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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы и степень разработанности в мире 

Ежегодно количество людей на планете растет, и увеличивается потребность 

в электрической энергии, при этом все большее внимание уделяется эффективно-

сти и экологической безопасности источников преобразования энергии, так как за-

пасы ископаемых топлив истощаются, а экологическая обстановка во многих рай-

онах достаточно сложная. Кроме того, многие страны, включая Россию, уделяют 

особенное внимание развитию распределенной энергетики, как более выгодной в 

экономическом, технологическом и оборонном аспекте.  

Широко используемое производство электроэнергии путем сжигания угле-

родсодержащего топлива и использование полученной теплоты для совершения 

механической работы в двигателе, вращающем электрогенератор, не является про-

стейшим и экологически безопасным путем преобразования химической энергии 

топлива в электрическую. Прямое превращение энергии химических реакций реа-

лизуют в топливных элементах (ТЭ), которые состоят из двух электродов и элек-

тролита между ними (приложение А) [1].  

На рисунке 1 представлено сравнение КПД топливных элементов и других 

систем получения электроэнергии (рассчитанного по низшей теплоте сгорания топ-

лива). Видно, что в диапазоне до 100 МВт наиболее эффективными являются уста-

новки на топливных элементах, а в диапазоне от 2 до 800 МВт – гибридные системы 

на основе высокотемпературных топливных элементов и газовых турбин.  

Электрохимическое преобразование топлива позволяет получить достаточно 

высокий КПД, до 60 %, и экологически чистый состав продуктов реакции (водяной 

пар, азот, углекислый газ) – именно эти показатели привлекают разработчиков 

энергетических систем вести исследования в области топливных элементов. 
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Рисунок 1 – Сравнение КПД топливных элементов и других систем получения 

электроэнергии [2] 

 

Для энергетических установок, применяемых в стационарной распределен-

ной промышленной теплоэнергетике, наиболее удобными являются твердооксид-

ные (ТОТЭ) и расплавкарбонатные (РКТЭ) топливные элементы, так как в них в 

качестве окислителя можно использовать воздух, а в качестве топлива – смесь СО 

и Н2 (синтез-газ).  

Существенной проблемой на пути широкого распространения ТЭ с расплав-

ленным карбонатным электролитом является относительно небольшой ресурс ра-

боты, так как в расплаве в присутствии O2 и CО2 происходит коррозия материала 

катода, что быстро снижает вырабатываемую мощность. Поэтому топливные эле-

менты с твердооксидным электролитом сегодня находят все более широкое приме-

нение в промышленной теплоэнергетике. Кроме того, в них можно получать элек-

троэнергию из различных типов топлив, таких как природный газ, дизельное топ-

ливо, пропан, этанол, метанол, биогаз, уголь или чистый водород.  

Перед внедрением установок на базе твердооксидных топливных элементов 

на объекты заказчика необходимо определить эффективность оборудования и осо-

бенности его эксплуатации, а также получить необходимые параметры для внесе-

ния в систему управления и проведения анализа эффективности работы.  
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При разработке энергетической установки на ТОТЭ необходимо выполнять 

расчеты ряда параметров, таких как состав синтез-газа на выходе из риформера, 

температуры, степень использования топлива, граница сажеобразования для воз-

душного риформера, ЭДС единичных элементов и т. д., чтобы создавать на их ос-

нове режимные программы. Для решения этих задач необходимы адаптированные 

к инженерной практике методики расчета основных энергетических параметров. 

Сегодня разработано программное обеспечение, которое не может быть применимо 

в установках на твердооксидных топливных элементах в связи с тем, что все они 

разработаны для научно-теоретических расчетов и не могут применяться в обору-

довании. 

Цель работы 

Разработка и верификация адаптированной к инженерной практике методики 

расчета основных характеристик энергетических установок на твердооксидных 

топливных элементах с паровым, воздушным риформером или с рециркуляцией 

уходящих газов, который при применении позволит обеспечить повышение манев-

ренности и надежности системы, а также снижение стоимости установки. 

Для достижения цели в работе поставлен и решен ряд научно-техниче-

ских задач: 

1. Разработана адаптированная к инженерной практике методика расчета рав-

новесного состава продуктов неполного сгорания для энергетических установок на 

твердооксидных топливных элементах с паровым, воздушным риформером или с 

рециркуляцией уходящих газов и определены границы его применимости. 

2. Проведены режимные испытания модуля воздушный риформер/ каталитиче-

ская горелка/теплообменник и энергетической установки на базе твердооксидных 

топливных элементов мощностью 5 кВт. Определены основные параметры обору-

дования и особенности его эксплуатации, а также получены значения для внесения 

в систему управления; 

3. Разработаны механизмы устойчивой работы воздушного риформера с ката-

лизатором на основе никеля после краткосрочного прохождения зоны сажеобразо-

вания; 



8 

 

4. Разработан адаптированный к инженерной практике метод расчета основных 

энергетических параметров модуля воздушный риформер/каталитическая горелка/ 

теплообменник и энергетической установки на ТОТЭ с паровым риформером на 

основе анализа уравнений теплового баланса основных звеньев оборудования.  

Научная новизна и теоретическая значимость работы  

1. Подтверждена возможность устойчивой работы воздушного риформера при-

родного газа с катализатором на основе никеля после краткосрочного прохождения 

зоны сажеобразования, оформлены рекомендации для инженерной практики для 

обеспечения безопасной работы оборудования в таких условиях. 

2. Получена аналитическая зависимость теплоты реакции парового и воздуш-

ного риформинга от коэффициента подачи воздуха и водяного пара, соответ-

ственно. 

3. Определены влияние степени рециркуляции на ЭДС топливного элемента и 

степень рециркуляции обеспечивающая протекание реакций в риформере с отсут-

ствием сажеобразования. Выданы рекомендации для обеспечения работоспособно-

сти установок на ТОТЭ рециркуляцией анодных газов. 

4. Предложена адаптированная к инженерной практике методика расчета основ-

ных энергетических характеристик установок на твердооксидных топливных эле-

ментах с паровым и воздушным риформером, а также при рециркуляции анодных 

газов. 

Практическая значимость работы 

1. Предложенная адаптированная к инженерной практике методика расчета ос-

новных энергетических параметров позволяет при внедрении в систему управления 

энергетической установкой на ТОТЭ повысить ее быстродействие. 

2. Результаты расчетно-теоретических исследований с проведенными режим-

ными испытаниями позволяют осуществлять безопасную работу энергетических 

установок на базе ТОТЭ с воздушным риформером вблизи зоны сажеобразования. 
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3. Разработанная адаптированная к инженерной практике методика позволяет 

выполнять прогнозирование необходимых параметров при разработке и проекти-

ровании установок с ТОТЭ различной мощности с достаточной для практики точ-

ностью.  

 

Внедрение 

Адаптированная к инженерной практике методика и результаты расчетно-

теоретических исследований использованы при создании энергетической уста-

новки на твердооксидных топливных элементах. Данная установка разработана 

ООО «УПК», резидентом фонда Сколково, в рамках проекта «Создание энерго-

установки на ТОТЭ для станций катодной защиты нефтегазового сектора и ли-

нейки установок для других отраслей народного хозяйства» в соответствии с со-

глашением 23.04.2013 № Г-13-130, по «Временным техническим требованиям к 

установке катодной защиты ПАО Газпром». Необходимость разработки и внедре-

ния энергетических установок на базе твердооксидных топливных элементов на 

объекты нефтегазового сектора подтверждена справкой о внедрении №08/02-08-15 

от 09.06.2016 выданная Медногорским ЛПУ МГ, филиал ООО «Газпромтрансгаз 

Екатеринбург», справкой о внедрении №1 от 09.06.2016 выданной ООО «УПК» 

(Приложение Б) и Перечнем наиболее важных видов продукции для импортозаме-

щения и локализации производств с целью технологического развития ОАО "Газ-

пром" от 2015 г. (п. 1.1.1.12). Разработанная установка прошла заводские испыта-

ния, доказав свою эффективность и подготовлена для прохождения опытно-про-

мышленной эксплуатации на объекте заказчика. 

Личное участие автора 

Заключается в постановке целей и задач исследований, разработке адаптиро-

ванной к инженерной практике методики расчета, проведении экспериментальных 

исследований, разработке энергетической установки с воздушным риформером, 

обобщении результатов экспериментальных и численных исследований, разра-

ботке рекомендаций по использованию результатов. 
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Методология и методы исследования 

Для решения поставленных задач в диссертации использованы основные тео-

ретические положения теории тепло-массообмена, физической химии, данные по 

константам равновесия реакций горения и конверсии, уравнения материального и 

теплового баланса. Численное моделирование выполнено с использованием про-

граммных продуктов Microsoft Excel, Mathcad 15 и MathCAD Prime 3.1, верифика-

ция разработанных моделей выполнена на основании полученных автором резуль-

татов экспериментальных исследований, апробированных аналитических зависи-

мостей и на основании уже известных данных. 

Положения, выносимые на защиту 

1. Зависимость теплоты сгорания реакции парового и воздушного риформинга 

от коэффициента подачи окислителя (воздуха или водяного пара) полученная на 

основе адаптированной к инженерной практике методики расчета равновесного со-

става. 

2. Результаты испытаний Модуля риформер/горелка/теплообменник и энергети-

ческой установки на твердооксидных топливных элементах с паровым риформером 

мощностью 5 кВт. 

3. Адаптированная к инженерной практике методика расчета основных энерге-

тических характеристик установки на твердооксидных топливных элементах при-

менимую для анализа работы и при разработке энергетических установок на ТОТЭ. 

Степень достоверности и апробация результатов 

Основные результаты исследований, приведенные в диссертации, доклады-

вались на VII заочной международной научно-практической конференции «Си-

стема управления экологической безопасностью», Екатеринбург, 30-31 мая 2013; 

Конференции с международным участием «VIII Всероссийский семинар ВУЗов по 

теплофизике и теплоэнергетике» 12-14 ноября, 2013 года, Екатеринбург, УрФУ; 

VIII Ежегодной Международной научно-практической конференции «Повышение 

эффективности энергетического оборудования -2013», 11-13 декабря, 2013 г., 

Москва, МЭИ; Шестой Российской национальной конференции по теплообмену 

27-31 октября 2014 г., Москва, МЭИ; VII международной научной конференции 



11 

 

молодых ученых Электротехника. Электротехнология. Энергетика – 2015; г. Ново-

сибирск, 9–12 июня 2015 г., Международной конференции SOFC XIV, Глазго, июль 

2015 г.; Конференции «Энерго- и ресурсосбережение нетрадиционные и возобнов-

ляемые источники энергии» 15-18 декабря 2015 г., УрФУ; XV Минский междуна-

родный форум по тепломассообмену, 23 - 26 мая 2016 г.; Конференции Energy 

Quest 2016, Аскона, Италия, 6-8 сентября 2016 года. 

Публикации 

Всего по теме диссертации опубликовано 17 статей, из них 4 по перечню 

ВАК, одно учебное пособие с грифом УМО, получено 7 патентов. 

Обоснование соответствия диссертации паспорту научной специально-

сти 05.14.04 – «Промышленная теплоэнергетика» 

Пункт 3. (из паспорта специальности) Теоретические и экспериментальные 

исследования процессов тепло- и массопереноса в тепловых системах и установках, 

использующих тепло. Совершенствование методов расчета тепловых сетей и уста-

новок с целью улучшения их технико-экономических характеристик, экономии 

энергетических ресурсов. 

Пункт 5. (из паспорта специальности) Оптимизация параметров тепловых 

технологических процессов и разработка оптимальных схем установок, использу-

ющих тепло, с целью экономии энергетических ресурсов и улучшения качества 

продукции в технологических процессах. 

В рамках диссертационной работы проводилась оптимизация тепловой 

схемы теплотехнического оборудования на базе твердооксидных топливных эле-

ментов на основании разработанной адаптированной к инженерной практике мето-

дики расчета с целью сбережения энергетических ресурсов и уменьшения затрат. 

Диссертация состоит из введения, четырех глав, заключения, перечня услов-

ных обозначений, списка литературы и двух приложений. Весь материал изложен 

на 142 страницах, содержит 61 рисунок, 128 формул, 15 таблиц.  
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ГЛАВА 1. АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР 

1.1. Основные характеристики топливных элементов 

1.1.1. Уровень разработок энергетических установок на ТОТЭ в России 

В России твердооксидными топливными элементами начали заниматься с  

60-х годов прошлого века в Институте высокотемпературной электрохимии Ураль-

ского отделения РАН: сначала разрабатывали твердые электролиты, проводящие 

ионы кислорода, а затем, в 70-х годах, стали разрабатывать макеты электрохими-

ческих устройств малой мощности. В 1989-е годы был изготовлен высокотемпера-

турный электрохимический генератор на ТОТЭ мощностью 1кВт. Это была си-

стема с топливными элементами трубчатой конструкции, с Pt-электродами, затем 

эти работы продолжились в РФЯЦ ВНИИТФ (Снежинск) [7–9], где за основу была 

принята трубчатая конструкция элемента и созданы электроды, не содержащие 

благородных металлов, на их основе в период 2008 по 2013 год был создан опыт-

ный образец мощностью 1,5 кВт. Там же ведутся работы по разработке энергети-

ческой установки мощностью 100 кВт. В Екатеринбурге резидентом фонда Скол-

ково, компанией ООО «УПК», были разработаны и испытаны энергетические уста-

новки на твердооксидных элементах планарной конструкции электрической мощ-

ностью 5 кВт и 2,5 кВт. В России работы в области создания элементов или отдель-

ных материалов для ТОТЭ ведутся в ГНЦ Физико-энергетического института  

(г. Обнинск), Институте физики твердого тела Российской академии наук (ИФТТ 

РАН) (г. Черноголовка), ГНЦ ФГУП «Центр Келдыша» и др. [10; 11]. 

1.1.2. Уровень мировых разработок в области ТОТЭ 

За рубежом развитие разработок в этой области вызывает все больший инте-

рес. Активное развитие данной тематики происходит в Японии, Германии, США, 

Дании, Китае, Франции, Швейцарии. Нидерландах, Великобритании и др. [12–17]. 

В Японии разработки, связанные с развитием и внедрением ТОТЭ, ведутся с 

1989 года, сейчас этими вопросами занимается Организация новой энергии и про-

мышленного технологического развития (NEDO) – технология твердооксидных 

топливных элементов является одной из возможностей для снижения выбросов 
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СО2 и реализации распределенной энергетики. Под эгидой NEDO реализуются два 

проекта. Первый проходил с 2008 по 2012 годы, на него затрачено около 2,5 млрд 

рублей, целью проекта являлась разработка систем на ТОТЭ и их основных компо-

нентов, а также демонстрационных макетов для отработки технологии. Второй 

проект начался в 2013 и закончится в 2017 году, его цель заключается в развитии 

технологий для коммерциализации систем на ТОТЭ. Основными разработчиками 

по первой программе выступили ряд компаний: AIST, Kyocera, Tokyo Gas, TOTO, 

Mitsubishi Heavy Industries. В рамках программы компаниями Mitsubishi Heavy 

Industries и Toyota Motor разработан прототип гибридной энергосистемы мощно-

стью 250 кВт с электрическим КПД более 55 %, который состоит из микрогазовой 

турбины и модуля ТОТЭ. Наряду с такими схемами создаются и более сложные 

модели, включающие модуль ТОТЭ, паровую и газовую турбины [12]. 

В США программы разработки в области ТОТЭ осуществляются организа-

цией SECA, целью которой является развитие энергосистем на ТОТЭ уровня  

100 МВт, с КПД около 60 %, использующих в качестве топлива уголь. Это позво-

ляет снизить вредные выбросы (NOx, SOx), уменьшить использование воды для кон-

денсации и использовать СО2 из уходящих газов за счет рециркуляции. На достиг-

нутом этапе системы на ТОТЭ используют природный газ, в дальнейшем планиру-

ется переход на уголь. Программа рассчитана до 2020 года, и к концу программы 

участники должны разработать демонстрационный интегрируемый модуль на 

ТОТЭ мощностью от 250 кВт до 1 МВт. Всего программа насчитывает 37 компа-

ний-участниц, среди которых производственные компании (Fuel Cell Energy, 

Delphi, Lg Fuel Cell Systems), небольшие инновационные исследовательские 

группы (NexTech Materials, Precision Combustion), технологические группы (Pacific 

Northwest National Laboratory, Faraday Technology, Boston University) [13]. Основ-

ным достижением считается изготовление опытного модуля ТОТЭ мощностью  

25 кВт, со скоростью деградации < 1 % / 1000 часов, проработавшего 1500 часов, 

проектной коммерческой стоимостью 700 долл./кВт. Наряду с разработками SECA 

существует компания Bloom Energy, которая самостоятельно, за счет венчурных 

инвестиций, занимается изготовлением энергоустановок на ТОТЭ мощностью  
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100 кВт, но это не компания-производитель, а генерирующая компания, которая 

продает электроэнергию от установленных модулей таким компаниям, как eBay, 

Google, WalMart и т. д. [18]. 

Разработчики из Китая, Дании, Германии и Великобритании, напротив, ори-

ентированы на небольшие энергетические установки для нужд жилищно-комму-

нальных хозяйств мощностью до 10 кВт при одновременной выработке электро-

энергии и тепла для собственных нужд или для нужд небольших офисных зданий 

[12–17]. 

1.2. Механизм работы твердооксидного топливного элемента 

На рисунке 1.1 показан механизм протекающих в твердооксидном топливном 

элементе реакций на примере водорода и монооксида углерода в качестве топлива. 

 

Рисунок 1.1 – Механизм реакций в топливном элементе с твердым электролитом 

 

Перенос зарядов в твердых электролитах происходит следующим образом: 

на границе «катод – электролит» адсорбированные молекулы кислорода ионизиру-

ются за счет электронов, полученных из электрической цепи по реакции  

0,5 О2 + 2е− = О2–      (1.1) 

Образовавшиеся ионы встраиваются в кристаллическую решетку электро-

лита и диффундируют в ней, обеспечивая ионную электропроводность [8]. 
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На аноде адсорбированная и каталитически активированная молекула топ-

лива, например, Н2 или СО, взаимодействует с ионом кислорода, поступающим из 

электролита, в результате чего образуются молекулы Н2О или СО2 и появляются 

свободные электроны 

Н2 + О2– = Н2О + 2е−;    СО + О2–  = СО2 + 2е−   (1.2) 

Молекулы Н2О и СО2 переходят в газовую фазу, смешиваясь с еще непроре-

агировавшими СО и Н2, а электроны − в электрод и далее во внешнюю цепь. На 

границе «анод – электролит» происходит уменьшение количества ионов кислорода 

из-за окисления топлива. Это снижает парциальное давление кислорода со стороны 

анода, что приводит к возникновению в электролите диффузионного потока ионов 

кислорода от катода к аноду [7–8]. Таким образом, через твердый электролит про-

текает ионный ток, равный электронному току во внешней цепи [19]. 

Твердооксидный электролит для ионов кислорода становится достаточно 

проводимым при относительно высоких температурах – от 650 до 950 °С, именно 

этим обусловлено применение высоких температур в ТОТЭ. При такой рабочей 

температуре Н2О получается в виде пара, а давление в топливных элементах 

обычно не превышает нескольких атмосфер. Исходные реагенты и продукты реак-

ции в первом приближении можно считать идеальными газами. ТОТЭ обычно ра-

ботают при изобарно-изотермических условиях, при таких условиях работа равна 

убыли свободной энергии Гиббса. Максимальная работа, которую можно получить 

в топливном элементе, равна произведению ЭДС элемента на количество прошед-

шего заряда [8]: 

G  = Wp,T     и    Wэ.max = Еэqэ. 

Образование одного моля продукта реакции соответствует протеканию через 

цепь количества электричества, равного произведению количества электронов на 

одну образовавшуюся молекулу n (qэ = nэF). Исходя из приведенных соображений, 

ЭДС идеального топливного элемента при разомкнутой электрической цепи можно 

записать в следующем виде: 

Еэ = 
Fn

G

 э


,      (1.3) 
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где F = 9,648104 Кл/моль – число Фарадея. Чтобы учесть влияние концентрацион-

ного состава топлива на входе в анодный канал топливного элемента, формулу (1.3) 

можно преобразовать [8]: 

к
кp

Fn

R
ЕЕ


ln

 

T

э

э
0   ,     (1.4) 

где 
0
эЕ  – стандартная ЭДС элемента для токообразующих реакций [7]; кp – парци-

альные давления компонентов смеси; 
к

  – стехиометрический коэффициент ком-

понента в реакции: положительные для образующихся компонентов, отрицатель-

ные у расходуемых; Т – абсолютная температура, К; R = 8,314 Дж/(моль·К); nэ – 

число электронов, участвующих в данной реакции, например, nэ = 2 в реакции (1.2). 

При эксплуатации энергетических установок на топливных элементах полу-

чаемое напряжение отличается от идеального на величину поляризационных по-

терь, которые состоят из четырех типов: активационных – акт, омических – ом, 

концентрационных – конц и компенсационных – 
комп

[20]. Так как соединители и 

электроды являются изопотенциальными, то напряжение элемента постоянно по 

всей поверхности топливного элемента, и его можно записать в следующем виде:  

UТОТЭ = 𝐸э − 
акт

− 
ом

− 
конц

− 
комп

. 

Активационные потери 
акт связаны с конечными скоростями полуреакций 

на границах «катод – электролит» и «электролит – анод» или, с точки зрения элек-

трохимии, с поляризацией при переходе электрических зарядов через двойные 

электрические слои у соответствующих поверхностей [20–22].  

Потери из-за омического сопротивления. Величина ом = iRohm, где 

i – плотность тока, А/см2, а Rohm – удельное электрическое сопротивление элемен-

тов ТОТЭ, главным образом электролита [10; 20].  

Концентрационные потери 
конц определяются интенсивностью диффузии 

горючих элементов от поверхности пористого анода к электролиту, поскольку в 

этом процессе они переносят положительные заряды. Для оценки таких потерь тре-

буется знать распределение концентраций компонентов не только во входящей 

топливной и воздушной смеси, но и по толщине анода и катода соответственно [20].  
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Также уже в собранной батарее присутствуют незначительные компенсаци-

онные потери, такие как падение напряжения на контактах, внутренний ток и 

утечки, которые суммарно равны 
комп

 = 0,07 В [20; 23].  

На рисунке 1.2 изображены перечисленные потери напряжения в ТОТЭ в за-

висимости от силы тока [5]. 

 

Рисунок 1.2 – Потери напряжения в ТОТЭ в зависимости от силы тока [5] 

 

Из рисунка 1.2 видно, что при малых силах тока наиболее значительны акти-

вационные потери, а чем больше сила тока, тем больше становятся омические и 

концентрационные потери. Суммарные потери при эксплуатации можно снизить 

путем регулирования силы тока, чтобы работа ТОТЭ осуществлялась в зоне, где 

кривая ЭДС более полога, таким образом избегая как очень высоких значений силы 

тока, так и низких. В зависимости от силы тока суммарно потери могут составлять 

от 5 до 35 %. 

Так как расчет потерь с учетом поляризаций предусматривает наличие ряда 

конструктивных и технологических параметров топливных элементов, что зача-

стую является коммерческой тайной разработчика, то для оценки напряжения 

ТОТЭ для заданных рабочих условий можно использовать метод линеаризации за-

висимости напряжения от плотности тока (вольт-амперной характеристики)  

[22; 24]. В этом случае напряжение равно 𝑈ТОТЭ = 𝐸э − 𝐴𝑆𝑅, где ASR – area specific 
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resistance (эквивалентное удельное сопротивление), которое интегрально учиты-

вает все потери, возникающие при работе единичного элемента или батареи. Экви-

валентное удельное сопротивление можно найти из вольт-амперной характери-

стики, используя следующее выражение [5; 57]: 

U( δ) U( δ)
U( )

2δ

i i
i

  
 ,    (1.5) 

где i  – необходимое значение плотности тока, δ  – соседнее значение плотности 

тока и U( δ),U( δ)i i   – значение напряжения при меньшем и большем значении 

плотности тока соответственно. 

Вольт-амперная характеристика не линейна, и эквивалентное удельное со-

противление можно считать постоянным лишь в некотором, достаточно узком диа-

пазоне токов. При изменении параметров испытаний, таких как давление, темпера-

тура, концентрация синтез-газа, требуется пересчитывать ASR [22]. Кроме того, эк-

вивалентное удельное сопротивление зависит от конструкции элемента, материа-

лов, из которых он сделан, технологии изготовления, рабочих условий и от изме-

нения свойств материалов во время работы.  

В качестве электролита в основном в твердооксидных топливных элементах 

используется иттрий, стабилизированный цирконием (YSZ, например,  

ZrO2 + 8 mol.% Y2O3), который проводит только ионы О2-, а также обладает высокой 

химической, кристаллической стабильностью и низкой электронной проводимо-

стью [16]. Основными функциями электролита в ТОТЭ являются: разделение топ-

лива и окислителя, перенос ионов кислорода от катода к аноду, а также предотвра-

щение потока электронов, которые возникают на аноде, к катоду, так как это отри-

цательно сказывается на характеристиках ТОТЭ и обуславливает саморазряд. При 

этом ионная электрическая проводимость керамического электролита обусловлена 

наличием ионных дефектов в кристаллической решетке [8; 25].  

Анод в ТОТЭ является электродом, на котором топливо электрохимически 

окисляется. В качестве анодного материала широко используются керамические 

композиты из иттрия, стабилизированного цирконием, и металла, например, ни-
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келя (анод из Ni/YSZ). Анодный электрод должен обладать достаточной проводи-

мостью (от 1 до 102 Ом/см2) и быть достаточно пористым (30–35 %), чтобы пропус-

кать Н2 и СО [25]. 

Катод – это электрод, на котором молекула кислорода ионизируется до О2–. 

В основном в качестве катода применяется композит на основе оксида лантана La 

и YSZ. Пористость катода должна быть в том же диапазоне, что и у анода. Кинетика 

реакции ионизации кислорода на катоде является лимитирующей для всех реакций, 

протекающих в ТОТЭ, а их высокая рабочая температура позволяет снизить высо-

кое поляризационное сопротивление катода [25]. 

При снижении температуры от 900 до 700 °С снимаемая мощность падает в  

5–6 раз, например, при температуре 700 °С максимальная плотность мощности со-

ставляет всего 25 мВт/см2, а при 900 °С – 250 мВт/см2 [10]. Чтобы топливные эле-

менты из традиционных материалов (Ni-кермет/YSZ/LSM) работали в диапазоне от 

650 до 750 °С, необходимо уменьшать толщину электролитного слоя до 10–15 μм. 

Топливные элементы с внешним риформингом топлива, в которых получе-

ние синтез-газа выделено в отдельную часть, наиболее перспективны в практиче-

ском применении [27–32]. Процессы получения смеси СО и Н2 из природного газа 

хорошо изучены и достаточно давно применяются в различных отраслях промыш-

ленности. Получить СО и Н2 можно не только из природного газа, но и из других 

видов топлива (уголь, этанол, метанол, попутный газ, биогаз, дизельное топливо) 

[26; 47, 94]. 

Единичные топливные элементы выдают напряжение от 0,5 до 0,8 В, чтобы 

получить необходимую мощность, их объединяют в батареи (приложение В), со-

единяя металлическими соединителями (интерконнекторами), которые служат од-

новременно для подвода и отвода реагентов и для снятия электрического тока. 

В основном разработчики для создания энергетических систем на основе 

ТОТЭ используют элементы планарной конструкции из-за технологического удоб-

ства, возможностей промышленного производства и достаточного уровня развито-

сти этого типа элементов.  
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Чувствительность топливных элементов к термическим напряжениям, вы-

званным быстрым нагревом или охлаждением, обусловлена различными коэффи-

циентами линейного расширения у электролита и материалов электродов. Эту про-

блему разработчики систем на ТОТЭ решают различными путями: например, изго-

тавливают полностью керамические батареи малой мощностью (50 Вт), такие мо-

дули пока еще на уровне испытаний [75], но чаще всего стараются подобрать мате-

риалы, у которых близкие коэффициенты линейного расширения. 

Чтобы увеличить срок работы топливных батарей, избежать их разрушения 

и выхода из строя, требуется решить ряд следующих научно-технологических за-

дач: обеспечение одновременного нагрева батарей ТОТЭ до рабочих температур с 

приемлемой скоростью и градиентом; постепенное подключение и снятие 

нагрузки, исключающее достижение значений напряжения ниже безопасного 

уровня; получение и подача синтез-газа с содержанием метана менее 4 % к аноду; 

поддержание условий, при которых на аноде и в риформере не будет происходить 

осаждение углерода; очистка природного газа от сернистых соединений; поддер-

жание теплового режима батарей ТОТЭ за счет отвода теплоты; рекуперация тепла; 

защита катализаторов при пуске и т. д. Таким образом, энергетические установки 

на твердооксидных топливных элементах – это сложные системы, в обеспечении 

эффективной и бесперебойной работы которых ведущую роль играет теплотех-

ника. Поэтому основной упор при разработке энергосистем на ТОТЭ уделяется со-

зданию вспомогательных модулей, таких как системы очистки топлива и производ-

ства синтез-газа, системы отведения и рекуперации теплоты, системы подачи топ-

лива и окислителя, отвода продуктов реакции и т. д., так как их стоимость может 

составлять до 75 % от стоимости всей системы, а от эффективности вспомогатель-

ного оборудования зависит КПД всей установки.  

Так как к аноду для осуществления электрохимической реакции с получе-

нием постоянного тока нужно подводить смесь, состоящую из горючих компонен-

тов СО и Н2 (синтез-газ), то для ее получения сегодня используются риформеры, в 

которых углеродсодержащее топливо путем неполного окисления преобразуется в 
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синтез-газ. В них могут протекать реакции парового, частичного окисления кисло-

родом или сухого (углекислотного) риформинга, также применяется комбинирова-

ние реакций, для того чтобы получить автотермический режим работы устройства. 

СН4 + Н2О = СО + 3Н2      (1.6) 

СН4 + 0,5О2 = СО + 2Н      (1.7) 

СН4 + СО2 = 2СО + 2Н2      (1.8) 

Все реакции достаточно легко осуществимы в слое катализатора на основе 

никеля или драгоценных металлов. Кроме этих реакций в расчетах равновесного 

состава используют реакцию водяного газа, представляющую собой разность реак-

ций (1.6) и (1.8): 

СО + Н2О = СО2 + Н2     (1.9) 

Катализаторы для риформера. Для осуществления реакции парового, воз-

душного или сухого риформинга используется слой катализатора. Выбор того или 

иного катализатора обусловлен различными факторами, такими как срок службы, 

устойчивость к сажеобразованию и присутствию серы в топливе, стоимость, объ-

емная скорость и т. д. В России разработчики используют ГИАП 25 или ГИАП 8 

[76] на основе никеля, объемная скорость последнего до 4000 ч1. Разработчики 

компании Wartsila используют катализатор AR-301 на основе никеля (30 % Ni / 2–

5 % MgAl2O4) разработанный компанией Topsoe [77], который более устойчив к 

сажеобразованию: рабочая температура такого катализатора находится в диапазоне 

от 325 до 650 °С. Наряду с этим многие разработчики применяют катализаторы на 

основе других активных компонентов, например рубидия 2 % Ru / Al2O3 [31], или 

катализаторы на основе драгоценных металлов, объемная скорость которых может 

достигать 32000 ч1 [32].  

Кроме риформера в энергетической установке присутствуют модули подго-

товки технологических газов окислителя и топлива. 

Очистка топлива от сернистых соединений. Углеводородное топливо за-

частую содержит соединения серы. На АГНКС Свердловской области содержание 

сернистых соединений в природном газе может доходить до 0,024 г/м3, так как со-

единения серы входят в состав одоранта и присутствуют в самом природном газе. 
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В риформер и анодный канал с катализатором на основе никеля требуется 

подавать топливо с содержанием сероводорода <0,0015 г/м3 (1 ppm), большее ко-

личество сернистых соединений его отравляет, дезактивируя анод и снижая напря-

жение, а также это может стать угрозой для дальнейшей исправной работы всей 

энергетической установки. Очистку от сернистых соединений можно осуществить 

при помощи цеолита NaA (Na2O/Al2O3/2SiO2/H2O) [77] или используя оксид цинка 

(HTZ-5), где протекает реакция ZnO + H2S = ZnS + H2O; в этом случае для очистки 

от сернистых соединений температура реактора должна быть достаточно высокой, 

на уровне 400–450 °С [77].  

Очистка воздуха, подаваемого в катодный тракт. Так как воздушные ка-

налы топливных элементов имеют достаточно малые размеры, то присутствие мел-

ких частиц пыли приведет к их засорению и прекращению подачи воздуха, поэтому 

его предварительно очищают при помощи воздушных фильтров. Подачу очищен-

ного воздуха осуществляют используя воздуходувки или компрессоры. 

1.3. Энергоустановки с паровым риформером 

Технология пароводяной конверсии метана сегодня достаточно хорошо изу-

чена и разработана, так как она широко применяется при производстве аммиака [7]. 

Схема энергетической установки с паровым риформером приведена на рисунке 1.3. 

Так как реакция (1.6) сильно эндотермическая, ΔН0 = 206 кДж/моль, то для ее про-

текания требуется подведение значительного количества теплоты. Разработчики 

энергетических модулей на ТОТЭ используют различные способы подведения теп-

лоты к риформеру, например, используют тепло при сжигании уходящих из анод-

ного канала газов в горелке дожигания и при помощи теплообменника или совме-

щенного модуля передают теплоту.  
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Рисунок 1.3 – Схема энергетической установки с паровым риформером 

 

Основной параметр, влияющий на протекание реакции (1.6), – это отношение 

пара к метану (H2O:CH4) в подаваемой смеси. Как следует из экспериментальных 

данных, приведенных в источнике [33], с увеличением отношения H2O:CH4 кон-

центрация водорода в продуктах конверсии снижается, а максимальный выход во-

дорода на моль метана можно получить при H2O:CH4 = 1:1, но в этом случае высока 

опасность образования сажи. При значении H2O:CH4, равном 4, выход водорода в 

сравнении с H2O:CH4 = 3:1 снижается на 10 %. Соотношение H2O:CH4 в паровых 

риформерах, работающих в температурном диапазоне от 550 до 750 °С, стараются 

поддерживать на уровне 3, что позволяет исключить сажеобразование. Состав про-

дуктов реакции на выходе из риформера обычно очень близок к равновесному и 

зависит от температуры протекания реакции, а также давления в устройстве, по-

этому его можно рассчитать исходя из температуры на выходе из риформера, моль-

ных соотношений «пар/метан» в исходной смеси и давления.  

Особенность рассмотренных установок – это наличие источника деионизи-

рованной воды с удельной электропроводностью в диапазоне 35 мкСм/см, исполь-

зуемой для получения пара. Так как вода с такой электропроводностью не подле-

жит длительному хранению, то зачастую разработчики оснащают установки филь-

трами обратного осмоса [34].  
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1.4. Энергоустановки с воздушным риформером 

В некоторых случаях применение парового риформинга невозможно, так как 

отсутствует источник воды или пара, тогда наиболее эффективное решение – ча-

стичное окисление углеводородного топлива кислородом воздуха по реакции (1.7). 

В этом случае в получаемом синтез-газе соотношение СО/Н2 = ½ и дополнительно 

присутствует азот, которого тем больше, чем больше коэффициент подачи воздуха 

в риформер (например, при αref  = 0,55 азота будет около 60 % по объему, а при  

αref  = 0,5 𝑟N2
= 55 %).  

В установках с воздушным риформером, так же как и с паровым, требуется 

избегать работы в области сажеобразования, в этом случае в риформер требуется 

подавать несколько большее количество воздуха, чем стехиометрически необхо-

димо. Причем если увеличение количества окислителя, подаваемого в риформер, в 

случае с паровым риформером незначительно снижает электрический КПД ТОТЭ, 

то при воздушном это падение КПД становится существенным [35]. Поэтому при 

эксплуатации нужно подбирать степень подачи воздуха в риформер αref с учетом 

надежной работы риформера и ТОТЭ и эффективности всей системы. 

Схема энергетической установки с воздушным риформером приведена на ри-

сунке 1.4. В схеме может присутствовать эжектор для того, чтобы исключить вто-

рую воздуходувку. В этом случае воздух для риформера эжектируется за счет при-

родного газа, который обычно подается с повышенным давлением. Если давления 

топлива недостаточно, может устанавливаться вторая воздуходувка. 

 

Рисунок 1.4 – Схема энергетической установки с паровым риформером 
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Еще одним преимуществом воздушного риформинга является то, что для 

протекания реакции не требуется подводить тепло, т. к. реакция (1.7) экзотермиче-

ская, ΔНо = 36 кДж/моль. По сравнению с паровым риформером воздушный будет 

иметь меньший вес и размер [5].  

1.5. Энергоустановки с риформингом уходящими анодными газами 

Недостатком установки на ТОТЭ с паровым риформером является потреб-

ность в источнике воды, системе водоподготовки, а также, в некоторых случаях, и 

в парогенераторе. При использовании воздушного риформинга наличие в синтез-

газе азота снижает парциальные давления компонентов, что в свою очередь ухуд-

шает мощность топливных элементов. При воздушном риформинге срок службы 

катализатора на основе никеля несколько меньше, чем при протекании реакций па-

рового риформинга [26; 45, 93]. 

Между тем газы, уходящие из анодного канала ТОТЭ, состоят в основном из 

Н2О и СО2 и содержат небольшие количества Н2 и СО (в зависимости от степени 

поглощения кислорода в ТОТЭ). Чтобы повысить эффективность энергетической 

установки на ТОТЭ с воздушным риформером, часть уходящих анодных газов 

можно возвращать в риформер (рисунок 1.6), где в этом случае риформинг метана 

будет происходить не только кислородом воздуха, а углекислым газом и паром по 

реакциям (1.8) и (1.6) соответственно. В этом случае СО и Н2, которые содержатся 

в анодных газах, проходят через риформер, не вступая в реакцию, а Н2О и СО2 ре-

агируют с компонентами природного газа. Анализ Vincenzo и др. [36] показал, что 

такая рециркуляция позволяет повысить электрический КПД на 5 %. 

При использовании такой схемы один из основных параметров  это степень 

рециркуляции z, то есть это то количество анодных газов, которое необходимо воз-

вращать в риформер, чтобы избежать сажеобразования и осуществить риформинг. 

Многие разработчики энергетических систем на ТОТЭ [25; 37] выполняют 

расчеты степени рециркуляции, обеспечивающей протекание реакций (1.6) и (1.8). 

При этом одним из основных аспектов при использовании никелевого катализатора 
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является определение минимального значения степени рециркуляции, которое поз-

волит не только осуществить риформинг, но и обеспечить отсутствие сажеобразо-

вания. Большинство исследователей, например Hallinen и др. [32] или Dietrich и др. 

[37], используют драгоценные металлы в качестве катализатора, которые доста-

точно устойчивы к образованию сажи. Для оценки возможности сажеобразования 

в основном используется отношение О/С (кислород/углерод) в поданной смеси, ко-

торое рассчитывается в источнике [32] по формуле 
О

С
=

𝑛̇СО+2𝑛̇СО2+ 𝑛̇Н2О

𝑛̇СН4+ 𝑛̇СО2+ 𝑛̇СО
 или исполь-

зуя выражение из источника [36]: 
пар

углерод
=

𝑛̇Н2О

𝑛̇СН4,recycle+ 𝑛̇СО,recycle+ 𝑛̇СН4,fuel
. В работе 

[32] принимается, что если в подаваемой в риформер смеси газов 
О

С
>2,3, то саже-

образования не будет. Обе формулы нельзя применять для риформеров, работаю-

щих в режиме, при котором кроме рециркулирующих газов подается еще воздух. 

Кроме того, формула из источника [36] не учитывает кислорода, поступающего с 

рециркулируемыми анодными газами, содержащимися в СО2.  

 

Рисунок 1.6 – Схема энергетической установки с рециркуляцией анодных газов 

 

Уходящие прореагировавшие анодные газы можно возвращать, когда уста-

новка уже вышла на номинальный режим работы и с топливных батарей снимается 

мощность. А до того как к батарее ТОТЭ будет подключена нагрузка, все компо-

ненты топливной системы должны быть нагреты выше точки росы, так как анод-

ный газ при степенях поглощения кислорода αf,out от 0,5 до 0,8 содержит доста-

точно большое количество паров воды, которые могут сконденсироваться на ком-

понентах системы, например в риформере или рециркуляционном устройстве, что 

электролит
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в свою очередь может оказать отрицательное влияние на их работу. Поэтому в та-

ких установках до выхода на номинальный режим в риформер подают или пар, или 

воздух; в зависимости от этого в конструкции установки предусматривают модуль 

пуска, в котором может быть размещен бак с водой, необходимой для пуска, и дру-

гие вспомогательные компоненты системы. При полной химической регенерации 

отработанных газов, когда в риформер не подаются отдельно ни пар, ни воздух, 

влияние начальных условий (от пуска установки) на стационарный режим работы 

ТОТЭ исчезает. 

Для осуществления возврата анодных газов в риформер разработчики в ос-

новном используют эжектор [36; 38; 39–44] или специально разработанную возду-

ходувку [46; 47]. Выбор эжектора для рециркуляции обусловлен тем, что такой 

струйный насос при работе в расчетных режимах достаточно надежен и в нем нет 

движущихся частей. Применение воздуходувки требует предусмотреть ее работу 

при температуре до 850 °С и обеспечить надежную герметизацию, чтобы смазка не 

попадала в поток рециркулируемых газов. Также использование воздуходувки уве-

личивает собственные затраты энергоустановки и снижает эффективность всей си-

стемы.  

1.6. Методы расчета границы сажеобразования  

Риформинг углеродсодержащего топлива опасен тем, что в случае подачи не-

достаточного количества окислителя может образовываться свободный углерод, 

который осаждается на катализатор в риформере и на анодах топливных элементов. 

Сажа может выноситься из риформера с потоком и затем попадать в батарею ТОТЭ, 

в этом случае активная поверхность катализатора анода покрывается слоем угле-

рода, что снижает производительность элемента [52], надежность и может прово-

цировать выход из строя всей энергоустановки.  

Наиболее опасной для работоспособности установки на ТОТЭ является дли-

тельная работа в зоне сажеобразования. На рисунке 1.7 изображена фотография 

сажи на Ni-катализаторе (предоставлена партнерами из Китайской академии наук), 



28 

 

образование которой произошло в результате подачи газовоздушной смеси в ри-

формер, когда длительное время отношение кислорода к углероду находилось в 

диапазоне 0,4–0,6 (αref = 0,20,3) при температуре 700 °С. После осаждения такого 

количества углерода устойчивая работа установки на ТОТЭ невозможна. На фото-

графии видно, что на входе в риформер выпадение сажи происходило менее интен-

сивно, чем на выходе из него. 

 

Рисунок 1.7 – Осаждение углерода вдоль трубки риформера:  

a – на входе, б – в середине; в – на выходе 

 

При эксплуатации энергетических установок на ТОТЭ может произойти 

краткосрочное прохождение зоны осаждения углерода, например при пуске или 

при нарушении работы воздухоподающего устройства. Исследования таких про-

цессов с воздушным риформером не проводились. 

Основные реакции, в которых при определенных условиях может образовы-

ваться свободный углерод, – это 

реакция диссоциации метана СН4 = С + 2Н2;      (1.10)  

реакция Будуара 2СО = С + СО2          (1.11) 

Эти две реакции проходят при различных температурах: (1.10) при более вы-

соких температурах, а (1.11) при более низких. В соответствии с термодинамиче-

скими соображениями суммарное сажеотложение снижается с повышением темпе-

ратуры, при этом основное образование углерода в диапазоне 600800 °С и атмо-

сферном давлении идет по реакции Будуара (1.11), что было также подтверждено в 

работе [45]. 

а б в 
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Поэтому при проектировании и эксплуатации важным параметром является 

расчет границы сажеобразования, для того чтобы исключить работу риформера в 

зоне, где возможно образование свободного углерода. 

В случае если рабочая температура в риформере более 825 °С, можно приме-

нять упрощенную формулу для расчета границы сажеобразования αс, то есть ми-

нимального значения коэффициента подачи воздуха, при котором сажеобразование 

термодинамически невозможно. Формула (1.12) получена в источнике [81], исходя 

из соображений, что при температуре более 825 °С содержанием метана в равно-

весном составе продуктов реакции при заметном содержании Н2О можно прене-

бречь: 

α ,
2 0,5

с

n l

n m l




 
     (1.12) 

где 𝑛, 𝑚, 𝑙, 𝑞 – атомарные доли углерода, водорода, кислорода и азота соответ-

ственно в условной молекуле топлива. При использовании в качестве топлива при-

родного газа, т. е. смеси различных компонентов с объемными долями ri, указанные 

величины можно определить следующим образом: 

4 2 6 2CH C H CO1 2 1n r r r ...        

4 2 2 6CH H O C H4 2 6 ...      m r r r  

2 2H O CO1 2 ...    r r  

2N 2q r .   

Если в топливе ln  , т. е. кислорода достаточно для окисления всего угле-

рода до СО, то cα 0  и сажевыделения не будет при указанных температурах 

даже без подмешивания окислителя к топливу; для метана (n = 1, m = 4,  = 0) 

cα 0,25 . 

Формулу (1.12) можно с достаточной точностью применять при t > 825 °C, 

ниже данного диапазона температур она дает существенную ошибку. 

Так как риформеры для батарей твердооксидных топливных элементов рас-

считывают на работу в температурном диапазоне от 650 до 800 °С, применять та-

кую упрощенную формулу становится опасно. 
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Если известны парциальные давления компонентов и температура в реак-

торе, то возможность протекания реакций (1.10) и (1.11) можно определить исходя 

из расчета фактического значения отношений компонентов и сравнения получен-

ных данных с константами равновесия [53].  

Например, для реакции (1.10) константа равновесия 𝐾CH4= C+2H2
=

𝑝H2
2 ∙𝑝∙𝑎𝑐

𝑝CH4

, а 

для реакции (1.11) 𝐾2СО=С+СО2
=

𝑝CО2∙𝑎𝑐

𝑝СО
2 ∙𝑝

, где 𝑝𝑖 – парциальные давления соответству-

ющих компонентов; 𝑝 – абсолютное давление в риформере, атм; 𝑎𝑐 – активность 

углерода. Принимая, что углерод находится в свободном состоянии, 𝑎𝑐 = 1, а ри-

формер работает при атмосферном давлении, при температуре 600 °С и коэффици-

енте подачи воздуха αref = 0,3 , значения парциальных давлений компонентов, 

участвующих в реакции, необходимо подставить в формулу для констант равнове-

сия реакций (1.10) и (1.11) и сравнить со значением константы равновесия для тем-

пературы 600 °С (таблица 4.2 в источнике [1]). В результате получается: 

𝑝H2
2 ∙𝑝∙𝑎𝑐

𝑝CH4

= 206,3 ат2,        𝐾CH4=C+2H2

600℃ = 2,007 ат2,              206,3 ат >>2,007 ат.  

Сажеобразование по реакции (1.10) при данной температуре невозможно. 

𝑝CО2∙𝑎𝑐

𝑝СО
2 ∙𝑝

= 0,125 ат−1,     𝐾2СО=С+СО2

600℃ = 2,356 ат−1[1],           0,125 ат−1 < 2,356 ат−1.  

Сажеобразование реакции (1.11) при данной температуре возможно. 

Из расчетов видно, что в таких условиях сажеобразование по реакции (1.10) 

происходить не будет, а по реакции (1.11) возможно.  

Недостаток такого метода – это необходимость предварительного расчета 

парциальных давлений компонентов смеси или их фактическое измерение, что при 

промышленном производстве оборудования на ТОТЭ экономически нецелесооб-

разно. 

Кроме предложенных выше методов расчета зарубежные авторы используют 

для расчета границ и зон сажеобразования программное обеспечение. Например, 

M. Liu в своей работе [44] для определения использует бинарную С-Н-О-диаграмму 
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(рисунок 1.7), построенную в программном продукте FactSage 5.4.1 [48]. На диа-

грамме построены границы сажеобразования для температур 450, 600, 800 и  

970 °С, в зоне выше соответствующей кривой возможно появление свободного уг-

лерода с его дальнейшим осаждением, причем чем выше над кривой располагается 

точка смеси топлива с окислителем, тем большее количество свободного углерода 

будет образовываться. 

Расчет каждого компонента в смеси газов выполнялся следующим образом:  

СН4 – С = 1, Н4  = 4, итого 5, следовательно, С = 1/5 = 0,2; Н = 4/5 = 0,8. Затем 

полученные значения наносятся на диаграмму.  

Использование такого способа требует наличия программного продукта 

FactSage 5.4.1 и компьютера.  

 

 

Рисунок 1.7 – Бинарная С-Н-О-диаграмма с областями сажеобразования,  

для различных соотношений «топливо/окислитель»: А – СН4; Б – СН4/Н2О;  

В – СН4/2Н2О; Г – СН4/3Н2О; Д – СН4/0,5О2  

на основании диаграммы из источников [44; 48] 

 

Чтобы внести граничные условия работы воздушного риформера в систему 

управления энергоустановкой на ТОТЭ, значение границы сажеобразования 
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должно быть рассчитано для различных температур и составов природного газа. 

Использование перечисленных методов имеет свои ограничения, и при создании 

энергетической установке на ТОТЭ с воздушным риформером не могли быть ис-

пользованы в разработке. 

 

1.7. Методы расчета равновесного состава продуктов неполного сгорания 

Одна из основных задач при проектировании и эксплуатации энергетических 

установок на ТОТЭ – это выявление зависимостей и расчет основных параметров, 

таких как ЭДС, мощность, КПД, плотность тока и т. д. Все перечисленные пара-

метры в той или иной степени зависят от состава газа, выходящего из риформера, 

а также от концентраций компонентов в смеси в различных точках вдоль анода. 

Многие исследователи используют для расчета специализированное программное 

обеспечение, например, M. P. Heddrich и другие [35; 44] применяют для расчета 

значений, при условии достижения термодинамического равновесия в заданных 

условиях, программу FactSage [48]. R.U. Dietrich и др. [37] термодинамическое мо-

делирование выполняли с использованием Aspen Plus [49]. Также можно использо-

вать программу HSC Chemistry [50]. Все перечисленные программные продукты 

платные, например, коммерческая версия программы HSC Chemistry стоит 1695 

USD [50], и для выполнения расчетов от пользователя требуется наличие опреде-

ленных навыков. Chang и др. [78] используют для термодинамических расчетов 

бесплатную программу Gaseq, разработанную Крисом Морлей [51]. Перечислен-

ные программы также имеют свои ограничения, например, при расчете равновес-

ного состава в программе Gaseq в зоне сажеобразования (600 °C: СH4 = 1; O2 = 0,5; 

N2 = 1,88) расчет выполняется с ошибкой, при которой углерод, который должен 

быть в свободном состоянии, включается в объемные доли метана и монооксида 

углерода: при расчете в случае, когда сажеобразование термодинамически невоз-

можно (600 °C: СH4 = 1; O2 = 1; N2 = 3,76), расчет становится точным. 
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Существует несколько способов расчета равновесного состава продуктов 

конверсии. Один из них основан на уравнениях баланса компонентов и уравнений 

констант равновесия реакций [81].  

2 4CO CO CHM M M n   ,     (1.13) 

2 2 4H O H CH2 4M M M m   ,     (1.14) 

2 2 О2
CO CO H O

окисл2M M M М    ,    (1.15) 

2 2 2 4 2CO H O CO H CH N gM M M M M M M      , (1.16) 

2 N2

окисл
N2M q М  ,      (1.17) 

2 2

2

CO H

CO H O

M M
K

M  M





,       (1.18) 

2

4 2

23
H CO

4

CH H O g

M M p
K

M  M M

 
 

  
,     (1.19) 

здесь 𝑀CO2
, 𝑀H2O, 𝑀CO, 𝑀H2

, 𝑀CH4
, 𝑀N2

 – число молей газообразных продуктов ре-

акции, gM – суммарное количество газообразных продуктов реакции, 𝐾 и 𝐾4 – кон-

станты равновесия реакций (1.9) и (1.5) соответственно. 

Составленные системы нелинейных уравнений (1.2)–(1.18) можно решить 

при помощи программных продуктов, таких как Mathcad, Matlab и др. В источнике 

[81] Баскаковым А. П. для расчета равновесного состава описан упрощенный ме-

тод, который является аналитическим решением такой системы уравнений для слу-

чая, когда в системе термодинамически невозможно образование свободного угле-

рода (Mc = 0). Азот в реакции не участвует, и его количество определяется из урав-

нения баланса (1.17). При  = 1 продукты неполного сгорания отсутствуют, т. е. 

весь углерод реагирует до СО2, а водород – до Н2О. Тогда из уравнений (1.13)–

(1.19) можно получить: 
2

стех
CО М n ; 

2

стех
H О 0,5М m; 

2

окисл
О 2 0,5  М n m , откуда 

2

окисл
О 2 0,5  М n m .     (1.20) 
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Так как 
2 2

окисл стех
О Оα /М М , т. е. 

2 2

окисл стех
О О αМ М  . С учетом (1.20) уравнение (1.15) 

принимает следующий вид: 

 
2 2CO CO H Oα 2 0,5 2n m M M M      .   (1.21) 

Если в уравнении (1.17) умножить и разделить 
2

окисл
NМ  на 

2

окисл
ОМ , то (1.17) может 

быть записано в следующем виде: 

 2

2 2 2

2

окисл
N окисл окисл

N О Оокисл
О

0,5 0,5 0,5 Ψ   
M

M q М q М
М

,  (1.22) 

где 2

2

окисл
N

окисл
О

0,79
Ψ 3,76

0,21
  

r

r
(для воздуха). 

Подставив в (1.22) величину 
2

окисл
ОМ  через 

2

стех
ОМ : 

 
2N 0,5 Ψα 2 0,5М q n m       ,   (1.23) 

представим уравнение (1.17) в виде (с учетом (1.12)): 

 
2N

С

α
0,5 0,5Ψ .

α
М q n            (1.24) 

Следовательно, состав продуктов сгорания при С   1 определяется только 

равновесием реакции водяного газа. Это дает возможность аналитически решить 

систему оставшихся пяти уравнений. 

Из уравнения (1.13)  

2CО CO . М n М            (1.25) 

 

Из (1.21), с учетом (1.12) и (1.25), 

 

 

2 2

2 2

H O СO CO

CO CO

С С

2 α 2 0,5

α
α 1 .

α α

M M M n m

n
n M n M

      

 
         

       (1.26) 

Из (1.14), с учетом (1.26) при 
4CНМ = 0, 

 
2 2 2H H О CO

С

α
0,5 0,5 1 .

α
M m M m n M

 
        

       (1.27) 

Подставив 
2 2CO Н О Н,    и  М М М в уравнение (1.18), можно получить квадрат-

ное уравнение относительно 
2CОМ : 
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    

 

2 2 2

2 2 2

CO CO CO

С

2
CO CO CO

С

α
1

α

α
0,5 1 .

α

К n M n K n M M

mM M n M

 
       

 
      

                (1.28) 

        

 
 

 

   

2СО

С

С

2

С

0,5 α

2 1 2 2 α

α
4 1 n

α
1 1 .

0,5 α
1

1 α

nm n
М

K

n K

m n
K n

K

 
    

 

  
     

    
         

,   (1.29) 

Такой упрощенный метод дает точный результат при температурах более 

800 °С, в температурном диапазоне от 600 до 800 °С он дает погрешность. 

Еще один метод, основанный на уравнениях констант равновесия, описан 

Лейбушем А. Г. в источнике [26], где в качестве независимых реакций приняты 

реакция парового риформинга метана (1.6) и реакция водяного газа (сдвига) (1.9). 

В методике для простоты принимается, что все газы идеальные, и при добавлении 

кислорода принято, что он полностью реагирует с водородом, образуя воду. Для 

начальных и конечных компонентов газовой смеси, а также их парциальных давле-

ний составлены уравнения, приведенные в таблице I-3 в источнике [26], которые 

подставляются в уравнения констант равновесия реакций (1.15) и (1.18): 

 

3
2

4 2

(α β)(3α + β 2 )

(1 α) 1 2α ( α β 2 )
 

б
K p

а в г а б

 


       
 ,  (1.30) 

 
( β)(3α β 2 )

(α β) α β 2

в б
K

а б

  


   
,      (1.31) 

где α – доля СН4, вступившего в реакцию (1.6), β – доля СО, вступившего в реакцию 

(1.9), а – соотношение Н2О:СН4 в исходной смеси, б – то же, О2:СН4, в – то же, 

СО2:СН4, г – то же, N2:СН4, p – общее давление, ат. 

Подставляя константы равновесия реакций из источника [16] и решая сов-

местно уравнения (1.30) и (1.31), можно получить состав равновесного газа. Такой 
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метод применим в основном для паровой и углекислотной конверсии метана и 

плохо применим для расчета равновесного состава воздушного риформинга. 

При разработке системы управления установкой на ТОТЭ необходимо ис-

пользовать адаптированные к инженерной практике методики расчета равновес-

ного состава, которые позволят уменьшить отклик системы и повысить надежность 

оборудования. 

 

1.8. Выводы к главе 1 

Аналитический обзор литературы показал, что сегодня исследователи из 

многих стран занимаются разработками энергетических систем на ТОТЭ для раз-

личных назначений. Текущий этап развития – это усовершенствование тепловых 

схем и вспомогательных систем, чтобы обеспечить устойчивую работу батарей 

ТОТЭ и обеспечить высокую эффективность работы всей энергосистемы. Тематика 

разработок в этом направлении является актуальной и вызывает большой интерес 

у потребителя. 

На основании проведенного исследования литературы были сформулиро-

ваны следующие задачи диссертационной работы: 

1. Разработка адаптированной к инженерной практике методики расчета равно-

весного состава продуктов неполного сгорания для энергетических устано-

вок на твердооксидных топливных элементах с паровым, воздушным рифор-

мером или с рециркуляцией уходящих газов и определение границ его при-

менимости. 

2. Проведение режимных испытаний модуля воздушный риформер/ каталити-

ческая горелка/теплообменник и энергетической установки на базе твердоок-

сидных топливных элементов мощностью 5 кВт с целью определения основ-

ных параметров оборудования и особенностей его эксплуатации, а также по-

лучение значений для внесения в систему управления; 
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3. Разработка механизма устойчивой работы воздушного риформера с катали-

затором на основе никеля после краткосрочного прохождения зоны сажеоб-

разования; 

4. Разработка адаптированного к инженерной практике метода расчета основ-

ных энергетических параметров модуля воздушный риформер/каталитиче-

ская горелка/ теплообменник и энергетической установки на ТОТЭ с паро-

вым риформером на основе анализа уравнений теплового баланса основных 

звеньев оборудования. 
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ГЛАВА 2. РАЗРАБОТКА АДАПТИРОВАННОЙ К ИНЖЕНЕРНОЙ  

ПРАКТИКЕ МЕТОДИКИ РАСЧЕТА РАВНОВЕСНОГО СОСТАВА  

В главе 2 описана адаптированная к инженерной практике методика расчета 

следующих характеристик энергетических установок на ТОТЭ: состава синтез-газа 

на выходе из риформера для воздушного, парового риформера и в установках с ре-

циркуляцией анодных газов; состава анодного газа на выходе из анода; границ са-

жеобразования для различных видов топлива и температур; степени рециркуляции, 

обеспечивающей риформинг топлива и исключающей сажеобразование. На осно-

вании адаптированной к инженерной практике методики получены зависимости 

теплоты реакции воздушного и парового риформинга от отношения топлива и 

окислителя в подаваемой в риформер смеси. Рассчитаны и сведены в таблицу зна-

чения границы сажеобразования для пяти составов природного газа, характерных 

для АГНКС Свердловской области. Описана методика расчета количества теплоты, 

которую необходимо подвести к риформеру при рециркуляции анодных газов в за-

висимости от степени рециркуляции и степени использования топлива в ТОТЭ. 

 

2.1. Расчет равновесного состава для воздушного, парового риформинга,  

батарей ТОТЭ и при рециркуляции анодных газов 

При внедрении в систему управления энергетической установкой на ТОТЭ 

методик расчета, рассмотренных в главе 1, был необходим дополнительный кон-

троллер, выполняющий данные расчеты, в результате снижалась маневренность си-

стемы управления. Установка в систему мощных вычислительных контроллеров 

существенно увеличивала ее стоимость. Поэтому были использованы более про-

стые уравнения, полученные на основании уже известных упрощений системы 

уравнений (1.13)–(1.19), дающие достаточную точность для применения на прак-

тике. В результате применения адаптированной к инженерной практике методики 

расчета лимитирующим фактором отклика системы управления стали сами испол-

нительные механизмы (PID-регуляторы). Как следствие, скорость отклика системы 

управления стала соответствовать требованиям, предъявляемым к таким системам. 
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2.1.1. Воздушный риформинг 

Анодный газ может содержать в заметных количествах Н2, СО, Н2О, СО2, 

СН4, N2. Реакция N2 + O2 ↔ 2NO возможна только при высоких температурах 

(14731573 К) или в электрическом разряде, а в энергоустановках на топливных 

элементах температура работы риформера – 8731073 К, батареи ТОТЭ  в диапа-

зоне от 1023 до 1073 К. Поэтому состав продуктов реакции в энергоустановках на 

топливных элементах будет в основном состоять из водяного пара, метана, азота, 

угарного и углекислого газа, а окисление азота при расчетах не учитывается. 

В риформер на 1 моль топлива, с условной формулой СnНmОl Nq (рисунок 2.1) 

подается    st
ref o ref refα α / 4 / 2 4,76 2,38 2 0,5 αM n m n n         молей воз-

духа, где refα  – коэффициент подачи воздуха в риформер, st
oM – стехиометрически 

необходимое количество воздуха. При температуре, равной и превышающей  

1100 К, термодинамически равновесный состав продуктов определяется только 

равновесием реакции сдвига (водяного газа), если не рассматривать область, 

близко примыкающую к границе сажеобразования, система уравнений (1.13)–

(1.19) имеет аналитическое решение (1.24)(1.29) [81]. При Т = 1100 К константа 

равновесия реакции сдвига равна единице, поэтому состав термодинамически рав-

новесных продуктов можно рассчитывать по еще более простым формулам:  

 
2СО 1 (1 α)М n x   ,     (2.1) 

 
2Н О 0,5 1 (1 α)М m x   ,    (2.2) 

СО  (1 α)М nx  ,      (2.3) 

2Н 0,5    (1 α)М m x  ,     (2.4) 

2N 0,5 0,5Ψα(2 0,5 )М q n m    .   (2.5) 

Общее число молей продуктов сгорания можно определить исходя из следующей 

формулы  

2g NΣ 0,5iМ M n m M    ,          (2.6) 
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где st
o o/α=M M  – коэффициент подачи воздуха в риформер ( oM – количество по-

данного окислителя, st
oM  – стехиометрически необходимое количество окисли-

теля); n, m, , q – атомарные доли углерода, водорода, кислорода и азота, соответ-

ственно, в условной молекуле топлива;
2 2 2 4 2CO H O CO H CH N, , , , ,M M M M M M  – число 

молей газообразных продуктов реакции, gM  – суммарное количество газообразных 

продуктов реакции. 

Чтобы получить уравнение (2.1), уравнение (1.28) было решено при К = 1. 

Кроме того, в уравнениях (1.24)(1.29) присутствует параметр Сα , который явля-

ется коэффициентом подачи воздуха на границе сажеобразования. Чтобы исклю-

чить необходимость постоянного расчета различных значений Сα , в уравнения 

(1.24)(1.29) была введена характеристика топлива 
2 0,5

0,5

 




n m
x

n m
, которая фи-

зически характеризует возможность образования углерода (сажи) в равновесных 

продуктах реакции при нагреве одного топлива (без окислителя) до 900 С или 

выше. При l  n кислорода в топливе меньше, чем нужно для окисления всего угле-

рода даже до СО, поэтому при х  1 сажеобразование при отсутствии окислителя 

неизбежно. При х  1 свободный углерод отсутствует в равновесных продуктах с 

температурой выше 800–900 С даже при нагреве топлива без окислителя (с  0). 

Формулы (2.1)(2.5) справедливы при α > α𝑐 = (𝑛 −  ℓ)/(2𝑛 + 0,5𝑚 − ℓ), когда в 

термодинамически равновесных продуктах сгорания невозможно образование 

сажи при Т > 1100 К [55]. 
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Рисунок 2.1 – Упрощенная схема топливного элемента с воздушным риформером 

 

Результаты расчета равновесного состава по формулам (2.1)–(2.5) в диапа-

зоне температур выше 825 °С совпадают с расчетами, выполненными по формулам 

(1.13)–(1.19) и при помощи программы Gaseq.  

2.1.2. Паровой риформинг 

Риформинг природного газа осуществляется водяным паром на катализаторе 

по реакции (1.6). Для исключения сажеобразования водяного пара подают больше, 

чем это требуется по стехиометрическому уравнению (1.6); оптимальным значе-

нием Н2О:СН4 в подаваемой смеси в этом случае является 3 [53, 93]. 

Для выполнения расчета по формулам (2.1) – (2.6) принимается, что компо-

ненты смеси, поступающей на риформинг, являются идеальными газами, их объ-

емные доли равны 
4СH 1/ (1 3) 0,25  r , 

2H O 3 / (1 3) 0,75  r . Соответственно, ко-

личество молей элементов в синтез-газе:  

4sg СH 1 0,25  n r , 

4 2sg СH H O4 2 2,5    m r r , 

2sg H O 1 0,75  r , 

sg 0q , 

xsg = 0,67, 

т. е. условная формула синтез-газа, подаваемого в анодный канал, будет иметь сле-

дующий вид: С0,25 Н2,5 О0,75N0. Для такого состава α𝑐 = 0,5, следовательно, при 
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t > 800 °C сажеобразование в равновесной смеси термодинамически невозможно. 

Суммарное число молей газов в синтез-газе, получающемся в результате рифор-

минга, составляет sg sg sg0,5 1,5  М n m  молей на моль метана.  

Так как окислитель уже включен в состав исходного топлива, то в уравнениях 

(2.1)–(2.6) α = 0. На рисунке 2.2 изображены составы синтез-газа в зависимости от 

отношения CH4:H2O в поданной смеси. 

В этом варианте концентрации Н2 и СО существенно больше, чем при воз-

душном риформинге, в связи с отсутствием азота в продуктах конверсии, что по-

ложительно сказывается на работе ТОТЭ. 

Расчет равновесного состава при помощи разработанной методики можно 

выполнить исходя из следующих соображений. 

 

Рисунок 2.2 – Состав синтез-газа в зависимости от отношения 

CH4:H2O – 1:1; 1:2; 1:3; 1:4 

Стехиометрическая реакция конверсии метана водяным паром имеет вид 

4 2 2 2 2CH αH O CO CO H O Ha b c d         , 

здесь 
2H Oα  – коэффициент избытка окислителя (водяного пара), a, b, c, d – стехио-

метрические коэффициенты продуктов конверсии, величина которых зависит от 

избытка окислителя. При коэффициенте избытка 
2H Oα = 1 уравнение приобретет вид 

(1.6). 
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Следует отметить, что при коэффициенте избытка окислителя меньше еди-

ницы (фактически при недостатке окислителя) термодинамически неизбежно обра-

зование сажи, поэтому при эксплуатации соотношение Н2О:СН4 =1 недопустимо. 

Так как при температуре около 825 °С (1098 К) константа равновесия реакции во-

дяного газа (1.8) равна единице, то состав продуктов конверсии метана водяным 

паром можно рассчитать по простым выражениям (2.7)–(2.11). 

Числа киломолей углерода n, водорода m и кислорода , в исходной смеси 

метана и водяного пара, отнесенное к одному киломолю исходного метана составят 

n = 1, m = 4+2
2H O ,  = 

2H O . Числа молей соответствующего компонента в про-

дуктах конверсии составят: 

 
2

2

2

H O

H O

1

0,5 3





 
  

  
CO

n n
M

n m
;     (2.7) 

2

2

2 2

H O

H O H O

1 4
1

3 3



 


    

 
CO COM n m ;      (2.8) 

2 2

2 2 2 2

2 2

H O H O

H O H O

H O H O

1 2(1 )
1

3 3

 
 

 

 
       

 
H O COM n m    (2.9) 

 
 

22

2 2 2 2

2 2

H OH O

H O H O

H O H O

4 22
0,5 2 4

3 3


 

 

 
        

 
H H OM m n   (2.10) 

Суммарное число молей газообразных продуктов реакции 

2

2 2 2 2

2

3
3

3







      



H O

g CO CO H O H H O

H O

M M M M M    (2.11) 

где 
2H O 2 4H O / CH   – коэффициент избытка окислителя (водяного пара) . 

Состав продуктов конверсии в зависимости от коэффициента избытка окис-

лителя при паровой конверсии метана (в долях) можно рассчитать, разделив коли-

чество молей компонента на суммарное количество газообразных продуктов реак-

ции: 2 2 2

2 2 2

CO H O HCO
CO CO H O H, , ,

g g g g

M M MM
r r r r

M M M M
    . На рисунке 2.3 изображена 

зависимость состава продуктов конверсии метана от избытка водяного пара в ис-

ходной смеси, рассчитанная по формулам (2.7)–(2.11). 
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Рисунок 2.3 – Изменение состава продуктов конверсии метана  

в зависимости от избытка водяного пара в исходной смеси, расчет выполнен  

с использованием по формул (2.7)–(2.11) 

 

2.1.3. Риформинг уходящими анодными газами 

Описанный ранее подход применим и при расчете равновесного состава в 

ТОТЭ с рециркуляцией продуктов реакции, уходящих из анода. Использованные 

обозначения представлены на рисунке 2.4. В схеме с рециркуляцией анодных газов 

один моль исходного топлива, с условной формулой СnНmОlNq, подаваемого в ри-

формер, смешивается с долей z анодных газов, затем такая смесь подается в рифор-

мер, и на выходе получается синтез-газ с условной формулой 
sg sg sg sg

C H O Nn m l q , ко-

торый затем подается в анодный канал. В случае с рециркуляцией в риформере 

протекают эндотермические реакции между исходным топливом и кислородсодер-

жащими компонентами, содержащимися в анодном газе (СО2, Н2О) по реакциям 

(1.6) и (1.8) [32; 36–43]. Энергия, выделяющаяся в ТОТЭ, равна сумме теплоты, 

подведенной к потоку в риформере, и теплоты реакции исходного топлива при за-

данной степени использования топлива (поглощения кислорода f,out). 

В этом случае на один моль топлива, поступающего в риформер, подается 

𝑧𝑀𝑔 продуктов реакции из анода.  
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Рисунок 2.4 – Схема ТОТЭ с рециркуляцией:  

αref,out
  – степень поглощения кислорода на выходе из риформера;  

αf,out
  – степень поглощения кислорода топливом  

на выходе из батареи ТОТЭ с учетом реакции в риформере; 

 αsofc,out
  – степень поглощения кислорода синтез-газом  

на выходе из батареи ТОТЭ 

 

Состав синтез-газа, поступающего на анод в этом случае, можно представить 

формулой С𝑛𝑠𝑔
Н𝑚𝑠𝑔

Оℓ𝑠𝑔
 N𝑞𝑠𝑔

, а из уравнений материального баланса следует: 

(1 ) sgn n z ,       (2.12) 

(1 ) sgm m z ,       (2.13) 

(1 ) sgq q z ,       (2.14) 

  f ,out1 (2 0,5 )    sg z zα n m  .   (2.15) 

Первый член ℓ(1 + 𝑧) в правой части уравнения (2.15) учитывает количество 

кислорода, которое содержалось в исходном топливе при подаче в риформер. В 

энергетической установке с рециркуляцией к топливу в анодном канале ТОТЭ до-

бавляется кислород, который диффундирует через электролит при протекании ре-

акций (1.2) и соответствует доле от стехиометрически необходимого значения в за-

висимости от αf,out. Чтобы учесть этот добавленный в связанном виде кислород при 

рециркуляции, в правую часть уравнения (2.15) вводится член 

𝑧αf,out(2𝑛 + 0,5𝑚 − ℓ). 
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Состав продуктов на выходе из анода рассчитывается по приведенным выше 

формулам (2.12–2.15) при подстановке в них , , , ,sg sg sg sg sgn m q x  вместо n, m, q, ℓ, x 

в зависимости от коэффициента поглощения кислорода, а стех
,ок sg M – стехиометриче-

ское количество кислорода 

стех
, f ,out2 0,5 (2 0,5 ) 1 (1 α )ок sg sg sg sgM n m n m z         

.  (2.16) 

стех
,ок sg M  не равно стехиометрическому количеству кислорода 

стех 2 0,5  окM n m , которое необходимо для полного окисления подводимого к 

ТОТЭ топлива, поскольку на входе в риформер к исходному топливу подмешива-

ется анодный газ, содержащий СО и Н2 (при αf,out < 1), для окисления которых 

тоже необходим кислород. В связи с этим на выходе из ТОТЭ степень поглощения 

кислорода синтез-газом sofc,out f ,outα α , так как одно и то же потребленное из воз-

духа количество кислорода, равное стех
f ,outα 

ок окM M  , в двух случаях относится к 

разным стехиометрическим расходам окислителя: 

sofc,out стех
,

α ;
 
ок

ок sg

M
  

M
   f ,out стех

α
 
ок

ок

M

M
 ; 

стех стех
sofc,out , f ,outα αок sg окM M   . 

С учетом (2.16) и стех 2 0,5  окM n m  уравнение для αsofc,out  примет вид: 

стех
f ,out f ,out

sofc,out стех
f ,out,

α α
α

1 (1 α )

ок

ок sg

M

zM


 

 
.    (2.17) 

2.1.4. Расчет состава анодного газа на выходе из ТОТЭ 

Адаптированная к инженерной практике методика применима и для расчета 

состава газа на выходе из анода ТОТЭ. Если риформинг природного газа перед ба-

тареей ТОТЭ осуществляется воздухом, то в этом случае анодный газ может содер-

жать в заметных количествах Н2, СО, Н2О, СО2, СН4, N2. В ТОТЭ окислителем фак-

тически служит чистый кислород, т. к. азот воздуха из катодного канала через твер-

дый электролит не проникает, а перекрестные утечки через уплотнитель пренебре-

жимо малы. 
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На рисунке 2.5 представлено сравнение результатов расчета равновесного со-

става продуктов реакции метана с кислородом для диапазона рабочих температур 

ТОТЭ (700‒900 С) по формулам (1.13)‒(1.16) со значениями, рассчитанными по 

формулам (2.1)‒(2.4). При температуре 825 С, когда К = 1, различия едва заметны 

лишь в области, близкой к границе выделения свободного углерода  

(sofc_out  с). Они фактически незаметны и при t = 800 С (К = 1,086). При  

t = 900 С (К = 0,7855) различия при sofc_out  с практически отсутствуют из-за 

ничтожного содержания метана, но становятся заметны в области средних значе-

ний sofc_out. И лишь при t = 700 С различия заметны во всей области значений 

sofc_out. 

 

 

Рисунок 2.5 – Изменение равновесного состава продуктов реакции  

метана с кислородом в зависимости от коэффициента поглощения  

кислорода в ТОТЭ sofc_out  

 

Формулы (1.22)‒(1.28) при t = 700 С дают меньшие расхождения с точным 

решением (1.13)–(1.16), чем предложенная методика, это объясняется тем, что в 

адаптированной к инженерной практике методике, кроме допущения, что 𝑟СН4 = 0, 
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упрощения основываются на том, что константа равновесия реакции (1.9) К = 1, что 

соответствует температуре 825 °С, а при более низких температурах ее значение 

отличается от единицы, например, при  700 С К = 1,621. Хотя для практических 

расчетов такое расхождение не имеет существенного значения. При t  700 С оба 

приближенных метода дают уже существенные ошибки. 

2.2. Расчет границы сажеобразования для воздушного риформера 

Одним из наиболее важных параметров при эксплуатации воздушного ри-

формера является граница сажеобразования при различных температурах. Если 

при работе риформера значение коэффициента подачи воздуха будет больше рас-

четной границы, то это позволит избежать выхода из строя катализатора и обеспе-

чить его эффективную работу. 

Если воздушный риформер работает при температуре выше 825 °С, то для 

расчета αс можно использовать формулу (1.12), но при работе в диапазоне 600–

800 °С необходимо другое решение. Для определения границы сажеобразования αс 

в воздушном риформере, в зависимости от температуры и состава подаваемого топ-

лива, предлагается добавить к системе уравнений (1.13)–(1.19) уравнение кон-

станты равновесия 𝐾2 реакции газификации углерода паром С + Н2О = СО + Н2: 

2

2

CO H

2

H O с  g

M M p
K

M M a

 


 
,     (2.18) 

где 𝑎с – активность углерода; 𝑝 – абсолютное давление в риформере. 

Система нелинейных уравнений (1.13)(1.19), (2.18) для нескольких составов 

природного газа (таблица 2.1) и воздуха – в качестве окислителя, была решена, ис-

пользуя программный продукт MathCAD [58]. Решение такой системы уравнений 

позволяет также получить равновесный состав продуктов реакции на границе са-

жеобразования. В расчете принималось, что углерод в системе находится в виде 

графита, и его активность в этом случае 𝑎с = 1. Давление в риформере  атмосфер-

ное. Константы равновесия для реакций К, К2 и К4 при соответствующих темпера-

турах были взяты из источника [81].  
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Таблица 2.1 – Составы природного газа характерные для АГНКС  

Свердловской области 
Компонент, % 

об. 
Состав 1, % Состав 2, % Состав 3, % Состав 4, % Состав 5, % 

CH4 100 71,352 98,090 92,13 87,230 

C2H5 – 16,209 0,637 2,82 6,255 

C3H8 – 5,728 0,216 0,56 1,670 

C4H10 – 1,248 0,071 0,136 0,324 

C5H12 – 0,166 0,132 0,037 0,065 

C6H14 – 0,014 0,003 0,0132 0,015 

N2 – 3,498 0,890 4,72 3,930 

CO2 – 1,661 0,058 0,0213 0,473 

O2 – 0,033 0,010 0,0104 0,010 

H2 – 0,001 0,001 0,0010 0,013 

 

В таблице 2.2 приведены рассчитанные значения границы сажеобразования 

αс и соответствующего ему значения отношения О2/СН4 для метана в качестве топ-

лива и воздуха в качестве окислителя. 

 

Таблица 2.2 – Граница сажеобразования αс и отношение кислорода к метану 

(О2/СН4) для различных составов природного газа 

𝛂с/ 
О𝟐

СН𝟒
 Температура, °С 

600 700 800 825 900 

Состав 1 0,425/0,85 0,301/0,60 0,261/0,52 0,254/0,51 0,251/0,50 

Состав 2 0,452/0,90 0,318/0,64 0,273/0,55 0,267/0,53 0,261/0,52 

Состав 3 0,425/0,85 0,301/0,60 0,261/0,52 0,256/0,51 0,251/0,50 

Состав 4 0,432/0,86 0,306/0,61 0,265/0,53 0,260/0,52 0,255/0,51 

Состав 5 0,415/0,84 0,293/0,59 0,254/0,51 0,249/0,50 0,245/0,49 

 

Как показывают точные расчеты границы сажеобразования (таблица 2.2), при 

снижении температуры cα  увеличиваются. Из приведенных данных видно, что 

формулу (1.12) можно с достаточной точностью применять при t > 825 °C. 

Анализ расчетов показал, что на значение границы сажеобразования влияет 

температура, при которой протекает реакция, и состав природного газа: чем темпе-

ратура реакции ниже, тем больше воздуха требуется подавать, чтобы избежать оса-

ждения углерода. В случае если в природном газе много C2H5, C3H8, то αс  увели-

чивается, например, для состава 3 при температуре 600 °С αс = 0,452, а для состава 
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1 (100 % метана) αс = 0,425. Это значит, что при эксплуатации нужно учитывать не 

только отношение 
О2

СН4
 в подаваемой смеси, но и температуру работы риформера, а 

также состав природного газа, характерный для места установки оборудования. 

 

2.3. Расчет степени рециркуляции z, исключающей сажеобразование  

в воздушном риформере и анодном канале 

 

В случае рециркуляции в риформер поступает 1 моль исходного топлива и z 

долей уходящего анодного газа (рисунок 2.4).  

Число молей элементов перед риформером можно рассчитать исходя из урав-

нений (2.12)–(2.15), где z – степень рециркуляции, т. е. доля анодных газов, которая 

подается в риформер для осуществления риформинга природного газа; αf,out – ко-

эффициент поглощения кислорода топливом, т. е. фактически это степень исполь-

зования топлива в ТОТЭ. 

Для нахождения минимального значения степени рециркуляции  𝑧min, обес-

печивающей отсутствие сажеобразования при заданной температуре в риформере, 

можно составить следующую систему нелинейных уравнений: 

                                        
2 4СО СО СНM 1 ,M M n z        (2.19) 

 
2 2 4Н О Н СН2 2 4 1 ,M M M m z       (2.20) 

   
2 2СО СО Н О f ,out2 1 α 2 0,5 ,M M M z z n m        (2.21) 

 
2N2 1 .M q z      (2.22) 

Если в исходном топливе азот отсутствует, то переменная 𝑀𝑁2
= 0, следова-

тельно, для решения системы в этом случае можно ввести еще одно уравнение для 

константы равновесия реакции диссоциации метана (1.10): 

2

4

2
H

3

CH

.
с

g

M p a
К

 M M

 



     (2.23) 

Система нелинейных уравнений (2.19)(2.23), (1.18), (2.18), (2.23), (2.24) для 

метана в качестве топлива (состав 1, таблица 2.1) и рециркулируемых анодных га-
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зов в качестве окислителя в риформере, была решена, с использованием программ-

ного продукта MathCAD [58]. Решение такой системы уравнений позволяет также 

получить равновесный состав продуктов реакции на границе начала рециркуляции 

αf,out
0  и при различных  𝑧min, в зависимости от температуры и αf,out. В расчете при-

нималось, что углерод в системе находится в виде графита, и его активность в этом 

случае 𝑎с = 1. Давление в риформере  атмосферное. Константы равновесия для 

реакций К, К2, К3 и К4 при соответствующих температурах были взяты из источника 

[81]. На рисунке 2.6 изображена зависимость  𝑧min и αf,out при температурах от 873 

до 1173 К, рассчитанная для случая, при котором в риформер для протекания реак-

ции конверсии подаются только уходящие из анодного канала газы.  

Из графика 2.6. видно, что чем ниже температура в риформере, тем граница 

начала рециркуляции 
0
f ,outα  смещается ближе к 1. 0

f ,outα  – это такое значение сте-

пени поглощения кислорода топливом в ТОТЭ, при котором возврат 100 % уходя-

щих газов является достаточным, чтобы обеспечить протекание риформинга посту-

пающего топлива с отсутствием сажеобразования. Если фактическое αf,out< 0
f ,outα , 

то уходящие газы не смогут обеспечить устойчивую работу риформера, так как в 

них будет содержаться достаточно много горючих компонентов СО и Н2 и недоста-

точно СО2 и Н2О. На практике невозможно реализовать 100%-й возврат анодных 

газов. 

В таблице 2.3 приведены границы начала рециркуляции в зависимости от 

температуры; так как для большинства топливных батарей планарной конструкции 

αf,out находится в диапазоне от 0,5 до 0,8, то реализация рециркуляции при темпе-

ратуре 873 К без подачи дополнительного окислителя (например, воздуха или пара) 

не позволит избежать сажеобразования, так как при таких низких температурах 

0
f ,outα  будет близок к единице. 

Таблица 2.3. Расчетные значения αf,out
0   

Температура  

в риформере, К 
873 973 1073 1098 1173 

αf,out
0  0,918 0,654 0,521 0,513 0,491 
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Рисунок 2.6 – Зависимость  𝑧min и αf,out при температурах 873, 973, 1073, 1098  

и 1173 К; граница начала рециркуляции  αf,out
0  (пунктирные) 

 

Как указывалось выше, при температуре, превышающей 1100 К, предельный 

по сажеобразованию коэффициент поглощения окислителя определяется форму-

лой (1.12) (при меньших температурах он превышает это значение тем больше, чем 

ниже температура). При Т ≥ 1100 К для исключения сажеобразования в начале 

анода необходимо, чтобы ( 0) sg sgn : 

    f ,out1 1 α (2 0,5 )n z z z n m      , 

откуда  

min f ,out

min

min f ,out

α α
α ; .

1 2 0,5 α α

c
c

c

z n
            z

z n m


  

   
    (2.24) 

Соотношение (1.12) и (2.24) также позволяет определить достаточно просто 

минимальное значение степени рециркуляции 𝑧min, обеспечивающее отсутствие 

сажеобразования при Т ≥ 1100 К в термодинамически равновесных газах на входе 

в анод при заданном значении αf,out. При использовании, например, метана в каче-

стве горючего ( 1, 4, 0n  m q    ), α 0,25c   и min f ,out0,25 / (α 0,25)z   . При 
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f ,outα 1  (недостижимом) min 0,33z , а при f ,outα 0,8  (значение степени использо-

вания топлива, которое применяется на практике) min 0,45z , т. е. для полной реге-

нерации в ТОТЭ на метане в случае работы риформера при температуре выше  

1100 К нужно возвращать примерно половину газов, выходящих из анода. 

Полученная упрощенная формула (2.24) так же, как и (1.12), имеет ограниче-

ния по применению. На рисунке 2.7 изображена зависимость 𝑧min от αf,out  при раз-

личных температурах, расчет выполнен по упрощенной формуле (2.27) и по точ-

ному решению из системы уравнений (2.19) – (2.23), (1.18), (2.18), (1.16); видно, что 

существенная погрешность упрощенной формулы (2.24) наблюдается при темпера-

турах  873 и 973 К.  

Чтобы обеспечить работу при низких температурах в режиме рециркуляции, 

в риформер можно добавлять воздух, в этом случае воздуха будет требоваться 

меньше, чем при обычном воздушном риформинге, и такое решение позволит сни-

зить затраты на собственные нужды для энергообеспечения работы воздуходувки. 

Для выполнения расчета границы сажеобразования αc_rec в этом случае 

можно выполнить, немного изменив систему уравнения (2.19)(2.23), (1.18), (2.18), 

(2.23), (1.16). Для этого требуется уравнения баланса по кислороду и азоту (2.21) и 

(2.22) записать в виде (2.25) и (2.26) соответственно: 

   
2 2СО СО Н О f ,out2 1 α 2 0,5 оM M M z z n m M        .  (2.25) 

 
2N 0,5[ 3,76 ],    оM  q z M     (2.26) 

где 𝑀о – это содержание кислорода в фактически поданном окислителе. 

В этом случае в расчете системы, при заданных степенях использования топ-

лива и рециркуляции, можно рассчитать количество кислорода, которое необхо-

димо подать с воздухом, чтобы исключить сажеобразование. 
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Рисунок 2.7 – Зависимость  𝑧min от αf,out при температурах 873, 973, 1073, 1098 и  

1173 К. Расчет 𝑧min из  системы уравнений (2.19)(2.23), (1.18), (2.18), (1.16) – 

сплошная, расчет 𝑧min  по формуле (2.24) – пунктирная 

 

 

Фактически степень использования топлива sofc,outα  в ТОТЭ при эксплуата-

ции поддерживается в диапазоне от 0,5 до 0,8. При sofc,outα  больше 0,8 появляется 

риск, что на выходе из элементов на трехфазной границе горючих компонентов не 

останется и произойдет повторное окисление никеля на аноде. При αf,out < 0,5 в 

уходящих из анода газах остается достаточно большое количество непрореагиро-

вавших компонентов и возрастают потери с химической неполнотой сгорания.  

На рисунке 2.8 представлены расчетные зависимости границы сажеобразова-

ния αc_rec от αf,out ТОТЭ для степеней рециркуляции в диапазоне от 0,5 до 1 для 

случая, если в риформер с никелевым катализатором совместно с уходящими из 

анодного канала газами подается воздух. Значения получены путем решения си-

стемы уравнений (2.19), (2.20), (2.23), (1.18), (2.18), (1.16), (2.25), (2.26) с использо-

ванием программного продукта MathCAD [58], для температур 873, 973, 1073, 1098, 

1173 К. Выбор температур обусловлен диапазоном работы твердооксидных топ-

ливных элементов.  
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Если сравнить количество воздуха, которое потребуется подавать в случае с 

рециркуляцией со значениями для воздушного риформинга, то видно, что для слу-

чая с рециркуляцией граница сажеобразования снижается и воздуха требуется по-

давать значительно меньше, чем для обычного воздушного риформинга. Например, 

для температуры в 973 К граница сажеобразования для метана αc= 0,301 (таблица 

2.2), если при степени использования топлива αsofc,out= 0,6 подать в риформер по-

ловину уходящих их анодного канала газов, то граница сажеобразования станет 

меньше в два раза: αc_rec= 0,15, это значит, что можно подать в риформер воздуха 

почти в два раза меньше, чем в случае без рециркуляции.  

Если применять для рециркуляции эжектор, то лучше, чтобы он работал в 

режиме близком к рабочей точке, чтобы избежать явления его запирания [92]. В 

связи с этим можно установить степень рециркуляции постоянной, а в риформер 

подводить требуемое количество воздуха в зависимости от температуры, αf,out и 

выбранной степени рециркуляции.  

На рисунке 2.29 построена зависимость αc_recот αf,out для степени рецирку-

ляции z = 0,6. В этом случае можно использовать эжектор для рециркуляции, а ко-

личество подаваемого добавочного воздуха регулировать в зависимости от темпе-

ратуры на выходе из риформера при помощи PID регулятора. 
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Рисунок 2.28 – Расчетные зависимости границы сажеобразования αc_rec от αf,out 

ТОТЭ для степеней рециркуляции 𝑧rec в диапазоне от 0,5 до 1:  

а) Т = 873 К; б) Т = 973 К; в) Т = 1073 К; г) Т = 1098 К; д) Т = 1173 К 

 

Рисунок 2.29 – Зависимость  αc_recот αf,out для степени рециркуляции z = 0,6 
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Из рисунка 2.29 видно, что в случае когда степень использования топлива в 

ТОТЭ αf,out > 0,7, при температуре в риформере выше 800 °С воздух можно не по-

давать, продуктов реакции из ТОТЭ будет достаточно, чтобы осуществить рифор-

минг природного газа. При температуре 700 °С количество подаваемого воздуха 

можно снизить до αrec = 0,15, в отличие от воздушного риформинга. 

 

2.4. Влияние значения степени рециркуляции на ЭДС ТОТЭ  

на основе адаптированной к инженерной практике методики расчёта 

Для расчета ЭДС ТОТЭ используется формула Нернста (1.4), которая для то-

кообразующей реакции 2Н2 + О2 = 2Н2Ог, с учетом зависимости концентраций реа-

гирующих компонентов, принимает следующий вид:  

0,5
H O0 0,52 2

э

H O2

T T
ln ln

2 2
  

r rR R
E E p

F r F
, В.   (2.26) 

Подставляя в формулу (2.26) 
2O1 атм, 0,21 р r , Т 1100 К, 

2 2Н О Н О g/  r М М
2 2Н Н gи  /r М М из формул (2.2), (2.4) при 

2NM = 0, получим фор-

мулу, дающую зависимость ЭДС ТОТЭ в указанных условиях от коэффициента по-

дачи воздуха в риформер ref: 

 
 
sg ref0

э

sg ref

1 1 αT
ln

2 1 α

xR
Е E

F x

 
 


, В,   (2.27) 

где xsg = (2 nsg + 0,5 msg  lsg)/(0,5·msg + nsg). 

Формула (2.27) справедлива при 1  ref  (1 – 1/хsg).  

Заменив в уравнениях (2.2), (2.4) ,αn, m, x  на sg sg sg sofc,in,  ,  ,αn m x , получим:  

   
2 2H O H

sg sg sgsg sofc,in
sofc,in

sg sg

1 1
/ 1 1,

2 0,51 α
1 α

0,5

М M
n mx

n m

   
 




 (2.28) 

где sofc,inα  – степень поглощения кислорода синтез-газом на входе в топливную ба-

тарею. 
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Учитывая соотношения (2.12)–(2.15) между содержанием молей элементов в 

синтез-газе и топливе, получим окончательное выражение для отношения мольных 

долей в формуле (2.29): 

 

 

2

2

H O

f,outH
sofc,in

1
1.

α2 0,5
1 1 α

0,5 1

r

zr n m

n m z

 
  
    

   (2.29) 

В результате зависимость ЭДС от коэффициента поглощения кислорода 

анодным газом в ТОТЭ для указанных выше условий  
2O 0,21  атм,  Т 1100 К p  

приобретает вид: 

 
э

f,out sofc,in

1
0,96 0,047 1.

1 α 1 α
1

Е ln
z

x
z

 
 

   
       

   (2.30) 

На входе синтез-газа на анод sofc,inα = 0. На выходе из анода sofc,outα  выража-

ется через f,outα  по формуле (2.17). В результате формула (2.30) для ЭДС на выходе 

из анода преобразуется к виду 

 э

f,out

1
0,96 0,047 1

1 α
Е ln

x

 
   

  

.    (2.31)
 

В случае предельно малой рециркуляции  minz z , (теоретически исключа-

ющей сажеобразование в риформере и в аноде, формула (2.24)), уравнение (2.28) 

упрощается вне зависимости от f,outα , и его можно записать в виде: 

2 2

2 2

H O H O sofc,in

H H sofc,in

α

1 α

М r

М r
 


,    (2.32)

 

поскольку в этом случае в газовой смеси sg sgn , т. е. sg 1x : из риформера выхо-

дит синтез-газ, состоящий только из СО и Н2. 

Соответственно, упрощается и формула для ЭДС: 

sofc,in

э

sofc,in

α
0,96 0,047 .

1 α
Е ln

 
    

    (2.33) 
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На рисунке 2.30 представлено изменение ЭДС по мере увеличения степени 

поглощения кислорода sofc,inα  при движении синтез-газа вдоль поверхности анода 

(считая течение одномерным) при различных степенях рециркуляции z. Из него 

видно, что в исследованных пределах величина z мало влияет на ЭДС и ее можно 

приближенно рассчитывать по простейшей формуле (2.33), справедливой для слу-

чая  z = zmin. Различия имеют место лишь при небольших значениях sofc,inα . 

При sofc,inα  0 ЭДС по формуле (2.33) стремится к бесконечности. В данном 

случае это происходит из-за приближенности расчета равновесного состава про-

дуктов реакции. В действительности на границе сажевыделения в них существует 

небольшое количество Н2О (тем меньшее, чем больше температура), поэтому 

2 2H O H/ 0p p , и соответственно, ЭДС имеет конечную величину. Для практиче-

ских расчетов эта неточность разработанной методики не имеет значения, по-

скольку реально степень рециркуляции всегда необходимо принимать больше ми-

нимальной, чтобы гарантированно исключить сажеобразование. 

 

 

Рисунок 2.30 – Зависимость ЭДС от степени поглощения кислорода в ТОТЭ: топ-

ливо – метан, окислитель – воздух, 
2Ор = 0,21 атм. Величина степени рециркуля-

ции z анодных газов указана на кривых 
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При расчетно-теоретическом исследовании зависимости ЭДС ТОТЭ от 

sofc,inα  для αf_out = 0,8 (рисунок 2.30) было определено, что при большой степени 

рециркуляции (z0,8) зависимость ЭДС от sofc, inα  получается практически линей-

ной, с увеличением степени рециркуляции ЭДС ТОТЭ снижается, причем при ма-

лых значениях sofc,in  это снижение более существенно. 

Выше уже отмечалось, что из-за большой электропроводности токоприемни-

ков разность потенциалов между катодом и анодом одинакова по всей поверхно-

сти. В этой ситуации меньшее изменение ЭДС вдоль поверхности приводит к мень-

шему различию плотностей тока на входе в ТЭ и на выходе и, соответственно, к 

меньшей разности тепловыделений, что уменьшает термические напряжения в 

ТОТЭ. 

 

2.5. Зависимость теплоты реакции воздушного и парового риформинга  

от отношения окислителя и топлива в исходной смеси 

2.5.1. Воздушный риформинг 

Для расчета теплоты refQ , выделяемой в реакции воздушного риформинга, 

использованы выражения, полученные в разработанной методике расчета равно-

весного состава продуктов конверсии.  

Для метана n = 1, m = 4, l = q= 0, x = (2n + 0,5m   l) / (n + 0,5m) = 4/3; 

подставив эти данные в систему уравнений (2.1)–(2.5), можно рассчитать состав 

смеси в зависимости от : 

2CO (4α 1) / 3;M    

2H O

2
(4α 1);

3
M    

CO

4
(1 α);

3
M    

2H

8
(1 α)

3
M   ; 

2N 7,52α.M   
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Изобарно-изотермический тепловой эффект реакции равен разности энталь-

пий I продуктов реакции и исходных компонентов (топлива и окислителя  воз-

духа), взятых при одинаковой температуре, ref ок ок   i i fQ M I I M I  (расчет ве-

дется на один моль синтез-газа). Ниже приведены расчеты для метана, служащего 

топливом, и воздуха в качестве окислителя. 

В справочнике [66] приведены энтальпии компонентов 𝐼298
0 1 (в принятых в 

данной работе обозначениях) при Т = 298 К в идеально газовом (или стандартном) 

состоянии и их высокотемпературные составляющие 𝐼Т
0– 𝐼298

0  в зависимости от тем-

пературы. Следовательно, 𝐼Т
0 = 𝐼298

0 + (𝐼Т
0 − 𝐼298

0 ).  

В риформере в реакциях участвует водяной пар. Результаты расчета и исход-

ные данные для его выполнения приведены в таблицпх 2.4 и 2.5 соответственно. 

Таблица 2.4 – 𝐼298
0  и 𝐼Т

0– 𝐼298
0  для некоторых компонентов (в кДж/моль) 

Компонент 
𝐼298

0  𝐼Т
0 − 𝐼298

0  

298 К 800 К 900 К 1000 К 1100 К 

CH4 –74,86 24,694 31,238 38,209 45,582 

H2Og –241,98 18,003 21,939 25,996 30,187 

H2 0 14,712 17,693 20,699 23,739 

CO2 –393,777 22,831 28,06 33,427 38,92 

CO –110,599 15,186 18,409 21,7 25,05 

O2 0 15,851 19,259 22,722 26,234 

N2 0 15,056 18,234 21,474 24,773 

 

Таблица 2.5 – Расчет 𝐼Т
0 для некоторых компонентов 

𝐼Т
0 298 К 800 К 900 К 950 К 1000 К 1100 К 

CH4 –74,86 –50,166 –43,622 –40,1365 –36,651 –29,278 

H2Og –241,98 –223,977 –220,041 –218,013 –215,984 –211,793 

H2 0 14,712 17,693 19,196 20,699 23,739 

CO2 –393,777 –370,946 –365,717 –363,034 –360,35 –354,857 

CO –110,599 –95,413 –92,19 –90,5445 –88,899 –85,549 

O2 0 15,851 19,259 20,9905 22,722 26,234 

N2 0 15,056 18,234 19,854 21,474 24,773 

 

                                           

1 В технической термодинамике энтальпии любых идеальных газов принимаются рав-

ными нулю при t = 0 °C. В отличие от этого в физической химии за ноль принимается энтальпия 

простых веществ (С, О2, N2, H2 и т. д.) в свободном состоянии при Т = 298 К. Поэтому в справоч-

нике [59] часть энтальпий идеальных газов отсчитывается от ее значений при температуре 298 К. 
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Подставив приведенные выше значения расчета состава смеси для воздуш-

ной конверсии в тепловой баланс, составленный для риформера, получим: 

 

 

2 2 2 2

2 2 2 4

ref CO H O CO H O

CO H O CO H CH

4
2 2 2 α

3

1
2 4 8 .

3

Q I I I I I

I I I I  I  

 
      
 

    

   (2.34) 

При Т = 1100 К и   = c = 0,25 (на пределе сажеобразования для метана, при  

Т > 825°) Qref = 21,91 кДж/моль (формула (2.34)), т. е. теплоту из риформера нужно 

отводить. 

Основным параметром в системе управления является коэффициент подачи 

воздуха в риформер, поэтому необходимо определить зависимость выделяющегося 

тепла в реакции (1.7) от ref, чтобы не допускать перегрева риформера.  

Подставим в формулу (2.34) значения Ii при Т = 1100 К (усредненная темпе-

ратура работы риформера и батарей ТОТЭ), взятые из таблиц 2.4 и 2.5, получим: 

ref ref 237,998 –1039,63 αQ   ,  кДж/моль.   (2.35) 

В таблице 2.6 приведены расчеты теплового баланса риформера по формуле 

(2.35) в зависимости от refα . Из полученных расчетов видно, что при малом значе-

нии refα  (менее 0,22) для протекания реакции (1.7) требуется подводить небольшое 

количество теплоты. Автотермический режим возможен при refα  = 0,23, причем 

нагрев исходных компонентов смеси с 1000 до 1100 К практически не смещает эту 

границу, при увеличении refα  > 0,23 теплоту от риформера требуется отводить, при-

чем тем больше, чем выше refα  При эксплуатации, чтобы избежать работы в зоне 

сажеобразования (при температурах 600–800 °С), лучше при подаче топливо-воз-

душной смеси в риформер поддерживать ref  от 0,4 до 0,6 и обеспечивать отвод 

теплоты на уровне 200–400 кДж/моль. 

Количество теплоты, необходимой для нагрева одного моля кислорода, азота 

и метана от 298 до 1100 К, равно 298 1100
1моль p(1100 298)   Q c  26,234, 24,773 и 45,582 

кДж/моль соответственно.  
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Таблица 2.6 – Расчет теплоты, выделяемой в реакции по формуле (2.35) 

refα  0,15 0,2 0,2286 0,2289 0,25 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 

Qref 
1100К 

кДж/моль 82,0 30,1 0,3 0,00 –21,9 –73,9 –177,8 –281,8 –385,8 –489,7 –593,7 –697,7 –801,6 

Qref 1000К 

кДж/моль 81,6 29,2 0,00 -0,32 -22,2 -74,1 -178,0 -281,8 -385,7 -489,5 -593,4 -697,3 -801,1 

 

Суммарное количество теплоты, необходимой для нагрева одного моля ме-

тана и соответствующего количества N2 и O2 от Т = 298 К до Т = 1100 К, равно 

   
4 4 2 2 2 2

298 1100 1100 298 1100 298 1100 298
CH CH О О ref N N2α 2 3,76 αheatQ I I I I I I         ; 

298 1100
ref238,73 α  45,58heatQ     , кДж/моль.                          (2.36) 

Если эти компоненты нагреваются в самом риформере (то есть подаются в 

него холодными), то в автотермическом процессе Qref = 298 1100
heatQ . Складывая урав-

нения (2.35) и (2.36) и приравнивая сумму к нулю, получается, что автотермиче-

ский процесс в риформере при температуре 1100 К, при подаче компонентов смеси 

с температурой 298 К, имеет место при ref = 0,35. Величина ref, обеспечивающая 

протекание автотермического процесса, уменьшается в диапазоне 0,35–0,23, в этом 

случае значение ref тем меньше, чем более нагреты воздух и метан. 

Для дальнейших расчетов примем, что смесь воздуха с метаном нагревается 

в рекуперативном теплообменнике до 950 К и дальше «догревается» до Т = 

= 1100 К в самом риформере.  В этом случае  

4 4 2 2 2 2

950 1100 1100 950 1100 950 1100 950
heat CH CH O O N Nref ref2 ( ) 7α ,52( ) 10,86 α47,48Q I I I I I I         . 

Складывая Qref и 950 1100
heat

Q  и приравнивая сумму к нулю, получим  

ref = 0,25. Так как граница сажеобразования для метана при температуре 900 К  

c = 0,42, а при 1100 К c = 0,25, то при таком температурном диапазоне работа в 

автотермическом режиме опасна образованием свободного углерода, поэтому при 

разработке оборудования, использующего в качестве топлива природный газ, в лю-

бом случае требуется учесть отвод теплоты от воздушного риформера. 
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2.5.2. Паровой риформинг 

Изобарно-изотермический тепловой эффект реакции равен разности энталь-

пий I продуктов реакции и исходных компонентов (топлива и окислителя  водя-

ного пара), взятых при одинаковой температуре, steam
ref ок ок   i i fQ M I I M I  (рас-

чет ведется на один моль синтез-газа). Ниже приведены расчеты для метана, слу-

жащего топливом, и водяного пара в качестве окислителя (реакция (1.6)). 

Подставив уравнения (2.7)–(2.10) в тепловой баланс, составленный для ри-

формера, получим:  

 

     

22

2 2 2

2

2

2 2

2 2 2 2 2 2 4

2 2

2 4 2

Н ОН О

Н О Н О Н О

Н О

Н О Н О

Н О CО СО Н О Н Н О Н

steam
ref CO CO H

H O CH H O

О СН

αα

α α α

α 1
α

α 3 α

α 1 4 4 α +2

4 21 4
I I I

3 3 3

2(1 )
α I I I

3

.2 1 α

Н О

Q

I I I I I

 
   

  

 
     

 
 



       
 

 (2.37) 

Для реакции (1.6), при температуре 298 К и 
2Н Оα = 1, steam

refQ  по формуле (2.37) 

равно 260,2 кДж/моль, что соответствует приведенным в источнике [8, таблица 2.1] 

данным для этой реакции. Таблица 2.7 содержит результаты расчета steam
refQ  для 

2Н Оα  от 1 до 4 при температуре 1100 К. 

Как можно заметить из таблицы 2.7, увеличение 
2Н Оα  несколько снижает ко-

личество теплоты, которую необходимо подвести к риформеру. Но в случае с па-

ровым риформингом влияние коэффициента подачи окислителя
2Н Оα  на теплоту ре-

акции (1.6) не так велико, как при воздушном. 

Таблица 2.7 – Результаты расчета 𝑄ref
steam для 

2Н Оα  от 1 до 4 при температуре 

1100 К 

2Н Оα  1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 

𝑄ref
steam, 

кДж/моль 
226,7 223,0 220,0 217,5 215,5 213,7 212,3 
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2.6. Расчет необходимого количества теплоты при риформинге уходящими 

анодными газами 

Количество данного элемента (C, H, O и N) в газе, как перед риформером, так 

и после него, равно сумме его количеств в исходном топливе плюс в рециркулиру-

ющем анодном газе [61]. В риформер поступает смесь одного моля исходного топ-

лива и 
2 2 2 2

f ,out f ,out f ,out f ,out f ,out
CO CO H O H Nz (M M M M M )      молей компонентов из анодного 

газа. На выходе из риформера получается термодинамически равновесная смесь 

2 2 2 2

ref ref ref ref ref
CO CO H O H N, , , ,M   M  M  M  M . Состав такой смеси можно рассчитать, решив си-

стему уравнений (2.19)–(2.25), а при температуре свыше 1100 К можно использо-

вать следующие выражения, полученные на основании адаптированной к инженер-

ной практике методики расчета, где в уравнения (2.1)–(2.4) подставлены 

,sg sg sgn m  ,q   вместо ,n m , q , так как в ТОТЭ дополнительно воздух не подается, 

кроме того, что содержится в синтез-газе, то в уравнении для 
2

ref
NM  будет отсутство-

вать член 0,5Ψ (2 0,5 ) α n m : 

  
2

ref
CO ref1 1 α ,sg sgM n x       (2.38) 

 ref
CO ref1 α ,sg sgM n x         (2.39) 

  
2

ref
H O ref0,5 1 1 α ,sg sgM m x       (2.40) 

 
2

ref
H ref0,5 1 α ,sg sgM m x        (2.41) 

2

ref
N 0 5 ., sgM q       (2.42) 

Подставив в уравнения (2.38)–(2.42) αref = 0 (в случае, если дополнительный 

воздух в риформер не подается) и значение 

f ,out2  0,5  
1 ,

0,5·   1

  
   

  

sg sg sg  
sg

sg sg

 n    m   z
x x

m   n z
  (2.43) 

получатся следующие уравнения: 

2

f ,outref
CO (1 ) 1 1

1

  
     

  

 z
M n z x

z
,    (2.44) 
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f ,outref
CO (1 ) 1

1

 
    

 

 z
M n z x

z
,     (2.45) 

2

f ,outref
H O 0,5 (1 ) 1 (1 )

1

 
    

 

 z
M m z x

z
,    (2.46) 

2

f ,outref
H 0,5 (1 ) 1

1

 
    

 

 z
M m z x

z
,    (2.47) 

 
2 2

ref sofc,out
N N0,5 1  M q z M .    (2.48) 

Количество молей sofc,out
iM  компонентов, выходящих из анодного канала, 

подсчитывается по тем же формулам (2.44)–(2.48), в которые вместо 
refα  подстав-

ляется степень поглощения кислорода в ТОТЭ f,outα  , а вместо ,, ,sg sg   sg sgn  m l  q  под-

ставляются величины , , ,n  m l  q  для исходного топлива, поступающего в риформер: 

  
2

f ,out
CO f,out1 1 αM n x   ,    (2.49) 

 f ,out
CO f,out1 αM n x   ,     (2.50) 

  
2

f ,out
H O f,out0,5 ( 1 1 α ,M m x      (2.51) 

 
2

f ,out
H f,out0,5 1 α .M m x        (2.52) 

Разность ref f,outΔ i i iM M zM   i-го компонента, выходящего из риформера, и 

доля f,out
izM , которая в него возвращается, при установившемся режиме рецирку-

ляции, в случае отсутствия дополнительной подачи воздуха в риформер, равна: 

2COΔ
0,5

  n
M n

n m





,    (2.53) 

CO

2  0,5  
Δ

0,5·   

  n   m 
M n

m  n


 


,    (2.54) 

2H OΔ 0,5
0,5

n
M m

n m





,    (2.55) 

2H

2  0,5  
Δ 0,5

0,5·  

n   m 
M m

m  n


 


.   (2.56) 
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Уравнения (2.53)–(2.56) получены в предположении, что существование уг-

лерода в термодинамически равновесной смеси невозможно и равновесие опреде-

ляется только реакцией сдвига (водяного газа). Это реализуется лишь при sg sg n

, т. е. когда sg 1x , а значит, при  

f,out

1

α
1

1

z
x

x






.    (2.57) 

В рассматриваемых условиях разность 
iM  числа молей всех компонентов не 

зависит ни от степени поглощения кислорода f,outα , ни от степени рециркуляции z. 

Это естественно, поскольку при условии (2.57) возвращаемых из анодного канала 

доноров кислорода СО2 и Н2О достаточно для окисления всего углерода, содержа-

щегося в исходном топливе, до СО, а избыточное количество СО2 и Н2О возвраща-

ется в анодный канал. 

В случае рециркуляции в риформере осуществляется реакция 

sg sg

2 2 2 2

s2 2 s g2 2 g

f,out f ,out f ,out f ,out f ,out
CO CO H O H N

ref ref ref ref ref
CO CO H O H N

С Н О N ( )

C H O N .
 

n m q

n m q

z M M M M M

M M M M M

     

    
  (2.58) 

Изобарно-изотермической эффект реакции (2.58) равен разности энтальпий 

продуктов реакции и исходных компонентов, взятых при одной и той же темпера-

туре, в данном случае при 1100 К. 

2 2 2 2 2 2ref CO CO CO CO H O H O H H fuelΔ Δ Δ Δ ,           Q M I M I M I M I I       (2.59) 

где fuel
 I  – энтальпия исходного топлива. Так как его формула С Н О Nn m q  является 

условной, величину fuel
 I  надо рассчитывать по реальному химическому составу 

компонентов горючего. 

В соответствии с формулами (2.53)–(2.56) и (2.59) и при использовании в ка-

честве топлива метана 

   
2 2 2 4

2.63
ref CO H CO H O CН

2  0,5  
0,5 0,5

0,5·   0,5

 
    

 

             
   

n   m  n
Q nI   mI nI   mI I

m  n n m
. 
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Подставляя приведенные в таблице 2.5 значения энтальпий и n, m, , q для 

метана, получаем 2.63
ref 238Q  кДж/моль, это значит, что такое количество тепла 

необходимо подвести к риформеру для протекания реакции риформинга метана 

уходящими анодными газами. 

Этот же результат можно получить другим путем. Когда константа равнове-

сия реакции сдвига К = 1 (приблизительно при 1100 К), то 
2 2 2  H СО H О СОM M M M , 

следовательно, в продуктах реакции  

2 2

2  

H О H

СО СО

0,5
 

M M m

M M n
.     (2.60) 

Равенство (2.60) вытекает из деления уравнений (2.51) на (2.49) и (2.52) на 

(2.54). Риформинг исходного топлива смесью СО2 и Н2О происходит таким обра-

зом, что количество молей Н2О, участвующих в реакции, в 
0,5m

n
 раз превышает 

количество молей СО2, и соответственно, количество образующегося водорода во 

столько же раз больше, чем СО. Поэтому стехиометрические уравнения парал-

лельно протекающих реакций можно записать в виде 

 2 2 1C H H О CO 0,5 H    n m n n n m Q ,   (2.61) 

2 2 2C H CO 2 CO 0,5 H   n m n n m Q .   (2.62) 

Умножив все члены реакции (2.61) на 0,5m, а реакции (2.62) – на n, сложив 

их почленно, поделив на 𝑛 + 0,5𝑚, можно получить формальную запись стехио-

метрического уравнения реакции одного моля горючегоC Hn m  с 2H О  и 2CO : 

 

 

2

2 2

2 1 2

0,5 20,5
C H H О CO CO

0,5 0,5 0,5

0,5 2 0,5 0,5
H

0,5
.

0,5 0,5

n m

m n nm n n

m n m n m n

m n m m n
Q Q

m n m n m n


   

  


   

  

  (2.63) 

Тепловой эффект реакции (2.63), отнесенный к одному молю горючего, 

2.67 1 2
ref

0,5

0,5

  




Q m Q n
Q

m n
.     (2.64) 

Для метана при Т = 1100 К: 
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2 4 21 H CO CH H O3    Q I I I I 226,7 кДж/моль; 

2 2 42 H CO СО CH2 2    Q I I I I 260,5 кДж/моль. 

Расчет по формуле (2.68) округленно дает 2.68
refQ = 238 кДж/моль. 

Часто риформинг в энергетических установках на ТОТЭ осуществляют при 

температуре ниже 1100 К [25; 35]. Изменение изобарно-теплового эффекта реакции 

с температурой, в соответствии с формулой Кирхгофа, вызвано тем, что при изме-

нении температуры теплоемкости cp продуктов реакции и исходных компонентов 

меняются не одинаково, т. е. величины Σ i pν c , где iν  – стехиометрические коэффи-

циенты, положительные для продуктов реакции и отрицательные для исходных 

компонентов. Обычно это изменение невелико. Так при температуре 298 К 

1 206,3Q  кДж/моль, т. е. меньше примерно на 10 %, чем при температуре 1100 К. 

Величина 2Q  (для реакции (1.8)) уменьшается в этом диапазоне температур всего 

на 5 % (с 260,5 кДж/моль при Т = 1100 К до 247,4 кДж/моль при Т = 298 К). В не-

большом диапазоне температур (±100 °С) тепловой эффект 2.68
refQ  можно считать по-

стоянным. При более низких температурах он может меняться из-за изменения со-

става синтез-газа, получаемого в риформере, в частности в связи с неполным раз-

ложением метана при работе близко к границе сажеобразования. 

При рециркуляции в риформер поступают продукты реакции из анодного ка-

нала ТОТЭ с температурой sofc,outТ  (в этом случае теплопотерями в рециркуляци-

онном трубопроводе пренебрегается) и исходное топливо, обычно с температурой 

298 К. Так как риформер работает при более низких температурах, чем батарея 

ТОТЭ, то в нем происходит охлаждение отработанных газов с температуры sofc,outТ  

до refТ  с выделением теплоты, равной sofc,outΣ Δi i  M z I , где sofc,outΔ iI  – уменьшение эн-

тальпии данного компонента. На нагрев одного моля горючего до температуры refТ  

необходимо затратить теплоту, равную heatI . Ее нужно подвести к риформеру, если 

исходное топливо подается в него холодным. 
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В этом случае количество теплоты, которое нужно подвести к риформеру, 

можно подсчитать по формуле 

 

   

   

2 2

2 2

2 2 2

sofc,out ref
ref ,dir ref heat f ,out CO CO

sofc,out ref sofc,out ref
f ,out Н О Н О f ,out CO CO

sofc,out ref
f ,out H H f ,out N

  1 1 α

0,5 1 1 α 1 α

0,5 1 α 0,5 1 α

   

 

Q Q I nz x I I

mz x I I nxz I I

mxz I I qz I

           

               

       2

sofc,out ref
N .

 
I  

  (2.65) 

При использовании в качестве исходного топлива метана, при степени рецир-

куляции z = 0,5, степени поглощения топлива в ТОТЭ и риформере f,out = 0,8, при 

температуре на выходе из риформера Tref = 1000 К и из ТОТЭ Tsofc,out = 1100 К: 

 ref,dir 238 38,2 2,01 3,07 0,45 0,91 0 269,89       Q  кДж/моль. 

Из результатов расчета видно, что в этом случае «избыточная» теплота отра-

ботанных газов, выделяющаяся при их охлаждении от 1100 до 1000 К (сумма в 

скобке в расчете), составляет 2,7 % от теплоты реакции ref,dirQ . Более заметное ко-

личество теплоты затрачивается на нагрев метана от 298 до 1000 К (около 16 % от 

ref,dirQ ).  

2.7. Выводы по главе 2 

1. Предложена адаптированная к инженерной практике методика расчета рав-

новесного состава продуктов воздушного, парового риформинга и при рецир-

куляции анодных газов, основанный на аналитическом решении системы ба-

лансовых уравнений компонентов (C, H, O, N) и константы равновесия реак-

ции, равной К = 1 (для температуры 825 °С), с введением характеристики 

топлива х, позволяющей избежать в формулах наличия границы сажеобразо-

вания αc. Разработанная методика позволяет существенно снизить отклик си-

стемы управления, что повышает маневренность и надежность оборудования 

на твердооксидных топливных элементах. Разработанная методика позво-

ляет выполнять расчет состава анодного газа на выходе из топливной батареи 

с достаточной для применения на практике точностью в температурном диа-

пазоне 750–800 °С. 
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2. Описана методика расчета границы сажеобразования для различных темпе-

ратур и составов топлив для воздушного риформинга. Выполнен расчет гра-

ниц сажеобразования для температурного диапазона 600–900 °С для пяти со-

ставов природного газа, характерных для АГНКС Свердловской области. 

Данные результаты расчетов могут быть рекомендованы для внедрения в ин-

женерную практику при разработке и эксплуатации оборудования на ТОТЭ. 

3. Приведена методика расчета степени рециркуляции анодных газов, которая 

позволяет избежать сажеобразования в риформере и обеспечить протекание 

реакций. 

4. Определено влияние степени рециркуляции на ЭДС ТОТЭ: чем больше сте-

пень рециркуляции, тем ниже напряжение открытой цепи. Снижение ЭДС 

существенно больше при степени поглощения кислорода от 0 до 0,4, в диа-

пазоне от 0,4 до 0,7 это снижение становится меньше. 

5. Получены зависимости теплоты сгорания реакции воздушного и парового 

риформинга от коэффициента подачи окислителя. Было показано, что выде-

ление теплоты в реакции воздушного риформинга растет при увеличении ко-

эффициента подачи воздуха в риформер. Напротив, увеличение подачи водя-

ного пара при паровом риформинге практически не влияет на выделение теп-

лоты. 

6. На основе предложенной адаптированной к инженерной практике методики 

выполнен расчет необходимого количества теплоты для осуществления ре-

акций парового и углекислотного риформинга метана при рециркуляции 

анодных газов. 
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ГЛАВА 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗДУШНОГО 

РИФОРМЕРА ДЛЯ ЭНЕРГЕТИЧЕСКОЙ УСТАНОВКИ  

НА ТВЕРДООКСИДНЫХ ТОПЛИВНЫХ ЭЛЕМЕНТАХ 

3.1. Испытание воздушного риформера  

при нагреве электрическим нагревателем 

Цель эксперимента – определение возможности дальнейшей работы коль-

цевого воздушного риформера после краткосрочного прохождения зоны сажеобра-

зования, при равномерном контролируемом нагреве.  

На рисунке 3.1 изображена упрощенная схема эксперимента. 

 

Рисунок 3.1 – Схема проведения эксперимента с нагревом воздушного кольцевого 

риформера при помощи электрического нагревателя 

 

Эксперимент проведен с использованием катализатора на основе никеля, ко-

торый был засыпан в кольцевой зазор высокопрочной стальной трубы. В этот за-

зор-риформер подавали предварительно подогретую в теплообменнике смесь ме-

тана и воздуха, во внутреннем цилиндре был размещен спиральный электронагре-

ватель, который обеспечивал равномерный нагрев риформера и позволял поддер-

живать температуру в нем на необходимом уровне. На выходе из риформера про-

водили анализ полученного синтез-газа при помощи хроматографа, затем его сжи-

гали в каталитической горелке, а теплота в теплообменнике передавалась смеси 

природного газа и воздуха, поступающей в риформер. Температуру измеряли при 
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помощи термопар ТХА, установленных на входе и выходе из риформера. Также 

измеряли температуру смеси «природный газ – воздух» на выходе из теплообмен-

ника. Для подачи воздуха использовали воздуходувку, газ – метан, подавали из бал-

лонов. Эксперимент проводили при температуре на выходе из риформера на уровне 

700 °С, отношение О2/СН4 в исходной смеси «воздух – природный газ» регулиро-

валось со следующим шагом: 0,4; 0,6; 0,8; 1,2; 1,6. 

3.1.1. Результаты испытаний воздушного риформера при нагреве  

электрическим нагревателем и анализ полученных данных 

На рисунке 3.2 приведен расчетный и измеренный в эксперименте состав 

синтез-газа на выходе из риформера при температуре 700 °С, в зависимости от от-

ношения О2/СН4 в газовоздушной смеси на входе в кольцевой риформер. На ри-

сунке 3.2 слева от пунктирной линии находится зона сажеобразования, где в си-

стеме возможно возникновение свободного углерода. 

  

Рисунок 3.2 – Состав синтез-газа в зависимости от О2/СН4 при температуре 

700 °С. Сплошная линия – расчетные значения в пересчете на сухой газ;  

пунктирная – расчетная граница сажеобразования для 700 °С, слева от которой 

зона возможного осаждения углерода; точки – экспериментальные значения 

 

При сравнении расчетных и экспериментальных данных видно, что измерен-

ное содержание метана в синтез-газе совпадает при всех значениях О2/СН4, а для 

углекислого газа расчеты и экспериментальные значения совпадают только при 
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О2/СН4  0,6 и 0,8, в случае О2/СН4 0,4; 1,2 и 1,6 экспериментальные значения нахо-

дятся несколько ниже расчетных.  

Существенные отличия данных эксперимента и расчета проявляются для во-

дорода и оксида углерода. Фактическая концентрация СО больше расчетных зна-

чений почти в два раза для всех отношений О2/СН4. Для водорода измеренные зна-

чения при О2/СН4 = 0,4 были несколько ниже расчетных значений, а в диапазоне 

кислорода к метану 0,61,6 начинают превышать расчетные данные. 

В начале эксперимента отношение кислорода к метану в подаваемой смеси 

было 0,4, а затем оно было увеличено до 0,6. В этом случае на катализаторе и частях 

риформера произошло отложение углерода, поскольку работа устройства происхо-

дила в зоне сажеобразования. Далее значение О2/СН4 последовательно увеличива-

лось до значений 0,8; 1,2 и 1,8. В этом случае смесь кислорода и метана протекала 

через катализатор, насыщенный углеродом, и кислород начал с ним реагировать по 

реакции C + 0,5O2 = CO, а образование дополнительного водорода, скорее всего, 

произошло по реакции сдвига: 

СО + Н2О = СО2 + Н2 

Вышеописанное можно увидеть из баланса исходных и конечных компонен-

тов.  

2 4

2 2

CO CO CH 4

2N O 2

4

CH 1

O3,76 3,76 O
3,76

CH

M M M

M M


  

 


. 

В таблице 3.1 приведены расчетные и фактические значения баланса угле-

рода в системе для значений О2/СН4, достигнутые в эксперименте. 

Таблица 3.1 – Баланс исходных и конечных компонентов для  

эксперимента О2/СН4: 0,6; 0,8; 1,2; 1,6   
Отношение О2/СН4 0,6 0,8 1,2 1,6 

Расчет 
1

3,76 ∙ 𝑂2/𝐶𝐻4
 0,443 0,332 0,221 0,166 

Эксперимент 𝑟CO_exp + 𝑟CO2_exp

𝑟N2

 0,690 0,598 0,425 0,333 
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Из таблицы 3.1 видно, что 
rCO_exp+rCO2_exp

rN2

 приблизительно в два раза больше, 

чем расчетные значения. Это возможно в случае, если газовоздушная смесь, про-

ходя по длине риформера, «собирала» часть углерода, который там образовался в 

результате прохождения зоны сажеобразования при О2/СН4 = 0,4 и 0,6. Такая воз-

можность подтверждается экспериментальными и расчетными исследованиями 

при паровом и углекислотном риформинге, описанными в источниках [53, 94]. 

3.1.3. Вывод по испытаниям воздушного риформера при нагреве  

электрическим нагревателем 

В результате проведения испытания воздушного риформера, который нагре-

вался электрическим нагревателем, можно сделать вывод, что краткосрочное про-

хождение зоны сажеобразования с катализатором из никеля может быть безопас-

ным для энергетической установки. Так как при увеличении коэффициента подачи 

воздуха в риформер сажа реагирует с кислородом, что позволяет восстановить ра-

ботоспособность катализатора. 

 

3.2. Описание испытаний воздушного риформера совместно  

с каталитической горелкой и теплообменником 

Чтобы обеспечить работу батарей твердооксидных топливных элементов 

(ТОТЭ), в энергетической установке мощностью 2кВт используется модуль «ри-

формер/горелка/теплообменник» (далее Модуль), который является достаточно 

сложным сочлененным устройством. Частые пуски и остановы Модуля с подклю-

ченной батареей ТОТЭ на различных режимах могут вывести батарею из строя из-

за большого количества термоциклов. Чтобы иметь возможность исследовать ре-

жимы работы Модуля «риформер/горелка/теплообменник» и оценить их влияние 

на батареи элементов, были проведены его отдельные испытания. 

Для получения синтез-газа из природного газа в риформере реализована ре-

акция частичного окисления метана кислородом воздуха по реакции (3.1), где ко-

эффициент αref подачи воздуха находится в диапазоне от границы сажевыделения 

до 0,7 в зависимости от температуры реакции и состава природного газа. 
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CH4 + αref (О2 + 3,76·N2) = СО + 2H2 + αref ·3,76·N2    (3.1) 

 
Реакция воздушного риформинга (3.1) достаточно легко осуществима в слое 

никелевого катализатора при температурах от 500 до 900 °С.  

3.2.1. Методика проведения испытаний 

Целью экспериментального исследования являлось получение зависимости 

основных температур в характерных точках от коэффициента подачи воздуха в ри-

формер с дальнейшей оценкой энергетических характеристик установки на топлив-

ных элементах с воздушным риформером. 

Для исследования был использован стенд-модуль «риформер/горелка /тепло-

обменник» с охладителем, установленным вместо топливной батареи. 

Стенд для испытаний модуля состоял из следующих блоков  

(рисунки 3.3, 3.4): 

1. Система автоматического управления и контроля; 

2. Блок подготовки газов (очистка от серы, пыли, поддержание давления и рас-

ходов потоков); 

3. Теплообменник подогрева газовоздушной смеси для воздушного риформера; 

4. Теплообменник подогрева воздуха, предназначенного для катодного канала 

топливных батарей; 

5. Кольцевой воздушный риформер природного газа, объединенный с катали-

тической горелкой, как использовали в своих исследованиях T. G. Chang и 

др. [78], выполненный без ребер в горелке и риформере. Отсутствие ребер 

обусловлено тем, что реакция (3.1) экзотермическая и необходимость ин-

тенсификации передачи тепла от горелки к риформеру отсутствует; 

6. Охладитель потоков (синтез-газ, катодный воздух) (рисунок 3.5), позволяю-

щий остудить и направить полученный синтез-газ из риформера для окис-

ления горелки катодным воздухом;  

7. Блок отведения уходящих газов. 
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При проведении экспериментов в качестве топлива использовали баллонный 

природный газ, который предварительно был очищен от соединений серы в филь-

тре сероочистки с цеолитом NaA. Природный газ подавали с давлением от 0,1 до 

0,2 МПа, которое регулировалось на панели переключения баллонов при помощи 

редуктора. После очистки от сернистых соединений и пыли газ подавали в тепло-

обменник, где он смешивался с прошедшим через фильтр воздухом. Затем полу-

ченную газовоздушную смесь нагревали уходящими из горелки продуктами сгора-

ния и подавали в риформер. Полученный синтез-газ направляли в охладитель, а за-

тем в каталитическую горелку, где его сжигали совместно с подогретым в теплооб-

меннике катодным воздухом. Из-за отсутствия топливной батареи и окисления в 

ней синтез-газа в нем сохраняется высокое содержание горючих компонентов. По-

этому необходимо охлаждение полученного синтез-газа для снижения темпера-

туры продуктов сгорания в горелке.  Уходящие из горелки продукты сгорания 

направляли в теплообменник, в котором они отдавали тепло газо-воздушной смеси 

и воздуху.  

 

Рисунок 3.3 – Схема стенда для проведения испытаний воздушного риформера, 

совмещенного с горелкой дожигания: t1, t2, t3, t4, t5 – температуры в соответствую-

щих точках, Gair_cath – расход воздуха, подаваемого в горелку (соответствует рас-

ходу катодного воздуха); Gair_ref – расход воздуха, подаваемого в риформер,  

В – расход природного газа в риформер; Gair_bur – расход воздуха, дополнительно 

подаваемого в горелку, минуя риформер и охладитель 
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1 – газоанализатор дымовых газов 

TESTO TERM 330; 2 – монитор с 

изображением мнемосхемы стенда;  

3 – ноутбук с online-мониторингом 

данных с TESTO TERM 330-2LL для 

анализа данных уходящих дымовых 

газов из горелки; 4 – шкаф системы 

управления стенда; 5 – тракты по-

дачи природного газа и воздуха в ри-

формер и горелку; 6 – теплоизолиро-

ванный модуль «риформер/го-

релка/теплообменник» в защитном 

кожухе 

Рисунок 3.4 – Фото стенда при проведении испытаний 

 

 
Рисунок 3.5 – Фото охладителя при проведении испытаний в режиме со снятой 

изоляцией (а), чертеж охладителя для испытаний (б):  

1 – трубопровод подачи воздуха из теплообменника в горелку (имитирует поток 

воздуха из катодного канала); 2 – каналы для отбора проб синтез-газа; 3 – трубо-

провод подачи синтез-газа из риформера в горелку; 4 – основание охладителя;  

5 – верхняя пластина риформера, совмещенного с горелкой 

 

Для подачи воздуха использованы две последовательно соединенные возду-

ходувки Domel (на схеме не приведены), которые для снижения возможных пуль-

саций давления подавали воздух в ресивер. Последовательное соединение воздухо-

дувок позволило увеличить создаваемый ими напор. Из ресивера воздух, за счет 
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PID-регуляторов, с необходимыми расходами подавали в три воздушных канала: 

катодный, тракт риформера и в горелку на охлаждение. 

Измерение температур осуществляли термопарами ТХА, 1 класса точности, 

относительная погрешность которых при измерении температур до 375 °С состав-

ляет ±1,5 %, а при температуре от 375 до 1000 °С – ±0,004 %. Для измерения рас-

ходов воздуха и природного газа использовали промышленные расходомеры ком-

пании Honeywell. Для определения расхода воздуха в катодный канал использовали 

расходомер марки HAFUHT0300L4AXT с диапазоном измерения до 300 л/мин с 

относительной точностью измерений ±0,5 %. Для измерений расхода природного 

газа в риформер и горелку использовали расходомер марки AWM720P1 с диапазо-

ном измерения до 200 л/мин, с относительной точностью измерений ±0,35 %. Ка-

либровка расходомеров перед проведением испытаний была выполнена объемным 

способом. 

Диспетчерское управление и сбор данных с термопар и расходомеров орга-

низованы при помощи промышленной системы SCADA Simplight, архивация дан-

ных выполнялась с периодом в 5 секунд. Непрерывная запись параметров и управ-

ление расходами осуществлялось на мнемосхеме монитора, подключенного к си-

стеме управления. 

Чтобы снизить тепловые потери, корпус установки был теплоизолирован с 

использованием листов минеральной ваты, снаружи которой был расположен ме-

таллический кожух. 

В соответствии с требованиями завода-изготовителя нагрев батарей ТОТЭ 

должен выполняться не быстрее 1–4 °С в минуту, поэтому при проведении испы-

таний скорость нагрева риформера была ограничена.  

Разогрев риформера до рабочей температуры производили следующим обра-

зом. Первоначально в горелку, минуя риформер, подавали природный газ с расхо-

дом 0,7 л/мин и воздух – 12 л/мин (избыток воздуха составлял α ≈ 1,8), после зажи-
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гания газовоздушной смеси, через 15–20 минут, происходил переход к устойчи-

вому каталитическому горению, и расходы постепенно увеличивали, с условием 

обеспечения нагрева с требуемой скоростью.  

После изготовления стенда катализатор в риформере находился в оксидной 

форме. Для перевода никеля из NiO в активную металлическую форму он был под-

вержен восстановлению потоком азота с водородом (95 % N2 / 5 % H2) при первич-

ном пуске [62]. 

Так как при повторном пуске в риформере может находиться кислород, что 

опасно повторным окислением никеля при температурах выше 200 °С [35], то при 

достижении в риформере температуры 100 °С в него подавалась смесь защитных 

газов (95 % N2 / 5 % H2) c расходом 2 л/мин в течение всего периода пуска.  

После достижения температуры t3 = 550 °С вместо смеси защитных газов в 

риформер подавали газовоздушную смесь. Расход природного газа первоначально 

поддерживали на уровне 0,5 л/мин, для того чтобы газовоздушная смесь успела 

нагреться в теплообменнике – таким образом удалось бы избежать сажеобразова-

ния на входе риформер. Коэффициент подачи воздуха αref в риформер при темпе-

ратуре ниже 600 °С поддерживали выше 0,7. После достижения температуры 

t3 = 600 °С кран подачи природного газа в горелку перекрывали, и горелка перехо-

дила в режим сжигания синтез-газа. При проведении экспериментов изменение αref 

осуществлялось за счет изменения количества воздуха в газо-воздушной смеси. 

Диапазон изменения коэффициента подачи воздуха в риформере достаточно не-

большой: уменьшение refα ниже 0,45 могло привести к опасности выделения сажи 

в слое катализатора. Увеличение refα выше 0,55 приводило к обеднению смеси го-

рючими компонентами. Режим считался достигнутым, если в течение 2 часов не 

отмечалось изменения температур более чем на 2 %. Для определения достижения 

риформером термодинамического равновесия на выходе осуществлялся отбор син-

тез-газа с последующим анализом в хроматографе «Хроматэк Кристалл» 5000.1. 

Абсолютная погрешность измерения для компонентов смеси:  

CH4 = 0,3 %, H2 = 0,23 %, CO = 0,05 %, CO2 = 0,6 %. Для снижения ошибки газового 
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анализа проба отбиралась в каждой точке (рисунок 3.5) два раза, с периодом в 10 

секунд, анализ каждой пробы в хроматографе также проводился два раза. Отбор 

производился в каждом режиме для всех экспериментов. 

Для контроля состава уходящих газов после горелки дожигания применялся 

анализатор дымовых газов TESTO Term 330-2LL, с его помощью в режиме реаль-

ного времени следили за качеством сгорания топлива в горелке. Данные с прибора 

TESTO Term 303 архивировались с периодом в 1 секунду и затем автоматически 

объединялись с файлами SCADA. Анализ состава уходящих газов проводили для 

следующих компонентов: CO, NO, O2 (CO2 – расчет через O2). Погрешность при 

определении O2 ± 0,2 % об., СО ± 10 ppm (0–200 ppm), NO ± 5 ppm  

(0–3000 ppm). 

Модуль является частью энергетической установки и при монтаже топлив-

ных батарей может в автоматическом режиме вырабатывать электроэнергию мощ-

ностью до 2 кВт. При малых коэффициентах использования топлива в ТОТЭ дожи-

гание уходящего анодного газа могло вызвать перегрев каталитической горелки 

выше 1200 °С, что опасно для применяемых материалов. В таких ситуациях в го-

релку вместо природного газа подавался охлаждающий воздух, который обеспечи-

вал защиту каталитической горелки.  

При планировании экспериментов были выделены два режима, возникающие 

при эксплуатации рассматриваемой энергетической установки на ТОТЭ, для кото-

рых разрабатывалась математическая модель и проводились эксперименты:  

1. Номинальный рабочий режим. Работа, при которой в каталитическую го-

релку дополнительно не подается никаких потоков (ни газ, ни воздух), в риформер 

подается газовоздушная смесь в соответствии с αref, в горелку для сжигания син-

тез-газа поступает подогретый катодный воздух; 

2. Режим с пониженной мощностью при больших расходах природного газа 

в риформер и малых степенях использования топлива в ТОТЭ (аварийный). Работа, 

при которой в каталитическую горелку дополнительно подается воздух для ее охла-

ждения, в риформер подается газовоздушная смесь в соответствии с αref. Этот 

режим краткосрочный и аварийный, его длительность зависит от того, как быстро 
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система достигнет равновесия после уменьшения расхода природного газа в 

риформере в случае снижения нагрузки на батареях, например в случае аварии. 

3.2.2. Математическая модель модуля «риформер/горелка/теплообменник» 

для энергетической установки на ТОТЭ 

Так как батареи твердоооксидных топливных элементов перед началом ра-

боты должны быть нагреты до необходимого температурного уровня (≈ 600 °С), то 

при пуске установки на ТОТЭ один из основных параметров, по которому можно 

переходить в режим работы топливных батарей, – это температура катодного воз-

духа на выходе из теплообменника t2. Не менее важным параметром является тем-

пература газовоздушной смеси на выходе из теплообменника t1, перед подачей в 

риформер, так как в случае если смесь недостаточно подогрета, то на входе в ри-

формер может происходить сажеобразование. Для системы управления данной 

установкой ключевой величиной является коэффициент подачи воздуха в рифор-

мер refα . При помощи математического моделирования определяется влияние refα  

на температуры t1, t2, t3, t4, t5, чтобы на основе модели создать автоматические ре-

жимы управления установкой на базе ТОТЭ.  

Исходными данными при создании расчетной модели Модуля являлись: ис-

ходное топливо, тепловая схема модуля, фактические конструктивные характери-

стики поверхностей нагрева, данные по расходам воздуха и природного газа, полу-

ченные при проведении эксперимента. 

При моделировании зависимости температур от refα  было принято следую-

щее: 

1. Основой расчета являются уравнения тепловых балансов и теплопередачи, 

записанные для всех элементов системы. Расчет ведется последовательно, по ходу 

движения топлива и подогреваемого катодного воздуха, синтез-газа и продуктов 

сгорания;  

2. Для расчета теплообмена в теплообменниках принимаются эмпирические 

формулы в зависимости от режима движения и вида обтекания поверхностей в со-

ответствии с источниками [62; 64]; 
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3. Для расчета теплообмена между горелкой и риформером использовались 

зависимости по теплообмену в неподвижном продуваемом слое сферических ча-

стиц Al2O3, полученные в источнике [85]: 

0,79Nu 0,17 Re  ,  (3.2) 

в качестве определяющего размера в уравнении (3.2) принято отношение гидрав-

лического диаметра канала D к диаметру частицы d; 

4. Расчет тепловой мощности, теряемой через ограждения: 

– для расчета потерь через стенку риформера была получена эмпирическая 

зависимость ref
5Q  от расхода природного газа, подаваемого в риформер, и от теп-

лоты, выделяющейся при протекании реакции частичного окисления (1.7); 

– расчет тепловой мощности, затраченной на охладитель cooler
 Q , в математи-

ческой модели выполнялся при помощи уравнения для расчета тепловых потерь 

через полусферу. Площадь поверхности металла такой полусферы равна сумме 

площадей верхней плиты, анодных (смесь «воздух / природный газ») и катодных 

труб теплообменника до горелки, а разница радиусов внутреннего 𝑟2 и внешнего 

𝑟1 слоев равна толщине изоляции.  

0
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2
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4πλ 4πα
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ext

t t
Q

r r r


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 
    

, 

где 𝑡𝑢𝑝 – температура верха горелки, 𝑡0 – температура окружающей среды. 

Модель включает шесть уравнений с шестью неизвестными: t1, t2, t3 t4, t5, tup. 

Первое уравнение системы представляет собой равенство балансовой теп-

лоты, затраченной на подогрев смеси воздуха и природного газа уходящими газами 

в нижнем теплообменнике, теплоте переданной теплопередачей в рассматривае-

мом теплообменнике. 

 

       
1 0 1 0ng_ref ng, 1 ng, 0 air_ref air, 1 air, 0

he,ref he,ref 1Δ ,

t t t tM c t c t M c t c t

F k t

            
   

  
 (3.3) 



84 

 

где массовый расход природного газа, подаваемого в риформер, 

ng _ ref ng _ ref ngρM B  ; массовый расход воздуха, подаваемого в риформер, 

air _ ref air _ ref airρ
 

M G  ; площадь наружной поверхности трубок в теплообменнике 

нагрева смеси природного газа и воздуха he,ref h he,ng extπF n n d L     ; коэффициент 

теплопередачи в теплообменнике смеси природного газа и воздуха 

he,ref

mix exh

1

1 1

α α

k 



; температурный напор для теплообменника смеси природного 

газа и воздуха 5 0 4 1
1

5 0

4 1

( ) ( )
Δ

( )

( )

  






t t t t
t

t t
ln

t t

. 

Уравнение (3.4) позволяет найти температуру подогрева катодного воздуха 

уходящими газами в нижнем теплообменнике и представляет собой равенство ба-

лансовой теплоты, затраченной на подогрев катодного воздуха, теплоте передан-

ной теплопередачей.  

   
  2 0air _ cath air, 2 air, 0 he,cath he,cath 2Δt tM c t c t F k t       
 

,  (3.4) 

где массовый расход воздуха, подаваемого в катодный канал, 

 air _cath air _cath airρM G  ; площадь наружной поверхности трубок в теплообменнике 

нагрева катодного воздуха he,cath h he,cath extπF n n d L     ; коэффициент теплопере-

дачи в теплообменнике подогрева катодного воздуха he,cath

cath exh

1

1 1

α α

k 



; темпера-

турный напор для теплообменника катодного воздуха 
5 0 4 2

2
5 0

4 2

( ) ( )
Δ

( )

( )

  






t t t t
t

t t
ln

t t

. 

В уравнениях (3.3) и (3.4) коэффициенты теплоотдачи внутри и снаружи тру-

бок теплообменника рассчитывались по следующим критериальным уравнениям: 

αcath и αmix – по 0,8 0,40,023  Nu Re Pr  [69], а exhα – по 0,33 0,331,2  Nu Re Pr  [69]. 
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Все необходимые теплофизические параметры брались по средним температурам 

потоков. 

Уравнение (3.5) является уравнением теплового баланса, которое подразуме-

вает равенство количеств теплоты, отданное в теплообменнике продуктами сгора-

ния при подогреве топлива и всех потоков воздуха: 

       

       

1 0 1 0

  2 0   4 5

ng_ref ng, 1 ng, 0 air_ref air, 1 air, 0

air _ cath air, 2 air, 0 exh exh, 4 exh, 5

c

,

            
   

            
   

t t t t

t t t t

M t c t M c t c t

M c t c t M c t c t

 (3.5) 

где массовый расход продуктов сгорания 
   exh ng_ ref air _ ref air _cath  

 
M M M M . 

Уравнение (3.6) позволяет определить температуру синтез-газа на выходе из 

риформера с учетом протекания реакции частичного окисления метана в нем refQ , 

потерь теплоты через ограждения ref
5Q и теплообмена между потоками газов в ри-

формере и горелке: 

   
3 1

 
ref ng_ref ref

mix mix, 3 mix, 1 ref ref ref 5
22 4

Δ
,

t t

Q B
M c t c t F k t Q


         
 

, (3.6) 

где массовый расход смеси природного газа и воздуха, подаваемой в риформер, 

mix ng _ ref air _ ref 
 

M M M , refQ  рассчитывается как функция коэффициента подачи 

воздуха на входе в риформер по выражению (2.34), с учетом перевода из кДж/моль 

в кВт; площадь поверхности теплообмена в риформере bur_ext rre ff eπ H F D ; тем-

пературный напор при теплообмене между верхом горелки и риформером: 

up 3 4 1

ref
up 3

4 1

( ) ( )

( )

( )

  
 





t t t t
t

t t
ln

t t

. 

Уравнение (3.7) позволяет рассчитать температуру в верхней части горелки 

upt с учетом каталитического горения синтез-газа, физических теплот, вносимых 

синтез-газом и катодным воздухом, а также тепловых потерь через изоляцию верха 

горелки: 

  

 
ref ng_refн  sg  air _ cath 

exh exh, ng_ref р phys phys cooler
22,

c
4

 
        

 
 

up

 
t up

Q B
M t B Q Q Q Q . (3.7) 
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В горелку поступает синтез-газ с высоким содержанием горючих, скорость 

его выгорания высока и процесс горения заканчивается еще до входа в слой ката-

лизатора. Поэтому можно считать, что температура upt  – это температура газов на 

входе в горелку. 

Уравнение (3.8) позволяет найти температуру на выходе t4 из горелки с уче-

том протекания теплообмена между риформером и горелкой: 

   
  up 4exh exh, up exh, 4 ref ref refc c Δt tM t t F k t       
 

.   (3.8) 

Система в общем виде позволяет выполнять расчеты для режима работы мо-

дуля, при котором в горелку помимо синтез-газа и катодного воздуха не подается 

никаких дополнительных потоков. В случае подачи в горелку дополнительного 

воздуха для охлаждения (режим 2) в уравнении (3.8) необходимо учесть дополни-

тельные потоки. 

Для расчета режима 2 уравнение (3.8) будет иметь следующий вид 

   cath  

  up

 
ref ng_ref  air  air _ burн  sg

exh exh, up ng_ref р phys phys phys cooler.
22

c
,4

 
         

 
 

t

Q B
M t B Q Q Q Q Q  (3.9) 

Масса дополнительно поданного воздуха 𝑀air_bur учитывается при расчете в 

уравнении для массового расхода уходящих из горелки газов 

𝑀exh 
= 𝑀ng_ref + 𝑀air_ref 

+ 𝑀air_cath 
+ 𝑀air_bur. 

С помощью системы уравнений (3.3)–(3.9) можно производить расчет уста-

новки в различных режимах. Данная система была решена при помощи пакета PTC 

Mathcad Prime 3.1 [58]. 

3.2.3. Результаты проведенных исследований 

В таблице 3.2 сведены параметры системы при заборе проб, состав получен-

ного синтез-газа из каждого выхода из риформера приведен на рисунке 3.6. 
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Таблица 3.2 – Параметры достигнутых режимов при испытании воздушного 

риформера 

№ пробы t3, °С В, л/мин Gair_ref, л/мин αref Выход 

1 601,5 1,0 6,9 0,72 левый 

2 601,5 1,0 6,9 0,72 правый 

3 601,7 1,0 5,7 0,6 левый 

4 601,3 1,0 5,7 0,6 правый 

5 606,7 2,2 9,5 0,45 левый 

6 605,9 2,2 10 0,48 правый 

7 598,0 2,8 14,4 0,54 левый 

8 597,0 2,6 14,3 0,58 правый 

9 676,7 3,3 12,8 0,41 левый 

10 676,0 3,3 12,6 0,40 правый 

11 686,9 3,3 15,7 0,50 левый 

12 688,7 3,2 15,9 0,52 правый 

 

 

Рисунок 3.6, а, б – Состав синтез-газа в правом и левом выходе  

из воздушного риформера для экспериментов с температурой на уровне 600°С:  

сплошные линии – расчет, точки – измеренные значения 
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Рисунок 3.6, в, г – Состав синтез-газа в правом и левом выходе из воздушного ри-

формера для экспериментов с температурой на уровне 700°С:  

сплошные линии – расчет, точки – измеренные значения  

 

В таблице 3.3 сведены экспериментальные значения, полученные при испы-

таниях, для режима 1, а в таблице 3.4 – для режима 2. 

Таблица 3.3 – Значения температур t2, t3, t4, t5, Gair_cath и αref, полученные при иссле-

дованиях режима 1 

№ эксперимента Gair_cath, л/мин αref t2, °С t3, °С t4, °С t5, °С 

1.1 24 0,4536 597,1 603,6 705,2 150,1 

1.2 24,1 0,4822 575,3 606,5 702,7 145,0 

1.3 25,8 0,5452 542,1 610,8 662,2 178,2 
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Таблица 3.4 – Значения температур t2, t3, t4, t5, Gair_bur и αref, полученные при 

исследованиях режима 2 

№ эксперимента Gair_bur, л/мин ref α
 

t2, °С t3, °С t4, °С t5, °С 

2.1 12,8 0,40 603,0 676,0 793,4 253,0 

2.2 13,7 0,41 559,8 676,6 793,2 223,2 

2.3 11,7 0,5 569,8 687,2 741,1 240,3 

2.4 11,7 0,51 538,2 688,7 735,7 234,6 

 

3.2.4. Анализ результатов испытаний воздушного риформера совместно с 

каталитической горелкой и теплообменником 

По результатам, приведенным на рисунке 3.6, видно, что состав газа из пра-

вого и левого выхода риформера практически одинаков. Это говорит о достаточно 

равномерном протекании реакций с разных сторон риформера. Кроме того, можно 

заметить, что при увеличении коэффициента подачи воздуха количество горючих 

компонентов (Н2, СО и СН4) становится меньше, а СО2, являющегося продуктом 

реакции, больше. Это связано с приближением к полному сгоранию метана, так как 

в риформер начинает поступать большее количество кислорода. 

Из рисунка 3.6, а и б видно, что расчетные значения для проб 1–4 и 7, 8 (таб-

лица 3.2) практически совпадают с результатами эксперимента, за исключением 

СО2, которого фактически было меньше, чем в расчете. Для проб 5 и 6 (таблица 

3.2), где αref был 0,45 и 0,48, отличие от расчетных значений существенное, факти-

чески количество Н2 и СО больше, чем расчетное значение, а СН4, наоборот, 

меньше. Это можно объяснить тем, что при отборе проб 5 и 6 (таблица 3.2) темпе-

ратура на входе в риформер была на уровне 700 °С, поэтому большее количество 

метана вступило в реакцию, увеличив долю водорода и угарного газа. 

При сравнении расчетных значений (рисунок 3.6, в и г) при условии дости-

жения термодинамического равновесия видно, что фактически в синтез-газе водо-

рода и углекислого газа меньше, чем в расчете, тогда как фактическое значение СО 

в среднем на 2 % выше, причем с увеличением refα   фактические значения начи-

нают приближаться к расчетным. Из баланса углерода (таблица 3.5) видно, что при 

ref α  0,4 и 0,41 (проба 9, 10; таблица 3.2) отношение 2

2

CO _ CO _

N

exp expr r

r


, полученное 
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в эксперименте для этого коэффициента подачи воздуха, в два раза меньше, чем в 

расчете. Это говорит о том, что в этом режиме происходило сажеобразование, а при 

 αref = 0,5 и 0,52 ситуация меняется и фактическое значение 2

2

CO _ CO _

N

exp expr r

r


 увели-

чивается в два раза по сравнению с расчетными значениями, так как углерод про-

реагировал с кислородом по реакции C + 0,5O2 = CO [53]. 

Таблица 3.5 – Баланс углерода и азота для проб 9–12 

Отношение refα 
 0,4 0,41 0,5 0,52 

Расчет 
2 4

1

3,76 O /CH
 

0,70 0,70 0,14 0,10 

Эксперимент 
2

2

CO _ CO _

N

exp expr r

r



 

0,28 0,27 0,22 0,22 

 

При ref α  = 0,4 и 0,41 (проба 9, 10; таблица 3.2) температура на входе в ри-

формер была на уровне 750 °С; а при refα  = 0,5 и 0,52 – более 800 °С. При этом в 

обоих случаях на выходе из него температура t3 была существенно ниже, на уровне 

680–690 °С. Несмотря на то что работа риформера в этих двух случаях осуществ-

лялась далеко от границы сажеобразования (для температуры 685 °С 

αc  = 0,32), все равно происходило образованию сажи. Так как в слое катализатора 

существует градиент температуры, то, скорее всего, у внешней стенки риформера 

температура могла быть на уровне 570–600 °С, что и привело к образованию сажи 

по реакции Будуара: 2СО = С + СО2 [53]. 

Приведенные выше результаты исследований показывают, что кратковре-

менное прохождение зоны сажеобразования может быть неопасным для работы 

всей энергетической установки на ТОТЭ. В результате этого может произойти из-

менение состава синтез-газа, подаваемого в риформер, в котором концентрация во-

дорода немного увеличится, а содержание СО вырастет приблизительно в два раза, 

что может сказаться на ЭДС топливной батареи [52]. 

Чтобы оценить практическую применимость предложенной математической 

модели, приведенной в п. 3.2.2, результаты расчета были сопоставлены с данными, 



91 

 

полученными в эксперименте при номинальном режиме 1 и режиме 2 с понижен-

ной мощностью.  

При моделировании зависимости температур от ref α , основываясь на резуль-

татах экспериментов, были приняты значения некоторых параметров, а именно: 

– количество подаваемого катодного воздуха в горелку и природного газа в 

риформер на протяжении экспериментов 1.1–1.3 оставались практически одина-

ковыми (таблица 3.3), поэтому в расчете режима 1 для этих параметров были 

приняты усредненные значения Gair_cath = 24,63 л/мин, Вng_ref = 2,17 л/мин, а для 

режима 2 (таблица 3.4) Gair_cath = 67,75 л/мин, Вng_ref = 3,275 л/мин; 

– коэффициент подачи воздуха в риформер refα   при расчетах режима 1 из-

менялся в диапазоне от 0,4 до 0,55 с шагом 0,01, режима 2 – в диапазоне от 0,4 

до 0,52; 

– количество дополнительно воздуха в режиме 2, поданного для охлаждения 

в горелку, Gair_bur = 12,475 л/мин. 

На рисунке 3.7 построены полученные зависимости температур t2, t3, t5, t4 от 

ref α  для режимов 1 и 2. 

  

Рисунок 3.7 – Расчетная зависимость температур t2, t3, t5, t4 от αref : расчет-

ные значения (линии), экспериментальные значения температур t2 (▲), t3 (♦), 
 t4 (■), t5 (●) для режима 1 (а) и режима 2 (б) 

 

Из рисунка 3.7, а видно, что для экспериментов 1.1 и 1.2 (таблица 3.3) расчет-

ные и экспериментальные значения достаточно хорошо коррелируют. Для экспе-

римента 1.3, при refα 0,54   , отклонение от расчета более существенно и, скорее 
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всего, обусловлено тем, что в предыдущих экспериментах, 1.1 и 1.2, происходило 

отложение сажи. Это повлияло на состав синтез-газа, в котором количества СО 

стало больше по сравнению с термодинамически равновесным значением. С уве-

личением степени подачи воздуха в риформер refα   температура на выходе из него 

растет, а остальные температуры Модуля снижаются. Это связано с тем, что при 

повышении степени подачи воздуха большее количество кислорода вступает в ре-

акцию с метаном и тепловыделение в риформере увеличивается, а доля горючих 

компонентов в синтез-газе снижается, следовательно, в горелку попадает газ с 

меньшей теплотой сгорания. 

Во втором режиме (рисунок 3.7, б) отклонение от расчета меньше и обуслов-

лено небольшим отличием в расходах дополнительно поданного в горелку воздуха 

для охлаждения от усредненных значений, принятых в модели. 

3.2.5. Оценка характеристик энергетической установки на базе Модуля и 

батарей ТОТЭ  

Чтобы оценить характеристики будущей энергетической установки с воз-

душным риформером на основе Модуля и батарей ТОТЭ планарной конструкции с 

несущим анодом, были выполнены расчеты на основании результатов проведен-

ного эксперимента с Модулем и данных, предоставленных производителем батарей 

ТОТЭ (SOFCMAN, China). Батареи собраны из элементов размером  

0,15 × 0,15 м, с несущим анодом из Ni-YSZ. Рабочий диапазон работы батарей – 

700–800 °С, рабочий диапазон силы тока – 0–27,5 А, минимальное напряжение при 

OCV (open circuit voltage, напряжение открытой цепи) единичного элемента –  

0,7 В, минимальное напряжение батареи ТОТЭ – 28 В, т. е. при фактическом зна-

чении напряжения топливной батареи ниже этого значения выполнять подключе-

ние нагрузки нельзя. В качестве топлива при испытаниях топливной батареи ис-

пользовался синтез-газ, полученный из баллонного метана при следующих усло-

виях: парциальное окисление воздухом по реакции (3.1), температура ~700 °С; ка-

тализатор на основе никеля; ref 5α 0,4 . Расход природного газа поддерживался на 

уровне 4 л/мин. Полученная в таких условиях вольтамперная характеристика 

(ВАХ) одной батареи ТОТЭ представлена на рисунке 3.8. Степень использования 
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топлива при 20 А у единичной батареи составляла 58 %, а КПД – на уровне 20 %. 

С ростом силы тока напряжение единичного элемента снижалось с 0,89 до 0,56 В. 

Используя ВАХ (рисунок 3.8), методом линеаризации (формула (1.5)) [57] было по-

лучено среднее сопротивление (AR, average resistance) батареи при различных зна-

чениях силы тока (рисунок 3.9). Из рисунка видно, что при силе тока до 2,5 А сред-

нее сопротивление батареи достаточно велико, что связанно с активационными по-

терями [5], а в диапазоне от 5 до 18 А сопротивление практически находится на 

уровне 0,5 Ом и наибольший вклад, скорее всего, вносит омическое сопротивление. 

Это характерно для элементов планарной конструкции с несущим анодом [5; 10; 

57]. 

Оценка характеристик энергетической установки выполнялась для следую-

щих условий: 

– количество топливных батарей в горячем боксе: 2 шт.; 

– соединение батарей по электричеству: последовательно; 

– сила тока единичной батареи – 10 А; 

– расход природного газа в риформер: 4 л/мин; 

– коэффициент подачи воздуха в риформере: αref = 0,45; 

– степень использования топлива в ТОТЭ: 63 %; 

– полезная мощность: 520 Вт; 

Рисунок 3.8 – Вольтамперная характеристика  

батареи ТОТЭ при работе с воздушным риформером 
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– средняя температура анодного потока: 750 °С. 

По результатам расчета при таких условиях работы энергетическая установка 

может работать с КПД порядка 22 %. На рисунке 3.10 показано, на что будет рас-

ходоваться химическая энергия топлива в установке. Из него следует, что больше 

всего химической энергии топлива необратимо преобразуется в тепловую в экзо-

термических реакциях в риформере и горелке (в сумме около 66 % от всей химиче-

ской энергии), а меньше всего образуется теплоты от теплового эффекта токообра-

зующей реакции в батареях ТОТЭ (8 %) и электрических потерь (4 %). 

 
Химическая энергия топлива: 2389 Вт 

Рисунок 3.11 – Расход химической энергии топлива в энергетической установке 

на базе Модуля и двух батарей ТОТЭ 

Рисунок 3.9 – Зависимость усредненного  

сопротивления батареи ТОТЭ от силы тока 
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3.2.6. Выводы по испытаниям воздушного риформера совместно с катали-

тической горелкой и теплообменником 

Разработанная модель достаточно хорошо описывает зависимость темпера-

тур от степени подачи воздуха в риформер для приведенных режимов, что позво-

ляет рекомендовать модель для использования в инженерной практике при разра-

ботке программ автоматического управления, проведения анализа работы уста-

новки при разработке конструкции установки на ТОТЭ различной мощности. 

 

3.3. Выводы по главе 3 

1. Проведенные испытания Модуля показали его достаточную работоспособ-

ность в выбранных режимах работы, несмотря на краткосрочное сажеобразо-

вание. Состав газа на выходе из риформера практически соответствовал тер-

модинамически равновесному. 

2. Создана и верифицирована модель модуля «риформер/горелка/теплообмен-

ник», удовлетворительно описывающая процессы теплообмена в модуле при 

заданных коэффициентах подачи воздуха в риформер, что позволяет приме-

нять ее для расчета вновь проектируемых установок с ТОТЭ и разрабатывать 

для них системы автоматического регулирования. 

3. Получена зависимость основных температур в Модуле от коэффициента по-

дачи воздуха в риформер. 

4. Выполнена оценка характеристик энергетической установки на базе Модуля 

и двух батарей твердооксидных топливных элементов, для силы тока 10 А и 

расхода природного газа в риформер 4 л/мин.  
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ГЛАВА 4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ  

ЭНЕРГЕТИЧЕСКОЙ УСТАНОВКИ НА БАЗЕ ТОТЭ МОЩНОСТЬЮ 5 КВТ 

4.1. Методика проведения испытаний энергетической установки на базе 

ТОТЭ мощностью 5кВт 

Цель проведения испытаний: 

оценка эффективности работы энергетической установки на ТОТЭ с паровым ри-

формером в основных режимах работы. 

Задачи для достижения цели: 

– достижение четырех режимов работы: трех стационарных режимов и од-

ного пикового. Выбор режимов обусловлен нагрузкой потенциального потреби-

теля: 40 % использования мощности ТОТЭ (2 кВт), 60 % (3 кВт), 90 % (4,5 кВт) и 

пиковый режим – 110 % (5,4 кВт) номинальной мощности; 

– определение степени использования топлива в ТОТЭ; 

– верификация математической модели для расчета основных температур и 

параметров установки. 

В качестве объекта исследования была использована энергетическая уста-

новка на базе ТОТЭ мощностью 5 кВт, которая состоит из следующих блоков 

(схема на рисунке 4.1): 

1. Система автоматического управления и контроля (на схеме не приведена); 

2. Инвертор DC/AC; 

3. Блок подготовки газов (очистка от серы, пыли, поддержание давления и рас-

ходов потоков) (на схеме не приведен); 

4. Блок подготовки пара (бак для деионизированной воды с дозатором) (на 

схеме не приведен); 

5. Теплообменник подогрева парогазовой смеси для риформера; 

6. Теплообменник подогрева воздуха, предназначенного для катодного канала 

топливных батарей; 

7. Кольцевой воздушный риформер природного газа, объединенный с катали-

тической горелкой, как использовали в своих исследованиях T. G. Chang и 

др. [78]. Риформер находился в кольцевом канале, а горелка во внутренней 
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трубе, при этом газы двигались противотоком: в горелке – сверху вниз, а в 

риформере – снизу вверх; 

8. Топливные батареи твердооксидных топливных элементов планарной кон-

струкции с несущим анодом;  

9. Блок отведения уходящих газов. 

 

Рисунок 4.1 – Схема энергетической установки 5 кВт  

на твердооксидных топливных элементах 

 

При проведении экспериментов в качестве топлива использовался баллон-

ный природный газ, который предварительно был очищен от соединений серы при 

помощи первичного фильтра с цеолитом NaA и вторичного фильтра с оксидом 
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цинка. Природный газ подавали с давлением от 0,1 до 0,2 МПа, которое регулиро-

валось на панели переключения баллонов при помощи редуктора. Затем из очищен-

ного от сернистых соединений природного газа удаляли частички пыли, и после он 

подавался в теплообменник, где добавлялся пар. Далее парогазовая смесь подава-

лась в риформер с катализатором на никелевой основе, где при температуре от 700 

до 900 °С происходила конверсия метана водяным паром. После риформера синтез-

газ поступал в анодный канал батарей твердооксидных топливных элементов, где 

водород и оксид углерода окислялись до Н2О и СО2 соответственно. В катодный 

канал в то же время подавали подогретый в теплообменнике и очищенный от пыли 

воздух. Подача воздуха к катоду была необходима не только для обеспечения окис-

ления синтез-газа на аноде, но и для отвода выделенной теплоты от батарей ТОТЭ. 

Продукты реакции из анодного канала и обедненный кислородом воздух из катод-

ного канала затем подавались в каталитическую горелку, где оставшиеся горючие 

компоненты дожигались, а теплота от сгорания через стенку передавалась паро-

вому риформеру. Затем продукты сгорания после горелки направлялись в теплооб-

менник, где их теплота передавалась входящему катодному воздуху и парогазовой 

смеси. После теплообменника уходящие газы удалялись из лаборатории при по-

мощи рукава вентиляции.  

Дозирование количества воды для парообразования осуществлялось при по-

мощи высокоточного инфузионного насоса AST 510, диапазон расхода которого 

составляет от 0,001 до 80 мл/мин, электропотребление при максимальном расходе 

составляет всего 60 Вт, а погрешность – 0,25 %. В резервуар для воды объемом 5 л 

подавалась деионизированная вода с электропроводностью 3,5 мСм/см, получен-

ная в медицинском аквадистилляторе ДЭ-210. Чтобы избежать сажеобразования в 

риформере, объемное соотношение Н2О:СН4 во время всего времени проведения 

испытаний поддерживалось на уровне трех. 

Для подачи воздуха использована воздуходувка RESUN MPQ с максималь-

ным расходом 350 л/мин и создаваемым избыточным давлением до 0,1 МПа. В воз-

духодувке отсутствует масляная система, чтобы избежать протечек и попадания 

масла в катодный канал. 
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В энергоустановке использованы топливные элементы планарной конструк-

ции (рисунок 4.2), с несущим Ni-YSZ анодом, толщиной 12–16 µм, собранные в 

батареи (рисунок 4.3). Нагрев таких батарей требуется осуществлять очень мед-

ленно, чтобы избежать трещин электролита и катодного материала. В соответствии 

с требованиями завода-изготовителя нагрев батарей ТОТЭ должен выполняться не 

быстрее 1–4 °С в минуту, поэтому при проведении испытаний скорость нагрева 

установки была ограничена. При этом градиент по высоте батареи, то есть разница 

между верхней и нижней конечными пластинами, должен быть не более 50 °С. Сте-

пень деградации элементов менее 2 % за 1000 часов работы. 

Измерение температур осуществляли термопарами ТХА, 1 класса точности, 

относительная погрешность которых при измерении температур до 375 °С состав-

ляет ±1,5 %, а при температуре от 375 до 1000 °С – ±0,004 %. Для измерения рас-

ходов воздуха и природного газа использовали промышленные расходомеры ком-

пании CMG с точностью измерений ±0,6 %. Калибровка расходомеров перед про-

ведением испытаний была выполнена объемным способом. 

Диспетчерское управление и сбор данных с термопар и расходомеров орга-

низованы при помощи промышленной системы SCADA Simplight, архивация дан-

ных выполнялась с периодом 5 секунд. Непрерывная запись параметров осуществ-

лялась на flash-память в системе управления.  Управление расходами реализовано 

при помощи мнемосхемы на сенсорном экране. 

Чтобы снизить тепловые потери, корпус установки был теплоизолирован с 

использованием листов минеральной ваты, снаружи которой был расположен ме-

таллический кожух. 

После изготовления установки катализатор в риформере и на анодах ТОТЭ 

находился в оксидной форме. Для перевода никеля из NiO в активную металличе-

скую форму он был подвержен восстановлению потоком азота с водородом  

(95 % N2 / 5 % H2) при первичном пуске в течение 15 минут [62]. 
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Разогрев установки до рабочей температуры производили следующим обра-

зом. Первоначально в катодный канал был подан воздух, а в горелку, минуя рифор-

мер, – природный газ с расходом 0,7 л/мин и воздух – 12 л/мин (избыток воздуха 

составлял α ≈ 1,8), после зажигания газовоздушной смеси, через 15–20 минут, про-

исходил переход к устойчивому каталитическому горению, и расходы постепенно 

увеличивали, с условием обеспечения нагрева топливных батарей с требуемой ско-

ростью. Так как при повторном пуске в риформере может находиться кислород, что 

опасно повторным окислением никеля при температурах выше 200 °С [35], то при 

достижении в риформере температуры 100 °С в него подавалась смесь защитных 

газов (95 % N2 / 5 % H2) c расходом 2,5 л/мин до достижения температуры  

t2 = 300 °С.  

Когда температура уходящего газа t6 достигла 120 °С, а температура катод-

ного воздуха на выходе из теплообменника t2 достигла уровня 300 °С, кран, пода-

ющий смесь защитно-восстанавливающих газов, был перекрыт и в риформер была 

подана парогазовая смесь (расход природного газа B = 5 л/мин, расход воды на ин-

фузионном насосе 
2H OG = 12 мл/мин). Через 10 минут подача природного газа, по-

даваемого напрямую в горелку, была остановлена, и установка перешла в режим 

саморазогрева. При достижении в топливных батареях температуры на уровне 700 

°С была подключена нагрузка. Электрический ток, производимый батареями 

ТОТЭ, – постоянный, а потребителю требуется переменный, потому для его преоб-

разования был использован инвертор с КПД до 95 %. В качестве потребителя пере-

менного тока была применена сборка из трубчатых электронагревателей и регули-

руемого однофазного автотрансформатора «Энергия» (ЛАТР) TDGC 2–30 кВА, 

при помощи которого выполнялся сброс и поднятие нагрузки. Эта сборка была рас-

считана на мощность до 7 кВт. 

Для определения состава уходящего газа был использован газоанализатор 

промышленных газовых выбросов ОПТОГАЗ-500. Данным прибором измерялось 

количество следующих компонентов: СО2, СО, СНх, NO, ppm. Зонд устанавливался 

в дренаж под выхлопной трубой установки и после выполнения замера извлекался. 
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Осушка пробы выполнялась при помощи ее пропускания через слой силикагеля 

толщиной 40 мм, помещенного в небольшой пластиковый сосуд перед входом 

пробы газа в газоанализатор. Проба выхлопных газов бралась в начале, середине и 

конце каждого режима – всего в течение 12 минут. 

Чтобы обеспечить безопасность работы, установка была снабжена объем-

ными датчиками определения утечек СО, Н2 и СН4. 

Замер температур производился в следующих точках (рисунок 4.1): на вы-

ходе парогазовой смеси из теплообменника (t1), на выходе воздуха из теплообмен-

ника (t2), на выходе из риформера (t3), на выходе из топливных батарей (t4), на вы-

ходе из горелки (t5) и после теплообменника (t6). Кроме температур измерялись рас-

ходы воды (GН2О), природного газа (B) и катодного воздуха (Gair). 

                

 

Рисунок 4.2 – Твердооксидный топливный 

элемент планарной конструкции с несу-

щим анодом: а) анод, б) катод 

 

Рисунок 4.3 – Батарея твердооксид-

ных топливных элементов планар-

ной конструкции с несущим ано-

дом 

4.2. Описание полученных экспериментальных данных 

При проведении испытаний каждый достигнутый режим считался установив-

шимся, если на протяжении 30 мин не происходило изменений температур более 

чем на 24 %. Описание режимов приведено в таблице 4.1. 

Таблица 4.1 – Описание режимов при проведении испытаний установки 

Наименование 

режима 

Загрузка, 

% 

Средняя мощность при 

переменном токе, кВА 

Параметры тока для 

потребителя, В/А 

Режим 1 40 2 222/8,8 

Режим 2 60 3 223/13,4 

Режим 3 90 4,4 223/19,9 

Режим 4 110 5,3 223/24,1 

 

а) 

 

б) 
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Достигнутые параметры при испытаниях для каждого режима приведены в 

таблице 4.2.  

Таблица 4.2 – Достигнутые параметры при испытаниях 

Р
еж

и
м

 

G
H

2
O
, 

м
л
/м

и
н

 

B
, 

л
/м

и
н

 

G
ai

r,
 

л
/м

и
н

 

t1,°C t2, °C t3, °C t4, °C t5, °C t6, °C 

Мощность при 

постоянном токе 

UDC, В IDC, A NDC, Вт 

1 12 5 123 703 669 824 690 918 228 117 19 2 223 

2 24 10 128 620 581 759 713 748 219 133 26 3 458 

3 36 14,9 150 563 552 703 748 981 180 129 40 5 160 

4 48 20 185 561 543 871 783 1053 154 123 50,4 6 219 

 

Средний состав продуктов сгорания на сухой газ в первом режиме был сле-

дующим: СО2 = 3,8 %; СО = 191 ppm; NOx = 2,7 ppm. 

 

4.3. Сравнение экспериментальных и расчетных данных 

Для расчета основных параметров были рассмотрены материальные и тепло-

вые балансы основных модулей системы. Сумма массовых расходов воды и при-

родного газа представляет собой расход синтез-газа, кг/с: 

2ng _ ref Н О  sgB G G .     (4.1) 

Расход уходящих газов представляет собой сумму массового расхода синтез-

газа, полученного в риформере, и воздуха, поданного в катодный тракт топливных 

батарей: 

sg air_cath e G G G .      (4.2) 

Тепловой баланс энергетической установки имеет следующий вид: 

2phys ng _ ref H2 ODC 5    р
нQ B Q QQ N Q .     (4.3) 

Физическая теплота, внесенная в топливную батарею, складывается из физи-

ческих теплот воздуха, природного газа и воды ( 2H O air _cath ng
phys phys phys phys Q Q Q +Q ). По-

скольку в экспериментах температура воздуха и природного газа составляли около 

10 °С, а воды +20 °С, то физическая теплота составляла менее 0,5 % от теплоты 

сгорания природного газа и при анализе ею пренебрегается.  
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Для определения коэффициента полезного действия электрохимического ге-

нератора (ЭХГ) чаще всего используют расчет термодинамического коэффициента 

преобразования в электрохимическом генераторе [67; 68]:  

тη
Δ

эnFE

Н


  .     (4.4) 

Молекулы водорода много меньше, чем СО и СН4, они легче диффундируют 

через слой пористого анода, следовательно, активнее вступают в реакцию с ионами 

кислорода. Поэтому реакция Н2 + О2− = Н2О + 2е− является основной токопроводя-

щей реакцией, по оценкам доля в ЭДС от реакции СО + О2  = СО2 + 2е− составляет 

менее 1 %, часто в расчетах ей пренебрегают [8]. В реакции окисления водорода 

выделяются два электрона, следовательно, nэ = 2. Поэтому расчет электродвижу-

щей силы для реакции образования водяного пара можно выполнить по формуле 

(1.4), записав ее в следующем виде:  

2 2

2

0,5

0 T
ln

2

  
         

 
Н О

э   
  Н О

p pR
E E

F p
.    (4.5) 

Для расчета ЭДС в уравнение (4.5) подставлялась температура Т4 в Кельви-

нах и рассчитанные парциальные давления компонентов смеси в анодном канале. 

Термодинамический расчет КПД – это наиболее простой подход, но он не 

учитывает поляризационные потери в элементах, потери с уходящими газами и че-

рез тепловую изоляцию, возникающие при работе энергоустановки на ТОТЭ, это 

приводит к повышению характеристик (рисунок 4.4). 

Электрический КПД ЭХГ на ТОТЭ, с приемлемой на практике точностью, 

можно рассчитать по достигнутой электрической мощности и измеренном расходе 

природного газа, используя следующее выражение [5]: 

DC
н

ng _ ref р

η
N

B Q



.      (4.6) 

Причем если говорить о КПД собственно электрохимического генератора, 

включающего в себя несколько топливных батарей и риформер, то в формулу (4.6) 

нужно подставлять мощность, рассчитанную по напряжению и силе постоянного 

тока, которые получены до инвертора (таблица 4.2). 
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Рисунок 4.4 – Изменение КПД с увеличением мощности топливного элемента 

 

На рисунке 4.4 изображена зависимость КПД от силы тока электрохимиче-

ского генератора. С увеличением силы тока КПД топливного элемента заметно па-

дает, что может быть связано с ростом потерь [22]. 

В паровом риформере, являющемся частью ЭХГ, протекали реакции конвер-

сии природного газа с последующим окислением продуктов риформинга как в са-

мом топливном элементе, так и в каталитической горелке дожигания. В конечном 

счете эффективную реакцию можно рассматривать как реакцию окисления природ-

ного газа воздухом, так как поступающая в ТОТЭ вода транзитом переходит в про-

дукты сгорания. 

Теоретически необходимое количество воздуха, состав продуктов сгорания и 

коэффициент избытка воздуха рассчитаны по традиционным выражениям [63]. С 

увеличением мощности электрохимического генератора, а следовательно, и при 

увеличении расхода природного газа (при практически постоянном расходе воз-

духа), коэффициент избытка воздуха приближается к единице (рисунок 4.5). 

Так как в твердооксидных топливных элементах воздух используется не 

только для окисления топлива, а еще и для охлаждения батареи ТОТЭ, то нормаль-

ное значение коэффициента избытка воздуха на выходе из горелки может достигать 

15 в зависимости от режима эксплуатации и длительности работы, конструкции 

топливных батарей и единичных элементов.  
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С уменьшением избытка воздуха растет концентрация СО2, поскольку умень-

шается разбавление продуктов сгорания воздухом, снижается концентрация кисло-

рода. С увеличением расхода топлива и пропорциональным увеличением расхода 

воды при практически постоянном расходе воздуха естественно возрастает концен-

трация паров воды в продуктах сгорания и, соответственно, уменьшается концен-

трация азота. Расчетное значение концентрации СО2 в режиме 1 составило 4,2 %, а 

измеренное – 3,8 %, абсолютная погрешность прибора ОПТОГАЗ при измерении 

СО2 составляет 0,6 %, измеренное значение практически совпадает с учетом по-

грешности средства измерения. 

В расчете равновесного состава продуктов конверсии за определяющую тем-

пературу принимали температуру на выходе из риформера t3 (таблица 4.3). С уве-

личением температуры t3 от 700 до 870 °С несколько уменьшается концентрация 

водорода (рисунок 4.6), но возрастает концентрация оксида углерода, равновесная 

концентрация метана падает с 0,5 до 0,01 %, теплота сгорания продуктов конверсии 

уменьшается от 7,52 до 7,41 МДж/м3. 

Расчет равновесного состава продуктов конверсии позволил получить выра-

жение для итоговой реакции риформинга природного газа в следующем виде: 

steam
4 2 2 2 2 refСН 3Н О CO CO H H O         m n p Q .  (4.7) 

Рисунок 4.5 – Изменение коэффициента избытка воздуха с 

увеличением силы тока топливного элемента 
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В зависимости от температуры t3 на выходе из риформера стехиометрические 

коэффициенты изменялись в диапазоне: m = 0,58‒0,7; n = 0,3‒0,42;  

l = 3,3‒3,41; p =1,58‒1,7. Теплота, затраченная на протекание эндотермической ре-

акции парового риформинга steam
refQ , рассчитанная как разность стандартных энталь-

пий продуктов реакции и исходных веществ [60; 69], в зависимости от режима ра-

боты энергетической установки изменялась в пределах от 11,8 до  

12,5 МДж/кг природного газа. 

 

Рисунок 4.6 – Равновесный состав синтез-газа на выходе из риформера  

в режимах 1–4 
 

Расчет равновесного состава для температур и условий, полученных при ис-

пытаниях энергетической установки на ТОТЭ с паровым риформером, проводили 

по описанным ранее методикам (формулам (1.30)‒(1.31) из источника [26], форму-

лам (1.24)‒(1.29) из источника [81] и формулам (2.1)–(2.6)) и при помощи про-

граммы Gaseq [51]. Результаты расчетов сведены в таблицу 4.3. 

Так как в методике А. П. Баскакова по формулам (1.24)–(1.29) и адаптирован-

ной к инженерной практике  методике (формулы (2.1)(2.6)) принимается, что кон-

центрация метана в первом приближении равна 0, то расчет количества непрореа-

гировавшего метана выполнялся из уравнения константы равновесия реакции (1.6) 

по предварительно рассчитанным значениям концентраций остальных компонен-

тов: 
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 
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Таблица 4.3 – Результаты расчета равновесного состава для диапазона  

температур при испытаниях энергетической установки с паровым риформером  

К
о
м

п
о
н

ен
т
ы

 

си
н

т
ез

-г
а
за

 Режим 1 Режим 2 Режим 3 Режим 4 

824 °С 759 °С 703 °С 871 °С 

(2.1)– 

(2.6) 

(1.30)– 

(1.31) 
Gaseq 

(1.13)– 

(1.19) 

(2.1)–

(2.6) 

(1.30)– 

(1.31) 
Gaseq 

(1.13)–

(1.19) 

(2.1)–

(2.6) 

(1.30)–

(1.31) 
Gaseq 

(2.1)–

(2.6) 

(1.30)–

(1.31) 
Gaseq 

CO2, % 5,5 5,5 5,56 6,3 5,3 6,3 6,3 7,0 5,3 7,1 7,1 5,1 5,1 5,1 

CO, % 11,1 11,1 11,09 10,4 11,3 10,3 10,3 9,6 11,3 9,2 9,3 11,6 11,7 11,6 

H2O, % 27,8 27,8 27,81 27,1 27,3 27,2 27,2 26,3 27,3 27,0 27,0 28,3 28,3 28,2 

H2, % 55,5 55,5 55,52 56,3 56,0 56,1 56,1 57,0 56,0 56,2 56,2 55,1 55,0 55,1 

CH4, % 0,02 0,02 0,02 0,1 0,1 0,1 0,1 0,5 0,1 0,5 0,5 0,01 0,01 0,01 

 

Из выполненных расчетов видно, что разработанная методика (2.1)(2.6) для 

режимов 1 и 4 дает точно такой же результат, как методика (1.30)(1.31) и про-

грамма Gaseq. Для режима 2, 3, так как в этом случае температура ниже 800 °С, 

результат по разработанному методу (2.1)(2.6) немного отличается от точных рас-

четов, а именно значение СО2 при использовании предложенного метода получа-

ется на 16 % меньше, а СО на 9 % больше. 

Важной характеристикой электрохимического генератора ТОТЭ является 

доля топлива fuelφ , которая окисляется в них. Один из способов ее нахождения – 

это анализ уравнения тепловых балансов для всех модулей системы: риформер, ба-

тарея ТОТЭ, каталитическая горелка. 

Тепловой баланс риформера: теплота, подведенная теплопроводностью от го-

релки λQ , физические теплоты перегретого пара и подогретого природного газа 

расходуются на поддержание эндотермической реакции парового риформинга при-

родного газа, на подогрев полученного синтез-газа и частично на потери теплоты 

через изоляцию ref
5q : 

2 2

steam ref
λ H O H O 1 ng 1 3 ref 5Q sg sgG c t B c t G c t B Q q            .  (4.8) 
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Тепловой баланс батареи ТОТЭ: физические теплоты синтез-газа, подогре-

того катодного воздуха и теплота окисления большей части синтез-газа fuelφ  затра-

чиваются на получение постоянного тока, частично на перегрев продуктов сгора-

ния и тепловые потери sofc
5q : 

sofc
sg sg 3 air _cath air _cath 2 fuel sg sg exh exh 4 5φG c t G c t G Q N G c t q     .  (4.9) 

Тепловой баланс каталитической горелки: теплота, выделившаяся при окис-

лении уходящих из анода газов, затрачивается на подогрев продуктов сгорания до 

температуры t5 и отводится теплопроводностью к риформеру Qλ: 

fuel sg sg exh exh 5 4 λ(1 φ ) ( )G Q G c t t Q    .   (4.10) 

Сопоставление расчетов по формулам (4.8)–(4.10) с данными экспериментов 

позволило определить долю окисленного синтез-газа непосредственно в топлив-

ных батареях, которая, как видно из расчетов, сильно зависит от нагрузки топлив-

ного элемента (рисунок 4.7). Непрореагировавшая в анодном канале часть синтез-

газа затем окисляется в каталитической горелке, а полученная теплота затрачива-

ется на протекание реакции в риформере и тепловые потери. 

Степень использования топлива для электрохимического устройства также 

можно определить, используя соотношение (4.11), которое фактически определяет 

расход природного газа, который был затрачен на получение соответствующей 

силы тока, исходя из закона Фарадея [25]: 

fuel cells stack э ng) / ( )φ ( n n n n    
 

I F ,    (4.11) 

где I – сила постоянного тока, А; ncells – количество элементов ТОТЭ, шт.; nstack – 

количество батарей ТОТЭ, шт.; nэ – количество электронов при протекании реак-

ции окисления метана; 𝐹 – постоянная Фарадея, равная  96485 Кл/моль; ngn  – рас-

ход природного газа, моль/с. 

Из закона Фарадея можно определить степень использования водорода и кис-

лорода из синтез-газа и катодного воздуха соответственно, которые были затра-

чены для получения электрического тока. Для расчета использования водорода и 

кислорода можно воспользоваться выражениями (4.12) и (4.13), которые получены 
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из (4.11), с учетом поправки на расходы кислорода и водорода, с учетом количества 

освободившихся электронов [32]. 

2 2 2H cells stack H sg Нφ ( n ) / n z( n )     I F r .   (4.12) 

2

2

cells
O

stack О air

n
φ

n z F n 0,21

I 

   
 .    (4.13) 

На рисунке 4.7 изображена зависимость степени использования топлива от 

нагрузки энергетической установки. 

Из графика видно, что для режимов 1–3, при нагрузке от 40 до 90 %, формулы 

(4.10) и (4.11) дают приблизительно одинаковый результат. Существенное отличие 

появляется в режиме 4, где расчет по формуле (4.9) из баланса каталитической го-

релки дает такой же результат, что и формула (4.10) баланса батарей ТОТЭ, а фор-

мула (4.12) дает результат существенно ниже.  

Так как основной токообразующей реакцией в ТОТЭ является реакция окис-

ления водорода, то именно эта реакция и вносит основной вклад в степень исполь-

зования топлива энергетической установки.  

Разница между φH2
(формула 4.12) и φfuel 

, рассчитанной по формуле (4.11), 

обусловлена тем, что в формуле (4.12) не учитывается влияние СО, так как счита-

ется, что в работающих топливных элементах СО напрямую не участвует в полу-

Рисунок 4.7 – Зависимость степени использования топлива 

и водорода от нагрузки энергетической установки 
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чении тока, а вносит свой вклад за счет окисления парами воды с получением до-

полнительного водорода [8]. Таким образом, если в формулу (4.12) добавить моль-

ный расход СО, то результат будет ошибочным, а учесть, какое количество СО 

вступило в реакцию водяного газа, на практике достаточно сложно. 

На рисунке 4.8 представлена зависимость степени использования кислорода 

из катодного воздуха на получение силы тока в топливных батареях; из рисунка 

видно, что чем больше сила тока, тем больше кислорода вступило в реакцию с во-

дородом на границе «анод – электролит» и, следовательно, продиффундировало от 

катода через электролит, значения силы тока в диапазоне от 19 до 50 А обедняют 

воздух кислородом от 60 до 30 %: при самой большой измеренной силе тока 50,4 А 

на выходе из катода содержание кислорода в воздухе достигало 13 %, тогда как при 

19 А это значение было равно 17 %. 

4.4. Математическая модель энергетической установки  

на базе ТОТЭ мощностью 5кВт 

Оценочная модель состоит из девяти уравнений с девятью неизвестными: 

температурами t1–t8 и силой тока топливной батареи I, по которой можно найти 

важные характеристики энергетической установки, такие как КПД, полезная мощ-

ность и потери. 

Уравнение (4.14) составлено для определения температуры 𝑡1  смеси пара и 

природного газа на выходе из трехпоточного теплообменника: 

Рисунок 4.8 – Зависимость степени использования кислорода 

воздуха от силы тока 
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1 0 2 2 H O 22
ng _ ref ng, 1 ng, 0 H O пп H O, H O he,ref he,ref 1Δ ,              t t tM c t c t M h c t F k t      (4.14) 

где he,ref h he,ng extπF n n d L      – площадь поверхности теплообмена между уходя-

щими газами и подогреваемой смесью пара и природного газа; коэффициент теп-

лопередачи he,ref

mix exh

1

1 1

α α

k 



; температурный напор 5 1 6 0
1

5 1

6 0

( ) ( )
Δ

( )

( )

  






t t t t
t

t t
ln

t t

. 

Уравнение (4.15) позволяет найти температуру катодного воздуха на выходе 

из трехпоточного теплообменника после нагрева уходящими из горелки газами: 

   
  2 0air _ cath air, 2 air, 0 he,cath he,cath 2  Δ       
 t tM c t c t F k t ,  (4.15) 

где площадь поверхности теплообмена между уходящими газами и подогреваемым 

воздухом he,cath h he,cath extπF n n d L     , коэффициент he,cath

cath exh

1

1 1

α α

k 



, темпера-

турный напор 5 2 6 0
2

5 2

6 0

( ) ( )
Δ

( )

( )

  






t t t t
t

t t
ln

t t

. 

В уравнениях (4.14) и (4.15) коэффициенты теплоотдачи внутри и снаружи 

трубок теплообменника рассчитывались по следующим критериальным уравне-

ниям: αcath и αmix – по 0,8 0,40,023  Nu Re Pr  [69], а exhα – по  

0,33 0,331,2  Nu Re Pr  [69]. Все необходимые теплофизические параметры брались 

по средним температурам потоков. 

Формула (4.16) является уравнением теплового баланса для трехпоточного 

теплообменника: 

   
  5 6exh exh, 5 exh, 6 he,ref he,ref 1 he,cath he,cath 2Δ Δ          
 t tM c t c t F k t F k t , (4.16) 

где масса уходящих газов равна 
   exh air _cath sg M M M . 

Уравнение (4.17) позволяет рассчитать температуру синтез-газа на выходе из 

риформера с учетом протекания реакции парового риформинга природного газа и 

теплообмена между потоками газов в риформере и горелке: 
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3 1

steam
sg sg, 3 sg, 1 ref 3 3 3Δ ,c c        

 
t t  M t t Q F k t   (4.17) 

где тепловая мощность steam
ref
 
 Q , необходимая для протекания реакции парового ри-

форминга природного газа, в зависимости от отношения водяного пара к метану 

рассчитывается по формуле (2.41). Площадь поверхности теплообмена между син-

тез-газом и продуктами сгорания 3 bur _ ext burπF D H   ; коэффициент теплопере-

дачи 3

ref ref bur bur

1

1 1

α ψ α ψ

k 


 

, температурный напор 5 1 4 3
3

5 1

4 3

( ) ( )
Δ

( )

( )

  






t t t t
t

t t
ln

t t

. 

В этих формулах коэффициенты теплоотдачи от стенки к потокам, омываю-

щим плотные неподвижные слои катализатора Al2O3 в риформере и горелке, рас-

считывались по критериальным уравнениям. Так как частицы катализатора в ри-

формере и горелке отличаются по размеру, то уравнения для расчета применялись 

различные, в зависимости от отношения гидравлического диаметра канала к диа-

метру частицы 
D

d
. Для риформера αref – по 0,790,17 Nu Re  [70], а для горелки αbur 

– по 0,5 0,667 0,333(0,5 )  Nu Re Re  Pr  [71]. Коэффициенты оребрения со стороны ри-

формера и горелки ψref и ψbur вычислялись по формулам 
bur _ ext ref ref

ref

bur _ ext

π
 ψ

π

D n b

D

 
  

и 
bur _ int bur bur

bur

bur _ int

π
ψ

π

D n b

D

 
  соответственно. Все необходимые теплофизические па-

раметры брались по средним температурам потоков, за определяющий размер был 

принят эквивалентный диаметр частицы катализатора, за определяющую скорость 

принималась скорость скольжения в каждом канале с насадкой 
ε

G
w

f



, где ε  – 

средняя порозность слоя, 𝑓 – площадь сечения, G – расход газов [72]. 

Уравнение (4.18) позволяет рассчитать температуру в верхней части горелки 

с учетом физической теплоты, вносимой отработанным синтез-газом и катодным 

воздухом: 

4 8 7exh exh,t 4 air _cath air _cath, t 8 sg sg, t 7( ) ( ) ( )       M c t M c t M c t .  (4.18) 
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Уравнение (4.19) описывает теплообмен между анодом и потоком синтез-газа 

в топливной батарее и позволяет найти температуру продуктов реакции на выходе 

из батарей топливных элементов: 

7 3sg sg, t 7 sg, t 3 a a a( ) ( )         M c t c t F k t ,   (4.19) 

где температурный напор между анодом и потоком синтез-газа 7 3
a

b 3

b 7


 





t t
t

t t
ln

t t

. 

Уравнение (4.20) описывает теплообмен между соединительной пластиной 

со стороны катода и потоком воздуха в катодном канале топливной батареи. Дан-

ное уравнение позволяет определить температуру воздуха на выходе из батареи 

топливных элементов: 

8 2air _ cath air _ cath, t 8 air _ cath, t 2 cath cath cath( ) ( )         M c t c t F k t ,  (4.20) 

где температурный напор между катодом и потоком охлаждающего катодного воз-

духа 8 2
cath

b 2

b 8


 





t t
t

t t
ln

t t

; tb – температура пластин с микроканалами. 

В уравнениях (3.25) и (3.26) Fa и Fcath – площади поверхностей теплообмена 

соответственно между анодными/катодными потоками и пластинами с микрокана-

лами, принятые согласно данным поставщика батарей ТОТЭ; коэффициенты теп-

лопередачи ak  и cathk  от анода и катода к соответствующим потокам являются по 

сути коэффициентами теплоотдачи от слоя к потоку и находятся из критериального 

уравнения 0 106 Nu , Re  [73], температура пластин с микроканалами tb принима-

ется равной 900 °C. 

Уравнение (4.21) позволяет рассчитать температуру на выходе из горелки с 

учетом теплообмена между риформером и горелкой: 

5 4

steam
ref ng _ refн

exh exh, t 5 exh, t 4 fuel ng _ ref р

3 3 3

( ) ( ) (1 φ )( )
22,4

,

Q B
M c t c t B Q

F k t


          

   

 (4.21) 



114 

 

где fuelφ  – степень использования топлива, которая при моделировании задается ос-

новываясь на экспериментальных данных из уравнений (4.8)–(4.12). 

Уравнение электрического состояния системы «установка ТОТЭ – нагрузка» 

записывается в следующем виде: 

2
t DC DCAR  N I N ,     (4.22) 

где AR  – усредненное значение сопротивления, принятое из оценочных данных 

поставщика топливных батарей. Значение усредненного сопротивления было по-

лучено путем линеаризации вольт-амперной характеристики батареи элементов с 

паровым риформером (соотношение Н2О:СН4 = 3:1); t э DC cell  N Е I n  – теоретиче-

ская мощность топливной батареи без учета потерь, расчет эЕ выполняли в соот-

ветствии с формулой Нернста (2.26), учитывающей концентрации компонентов в 

синтез-газе; стандартную ЭДС топливного элемента E0 находили из аппроксима-

ций по определяющей температуре на выходе из риформера t3 [8]. КПД энергети-

ческой установки на ТОТЭ рассчитывали, используя формулу (4.6). 

 

4.5. Анализ результатов испытаний энергетической установки на базе ТОТЭ 

мощностью 5 кВт 

Для верификации разработанной модели результаты расчета были сопостав-

лены с данными, полученными в эксперименте. На рисунке 4.9 изображены расчет-

ные зависимости температур t1–t6 от расхода природного газа, подаваемого в ри-

формер, кроме того, на график нанесены экспериментальные значения, полученные 

в режимах 1–4. Из графика видно, что экспериментальные данные достаточно хо-

рошо коррелируют с расчетной моделью. 
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При выполнении расчетов параметров энергоустановки на ТОТЭ достаточно 

серьезную сложность представляет определение степени использования топлива в 

топливной батарее в случае, если в реальных условиях состав-газа на входе и вы-

ходе из анодного канала не измерялся, так как сложно точно определить, какая доля 

Н2, СО и СН4 вступила в реакцию. Часто разработчики для определения fuelφ  ис-

пользуют формулы (4.11) и (4.12) [2; 74] или задаются некоторым ее значением, 

характерным для исследуемых топливных элементов [68; 63]. В расчетах значение 

степени использования топлива было задано на основании расчетов по формуле 

(4.11), полученные значения сопоставимы с данными завода-изготовителя топлив-

ных батарей. 

На рисунке 4.10 приведены зависимости КПД от расхода природного газа в 

риформер при разных соотношениях паров воды к метану в подаваемой смеси и 

степени использования топлива. Из графика видно, что для режимов 2 и 4 экспери-

ментальные значения и расчетные совпадают, а для режимов 1 и 3 фактические 

значения КПД несколько выше. Отклонение обусловлено тем, что в эксперименте 

степень использования топлива в этих режимах отличалась от принятого значения 

в математической модели. 

Рисунок 4.9 – Зависимости температур от расхода  

природного газа в риформер 
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Разделив и умножив уравнение (4.3) на ng_re нf
рB Q  и 100 соответственно, по-

лучается: 

22 5 H O100     SOFC q q q , (4.21) 

где 2q  – относительные потери теплоты с уходящими газами, %; 5q  – относитель-

ные потери теплоты через ограждения, %; 
2H Oq  – относительные потери теплоты 

на испарение воды в теплообменнике подогрева парогазовой смеси, %. 

Как было установлено, эффективный КПД установки ηSOFC с ростом подачи 

метана убывает (рисунок 4.10); потери теплоты на испарение воды в теплообмен-

нике 
2H Oq  будут постоянными из-за неизменности коэффициента расхода окисли-

теля, а относительные потери теплоты с уходящими газами 2q  будут убывать (ри-

сунок 4.10). Таким образом, согласно уравнению (4.21) потери теплоты через 

ограждения батареи топливных элементов 5q  с ростом подачи метана, и как след-

ствие, нагрузки будут расти, что наблюдается и для режимов 3 и 4, в которых ко-

эффициент избытка воздуха в каталитической горелке практически одинаков. 

Рисунок 4.10 – Зависимость КПД установки от расхода  

природного газа при Н2О:СН4 = 1; 3; 4 и  = 0,6; 0,7; 0,75 
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Рисунок 4.11 – Зависимость КПД энергетической установки, относительных потерь 

теплоты с уходящими газами 2q ; относительных потерь теплоты через ограждения 

5q  и относительных потерь теплоты на испарение воды в теплообменнике подогрева 

парогазовой смеси 
2H Oq  от расхода природного газа в риформере 

Во время испытаний в зависимости от режима плотность тока изменялась от  

0,1 до 0,25 А/см2, максимальная плотность тока наблюдалась для 4 режима при макси-

мальной нагрузке (рисунок 4.12). Видно, что в первом режиме разница между ЭДС эле-

мента при незамкнутой цепи и фактическим напряжением больше, чем для режимов  

2–4, скорее всего, там имели место активационные потери из-за малой плотности тока.  

На рисунке 4.13 приведены значения теплоты, которая выделялась в энергетиче-

ской установке в зависимости от источника, для всех исследуемых режимов. Из диа-

Рисунок 4.12 – Зависимость напряжения и ЭДС незамкнутой цепи 

при испытаниях от плотности тока 
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грамм видно, что самое маленькое количество теплоты производится за счет сопротив-

ления в топливных батареях. В данной энергетической установке в риформер из го-

релки, через стенку, передается около 35 % теплоты, которая выделяется от сжигания 

уходящего из ТОТЭ газа, что составляло, в зависимости от режима, от 0,7 до  

2,9 кВт тепловой энергии. 

 

Рисунок 4.13 – Теплота, выделяющаяся в системе, в зависимости от источника 

 

На диаграмме Сэнки (рисунок 4.14) изображены потоки химической, тепло-

вой и электрической энергии в процентном соотношении для режима 3. 

Из рисунка 4.14 видно, что из батарей твердооксидных топливных элементов вы-

ходило три типа энергии: электрическая, которая после преобразования в инверторе пе-

редавалась потребителю; тепловая, образованная от реализованных реакций окисления 

топлива и Джоулева тепла; химическая, которая содержалась в горючих компонентах, 

не вступивших в реакцию в ТОТЭ. После прохождения горелки уходящие газы содер-

жали только тепловую энергию, часть которой затрачивалась на нагрев исходных ком-

понентов. 
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Рисунок 4.14 – Диаграмма Сэнки для химической, тепловой и электрической 

энергии, образующейся в энергетической установке на ТОТЭ  

с паровым риформером мощностью 5 кВт 

 

4.6. Выводы к главе 4 

1. При проведении испытаний, как и планировалось, были достигнуты четыре 

наиболее характерных для потребителя режима. По результатам режимных 
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испытаний энергетическая установка на твердооксидных топливных элемен-

тах доказала свою эффективность. 

2. Расчет степени использования топлива в ТОТЭ был выполнен с использова-

нием четырех формул. Для внедрения в энергетическую установку было при-

нято решение использовать формулу, основанную на законе Фарадея, при 

подстановке метана в качестве топлива, так как она дает достаточно точный 

результат. 

3. Созданная математическая модель достаточно хорошо описывает зависимо-

сти температур в исследуемой энергетической установке, что позволяет ре-

комендовать ее для внедрения в инженерную практику, прогнозирования ра-

боты установки при исследуемых режимах и создания новых энергетических 

установок на базе ТОТЭ. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Основные выводы диссертационной работы состоят в следующем: 

1. Предложенная в работе адаптированная к инженерной практике методика 

расчета основных характеристик энергетических установок на твердооксидных 

топливных элементах с паровым, воздушным риформером и с рециркуляцией анод-

ных газов может быть рекомендована для внедрения в энергетическую установку 

на твердооксидных топливных элементах, а также для проведения анализа эффек-

тивности работы оборудования. Внедрение методики позволило повысить манев-

ренность системы управления и надежность оборудования. 

2. По результатам проведенных режимных испытаний модуля воздушный ри-

формер/каталитическая горелка/теплообменник и энергетической установки на 

базе ТОТЭ с паровым риформером мощностью 5 кВт были определены основные 

энергетические характеристики оборудования и получены необходимые данные 

для внесения в систему управления этими установками. 

3. Экспериментально и теоретически подтверждена возможность устойчивой 

работы воздушного риформера с Ni катализатором после краткосрочного прохож-

дения зоны сажеобразования. Разработаны рекомендации для инженерной прак-

тики направленные на поддержание работоспособности энергетических установок 

с воздушным риформером при работе вблизи зоны сажеобразования. 

 

Результаты работы в дальнейшем применимы в инженерной практике при со-

здании не только опытных образов энергетических установок на твердооксидных 

топливных элементах с различными тепловыми схемами, но и при создании серий-

ной продукции. 
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УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ 

𝑎с – активность углерода; 

В ng_ref – расход природного газа в риформер, л/мин; 

Вng_bur – расход дополнительного природного газа в горелку, л/мин; 

𝑐ng,𝑡1
;  𝑐ng,𝑡0

 – массовая теплоемкость метана при температурах t1 и t0 соответ-

ственно, Дж/(кг К); 

𝑐air,𝑡1
, 𝑐air,𝑡0

 – массовая теплоемкость воздуха при температурах t1 и t0 соответ-

ственно, Дж/(кг К); 

𝑐exh,𝑡4
, 𝑐exh,𝑡5

 – массовая теплоемкость продуктов сгорания из горелки при темпера-

турах t4 и t5 соответственно, Дж/(кг К); 

cmix,𝑡1
 – массовая теплоемкость смеси воздуха и природного газа, поступающей в 

риформер при температуре t1, Дж/(кг К); 

𝑐𝑠𝑔 –  массовая теплоемкость синтез-газа; 

𝑐H2O – массовая теплоемкость водяного пара; 

𝐷bur_ext – внешний диаметр горелки, м; 

𝐷bur_int – внутренний диаметр горелки, м; 

𝑑ext – внешний диаметр трубок, м; 

эЕ  – электродвижущая сила, В; 

0E – стандартная ЭДС элемента для токообразующих реакций, В; 

F – постоянная Фарадея, 9,648104 Кл/моль; 

𝐹hs – площадь условной полусферы, м2;  

𝐹he,ref – площадь теплообмена в подогревателе смеси воздух/газ или пар/газ, м2; 

𝐹he,cath – площадь теплообмена в подогревателе катодного воздуха, м2; 

эF  – активная площадь элемента, см2; 

𝐺air_ref – расход воздуха в риформер, л/мин; 

𝐺air_cath – расход воздуха в катодный канал, л/мин; 

G  – свободная энергия Гиббса; 
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Gair_bur – расход воздуха, дополнительно подаваемого в горелку минуя риформер и 

имитатор, л/мин; 

𝐺H2O – расход воды, подаваемой на паровой риформинг, мл/мин; 

𝐺𝑠𝑔 – расход синтез-газа, л/мин; 

𝐺exh – расход уходящих из горелки газов, л/мин; 

𝐻bur– высота горелки, м; 

𝐼DC – сила постоянного тока от электрохимического генератора, А; 

𝐼fuel
  – энтальпия исходного топлива; 

𝑖 – плотность тока, А/см2; 

 𝑖0
𝑒𝑙𝑑–  плотность тока обмена, А/см2; 

𝑘he,ref – коэффициент теплопередачи в теплообменнике подогрева смеси природ-

ного газа и воздуха или природного газа и пара, Вт/(м2К); 

𝑘he,cath – коэффициент теплопередачи в теплообменнике подогрева катодного воз-

духа, Вт/(м2К);  

𝐾 – константа равновесия реакции сдвига; 

𝐾2 – константа равновесия реакции газификации углерода паром; 

𝐿 – длина трубок, м; 

𝑀ng_ref  – массовый расход природного газа, подаваемого в риформер, кг/с; 

𝑀air_ref 
 – массовый расход воздуха, подаваемого в риформер, кг/с; 

𝑀air_cath 
– массовый расход воздуха, подаваемого в катодный канал, кг/с; 

𝑀exh 
– массовый расход уходящих из горелки газов, кг/с; 

𝑀H2O – массовый расход водяного пара; 

𝑀mix – массовый расход смеси воздуха (или пара) и природного газа, поступающей 

в риформер, кг/с; 

𝑀sg – массовый расход полученного синтез-газа; 

𝑀CO2
, 𝑀H2O, 𝑀CO, 𝑀H2

, 𝑀CH4
, 𝑀N2

 – число молей газообразных продуктов реакции; 

𝑀𝑔 – суммарное количество газообразных продуктов реакции; 

nэ – число электронов, участвующих в реакции; 
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𝑁𝐷𝐶 – электрическая мощность при постоянном токе, переданная потребителю, Вт; 

𝑛h – количество трубок в теплообменнике по высоте, шт.; 

𝑛he,ref – количество трубок по ширине в подогревателе смеси природного газа и 

воздуха, шт.; 

𝑛he,cath – количество трубок по ширине в подогревателе катодного воздуха, шт.; 

𝑁𝑢 – число Нуссельта; 

𝑛, 𝑚, 𝑙, 𝑞 – атомарные доли углерода, водорода, кислорода и азота соответственно 

в условной молекуле топлива; 

ncells – количество элементов ТОТЭ, шт.; 

nstack – количество батарей ТОТЭ, шт.; 

nnġ  – расход природного газа, моль/с; 

𝑃𝑟 –  число Прандля; 

кp  – парциальные давления компонентов смеси;  

𝑝 – абсолютное давление в риформере; 

𝑞5
ref – удельные потери теплоты через стенку риформера; 

𝑞5
sofc  – удельные потери теплоты через изоляцию батарей ТОТЭ; 

𝑞5
he – удельные потери теплоты через изоляцию теплообменника; 

𝑄he_ref – теплота, переданная смеси газ-воздух в теплообменнике; 

𝑄he_cath – теплота, переданная катодному потоку в теплообменнике; 

𝑄sg
  – теплота сгорания полученного синтез-газа; 

𝑄H2O
  – теплота, затраченная на испарение воды; 

𝑄р
н – низшая теплота сгорания природного газа, 

𝑄ref
  – теплота, выделившаяся в экзотермической реакции (1.7) воздушного рифор-

минга в зависимости от αref, Вт; 

steam
refQ – теплота, необходимая для протекания эндотермической реакции (1.6) па-

рового риформинга в зависимости от αН2О, Вт; 

stackQ  – энергия, выделяемая в изобарно-термической реакции в батарее ТОТЭ; 
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𝑄ref_dir – количество теплоты, которое нужно подвести к риформеру при рифор-

минге уходящими анодными газами; 

Qh_sofc – количество теплоты, выделяющейся в ТОТЭ; 

𝑄5
ref – потери теплоты через стенку риформера, Вт; 

𝑄mix
 

 
 – теплота, внесенная в горелку смесью природного газа и воздуха после теп-

лообменника, Вт; 

Qphys
cath  – физическая теплота, внесенная катодным воздухом, Вт; 

𝑄5
bur_i

 – потери теплоты через ограждение (условную полусферу) в горелке, Вт; 

R – универсальная газовая постоянная, 8,314 Дж/(моль·К); 

𝑅𝑒 – число Рейнольдса; 

𝑟1, 𝑟3 – радиусы изоляции условных полусфер (ограждения), м;  

𝑟2, 𝑟4 – радиусы изоляции условных полусфер (ограждения), м; 

ri – объемные доли компонентов; 

t0 – температура окружающей среды, °С; 

tup – температура вверху горелки, °С; 

Т – абсолютная температура, К; 

uf – степень использования топлива (в зарубежной литературе); 

UDC – напряжение с электрохимического генератора при постоянном токе, В; 

𝑈ТОТЭ – напряжение твердооксидного топливного элемента, В; 

Wp,T – работа в изобарно-изотермических условиях; 

Wэ.max – максимальная работа, которую можно получить в топливном элементе; 

x – величина, которая физически характеризует возможность образования углерода 

(сажи) в равновесных продуктах реакции при нагреве одного топлива (без окисли-

теля) до 900 С или выше; 

𝑧ng – количество электронов при протекании реакции окисления метана; 

α – коэффициент подачи воздуха; 

2H O  – коэффициент избытка окислителя (воды) при паровом риформинге метана; 

αcath, αmix, αexh – коэффициенты теплоотдачи в теплообменниках, с внутренней 

стороны трубок катодного теплообменника при продольном сечении, с внутренней 
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стороны трубок теплообменника нагрева смеси природного газа/воздуха и с наруж-

ной стороны трубок обоих теплообменников соответственно; при расчете коэффи-

циентов теплоотдачи расчет числа Нуссельта выполнялся при условии ламинар-

ного режима течения смеси; 

αf,out – степень поглощения кислорода в ТОТЭ и риформере; 

sofc,out – степень поглощения кислорода на выходе из ТОТЭ; 

α𝑐 – коэффициент подачи воздуха на границе сажеобразования (граница сажеобра-

зования); 

αref – степень подачи воздуха (поглощения кислорода) в риформере; 

αext – коэффициент теплоотдачи наружной стенки условной полусферы, Вт/(м2К); 

αbur – коэффициент теплоотдачи от стенки к потокам, омывающим плотные непо-

движные слои катализатора Al2O3 в горелке; 

∆𝑡1 – температурный напор в теплообменнике смеси природный газ/воздух или при-

родный газ/пар, °С; 

∆𝑡2 – температурный напор в теплообменнике катодного воздуха, °С; 

∆𝑡ref  – температурный напор в риформере, °С; 

акт – активационные потери в топливном элементе;  

ом – омические потери в топливном элементе; 

конц – концентрационные потери в топливном элементе; 


комп

. – компенсационные потери в топливном элементе;  

ηт – коэффициент термодинамического преобразования энергии; 

η – коэффициент полезного действия; 

λmw – теплопроводность минеральной ваты условной полусферы, Вт/(мК); 

к  – стехиометрический коэффициент компонента в реакции; 

ρng, ρair – плотность природного газа и воздуха соответственно, кг/м3; 

φ𝑓𝑢𝑒𝑙 – доля топлива, которая окисляется в топливных батареях (степень использо-

вания топлива); 

ψref и ψbur – коэффициенты оребения со стороны горелки и риформера; 

ψ – мольное отношение азота к кислороду в окислителе.  
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ПРИЛОЖЕНИЕ А 

Основные характеристики топливных элементов на основании данных [84–91]  

Тип ТЭ 

С полимерной об-

менной мембраной 

(PEMFC, МОТЭ) 

Щелочной с подвиж-

ным или неподвиж-

ным электролитом 

(AFC, ЩТЭ) 

С фосфорокислот-

ным электролитом  

(PAFC, ФКТЭ) 

С расплав-карбонат-

ным электролитом 

(MCFC, РКТЭ) 

С твердооксидным электро-

литом (SOFC, ТОТЭ) 

Электролит 

Гидратированная 

полимерная ионо-

обменная мембрана 

КОН в асбестовой 

матрице 

Неподвижная жидкая 

фосфорная кислота в 

SIC 

Неподвижный рас-

плавленный карбонат 

в LiAlO2 

Перовскиты  

(керамика) 

Носитель заряда H+ OH− H+ CO3
2− О2–  или H+ 

Реакция на аноде H2 → 2H+ + 2e− 
2H+ + 4OH− →  

4H2O + 2e− 
H2 → 2H+ + 2e− 

H2 + CO3
2−→  

H2O + CO2 + 2e− 

Для ион-проводящих 

ТОТЭ: 

H2 + О2– →  H2O + 2e− 

СО + О2– → СО2 + 2е− 

Для протон-проводящих 

ТОТЭ: 

H2 → 2H+ + 2e− 

Реакция на катоде 
2H+ + 2e− + 0,5O2 → 

H2O 

O2 + 2H2O + 4e− → 

4OH− 

2H+ + 2e− + 0,5O2 → 

H2O 
0,5O2 + CO2 + 2e−→ 

Для ион-проводящих 

ТОТЭ: 

0,5O2 + 2e−→  

Для протон-проводящих 

ТОТЭ: 

2H+ + 2e− + 0,5O2 → H2O 

Электроды Углерод 
Металлы переходной 

группы 
Углерод Никель и оксид никеля 

Перовскиты и перовскиты / 

металлкермет 

Катализатор Платина Платина Платина Электродный материал Электродный материал 

Соединительная  

плата 
Углерод или металл Металл Графит 

Нержавеющая сталь 

или никель 
Никель, керамика или сталь 

Рабочая температура 40–80 °С 65–220 °С 205 °С 650 °С 600–950 °С 

Необходимость в от-

дельном конверторе 
Да Да Да 

Нет, для некоторых 

топлив 

Нет, для некоторых топлив 

и конструкций ТЭ 
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Тип ТЭ 

С полимерной об-

менной мембраной 

(PEMFC, МОТЭ) 

Щелочной с подвиж-

ным или неподвиж-

ным электролитом 

(AFC, ЩТЭ) 

С фосфорокислот-

ным электролитом  

(PAFC, ФКТЭ) 

С расплав-карбонат-

ным электролитом 

(MCFC, РКТЭ) 

С твердооксидным электро-

литом (SOFC, ТОТЭ) 

для углеводородных 

топлив 

Необходимость во 

внешнем устройстве 

для реакции сдвига 

(конверсии СО+Н2О 

в водород) 

Да, плюс очистка от 

следов СО 

Да, плюс очистка от 

следов СО и СО2 
Да Нет Нет 

Удаление получен-

ной в реакции Н2О 
Испарение Испарение Испарение 

Получается  

в виде пара 
Получается в виде пара 

Удаление выделяю-

щейся теплоты 

С уходящими га-

зами + жидкая охла-

ждающая среда 

С уходящими газами 

+ циркуляция элек-

тролита 

С уходящими газами 

+ жидкая охлаждаю-

щая среда 

С уходящими газами + 

внутренняя конверсия 

С уходящими газами + 

внутренняя конверсия 

Топливо / яд Н2 / СО, Н2S Н2 / СО, Н2S Н2 / СО, Н2S (Н2+СО) / Н2S (Н2+СО+CH4) / Н2S 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б 
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ПРИЛОЖЕНИЕ В 

Конструкции твердооксидных топливных элементов [83; 90] 
Трубчатая конструкция 

 

Разновидности трубчатой конструкции ТОТЭ 
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Планарная конструкция 
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