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二甲醚的电催化氧化反应

王世忠1, T atsumi ISHIHARA2

( 1 厦门大学化学系, 福建厦门 361005; 2 大分大学应用化学系, 大分 870-1192, 日本)

摘要: 考察了负载于镓酸镧基电解质上的镍电极与镍-钐掺杂氧化铈复合电极电催化二甲醚氧化反应的特性. 结果表明, 反应

的主要产物均为 CO, H2 和 CH4, 同时生成少量完全氧化的产物H2O 和 CO2 . 在开路电位下二甲醚发生裂解反应, 生成的CO,

H2 和 CH4 三种主要产物的比例接近于 1. 在有电泵氧存在下, 二甲醚的电催化氧化反应强烈地依赖于阳极及电解质材料的

组成. Ni/ La0 9Sr 0 1Ga0 8Mg 0 2O3 界面上发生的主反应是二甲醚的部分氧化, 且存在有严重的积碳现象. 电极中掺入 SDC

( 15% Sm3+-掺杂的 CeO 2)后,二甲醚完全氧化性能明显增强; 随着电流的增大, 氢的生成速率显著减小, 并生成大量的 H2O.

采用掺钴镓酸镧基电解质后, N-i SDC 主要表现为催化二甲醚部分氧化反应, 且显著抑制了积碳的发生 . N-i SDC/ La0 8Sr0 2

Ga0 8-Mg0 11Co0 09O 3上二甲醚电催化氧化反应的主要产物为 1 1 的 CO和 H2 . 掺钴电解质引起 N-i SDC 具有特殊的催化性

能,可能与电解质中 p 型电导的存在有关.
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Electrocatalytic Oxidation of Dimethyl Ether
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Abstract: As potent ial fuel for solid ox ide fuel cells, elect rocatalyt ic oxidation of dimethyl ether ( DME) was

studied on nickel and nicke-l samarium-doped CeO2 composite anodes supported on series lanthanum gallate elec-

trolytes. The react ion w as characterized in a single solid oxide fuel cell, and the elect rolytes w ere La0 8Sr0 2-

Ga0 8Mg0 11Co0 09O3( LSGMC9) , La0 8Sr0 2Ga0 8Mg 0 13Co0 07O3( LSGMC7) , La0 8Sr0 2Ga0 8Mg0 15Co0 05O3

( LSGMC5) , and La0 9Sr0 1Ga0 8Mg0 2O3( LSGM) . The composition of composite anode w as 75% N-i 25% SDC

( SDC 15% Sm3+-doped CeO2) . T he main products were CO, H2 and CH4 w ith small amounts of CO2 and

H2O. DME was decomposed into CO, H2, and CH4 under open circuit voltage. The product distribut ion de-

pended st rongly on the composit ion of anode and elect rolyte. The major react ion on Ni/ LSGM was part ial oxida-

t ion of DME, and signif icant coke deposition w as observed during the reaction. With the addition of SDC into

N i anode, complete oxidation w as preferred on the catalyst. T he format ion rate of H2 decreased w ith the increase

of current on N-i SDC/ LSGM , and large amount of H 2O was formed in the react ion. While using Co-doped LS-

GM elect rolytes, the major react ion changed to part ial ox idat ion of DME, and the coke deposit ion w as signif-i

cant ly decreased. The main products on N-i SDC/ LSGMC9 were CO and H2. The special property of Co-doped

LSGM electroly te could be due to the high p- type conduct ivity. N-i SDC/ LSGMC is a kind of ideal anode for

elect rocatalyt ic part ial oxidat ion of DME.
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固体氧化物燃料电池是一种能量转换装置, 可

以高效地将化学能直接转换为电能. 该装置除具有

高效、环境友好、高可靠性及模块化等优点外, 还具

有可用燃料多样化的特点. 除氢以外, 甲烷、甲醇和

丁烷等均作为电池的燃料被进行了初步研究[ 1, 2] .

二甲醚可能是另外一种潜在的替代燃料. 同氢相

比,二甲醚容易液化, 在实际操作条件下以液态存

在,便于储存及运输. 同时, 二甲醚在氧化气氛下具

有较高的活性, 可以直接作为燃料利用,避免使用复

杂的重整装置.

Wang 等[ 3]率先报道了以二甲醚为燃料的 Ni/

La0 9Sr0 1Ga0 8Mg0 2O3/ Sm0 5Sr0 5O3 电池的性能.

初步结果表明, 二甲醚是一种优良的中温固体氧化

物燃料电池燃料,在高温( 1 073 K)下电池的性能与

以氢为燃料时相近, 但随着温度的降低,以二甲醚为

燃料的电池的性能显著低于氢电池. 因此, 镍电极

电催化二甲醚氧化的活性有待进一步提高.

二甲醚的氧化可能通过两种机制进行: 一种为

二甲醚的分解[ 4~ 9]及分解产物的进一步氧化或分

解, 另一种为二甲醚的直接氧化. Solymosi等[ 4~ 6]

在 K修饰的 Rh( 111)表面通过 TPD及 HREELS 观

察到吸附的 CH3O及 CH3 物种,并且吸附的物种进

一步解离为 CO和 H2. 具体的步骤可以表述为:

CH 3OCH3 CH3O( a) + CH3

CH 3O( a) CO( a) + 3H ( a)

CH3( a) C( a) + 3H( a)

CH 3( a) + H ( a) CH 4( a)

H ( a) 0 5H2( a)

C( a) + 0 5O2 CO( a)

其中 a表示吸附物种. 其他的吸附中间体, 如 CH x-

O-CH x 同样可能存在于 Rh( 111)表面. F rancisco[ 9]

利用量化计算研究了二甲醚的氧化反应, 发现分子

氧直接夺取二甲醚的氢相对于二甲醚的 C-O 键裂

解要容易得多. 因此,在氧气存在下,二甲醚的反应

可能通过失氢过程进行.

以 Pt/ Al2O3为催化剂时, 二甲醚氧化在 673~

723 K下的转化率可达 100% ; -Al2O3, 5%M oO3/

Al2O3, 14% MoO3/Al2O3 和 6% V2O5/ Al2O3 同样具

有较高的催化活性[ 10] .

二甲醚的部分氧化反应

CH3OCH3+ 0 5O2 2CO + 3H2

被认为是一种潜在的制氢过程, 可为燃料电池提供

燃料氢. 该过程具有操作温度低、二甲醚易储存和

处理等优点. [ 11, 12]

Wang 等[ 13]发现, 负载于 Al2O3 及 LaGaO3 系

列载体上的多种金属对二甲醚部分氧化具有高的催

化活性, 反应产物强烈地依赖于活性金属及载体.

在氧化铝负载的催化剂上, 生成的主要产物为 CO,

H2, CH4, HCHO, CO2 及 H2O; 但 La0 8 Sr0 2Ga0 8-

Mg 0 15Co0 05O3负载的催化剂上无HCHO 生成. 本

文研究了负载于 LaGaO3 系列电解质载体的纯镍及

镍-钐掺杂的氧化铈阳极催化剂上二甲醚的电催化

氧化反应.

1 实验部分

实验采用厚度为 0 3 mm, 直径为 17 mm 的

La0 8 Sr0 2 Ga0 8 Mg0 11 Co0 09 O3 ( LSGMC9) , La0 8-

Sr0 2 Ga0 8 Mg0 13 Co0 07 O3 ( LSGMC7 ) , La0 8 Sr0 2-

Ga0 8Mg 0 15Co0 05O3 ( LSGMC5) 和 La0 9Sr0 1Ga0 8-

Mg 0 2O3( LSGM)圆片作为电解质, 电解质的合成采

用固相合成法[ 1] . 阳极催化剂为纯镍电极或 75%

N-i 25% SDC 金属陶瓷 ( SDC 为 15% Sm3+ 掺杂的

CeO2) . 镍电极为粒度为 10 m 的氧化镍粉末, N-i

SDC金属陶瓷以粒度为 10 m 的 SDC 粉末及硝酸

镍为原料采用浸渍法制备. Sm0 5Sr0 5CoO3( SSC)阴

极参照文献[ 1~ 3]制备. 阴极和阳极分别采用丝网

印刷技术制备于电解质的两侧, 阳极的焙烧条件为

1 473 K/ 1 h, 阴极的焙烧条件为1 273 K/ 0 5 h. 电

极的有效面积均为 0 5 cm
2
.

图 1 二甲醚电催化氧化反应装置

Fig 1 S et-up for elect rocatalyt ic oxidat ion of dim ethyl ether

反应装置如图 1所示. 阴极、阳极、电解质三合

一片分别用玻璃胶粘在两根氧化铝管的末端,电极
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上面铺有铂导电网, 由铂丝引入恒电流仪,在外电路

接通的情况下氧气由阴极向阳极传输, 电泵氧在阳

极室与还原气体反应. 阴极和阳极的反应气体由氧

化铝管输送至电极表面. 阳极反应物为 N2 ( 25

ml/ min)-CH3OCH 3( 25 m l/ min)混合物,阴极反应物

为纯 O2( 100 ml/ min) .

反应中的电流利用HA-303型恒电流仪( Hoku-

to Denko )施加. 反应产物用带 TCD检测器的岛津

色谱检测. CO, H 2 和 CH 4 用 5 A 分子筛在室温下

分离, CO2,HCHO和 CH3OCH3 用Porapak-Q 在398

K下分离. 产物中的H 2O用氧平衡估算,误差约为

图 2 Ni / LSGM界面上二甲醚氧化反应产物的生成速率

Fig 2 Format ion rate of react ion products of DME oxidation

over Ni/ LSGM interface under DC current at 973 K

( r is formation rate of the react ion products,

but r ( DM E) is DME consumpt ion rate;

DME dimethyl ether, LSGM La0 9Sr0 1Ga0 8Mg0 2O 3)

10% .

2 结果与讨论

2. 1 Ni/ LSGM界面上二甲醚的氧化反应

图 2为二甲醚在 Ni/ LSGM 界面上氧化反应产

物随电流变化的曲线. 可以看出, 反应的主要产物

为H2, CO和 CH 4, 同时生成少量的完全氧化产物

H2O和 CO2. 值得注意的是, 即使在没有电泵氧进

入阳极(没有外电流通过)的条件下,仍然有大量的

二甲醚发生转化. 在开路电位下, 二甲醚的消耗速

率与 H 2, CO 或 CH4 的生成速率接近, 分别约为

0 46, 0 51, 0 42和 0 40 mmol/ min. 这表明二甲醚

在催化剂的表面发生了裂解反应:

CH 3OCH3 CO+ H2+ CH4

反应后的催化剂表面有黑色的碳,说明催化剂表面

发生了积碳反应. 这与文献[ 13]报道的结果相一

致.

由图 2还可以看出,随着电流的增强, H 2和 CO

的生成速率迅速增大, 而 CH 4, H2O 和 CO2 的生成

速率仅略有增大. 由此可以推断,在电泵氧存在的

条件下,二甲醚部分氧化是主要反应,但有小部分二

甲醚发生完全氧化反应. 由于反应存在较严重的积

碳现象(碳平衡在 90%左右) ,故很难对反应进行定

量分析.

2. 2 N-i SDC/ LSGM界面上二甲醚的氧化反应

镍电极在电池运行过程中容易烧结, 而且与电

解质的相容性较差, 掺杂混合导体或高电导电解质

可以提高电极的活姓、稳定性及其与电解质的相容

性. 图 3为二甲醚在 N-i SDC/ LSGM 界面上氧化反

应产物随电流变化的曲线. 与纯镍电极上的反应相

似,在没有电泵氧的情况下,二甲醚仍然存在有大量

的转化, 产物仍然主要为 H2, CO和 CH4, 同时生成

少量的完全氧化产物H2O和 CO2. 与纯镍电极上明

显不同的是, 产物中 H 2 的生成速率相对于 CO 和

CH4 的生成速率明显减小,而 H2O 的生成速率明显

增大. 在开路状态下, N-i SDC电极表面 H2 的生成

速率与甲烷的生成速率相近,而在 Ni电极上 H2 的

生成速率明显大于甲烷的生成速率.

图 3 N-i SDC/ LSGM界面上二甲醚氧化反应产物的生成速率

Fig 3 Format ion rate of react ion products of DME oxidat ion over

N-i SDC/ LSGM interface under DC current at 973 K

( DSC 15% Sm3+-doped CeO 2)

在直流电流的作用下, N-i SDC 电极上二甲醚的

氧化反应同样与纯镍电极上的反应存在着明显的不

同. 在 N-i SDC/ LSGM 界面, 随着电流的增强, H 2

的生成速率显著减小, 而 H2O 的生成速率显著增
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大. 这表明部分电泵氧参与氢的氧化反应. 图 3 结

果表明,甲烷的生成速率随电流的变化较小, 而二甲

醚的消耗速率及 CO的生成速率均随电流的变化较

大, 且二甲醚的消耗速率与 CO的生成速率相近.

这表明有一部分电泵氧参与二甲醚的部分氧化反

应. Ni及 N-i SDC 电极上反应产物分布的差别表

明, SDC显著提高了 Ni电极催化 DME 完全氧化反

应的活性. N-i SDC 电极上二甲醚的氧化反应仍然

有一定的积碳现象,反应后的催化剂上可以观察到

黑色的碳.

2. 3 电解质对二甲醚氧化反应的影响

LSGM 电解质掺杂钴以后, 其离子电导显著提

高,是优良的中低温燃料电池电解质. 但是,钴掺杂

量过高将引起电子电导的增加及氧迁移数的减少,

目前的研究结果表明钴的掺杂量应小于 9% . 因此,

我们进一步考察了负载于 LSGMC5, LSGMC7 和

LSGMC9电解质的 N-i SDC 电极上二甲醚氧化反应

的特性,以了解该反应对电解质载体的依赖性.

图 4 不同电极/电解质界面上二甲醚的消耗速率

Fig 4 Consumpt ion rate of DME over various interfaces

under DC current at 973 K

( 1) N-i SDC/ LSGM, ( 2) N-i SDC/ LSGMC5,

( 3) N-i SDC/ LSGMC7, ( 4) N-i SDC/ LSGMC9

( LSGMC5 La0. 8Sr0. 2Ga0. 8Mg0. 15Co0. 05O 3,

LSGMC7 La0. 8Sr0. 2Ga0. 8Mg0. 13Co0. 07O 3,

LSGMC9 La0. 8Sr0. 2Ga0. 8Mg0. 11Co0. 09O 3)

由图 4可以看出,随着 LSGM 电解质中掺钴量

的增加,二甲醚消耗速率逐渐增大,即四种电极上二

甲醚消耗速率的大小顺序为 LSGMC-9> LSGMC-7

> LSGMC5> LSGM. 在开路电位下,二甲醚在不同

电极/电解质界面上消耗速率的差别是由电解质的

电导性能不同造成的. 高掺钴量的 LSGM 电解质由

于引入了较高的电子电导, 使电解质内部形成短路,

造成开路电位下氧从阴极渗透到阳极, 从而直接参

与二甲醚的氧化反应.

表 1是四种电解质电池的开路电位、氧迁移数

及开路电位下二甲醚的消耗速率. 很明显, 开路状

态下高的二甲醚氧化速率对应于低开路电位,即大

的电子电导及高的透氧量. 虽然开路电位下四种电

解质的 N-i SDC 电极上二甲醚氧化的速率不同, 但

二甲醚氧化速率随电流增加的速率相近. 这表明在

不同电极/电解质界面上二甲醚的电催化氧化机制

可能相近.

表 1 不同电池的开路电位、氧迁移数以及二甲醚消耗速率

Table 1 Open circuit voltage, oxygen transfer number

and DME consum pt ion rate of various cells

Cell VO/ mV N ( O) r ( DM E) / (mmol/ min)

N-i SDC/ LSGM 1180 1 0. 46

N-i SDC/ LSGMC5 1150 0. 98 0. 47

N-i SDC/ LSGMC7 1100 0. 93 0. 52

N-i SDC/ LSGMC9 950 0. 81 0. 60

V O Open circuit voltage, N ( O) Oxygen transfer number

图 5( a)是四种电极/电解质界面上氢生成速率

随电流的变化. 可以看出, 在 N-i SDC/ LSGM 上氢

生成速率随电流的增强而减小, 表明发生了氢的完

全氧化反应. N-i SDC/ LSGMC5, N-i SDC/ LSGMC7

及N-i SDC/ LSGMC9 上氢的生成速率随电流的增

强而增大,但几种电极/电解质界面上氢的生成速率

各不相同,表明电极/电解质界面性质对二甲醚氧化

反应有一定的影响, 低掺钴量的电解质与 N-i SDC

形成的界面具有较强的完全氧化能力. 图 5( b)是四

种电极/电解质界面上甲烷生成速率随电流的变化.

可以看出, 500 mA电流引起的甲烷生成速率的变化

量的大小顺序为 N-i SDC/ LSGM > N-i SDC/ LS-

GMC5> N-i SDC/ LSGMC7> N-i SDC/ LSGMC9. N-i

SDC/ LSGMC9界面上甲烷生成速率随着电流的增

强基本保持不变. 由图 5( c)可以看出, CO生成速率

在电流作用下变化量的大小顺序为 N-i SDC/ LS-

GMC9 > N-i SDC/ LSGMC7 > N-i SDC/ LSGMC5 >

N-i SDC/ LSGM ,与氢生成速率的变化规律相近.

500 mA 电流下不同电极/电解质界面上二甲醚

氧化反应产物生成速率及二甲醚消耗速率的变化量

列于表 2. 碳平衡数据同时列于表中. 由于透过掺

钴电解质的渗透氧无法准确估计, 故未对反应中生

成的水进行估算. 由表中的数据可以看出, 随着电
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表 2 不同电极/电解质界面上二甲醚消耗速率及产物生成速率的变化量

Table 2 The changes of DME consumption rate and product format ion rate over various interfaces under DC current of 500 mA at 973 K

Interface
r / ( mmol/ min)

DME CH4 H 2 CO CO2

C balance ( % )

N-i SDC/ LSGM 0. 042 0. 016 - 0. 100 0. 027 0. 021 80

N-i SDC/ LSGMC5 0. 040 0. 015 0. 048 0. 050 0. 035 98

N-i SDC/ LSGMC7 0. 041 0. 004 0. 038 0. 053 0. 022 97

N-i SDC/ LSGMC9 0. 041 - 0. 006 0. 075 0. 073 0. 015 100

图 5 不同电极/电解质界面上二甲醚氧化中

反应产物的生成速率

Fig 5 Formation rate of products in DM E oxidat ion over

various interfaces under DC current at 973 K

( a) H 2 formation rate, ( b) CH 4 f ormation rate,

( c) CO format ion rate

( 1) N-i SDC/ LSGM, ( 2) N-i SDC/ LSGMC-5,

( 3) N-i SDC/ LSGMC-7, ( 4) N-i SDC/ LSGMC-9

解质中钴含量的增加, 电泵氧所产生的部分氧化产

物( CO,H 2)显著增加, 而甲烷及完全氧化产物相对

减少. 也就是说, 高钴含量电解质有利于二甲醚的

部分氧化. 由反应的碳平衡数据看, 随着钴的加入,

积碳量显著减少, 反应后的催化剂上也没有积碳现

象. 不同电极/电解质界面特殊的催化性能可能与

掺钴后引起电解质 p型电导的增加有关. 另外, 电

泵氧可能造成电极/电解质界面氧的活度远高于气

相氧的活度,掺钴的 LSGM 电解质在高氧活度下, p

型电导的增加远多于未掺钴的 LSGM, 可能导致

LSGM 及 LSGMC 在电泵氧下的差异,从而导致电

极/电解质界面催化活性的差异.
[ 14, 15]

LSGMC电解质混合电导所引起的渗透氧同样

会导致不同电解质催化剂表观性能的差异. 由表 1

可以看出, N-i SDC/ LSGMC5的氧迁移数接近于 N-i

SDC/ LSGM 的氧迁移数,电子电导及透氧量均非常

小,但其生成氢的动力学特性与透氧量较大的 N-i

SDC/ LSGMC9 更为相近, 而与 N-i SDC/ LSGM 相

反. 因此,开路电位下渗透氧对反应造成的影响应

该是次要的.

二甲醚被电泵氧氧化的反应机制目前仍未见报

道. 由于理论上分子氧直接夺取二甲醚的氢相对于

二甲醚 C-O键裂解要容易得多, 故可推测二甲醚的

氧化通过失氢过程进行
[ 9]

. 由于实验中发现不同电

极/电解质界面上二甲醚反应速率的变化相近, 故二

甲醚被电泵氧氧化的最初一步可能均为:

CH 3OCH3 + + O( a) CH3OCH2( a) + OH( a)

式中 为空白吸附位. 然后进一步发生 CH3OCH 2

( a)的解离及氧化反应:

CH 3OCH2( a) + CH 3( a) + OCH 2( a)

CH3( a) + 3 C( a) + 3H( a)

OCH2( a) + 2 CO( a) + 2H ( a)

C( a) + O( a) CO( a) +

H( a) + H( a) H2 + 2

OH( a) + H( a) H2O + 2
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CO( a) CO +

在理想状况下, 总的反应为:

CH3OCH 3+ O2 2CO + 2H2+ H 2O

其n ( CO) / n ( H2)值与表 2中 N-i SDC/ LSGMC9上的

反应结果一致. 随着催化剂性能的不同, 产物中的

H2 和 CO均可被氧化为完全氧化产物, 使反应进一

步复杂化.

由于该反应非常复杂,在引入电泵氧之前,二甲

醚已部分分解, 反应物是较为复杂的混合物, 而且在

N-i SDC/ LSGMC7及 N-i SDC/ LSGMC9中存在有较

多的渗透氧,故详细的动力学过程需要设计进一步

的实验来考察.
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