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摘要:为实现天然气低碳高效制氢的目标,针对传统蒸汽重整制氢反应温度高(高于800℃)、能量

转化效率低和二氧化碳排放量高的问题,提出了一种天然气水基化学链重整制氢(CLHG)方法,并

耦合固体氧化物燃料电池(SOFC)实现氢电联产。在燃料反应器中,金属氧化物在天然气和水蒸

气的共同作用下被还原生成富氢气体,该气体直接进入SOFC发电,并集成微型燃气轮机(MGT)
对SOFC排气进行能量梯级利用。被还原的金属氧化物经水蒸气氧化生成纯净氢气,通过空气氧

化恢复初始状态并释放热量,以实现化学链自热式重整制氢。基于构建的热力学模型,对系统进行

了热力学分析和不可逆损失分析。研究结果表明,在设计工况下,系统能量转化效率为69.97%,
效率为67.04%,CO2 捕集率为91.39%。与传统天然气重整制氢相比,该系统将制氢反应温度

由800℃以上降低至约600℃,同时显著减少了碳排放。对系统的关键过程进行了实验,验证了天

然气水基化学链重整制氢系统的可行性。该研究可为天然气的高效低碳利用提供新途径,并验证

了制氢与燃料电池耦合应用的可行性。
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Abstract:Toachievethegoaloflow-carbonandefficienthydrogenproductionfromnaturalgas,

andtoaddresstheissuesofhighreactiontemperature(above800℃),lowenergyconversion
efficiency,andhighcarbondioxideemissionsinthetraditionalsteamreforminghydrogenproduction
process,anaturalgaswater-basedchemicalloopinghydrogengeneration(CLHG)methodisproposed.
Thismethodiscoupledwithasolidoxidefuelcell(SOFC)torealizehydrogenandpower
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co-generation.Inthefuelreactor,metaloxidesarereducedbynaturalgasandsteamtoproduce
hydrogen-richgas,whichisdirectlyfedintotheSOFCforpowergeneration.Amicrogasturbine
(MGT)isintegratedtoachieveenergycascadeutilizationoftheSOFCexhaust.Thereduced
metaloxidesareoxidizedbysteamtogeneratepurehydrogenandarethenreoxidizedbyairto
theirinitialstatewhilereleasingheat,enablingself-thermalreforminghydrogenproductionvia
chemicallooping.Basedontheestablishedthermodynamicmodel,thermodynamicanalysisand
irreversibilityanalysisofthesystem wereconducted.Theresultsshowthatunderdesign
conditions,thesystemachievesanenergyconversionefficiencyof69.97%,anexergyefficiency
of67.04%,andaCO2capturerateof91.39%.Comparedwiththetraditionalnaturalgas
reforminghydrogenproductionprocess,thissystemreducesthehydrogenproductionreaction
temperaturefromabove800℃ toapproximately600℃ whilesignificantlyreducingcarbon
emissions.Keyprocessesofthesystemwereexperimentallytested,confirmingthefeasibilityof
thenaturalgaswater-basedchemicalloopinghydrogengenerationsystem.Thisstudyprovidesa
newpathwayfortheefficientandlow-carbonutilizationofnaturalgasanddemonstratesthe
feasibilityofcouplinghydrogenproductionwithfuelcells.
Keywords:chemicalloopinghydrogengeneration;solidoxidefuelcell;microgasturbine;CO2

capture;thermodynamicmodel

  化石燃料的过度开采与利用导致碳排放量高、
大气污染和生态破坏等问题日益凸显,成为制约能

源系统和社会可持续发展的关键因素[1]。氢气作为

一种来源丰富、绿色低碳的二次能源,不仅可以直接

用作燃料,还可以用于合成其他液体/气体燃料或各

种化学产品,在储能、建筑、交通运输和工业应用等

关键领域展现出广阔前景和深远潜力[2]。天然气重

整制氢技术是目前最成熟的制氢方法,但其存在反

应温度高、不可逆损失大、制氢能耗高、二氧化碳排

放等问题,需要变压吸附(PSA)等二氧化碳分离提

纯单元,进一步降低系统整体能效[3-4]。
化学链重整制氢(CLHG)是一种新兴的制氢技

术,利用金属氧化物作为反应中间介质与燃料反

应[5-6],还原后的氧载体与空气进行氧化反应放热,
而不是天然气与空气的直接燃烧反应供热,从而避

免了直接燃烧反应过程的不可逆损失[7]。根据勒夏

特列原理,二氧化碳吸收剂的加入有利于促进甲烷

转化和氢气生成。Rydén等首次将二氧化碳吸收剂

引入到化学链制氢过程中,有效降低了化学链反应

温度[8]。CLHG技术不仅可以用于制氢,也可以与

其他发电装置进行耦合。近年来,不少学者对化学

链制氢技术和其他发电装置耦合的系统进行了研

究[9-11],Nazir等提出了一种集成天然气化学链重整、
水煤气变换、二氧化碳捕集和联合循环发电的系统,
并对其进行了敏感性和经济性分析[12]。Cannone等

提出了集成固体氧化物燃料电池(SOFC)和太阳能铈

基化学链重整制氢的系统,以实现太阳能储存、发电

和碳捕集[13]。

SOFC是一种高效低碳的能量转化装置,具有

燃料适应性强、环境友好等优点,被认为是最具发展

潜力的发电技术之一[14-17]。需要注意的是,甲烷通

常需经预重整后送入SOFC内发电,因为直接供给

甲烷易导致SOFC阳极积碳,从而破坏电极材料的

结构并削弱电池的稳定性[18-20]。
本文提出了一种水基化学链重整制氢方法,不

仅将传统制氢反应温度从800℃降低至600℃左

右,同时有效规避了传统工艺中复杂的 H2 纯化和

CO2 后 续 分 离 工 艺[21-22]。基 于 该 方 法 构 建 了

CLHG和SOFC耦合的氢电联产系统。考虑到天

然气化学链重整的气体产物温度较高,为减少换热

环节及其损失并充分利用余热,本文将气体产物

在气固分离后直接送入SOFC阳极发电,实现能量

梯级利用。与传统SOFC系统通常需要对天然气

预重整以降低积碳风险不同,化学链重整气体中

甲烷含量较低,可在无需额外重整的情况下作为

SOFC燃料,从而简化系统流程。CLHG还原步骤

产生的富氢气体用于驱动SOFC发电,蒸汽氧化步

骤则产出纯净氢气,实现氢电联产。该系统在提

高系统能效的同时降低SOFC阳极积碳风险,并利

用SOFC排气余热预热CLHG原料气体,为化石能

源清洁高效转化与SOFC系统优化提供了理论依

据与技术路径。
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1 系统集成

本文利用AspenPlus软件建立了集成固体氧

化物燃料电池-微型燃气轮机(MGT)和天然气化学

链制氢过程的氢电联产系统,其系统流程如图1所

示。系统可分为天然气化学链制氢单元、SOFC-
MGT单元两个子单元。在天然气化学链制氢单元

中,燃料反应器中发生甲烷和氧载体的化学链制氢

反应,出口气体不需要进行纯化,直接送入SOFC-
MGT单元进行发电;蒸汽反应器中水蒸气与还原

态氧载体反应,生成纯净氢气。在SOFC-MGT单

元中,SOFC内主要发生电化学反应,阳极出口的未

反应气体送入后燃烧室,与压缩预热后的空气充分

混合燃烧后,进入 MGT膨胀做功。膨胀后的气体

送回SOFC,未反应的氧气在阴极表面离解为氧离

子,并参与电化学反应。

图1 CLHG和SOFC-MGT耦合的氢电联产系统示意图

Fig.1SchematicdiagramofCLHG-SOFC-MGTcouplingsystemforhydrogenandelectricitycogeneration

  系统的优势体现在如下方面。①构建了化学链

制氢与固体氧化物燃料电池耦合的氢电联产系统,
可充分利用天然气化学链制氢单元产物的显热;并
通过集成后燃烧室与 MGT回收SOFC阳极尾气

余热。同时,SOFC阴极出口气体用于预热化学链

制氢单元原料气体,实现能量梯级利用。②天然

气化学链制氢过程在较低温度下实现甲烷高效转

化,并在反应过程中实现CO2 的源头分离,从而提

高系统整体能效并降低碳排放。③SOFC-MGT单

元对化学链制氢产物气体进行高效利用,可在一

定程度上降低SOFC阳极积碳风险,从而提升系统

运行稳定性与耐久性。④系统可根据电负荷与氢

需求调节氢气分流/气体分配策略,实现氢电比的

灵活调控。

2 模型构建和评价指标

2.1 CLHG模型构建

化学链制氢是一种新兴的低碳制氢方法,水基

化学链制氢工艺进一步引入水蒸气作为反应介质,
使碳基燃料可以在600℃左右的条件下还原氧载体

并产生氢气。根据勒夏特列原理,通过引入二氧化

碳吸收剂,可以进一步促进甲烷的转化和氢气的生

成,本文以Fe2O3 作为氧载体,Li4SiO4 作为二氧化

碳吸收剂,构建了化学链吸收强化重整反应模型,流
程图如图2所示。

图2 化学链制氢流程图

 Fig.2Schematicdiagramofchemicalloopinghydrogen

production

在化学链反应体系中,燃料反应器中甲烷与氧
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载体的还原反应是决定反应性能的关键步骤,但同

时不可避免地伴随多种副反应。在之前的研究中,
提出了一种两段式燃料反应器[23],可以有效地促进

甲烷转化和氢气制取,在本文中仍以该两段式反应

器作为燃料反应器,在燃料反应器内发生的主要反

应如下

CH4+Fe2O3+H2O →CO2+3H2+2FeO
(1)

Li4SiO4+CO2 →Li2CO3+Li2SiO3 (2)

2CH4+3Fe2O3+3H2O →2CO2+7H2+2Fe3O4
(3)

  燃料反应器出口的固体经筛分分离后,还原态

氧载体FeO进入蒸汽反应器,被预热后的水蒸气氧

化为Fe3O4 的同时生成纯氢,反应方程式如下

H2O+3FeO →Fe3O4+H2 (4)

  燃料反应器出口的二氧化碳吸收剂进入再生反

应器进行解吸再生;再生后的吸收剂返回燃料反应

器循环使用。解吸反应式如下

Li2CO3+Li2SiO3 →Li4SiO4+CO2 (5)

  蒸汽反应器出口产物经气固分离后,气相可根

据电力需求分配至SOFC单元发电,或经冷凝除水

并压缩后进入储氢罐;固相被送入空气反应器再生。
在空气反应器中,Fe3O4 被氧气氧化为Fe2O3,

并释放大量热量,反应方程式如下

4Fe3O4+O2 →6Fe2O3 (6)

  空气反应器出口产物经气固分离后,气相经充

分换热后排出,固相返回燃料反应器循环使用。至

此,天然气化学链制氢单元完成一个循环。
化学链模型的模拟计算结果如表1所示,将其

与Liu等[10]的实验数据进行了对比,模拟结果和实

验数据较为吻合,且最大相对误差为5.09%,表明

该化学链模型可靠,适用于该氢电联产系统。

表1 化学链制氢模型验证

Table1Chemicalloopinghydrogenproductionmodelvalidation

温度/℃
甲烷转化率/%

本模型 实验数据[10]
相对误差/%

550 71.11 74.73 5.09
575 77.25 76.41 1.09
600 83.61 86.33 3.32
625 88.93 90.58 1.86
650 93.03 94.32 1.39

2.2 SOFC-MGT模型构建

设计工况下,燃料反应器出口的全部气体产物

均进入SOFC-MGT单元发电,而蒸汽反应器生成

的氢气则被储存起来。在电量需求较大时,蒸汽反

应器生成的氢气也可以用于发电。这些气体进入燃

料电池的阳极,在这里与从阴极迁移来的氧离子反

应生成水,同时释放的电子通过外部电路返回阴极,
以对外输出电能。未完全反应的燃料气体则从阳极

出口进入后燃烧室,与压缩并预热后的空气充分混

合后燃烧。燃烧后的高温气体进入 MGT膨胀做

功,驱动发电机发电。MGT出口与燃料电池阴极

入口相连,尾气中的残余氧气在阴极被电解产生氧

离子,并通过电解质传输至阳极,其余尾气经过换热

器进行充分换热,用于加热压缩空气、CLHG单元

入口的甲烷以及水蒸气原料。该部分模型搭建和计

算公式参照文献[24]进行。
为验证所建SOFC-MGT模型的准确性,将本研

究的模拟结果与实验结果进行对比验证。实验数据

选自西屋公司120kW直流管式固体氧化物燃料电池

的实验结果[25]。此外,还将本模型计算结果与参考

文献[24]中的模拟数据进行对比,结果见表2。对比

结果表明,本模型的模拟结果与实验数据及文献模拟

结果吻合良好,最大相对误差为4.64%,说明该模型

具有较好的可信度,可用于本系统的模拟计算。

表2 固体氧化物燃料电池-微型燃气轮模型验证

Table2Solidoxidefuelcell-microgasturbinemodelvalidation

参数

数值 相对误差/%

本模型 实验数据[25] 模拟数据[24]
本模型与实验

数据的误差

本模型与模拟

数据的误差

电流密度/(mA·cm-1) 179.10 180.00 178.00 0.51 0.61

电压/V 0.70 0.70 0

电池效率/% 52.32 50.00 52.00 4.64 0.62

电池温度/℃ 835.60 847.00 834.00 1.34 0.19
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2.3 系统性能评价指标

为更好地对系统进行定量评价,分别对单位甲烷

产氢量、氢气体积分数、二氧化碳捕集率、SOFC-MGT
发电效率和系统能量转化效率进行定义和计算。

单位甲烷产氢量为每进入燃料反应器1mol
CH4,燃料反应器和蒸汽反应器生成氢气的物质的

量,表达式为

M (H2)=nout(H2)
nin(CH4)

(7)

式中:nout(H2)和nin(CH4)分别为反应器出口氢气

的物质的量和进口甲烷的物质的量。
氢气体积分数V(H2)为反应器出口气体中氢

气占总气体(扣除水蒸气)的体积分数,表达式如下

V (H2)=
nout(H2)

nout(H2)+nout(CH4)+nout(CO)+nout(CO2)
(8)

式中:nout(CO)和nout(CO2)分别为反应器出口CO
和CO2 的物质的量。

二氧化碳捕集率为吸收剂原位捕集二氧化碳的

物质的量与系统生成的总二氧化碳的物质的量之

比,表达式如下

η(CO2)=1- nout(CO2)
nin(CH4)-nout(CH4)-nout(CO)

(9)

  系统发电功率为SOFC与 MGT发电功率之和

(减去压缩机耗电功率),也即系统净输出电功率

PE =PSOFC+PMGT-PCOMP (10)
式中:PE、PSOFC、PMGT 和PCOMP 分别为系统发电功

率、SOFC发电功率、MGT发电功率和压缩机耗电

功率。

SOFC-MGT发电效率为系统发电功率与进入

SOFC-MGT单元燃料的化学功率之比

ηSOFC-MGT = PE

mfQ×100% (11)

式中:mf 为SOFC阳极入口燃料的质量流量;Q 为

SOFC阳极入口燃料的低位发热量。
系统能量转化效率为系统总能量输出功率(系

统发电功率与氢气化学功率之和)与系统输入甲烷

的化学功率之比

ηtotal=
PE+m(H2)Q(H2)
m(CH4)Q(CH4) ×100% (12)

式中:m(H2)和m(CH4)分别为氢气和甲烷的质量

流量;Q(H2)和Q(CH4)分别为氢气和甲烷的低位

发热量。

3 结果与讨论

3.1 参数分析

氧载体的性能和流量对化学链反应过程影响很

大。本文以铁基氧载体为研究对象,将氧载体甲烷

比定义为氧载体与甲烷的物质的量之比。图3展示

了氧载体甲烷比对单位甲烷产氢量的影响。随着氧

载体甲烷比的增大,燃料反应器的单位甲烷产氢量

先增加后减小,随后几乎保持不变,这是因为在氧载

体甲烷比较小时,增大氧载体的流量可以提高甲烷

化学链部分氧化反应的占比,有利于氢气的生成,当
氧载体甲烷比增大到一定值(0.5)时,进一步增大氧

载体甲烷比,有利于提高甲烷化学链完全氧化反应

的占比,从而降低燃料反应器单位甲烷产氢量,当氧

载体甲烷比进一步增大时,此时化学链反应和甲烷

蒸汽重整反应占比变化较小,故燃料反应器单位甲

烷产氢量也近似保持不变。蒸汽反应器单位甲烷产

氢量随氧载体甲烷比的增加先增大后减小,这是因

为氧载体甲烷比较小时,增大氧载体有利于在燃料

反应器中反应产生更多的FeO和Fe,从而在蒸汽

反应器中产出更多氢气,而当氧载体甲烷比增大到

一定值(0.5)时,进一步增大氧载体甲烷比,在燃料

反应器中更容易向着生成Fe3O4 的方向进行,而

Fe3O4 在蒸汽反应器中无法被水蒸气氧化生成氢

气,故单位甲烷产氢量随氧载体甲烷比的增大逐渐

减小到0。在实际化学链反应过程中,氧载体的过

度还原可能导致结构破坏并引起性能衰减。为兼顾

单位甲烷产氢量与材料稳定性、避免还原过深,本文

基于化学计量关系将氧载体甲烷比设定为1.0。

图3 氧载体甲烷比对单位甲烷产氢量的影响

Fig.3EffectofoxygencarrierstomethaneratioonH2

yieldperunitCH4
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燃料反应器的水蒸气进料量对甲烷转化率以及

单位甲烷产氢量和产物氢气体积分数具有显著影

响。本文定义水碳比为燃料反应器入口水蒸气与甲

烷的物质的量之比。在不同的反应温度下(550、

600、650℃),燃料反应器单位甲烷产氢量和氢气体

积分数随水碳比的变化规律如图4所示。

(a)单位甲烷产氢量

(b)氢气体积分数

图4 水碳比对氢气产量和氢气体积分数的影响

Fig.4EffectofsteamtocarbonratioonH2yieldperunit
CH4andH2purity

随着水碳比增大,在不同反应温度下单位甲烷

产氢量均呈现先升高后趋于稳定的趋势。其原因在

于,在较低水碳比条件下,提高水碳比可促进甲烷化

学链部分氧化及蒸汽重整反应正向进行,从而提高

甲烷转化率和单位甲烷产氢量。当甲烷完全转化

后,进一步提高水碳比对反应的促进作用有限,单位

甲烷产氢量基本保持不变。不同温度下的计算结果

表明,当燃料反应器温度为650℃时,氢气体积分数

可达95%以上,显著高于600和550℃;在3个温度

下,氢气体积分数随水碳比增加而提高。综上所述,
增大水碳比有利于提高燃料反应器单位甲烷产氢量

和氢气体积分数;但对整个系统而言,提高水碳比会

使预热负荷显著增加,从而降低系统能量转化效率。
因此,本文基于化学计量关系将水碳比设定为1.0,
并将燃料反应器温度设定为650℃。

本文基于勒夏特列原理,通过引入CO2 吸收剂

实现CO2 原位捕集,从而进一步促进甲烷转化并提

高产氢性能。本文将吸收剂甲烷比定义为CO2 吸

收剂与甲烷的物质的量之比,并分析吸收剂甲烷比

与反应温度对CO2 捕集率的影响,如图5所示。当

吸收剂甲烷比低于0.6时,CO2 捕集率与吸收剂甲

烷比呈显著正相关,而对反应温度不敏感;当吸收剂

甲烷比进一步增大时,CO2 捕集率随吸收剂甲烷比

和反应温度升高而提高。其原因在于,当吸收剂甲

烷比较低时,反应生成的CO2 不能被吸收剂完全捕

集,CO2 捕集率主要受吸收剂用量控制;随着吸收

剂甲烷比增大,反应生成的CO2 与吸收剂之间逐渐

接近平衡状态,吸收过程由吸收剂用量与反应温度

共同限制。因此,本文选取吸收剂甲烷比为1.0,以
保证吸收剂适度过量。

图5 CO2 捕集率随不同反应温度和吸收剂甲烷比的变化

Fig.5 Effectofreactiontemperatureand sorbentsto
methaneratiooncarbondioxidecaptureefficiency

因燃料在SOFC内无法被完全电化学利用,本
文将电池阳极消耗燃料与电池入口总燃料的物质的

量之比定义为燃料利用系数,并分析不同燃料利用

系数下SOFC-MGT单元各部件功率的变化规律,
如图6(a)所示。随着燃料利用系数增大,SOFC阳

极参与电化学反应的燃料量增加,电化学反应的电

子转移量随之增大,从而提高SOFC输出电功率。
与此同时,进入后燃烧室内的未反应燃料减少,导致

后燃烧室放热功率降低;系统所需空气量相应减小,
压缩机耗电功率随之降低,并使 MGT入口气体温
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度下降。因 MGT入口烟气量减少且入口温度降

低,MGT输出电功率呈下降趋势。此外,本文还分

析了燃料利用系数对SOFC-MGT发电效率和系统

能量转化效率的影响,如图6(b)所示。随着燃料利

用系数增大,SOFC-MGT单元净输出电功率增加,
从而提高SOFC-MGT的发电效率。当系统总输出

氢气化学功率不变时,SOFC-MGT发电效率的提

高将使系统能量转化效率也随之提高,当燃料利用

系数由0.5增 至1.0时,系 统 能 量 转 化 效 率 由

67.97%提高至70.34%。在设计工况下,燃料利用

系数为0.85时,系统能量转化效率为69.97%。

(a)功率

(b)效率

图6 燃料利用系数对功率和效率的影响

Fig.6Effectoffuelutilizationratioonpowerandefficiency

电流密度定义为电池电流与电池堆总有效面积

之比。本文在燃料利用系数为0.85的条件下,分析

电流密度对 MGT入口温度及SOFC-MGT单元各

部件功率的影响,如图7(a)所示。在电池电流保持

不变且电池堆总有效面积减小的情况下,电流密度

增大,SOFC内部损耗随之增加,电池电压降低,从

而使SOFC输出电功率下降。由于进入SOFC-MGT
单元的总能量保持不变,且SOFC热损失近似不变,

SOFC输出电功率降低将使更多能量以热形式进入

后续单元,从而提高 MGT输出电功率。与此同时,
所需冷却空气量增加,压缩机耗电功率随之增大;在
后燃烧室燃料进料量不变的条件下,MGT入口气

体温度略有降低。
最后,本文还分析了电流密度对电池电压和系统

能量转化效率的影响,如图7(b)所示。随着电流密

度增大,电池电压显著下降:当电流密度由100A/m2

增至5000A/m2 时,电池电压由0.81V降至0.26V,
从而使SOFC输出电功率降低。在SOFC阳极入口

燃料进料量保持不变的条件下,SOFC-MGT发电效

率随电流密度增大而降低。

(a)功率和透平入口温度

(b)效率和电池电压

图7 电流密度对系统性能的影响

Fig.7Effectofcurrentonsystemperformance

如图7所示,尽管 MGT输出电功率随电流密

度增大而提高,但其增幅不足以弥补SOFC输出电

功率的降幅与压缩机耗电功率的增幅之和,因此系

统能量转化效率随之下降。综合来看,较低电流密

度对应更高的系统能量转化效率;然而电流密度受
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电池堆有效面积约束,增大电池堆面积可降低电流

密度,但面积并非越大越优。实际运行中需权衡电

池堆面积增加带来的SOFC成本上升与系统效益

提升,确定最佳电池堆面积以获得最大经济收益。

3.2 系统能量平衡分析

根据上述分析,确定系统在设计工况下的模拟

参数,如表3所示。
表3 CLHG-SOFC-MGT系统关键参数[24,26-27]

Table3KeyparametersoftheCLHG-SOFC-MGTsystem[24,26-27]

参数
数值或

范围
参数 数值

FR温度/℃ 600,650 SOFC有效面积/m2 96.1
SR温度/℃ 600 SOFC热损失/% 2
AR温度/℃ 650~750 燃料利用率 0.85
RR温度/℃ 650~700 交直流转换效率/% 92

反应器压力/bar 1.0 压缩比 4
水碳比 1.0 压缩机等熵效率/% 81

氧载体甲烷比 1.0 压缩机机械效率/% 95
吸收剂甲烷比 1.0 后燃烧室压力/bar 4

SOFC工作温度/℃ 900 透平等熵效率/% 84
SOFC工作压力/bar 1.0 透平发电效率/% 91

设计工况下,系统能量平衡结果如表4所示。在

甲烷进料量为1kmol/h的条件下,系统总能量输入

功率为223.06kW,总能量输出功率为156.07kW,包
括SOFC-MGT单元的净输出电功率103.1kW以及

输出氢气化学功率52.97kW(17.7m3/hH2)。此

外,通过调节蒸汽反应器出口氢气进入SOFC阳极

的比例,系统最大氢电比(氢气化学功率与净输出电

功率之比)可达0.68。设计工况下,CO2 捕集率为

91.39%,SOFC-MGT发电效率为64.67%,系统能

量转化效率为69.97%。
表4 设计工况下系统模拟结果

Table4Simulationresultsofthesystemunderthedesign

conditions

参数 数值

总能量输入功率/kW 223.06
净输出电功率/kW 103.1

输出氢气化学功率/kW 52.97
总能量输出功率/kW 156.07

系统氢气产量/(m3·h-1) 17.65
二氧化碳捕集率/% 91.39

氢电比 0.68
SOFC-MGT发电效率/% 64.67

系统能量转化效率/% 69.97

选取了文献中提出的生物质气化与SOFC耦

合(BG-SOFC)的 冷 热 电 联 供 系 统 作 为 参 照 系

统[28],并将其与本文所提出的系统进行对比,结果

如表5所示。虽然本系统的能量转化效率略低于参

照系统,但 效率明显更高,且燃料反应器温度远低

于参照系统的气化温度,这不仅有助于减小系统的

不可逆损失,也提高了与中温太阳能系统多能互补

协同利用的适配性。值得指出的是,本系统可在常

压条件下运行,相较于参照系统所需的高压环境,其
对反应器结构强度的要求更低,有助于优化反应器

设计并降低制造成本。
表5 本系统与参照系统[28]的性能对比

Table5 Performancecomparisonoftheproposedsystem
withthereferencesystem[28]

参数
数值

本研究 参照系统[28]

系统模块 CLHG-SOFC BG-SOFC

能量效率/% 69.97 70.21

效率/% 67.04 45.60

燃料反应器温度/℃ 600 825

燃料反应器压力/bar 1.0 22.0~32.0

CO2 捕集率/% 91.39 99.90

3.3 系统不可逆损失分析

为探究系统性能进一步提升的潜力,本文对该

系统稳态模型进行 分析,并忽略动能 和位能 ,
结果如表6所示。

表6 新系统的 平衡分析

Table6Exergybalanceanalysisofthenewsystem

参数 数值

输入功率/kW 230.60
甲烷功率/kW 230.60
输出功率/kW 154.59
电功率/kW 103.10

氢气功率/kW 51.49
总 损失功率/kW 76.01

燃料反应器 损失功率/kW 4.87
再生反应器 损失功率/kW 0.50
蒸汽反应器 损失功率/kW 3.75
空气反应器 损失功率/kW 4.26
反应器总 损失功率/kW 13.38
后燃烧室 损失功率/kW 6.69

MGT 损失功率/kW 11.95

SOFC 损失功率/kW 13.30
压缩机 损失功率/kW 6.48
换热 损失功率/kW 19.07
余热损失功率/kW 5.14
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  在设计工况下,系统总 效率为67.04%。系统

损失主要来自换热过程,占总 损失的25.09%;其
次是SOFC部分,占比为17.50%,其中电化学反应过

程中的散热损失以及逆变器效率损失对该部分 损

失贡献显著。相比之下,化学链制氢反应器的 损失

较小,所有反应器的总 损失占系统总 损失的

17.60%。因此,为降低系统总 损失,需要重点优化

换热网络与SOFC部分。鉴于SOFC出口与后燃烧

室及 MGT相连,上述部件应协同优化,以尽可能降

低 损失并提升系统整体性能。
3.4 非设计工况下系统性能分析

蒸汽反应器产出的氢气为纯氢,在设计工况下

不进入SOFC发电;当电负荷较高时,可将部分纯

氢送入SOFC阳极用于发电。本文将进入SOFC
的氢气与蒸汽反应器产出氢气的物质的量之比定义

为供氢比。图8给出了系统净输出电功率、氢气化

学功率输出及系统能量转化效率随供氢比的变化关

系。随着供氢比由0增至1,系统净输出电功率由

103kW 增 至 138kW,而 系 统 能 量 转 化 效 率 由

69.97%降至61.81%。由此可见,该系统具有较强

的可调控性,可有效适应负荷需求。

图8 供氢比对系统氢电输出功率和能量效率的影响

Fig.8Effectofhydrogensupplyratioonhydrogenand
electricityoutputandenergyconversionefficiency

4 关键过程实验验证

4.1 固定床反应器实验台

固定床微反实验台如图9所示,采用固定床实

验装置开展三步法甲烷水基化学链重整制氢反应实

验。该装置主要由气-液进料系统、固定床反应器系

统和产物分析系统组成。①气-液进料系统。通过质

量流量计控制各路气体的流量,并通过设置注射泵的

推进速度控制进入气化炉的水流量;各路气体与蒸汽

在进入反应器前完成混合并经预热器预热后送入反

应器。②固定床反应器系统。通过温控系统精确控

制反应器温度,以保证实验过程的稳定性与可重复

性。③产物分析系统。反应器出口气体冷凝除水并

干燥后,送入气相色谱仪或质谱仪进行在线分析。
在内径为17mm、长度为120cm的石英管固定

床反应器中开展三步法甲烷化学链重整制氢实验。
实验前将铁基和镍基氧载体装填于石英管中部,总
质量为40g,床层高度约为11.5cm。还原反应步

骤中,以Ar(进气体积流量为160mL/min)为载气,
通入CH4(进气体积流量为40mL/min)并通过注

射泵向气化炉供水(进水体积流量为64μL/min,经
汽化后进入反应器),还原氧载体20min(改变CH4
流量时相应调整还原反应时间)。随后进行10min
的蒸汽氧化步骤(进水体积流量为160μL/min,Ar
进气体积流量为160mL/min),最后通入空气(进气

体积流量为160mL/min)氧化再生10min,完成一

次化学链循环。各反应步骤之间均采用 Ar吹扫,
直至其他气体体积分数均低于0.5%,方可开始下

一步骤。采用在线质谱仪(PfeifferOmnistarGSD
320)实时监测反应器出口气体体积分数;同时使用

气袋收集出口气体,并在气相色谱仪(Agilent8890,

AgilentTechnologies)上进行分析。

图9 固定床微反实验平台

Fig.9Fixedbedmicroreactorexperimentalplatform
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4.2 实验性能和表征结果

通过实验数据可知,在反应温度为650℃、气体

体积 空 速 为 188h-1 条 件 下,甲 烷 转 化 率 为

90.51%,单位甲烷产氢量为2.59。在该工况下,对
还原反应前后的铁基和镍基氧载体分别进行表征,
结果如图10所示。新鲜铁基氧载体以Fe2O3 为主

要相,并检测到NiFe2O4;还原反应结束后的氧载体

主要相为Fe3O4,表明Fe2O3 部分还原为Fe3O4。
新鲜镍基氧载体以 NiO 为主要相,同时检 测 到

NiAl2O4;还原反应结束后检测到金属Ni,表明NiO
部分还原为Ni[22]。

(a)Fe基氧载体XRD图谱

(b)Ni基氧载体XRD图谱

图10 铁基和镍基氧载体的XRD图谱

Fig.10XRDpatternofFe-basedandNi-basedoxygencarriers

此外,采用在线质谱仪对燃料反应器出口气体

进行实时监测,出口各气体组分体积分数随时间的

变化曲线如图11所示。对于该三步法化学链重整

制氢反应体系,反应过程可分为两个阶段。第一阶

段以CO2 为主要产物,并伴随少量CO,表明该阶段

主要发生甲烷的化学链完全氧化反应(化学链燃

烧),生成大量CO2 和H2O并释放热量。这主要归

因于反应初期氧载体处于完全氧化态,具有较高的

可供氧能力,从而促进甲烷的完全氧化。随后反应

逐渐过渡至第二阶段,即稳定产氢阶段:该阶段以

H2 和CO为主要产物,并含少量CO2,主要反应为

化学链部分氧化反应,同时伴随一定程度的甲烷蒸

汽重整反应。

图11 反应器出口气体体积分数随时间的变化

Fig.11Variationofgasvolumefractionatthereactor
outletovertime

5 结 论

本文基于天然气化学链制氢和固体氧化物燃料

电池,构建了化学链制氢与固体氧化物燃料电池耦

合的氢电联产系统,以充分利用天然气化学链制氢

单元产物气体的热量,并通过集成后燃烧室与微型

燃气轮机实现对SOFC阳极尾气余热的回收利用。

SOFC阴极出口气体用于预热化学链制氢反应原料

气体,实现能量梯级利用。在设计工况下,本文开展

了系统热力学与不可逆损失分析,评估了关键参数

对系统性能的影响规律,并通过实验验证了化学链

重整制氢这一核心过程。值得注意的是,本文的不

足之处在于以甲烷替代天然气建立了热力学模型,
未来将进一步评估两者作为燃料时的系统性能差

异。此外,考虑到氢气与电力负荷需求存在不确定

性且具有区域差异,后续研究将聚焦系统动态运行

特性,优化供需匹配与调节策略。本文实验部分主

要验证了技术路线的可行性,但尚未对系统模拟结

果进行深度验证;后续将搭建与模型一致的两段式

燃料反应器以完成实验验证。未来研究还将在CO2
吸收剂、金属氧载体与流程优化等方面深入开展,为
该技术的工业化应用提供理论和实验支撑。本文的

86



 第5期 方宇,等:天然气化学链和燃料电池耦合的氢电联产系统

 zkxb.xjtu.edu.cn 

主要结论如下。
(1)构建了天然气化学链重整制氢与固体氧化

物燃料电池耦合的氢电联产系统。通过天然气化学

链制氢将甲烷转化为高纯度氢气,并在还原步骤引

入水蒸气以降低反应温度、提升产氢性能;产物氢气

体积分数可达95%以上,CO2 捕集率可达91.39%。
该系统实现了制氢过程源头脱碳,并降低了SOFC
阳极积碳风险。

(2)系统集成后燃烧室与 MGT对SOFC阳极

尾气余热进行回收利用,实现高效余热回收。在设

计工况下,系统能量转化效率达69.97%;当甲烷进

料量为1kmol/h时,系统净输出电功率和氢气化学

功率输出分别为103.1和52.97kW。此外,可根据

电负荷与氢需求调整氢气分流比例,系统净输出电

功率可在103~138kW范围内调节,实现氢电比的

灵活可调。
(3)系统总 效率为67.04%。 损失主要集

中在换 热 过 程,占 总 损 失 的25.09%;其 次 为

SOFC部分,占比17.50%。化学链重整制氢反应

器 损失较小,所有反应器的 损失合计占总 损

失的17.60%,体现了化学链重整制氢技术在热力

学性能方面的优势;后续研究将重点关注换热过程

的优化与改进。
(4)固定床实验验证了化学链重整制氢关键过

程的可行性。在反应温度为650℃、气体体积空速

为188h-1条件下,甲烷转化率为90.51%,单位甲

烷产氢量为2.59。与传统天然气湿重整技术相比,
该过程可在中温条件下实现较高的甲烷转化率和可

观的产氢能力,展现出良好的工业化应用前景。
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