO 歧化 

的平衡常数[31]， 7
eq,7 4.161 10 exp( 10 614 / )k T   ,  

–12
eq,8 5.744 10 exp(20 634 / )k T  。αc>1 则说明达到 

热力学平衡时会产生积碳，且 αc数值越大则热力学 

上积碳的倾向性也越大。 

图6b为以10.3%CH4–2.06%O2–2%H2O为燃料、

不同放电电压情况下 SOFC 阳极 H2、H2O、CO 和

CO2体积分数分布。由图 6b 可见，沿流动方向阳极

的 H2、CO 浓度先增大后减小，阳极入口段 H2O 和

CO2 体积分数先增大后减小，阳极出口段 H2O 和

CO2 体积分数增大。上述气体体积分数变化说明：

CH4 在阳极入口段先发生较强的完全氧化反应，生

成 H2O 和 CO2；之后发生 CH4 干/湿重整反应，消

耗 H2O、CO2 生成 H2、CO；而在阳极中后部电化

学氧化反应作用下 H2、CO 被转化为 H2O 和 CO2。

由图 6b 可见，随放电电压降低，阳极出口段 H2和

CO 体积分数降低、H2O 和 CO2 体积分数提高，燃

料利用率提高，这是因为放电电压减小时放电电流

密度增大，电化学氧化反应随之增强。图 6c 为不同 

         

       (a) Comparison of experimental and simulation results of J–V curves        (b) Different gas concentrations at anode under different voltages 

 
      (c) Anodic carbon activity c under different voltages 

图 6  数值模拟与实验结果对比及放电电压影响规律 
Fig. 6  Comparison of experimental and simulation results and the influence rule of discharging voltage 
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放电电压下距离阳极外侧边缘 0.1 mm 平行线上积

碳倾向性因子 αc 的分布情况。由图 6c 可见，随放

电电压降低，αc 逐步减小，且阳极内 αc 峰值出现

的位置向气体入口方向移动，原因是阳极电流密度

随放电电压降低而增大，导致阳极 H2 电化学氧化

反应增强，产生大量 H2O，H2O 作为氧化性气体可

与 CH4、CO 反应，从而避免 CH4 裂解和 CO 歧化

反应产生积碳。因此，降低放电电压可减少阳极积

碳，但同时将导致电化学极化增加、发电效率降低，

应综合考虑阳极积碳和发电效率，选取适宜的放电

电压。 

3.2  低浓度煤层气 φ(O2)/φ(CH4)和进气流速的影响

规律 

将甲烷和氧气的体积分数比作为反映低浓度

煤层气组分的关键变量，考察其对 730 ℃下 SOFC

电化学性能和阳极积碳的影响规律，由图 2a可见，

通过变压吸附脱氧提浓预处理方法可灵活调整

φ(O2)/φ(CH4)。图 7a 和图 7b 为流速 0.052 m/s 时不

同 φ(O2)/φ(CH4)情况下 SOFC 的电流密度–电压–

功率(J–V–P)放电曲线及开路下积碳倾向性因子

αc 的分布曲线。由图 7a 可见，随 φ(O2)/φ(CH4)增

大，SOFC 开路电压降低，这是由于阳极氧分压随

φ(O2)/φ(CH4)增大而增大，导致阴极和阳极间氧分

压差减小。随 φ(O2)/φ(CH4)增大，浓差极化变得更

加显著，SOFC 峰值功率密度也随之减小，这是因

为 φ(O2)/φ(CH4)增大使完全氧化反应增强、CH4 的

干/湿重整等产氢反应减弱，导致参加阳极电化学

反应的 H2 体积分数降低。由图 7b 可见，当

φ(O2)/φ(CH4)为 0.1~0.4 时，αc 在阳极中部的数值

较大；当 φ(O2)/φ(CH4)为 1.0~1.2 时，αc 在距离阳

极气体入口端 1~2 mm 以内和 10 mm 之后的数值

较大。需要注意的是，αc 随 φ(O2)/φ(CH4)增大而大

幅减小，由此说明提高 φ(O2)/φ(CH4)有助于避免阳

极积碳产生。因此，增大 φ(O2)/φ(CH4)将会降低

SOFC 的电化学性能，但有利于减少阳极积碳。选

取最优的 φ(O2)/φ(CH4)时应综合考虑 SOFC 电化学 

       
         (a) J–V–P curves using the fuel with different φ(O2)/φ(CH4)      (b) Distribution of αc using the fuel with different φ(O2)/φ(CH4)under open circuit 

      
             (c) J–V–P curves under different fuel inlet rates                       (d) Distribution of αc with different fuel inlet rates under open circuit 

图 7  不同 φ(O2)/φ(CH4)和进气流速情况下 SOFC 的 J–V–P 放电曲线及积碳因子分布 
Fig. 7  J–V–P curves and carbon activity distribution under different φ(O2)/φ(CH4) and fuel inlet rates 
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性能和阳极积碳 2 方面情况，使电化学性能保持

在较优水平，同时减少积碳，提高 SOFC 长期放

电稳定性。 

进气流速也是影响 SOFC 性能的重要工况参

数之一。图 7c 和图 7d 为 φ(O2)/φ(CH4) = 0.2 时不

同进气流速下SOFC的 J–V–P放电曲线和积碳倾向

性因子 αc 分布曲线。由图 7c 可见，低浓度煤层气

进气流速增大可提高 SOFC 电化学性能，原因是流

速增大使更多低浓度煤层气深入 SOFC 多孔阳极内

部，参与内重整反应，从而产生更多的 H2，阳极浓

差极化随之减小。当进气流速由 0.032 m/s 提高至

0.072 m/s 时，SOFC 峰值功率密度由 52.38 mW/cm2

增长至 82 mW/cm2。然而，由图 7d 可见，气体流速

增大将使阳极的积碳倾向性因子 αc增加，且 αc峰值

位置随流速增大向阳极出口端移动。因此，选择最

优的气体流速时也应综合考虑 SOFC 电化学性能和

阳极积碳情况，保持较高电化学性能的同时减少积

碳，避免 SOFC 性能快速劣化。 

4  结论 

1) 提出了变压吸附脱氧提浓预处理辅助 SOFC

发电的(超)低浓度煤层气清洁、安全和高效利用新

方法，低浓度煤层气变压吸附产出不具有爆炸危险

性的高浓度 CH4和高浓度 O2，分别作为 SOFC 阳极

燃料和阴极氧化性气体，避免低浓度煤层气在

SOFC 高温环境的爆炸风险，并且可提高 SOFC 发

电效率。 

2) 单塔变压吸附脱氧提浓方法可将(超)低浓

度煤层气的 CH4 体积分数由 4.5%提高至 10.4%，将

O2 体积分数由 20.0%降低至 3.1%，消除其爆炸危

险性，通过调整吸附产气时间等参数可调控产出气

体的 (O2)/ (CH4)。 

3) 以低浓度煤层气为燃料的 SOFC 单片电池

堆开路电压和峰值功率密度可分别达到 1.15 V 和

110.2 mW/cm2，功率密度约为 H2燃料下的 67.5%，

开路下 CH4转化率和 CO 选择性可分别达到 60%和

97%，但长期放电后阳极出现积碳，导致其电化学

性能衰减。 

4) SOFC 多场耦合数值模拟结果表明降低

SOFC 放电电压、提高阳极燃料的 (O2)/ (CH4)、减

少阳极进气流速可减少阳极积碳，但将使 SOFC 发

电效率或性能降低，因此需综合考虑积碳和 SOFC

发电性能，选择适宜的工况参数，保持较高的电化

学性能，同时减少阳极积碳、提高长期放电稳定性。 
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