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ВВЕДЕНИЕ
Электрохимические генераторы на основе твер-

дооксидных топливных элементов (ТОТЭ), способ-
ные напрямую преобразовывать химическую энер-
гию органического топлива в электроэнергию, осо-
бо актуальны для России, поскольку большая часть
российских территорий малопригодна для центра-
лизованной энергетики.

Концептуально ТОТЭ можно разделить на
трубчатые и планарные конструкции. В зависи-
мости от области применения трубчатые ТОТЭ
имеют различные размеры от нескольких санти-
метров до 2 м для быстрого запуска и большой
мощности соответственно. Планарные конструк-
ции могут быть разделены на стеки, содержащие
металлические или керамические соединитель-
ные элементы, и ячейки с массивными (несущий
электролит) или тонкими (несущие электроды)
мембранами, толщина которых, как правило, в
диапазоне 150–250 и 5–20 мкм соответственно.

В последнее время отдельно выделяют кон-
струкцию ТОТЭ, называемую микротрубчатой
(МТ) [1–4]. К МТ ТОТЭ относят трубчатые эле-
менты, внешний диаметр которых варьируется от
5 мм и ниже. Несущий элемент МТ ТОТЭ, пре-

имущественно анод, получают при помощи мето-
да фазовой инверсии. Главным преимуществом
данного метода является то, что размер пор в образ-
це может быть уменьшен постепенно от внешней
поверхности к центру микротрубки. Это означает,
что контролируемая микроструктура, обеспечива-
ющая улучшенную газовую диффузию и высокую
производительность, может также обеспечить оп-
тимальное нанесение электролита. В отличие от
обычной экструзии, для электродов, полученных
методом фазовой инверсии, достигается сниже-
ние поляризационных потерь. Функциональные
слои обычно наносят путем контролируемого по-
гружения (dip coating) образца в соответствую-
щую пасту.

Технология МТ ТОТЭ находится на ранней
стадии своего развития и привлекает множество
исследователей по всему миру. Благодаря высо-
кой пористости и малым размерам МТ ТОТЭ об-
ладают высокой стойкостью к термошоку, что
позволит использовать их в устройствах, где тре-
буется высокая скорость запуска (вспомогатель-
ный блок питания в грузовых автомобилях, пор-
тативные и мобильные устройства и т.п.) [5–13].
Несмотря на то, что большинство проблем, свя-
занных с подбором компонентов МТ ТОТЭ, ре-
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шены [1–5], основной проблемой для использо-
вания МТ ТОТЭ в электроустройствах является
разработка и оптимизация конструкции реакто-
ра и в дальнейшем стека. Данное направление
является не только сложной фундаментальной,
но и комплексной инженерной проблемой. Кон-
струкция рабочей зоны реактора требует реше-
ния проблем, связанных с высокотемпературной
герметизацией элементов, организацией токо-
съемов, распределением топлива и окислителя,
регулированием температуры печи. Разработка
математической модели, описывающей проте-
кающие в МТ ТОТЭ процессы, могла бы помочь
в решении данной проблемы. Работы, связан-
ные с математическим моделированием процес-
сов, протекающих в МТ ТОТЭ, как правило, за-
рубежные [14–18]. В России данное направление
еще не освоено.

Цель настоящей работы – изготовление МТ
ТОТЭ на основе электролита Y0.08Zr0.92O2 – δ и раз-
работка математической модели высокотемпера-
турного процесса генерации электричества при
сжигании водорода. В рамках работы также изме-
рены вольтамперные характеристики получен-
ных единичных МТ ТОТЭ с использованием во-
дорода в качестве топлива и проведено сравнение
экспериментальных результатов с результатами
расчетов.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ПРОЦЕССА
Для моделирования стационарного процесса

получения тока в реакции окисления водорода на
топливном элементе было использовано коммер-
ческое программное обеспечение Comsol Multi-
physics.

Описание модели. Математическая модель про-
цесса построена на базе двумерной осесимметрич-
ной геометрии в цилиндрических координатах.

Учитывая полную осевую симметричность топ-
ливного элемента, выбранная геометрия эквива-
лентна геометрии в трехмерном пространстве.

Общая схема процесса представлена на рис. 1.
Таким образом, топливный элемент представляет
собой трубку с проницаемыми для газовой фазы
внутренним – анодным, внешним – катодным
слоями, между которыми находится непроницае-
мый для газовой фазы слой электролита.

Топливный элемент помещен в воздушную
среду, кислород из которой диффундирует в ка-
тодном слое, образуя анионы кислорода на гра-
нице катод–электролит по реакции

(1)

Во внутреннее пространство элемента подает-
ся водород, который вступает в реакцию с анио-
нами кислорода на границе анод–электролит, об-
разуя пары воды:

(2)

В математическом описании материального
баланса был использован интерфейс “Transport of
Concentrated Species” (3)–(5) для концентраций
кислорода и азота во внешнем пространстве и ка-
тодном слое и концентраций водорода и воды во
внутреннем пространстве и анодном слое:

(3)

(4)

(5)
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Рис. 1. Общая схема процесса окисления водорода на топливном элементе.
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Реакция на границе раздела электродов и элек-
тролита определена следующим образом:

(6)

Для описания диффузии анионов кислорода в
электролите был выбран интерфейс “Transport of
Diluted Species” (7) с реакцией на границе (8):

(7)

(8)

Поле скоростей и давление рассчитывались ин-
терфейсом “Laminar Flow” (9), (10) для внутренне-
го пространства топливного элемента:

(9)

(10)

Тепловой баланс описывался интерфейсом
“Heat Transfer in Porous Media” (11) и тепловыде-
лением в ходе реакции на границах электрод–
электролит (12):

(11)

(12)
Параметры модели. Общий вид расчетной об-

ласти (прямоугольник 4.5 × 1.5 см) с учетом воз-
душного пространства печи вокруг топливного
элемента и подводящей/отводящей трубки водо-
рода представлен на рис. 2. На верхней и боковых
воздушных границах области заданы температура
печи T* (варьировалась в процессе расчетов и
экспериментов от 600 до 850°C) и концентрация
кислорода (0.21 об. %). На входной границе водо-
родной трубки задана концентрация (1 мол. д.),
расход (300 мл/мин при нормальных условиях) и
температура (T*) водорода.

В качестве используемых материалов газовой
фазы были выбраны воздух для внешней области и
водород для внутренней области. Теплопровод-
ность электролита ( ) определялась оксидом цир-
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кония ZrO2 (около 2.1 Дж/(с м К) в рассматривае-
мом диапазоне температур), а анода и катода зада-
нием фиксированных значений 35 и 1.5 Дж/(с м К)
соответственно. Пористость анодного и катодно-
го слоев составила 0.5 и 0.25.

Скорости реакций (1) и (2) были определены
на границе электролита с катодом и анодом соот-
ветственно следующим образом:

(13)

(14)
Константы скоростей реакций (13) и (14) и

константа равновесия определялись согласно за-
кону Аррениуса  со значе-
ниями параметров предэкспоненты и энергии ак-
тивации (табл. 1), обеспечивающими наилучшее
совпадение результатов расчетов с эксперимен-
тальными данными.

В уравнениях массового баланса необходимо
определить коэффициенты бинарной диффузии
для кислорода и воды, которые были взяты исхо-
дя из табличных значений:

Твердофазная диффузия в электролите была
определена согласно [19]

Тепловой эффект реакций (1) и (2) определен
на границе анод–электролит как для брутто-ре-
акции окисления водорода: 241 кДж/моль.
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Рис. 2. Общий вид расчетной области.
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Таблица 1. Кинетические параметры в реакциях (1) и (2)
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Изготовление микротрубчатых анодных заго-
товок состава NiO/Y0.08Zr0.92O2 – δ (YSZ) (в соотно-
шении 60/40 мас. %) проводили методом фазовой
инверсии. Стехиометрическую смесь NiO (марка
“Х. Ч.”) и электролита YSZ (марка “Х. Ч.”) сме-
шивали c N-метилпирролидоном (марка “Х. Ч.”)
(в качестве растворителя) и с полисульфоном
(марка “Х. Ч.”) (в качестве полимера) в пропор-
ции 12 : 4 : 1 соответственно. Полимерную пасту
экструдировали через фильеру в ванну с коагу-
лянтом, где полимерная суспензия подвергалась
разделению фаз. Полученные анодные заготовки
прокаливали при 600°C на воздухе в течение 2 ч
для выгорания органического связующего, затем
спекали при 1150°С на воздухе в течение 6 ч.

Далее методом погружения (dip coating) последо-
вательно наносили слои электролита YSZ (толщина
слоя 10 мкм) и катода La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – z (LSCF) +
+ Ce0.9Gd0.1O2 – z (GDC) (марка “Х. Ч,”) (толщина
слоя 20 мкм). Катод состоял из функционального
слоя – 50% LSCF плюс 50% GDC и токосъемного
слоя – чистый LSCF. Температуры спекания
электролита/катода составляли 1400/950°C соот-
ветственно.

Изучение морфологии и элементного анализа
полученных составов проводили на сканирую-
щем электронном микроскопе Hitachi TM 1000
(ускоряющее напряжение 15 кВ, разрешающая
способность 30 нм) с системой рентгеновского
элементного анализа SwiftED-TM EDX (EDS).

Измерения вольтамперной характеристики
единичных МТ ТОТЭ были выполнены в реакто-
ре, показанном на рис. 3.

Коммутацию анода и катода ТОТЭ ячейки
осуществляли при помощи платиновой (диаметр
0.3 мм) и никелевой проволоки. Во внутреннюю
часть трубки (анод) помещали спираль из Ni-про-
волоки. На внешнюю часть трубки (катод) нама-
тывали проволоку в виде спирали (шаг между
витками 1.5–2 мм). Для улучшения контакта
между намотанной проволокой и катодом места
контакта также покрывали платиновой пастой
(Heraeus, Германия). Герметизацию ячейки про-
изводили при помощи керамического клея. Для
этого ячейку склеивали и выдерживали при темпе-

ратуре 130°С в течение 60 мин. Приготовленную
таким образом ячейку помещали в безградиент-
ную область печи и проводили восстановление
анода при температуре 500°С в течение 120 мин в
токе чистого водорода (с внутренней стороны). В
качестве окислителя использовался воздух (F =
= 80 мл/мин). В качестве топлива (F = 300 мл/мин)
использовали чистый водород марки “А”. Иссле-
дования проводили при температурах 600–850°С.
Размер ячейки: внутренний/наружный диаметр =
= 1.4/2 мм; общая длина = 50 мм; длина катода =
= 15 мм; активная площадь = 0.94 см2. Потоки га-
зов контролировали при помощи смесителя газов
УФПГС-4 (СоЛО, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты моделирования. Результаты моде-
лирования для температуры T* = 850°С представ-
лены на следующих рисунках.

На рис. 4 показано распределение температу-
ры – границы внешней области соответствуют
значению 850°C, при этом топливный элемент в
процессе реакции нагревается до 880°C.

Рисунок 5 показывает распределение кислоро-
да во внешней области – концентрация кислоро-
да остается почти неизменной.

На рис. 6 показаны концентрации водорода и
воды во внутренней области топливного элемента и
в анодном слое, здесь наблюдается окисление водо-
рода до воды. При этом реагирует около 1.5 об. %
подаваемого водорода.

Сравнение результатов экспериментов и расчетов.
В силу того что в процессе экспериментов не реги-
стрировалась концентрация компонентов газовой
смеси на выходе, единственным показателем, по
которому возможно сравнить представленную мо-
дель и проведенные эксперименты, является плот-
ность тока, т.е. количество тока, которое можно по-
лучить с заданной площади топливного элемента
(граница анод–электролит). Данный показатель
пропорционален количеству образуемого водя-
ного пара, таким образом, можно говорить об од-
нозначном соответствии между концентрацией
воды на выходе и плотностью тока. В модели этот
параметр рассчитывался по следующей формуле:

Рис. 3. Схема реактора для измерения вольтамперной характеристики МТ ТОТЭ.

Ni-проволока
(анод)

Pt-проволока (катод)

Топливо
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(15)

где F – постоянная Фарадея, S – площадь выход-
ного сечения внутренней области топливного
элемента, w – аксиальная компонента поля ско-

=
 2H O

reac

 
,S

F wc dS
I

S

ростей,  – молярная концентрация паров во-
ды, Sreac – площадь реакционной поверхности,
т.е. границы анод–электролит (~0.94 см2).

На рис. 7 изображена зависимость плотности
тока от температуры для модели (кривая) и экспе-
риментов (точки). Видно, что модельная кривая

2H Oc

Рис. 4. Распределение температуры.
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Рис. 5. Концентрация кислорода во внешней области (мольные доли).
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Рис. 6. Концентрация водорода (сверху) и воды (снизу) во внутренней области топливного элемента (мольные доли).
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хорошо описывает полученные эксперименталь-
ные данные и модель может быть применена для
определения общих закономерностей протека-
ния процесса путем варьирования параметров.

Варьирование расхода подаваемого топлива. В
работе предполагалось, что в топливный элемент
подается неразбавленный водород, расход кото-
рого в экспериментальных исследованиях состав-
лял 300 мл/мин. С помощью математического мо-
делирования было проведено варьирование расхо-
да топлива на входной границе в диапазоне от 1 до
300 мл/мин. Результаты, отражающие плотность
тока и максимальную температуру в элементе,
представлены на рис. 8. Данные величины взаи-
мосвязаны, так как увеличение температуры уско-
ряет превращение топлива, и наоборот, окисление
водорода вызывает подъем температуры. При ма-
лых расходах водорода наблюдается рост плотно-
сти тока и максимальной температуры в топлив-
ном элементе (пунктирная кривая), так как растет
количество реагирующего водорода. Температур-
ная кривая начинает быстро снижаться, так как
подаваемая смесь (850°C) охлаждает топливный
элемент. Начиная со значения 30 мл/мин процесс
не лимитируется количеством водорода и массо-
переносом, и плотность тока начинает снижать-
ся, что связано со снижением температуры в эле-
менте. Таким образом, слишком большой расход
топлива не приводит к росту эффективности, так
как процесс будет лимитирован реакцией окисле-
ния водорода.

Варьирование длины топливного элемента. Наи-
большая плотность тока была получена при расхо-
де водорода ~50 мл/мин, при этом представляется
интересным вопрос, как повлияет на процесс
длина топливного элемента. На рис. 9 представ-
лены плотность тока и максимальная температу-
ра при варьировании длины топливного элемен-
та в диапазоне от 5 до 70 мм для расхода водорода
50 мл/мин. Наблюдается рост максимальной тем-
пературы с ростом длины элемента, так как ко-
роткие слои легко захолаживаются и в них темпе-
ратура близка к температуре подаваемого топлива
(850°C). Плотность тока растет в длинных слоях,
так как в силу роста температуры количество
окисляемого водорода растет более чем пропор-
ционально площади реакционной поверхности.

Однако, несмотря на положительную динамику
плотности тока в более длинных элементах, темпе-
ратура в них может достигать значений 1000°C, что
может оказывать необратимое отрицательное влия-
ние на физико-химические и каталитические свой-
ства топливного элемента.

Полученная математическая модель требует
дополнительных экспериментальных исследова-
ний, позволяющих более уверенно утверждать о
качестве описания процесса моделью. Однако в
данной работе представлен подход к моделирова-

Рис. 7. Плотность тока в экспериментах (точки) и мо-
дели.
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Рис. 8. Зависимость плотности тока и максимальной
температуры в топливном элементе от расхода пода-
ваемого водорода.
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Рис. 9. Зависимость плотности тока и максимальной
температуры в топливном элементе от длины топлив-
ного элемента.
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нию МТ ТОТЭ, позволяющий использовать мо-
дель для различных типов топливных элементов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При помощи метода фазовой инверсии получе-
ны пористые анодные заготовки на основе оксида
никеля. Методом погружения поэтапно нанесены
5 различных слоев с различной пористостью (по-
ристые функциональные слои, газоплотный элек-
тролит, буферный слой и высокопористый катод-
ный токосъемный слой).

Была измерена вольтамперная характеристика
единичного МТ ТОТЭ и предложена математиче-
ская модель. Показано, что модель адекватно
описывает экспериментальные результаты и мо-
жет быть применена для дальнейших исследова-
ний процесса и поиска геометрических и техно-
логических параметров, обеспечивающих наи-
лучшее его протекание.

Варьирование расхода подаваемого топлива, а
также длины топливного элемента методом мате-
матического моделирования показало, что суще-
ствуют рекомендуемые диапазоны параметров,
обеспечивающие наибольшую эффективность,
позволяющие оптимизировать расход топлива, а
также избежать перегрева элемента.

Работа выполнена при поддержке Комплекс-
ной программы фундаментальных научных ис-
следований СО РАН II.1 (проект ИК СО РАН
0303-2018-0005).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

Cp теплоемкость газовой среды, Дж/(кг К)
молярная концентрация кислорода и паров 
воды, моль/м3

c– молярная концентрация анионов кислорода, 
моль/м3

Dik бинарные коэффициенты диффузии, м2/с

коэффициент твердофазной диффузии, м2/с

F постоянная Фарадея, Кл/моль;
Mi, Mn молярная масса i-го компонента и средняя 

молярная масса раствора, кг/моль
n внешняя нормаль
p давление, Па
Q реакционный тепловой источник, Дж/(м2 с)
Ri,k реакционный источник для i-го компонента, 

моль/(м2 с)
S площадь выходного сечения внутренней 

области топливного элемента, м2

Sreac площадь реакционной поверхности, м2

2O H O,c c

2O
sD
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