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В данной работе разработан и исследован высокотемпературный топливный элемент с твёрдополимерным электролитом
с применением в качестве протонообменной мембраны плёнки полибензимидазола (ПБИ), допированной фосфорной кислотой.
Изучено влияние температуры (в диапазоне от 130 до 170 °C), давления (в диапазоне от 1 до 3 атм) и расхода воздуха на рабочие
характеристики топливного элемента. Максимальная плотность мощности составила 200 мВт/см2. Показано существование
оптимального расхода воздуха (выраженного в превышении расхода кислорода по отношению к стехиометрии реакции), при
котором напряжение топливного элемента достигает 400 мВ при плотности тока 0.4 A/см2. Представлены результаты расчёта
КПД электрохимической энергоустановки с топливным элементом на основе ПБИ-мембраны, использующего в качестве топлива
продукты конверсии природного газа.

Ключевые слова: высокотемпературный топливный элемент; твердый полимерный электролит; полибензимидазол; энерге-
тическая эффективность.

A high-temperature solid polymer electrolyte fuel cell using H3PO4-doped polybenzimidazole (PBI) as proton-exchange membrane
has been developed and tested. The influences of temperature (in a range between 130 and 170 °C), pressure (in a range between 1
and 3 bars) and air flow rate onto fuel cell performances have been studied. A maximum output power density of 200 mW cm−2 has·

been obtained. The existence of an optimum air flow rate (expressed in oxygen stoichiometric ratio) has been put into evidence. It
allows an increase of the fuel cell voltage from 250 mV up to ca. 400 mV at 0.4 A cm−2. The results of the calculation of efficiency·

of PBI-based electrochemical power plant using the products of natural gas conversion as a fuel are presented.
Key words: high-temperature fuel cell; solid polymer electrolyte; polybenzimidazole; power efficiency.

ВВЕДЕНИЕ Такая глубокая очистка водорода является от-
носительно сложным и дорогим процессом, её при-

Электрохимические энергоустановки на основе менение оправдано для использования Н2 в топлив-
топливных элементов (ТЭ) являются экологически ных элементах, предназначенных для специальных
чистыми генераторами электроэнергии, тепла и об- целей, транспортных средств с нулевым уровнем
ладают относительно высоким КПД на уровне 40–

вредных выбросов, мобильной электроники и т. п.
45% в широком диапазоне мощностей [1].

Высокотемпературные ТЭ с твёрдым оксидным
В последние десятилетия интенсивно ведут-

электролитом, работающие при температурах 800–
ся разработки топливных элементов с протонооб-

1000°С, и с расплавленным карбонатным электроли-
менной мембраной типа Nafion®, работающих при
температуре ниже 100 °C [2–4]. Топливом в таких ТЭ том, работающие при температурах 600–650 °С, на

водороде с примесью оксида углерода, полученны-служит водород. Недостатком низкотемпературных
ми пароводяной или пароуглекислотной конверсиейТЭ является недопустимость присутствия в топли-

ве оксида углерода и других каталитических ядов, метана, малочувствительны к каталитическим ядам

отравляющих платиновый электрокатализатор [5]. [14, 15]. Но из-за высоких температур предъявля-

Для получения водорода в ряде случаев при- ются повышенные требования к материалам и кон-

меняется конверсия природного газа с последующей струкции этих ТЭ.

очисткой от СО в реакторе сдвига [6–8] или на мем- Во многом эти проблемы могут быть решены

бранном сепараторе [9]. Такая обработка может сни- при применении высокотемпературных ТЭ с твер-

жать концентрацию СО в водородосодержащей сме- дополимерным электролитом (ТПЭ) с мембранами

си до уровня менее 50 ppm [10]. При такой низкой на основе аморфного термопластичного полимера —

концентрации CO для электроокисления водорода полибензимидазола (ПБИ) [16, 17].

на аноде топливного элемента могут быть успешно Увеличение рабочей температуры топливных
использованы некоторые устойчивые к оксиду угле- элементов с ТПЭ может быть использовано как
рода электрокатализаторы (например, сплавы Pt-Ru) альтернативный подход к снижению отравляющего
[11–13]. эффекта платиновых электрокатализаторов оксидом
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углерода. Согласно литературным данным, увеличе-
ние рабочей температуры ТЭ с ТПЭ до 180 °C увели-
чит устойчивость платины к CO до 2–3% об. в про-
цессе окисления водорода [18–21]. Дополнительным
преимуществом более высоких рабочих температур
является то, что теплота ТЭ может быть удалена
более эффективно из-за большего перепада темпера-
тур с окружающей средой. Наконец, сближение ра-
бочих температур ТЭ и конверторов органического
топлива позволяет использовать теплоту для предва-
рительного подогрева газов и воды перед конверси-
ей органического топлива. Отрицательное влияние
CO2, N2 и H2O, поступающих в ТЭ, в составе га-
зовой смеси, как правило, ограничивается разбавле-
нием водорода [22], что снижает эффективность ТЭ,
так как они снижают парциальное давление водоро-
да в исходном газе [3, 4].

Поскольку Nafion® становится неустойчи-
вым при температурах выше 150 °C, для ра-
боты при температурах до 200 °C необходи-
мы альтернативные мембранные материалы. Сре-
ди различных альтернативных мембран из твёр-
дого полимерного электролита для работы ТЭ
[23, 24] весьма перспективной является мем-
брана на основе поли[2, 21-м-фенилен-5, 51-
бибензимидазол]/фосфорная кислота (ПБИ/H3PO4)
[25]. Непрекращающийся интерес к этим мембра-
нам в качестве возможной альтернативы мембранам
Nafion® для ТЭ с ТПЭ возник в середине 1990-х
годов. ПБИ/H3PO4 мембрана обладает низкой газо-
проницаемостью, отличной устойчивостью к окис-
лению, термической стабильностью и хорошей гиб-
костью при температуре до 200–230 °C [26, 27]. Так
как она кислотно-основная в отличие от мембраны
Nafion®,то проводимость допированной ПБИ не за-
висит от влажности. Таким образом, для ТЭ с ТПЭ
на основе ПБИ/H3PO4 мембран не требуется увлаж-
нение газа.

Эта статья посвящена разработке и предвари-
тельному тестированию высокотемпературных ТЭ
с ТПЭ на основе ПБИ. Основной задачей данного
исследования является изучение влияния температу-
ры, давления и расхода воздуха на рабочие характе-
ристики ТЭ. Кроме того, будут представлены урав-
нения для расчёта КПД электрохимической энерго-
установки на основе высокотемпературного ТЭ на
основе ПБИ, использующей в качестве топлива про-
дукты конверсии природного газа.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В экспериментах использовалась тонкая плён-
ка (30 мкм) поли[2,2’-(4,4’-дифениленоксид)-5,5’-
бибензимидазола] (рис. 1). Для того чтобы полу-

чить достаточную протонную проводимость, исход-
ный полибензимидазол допировали H3PO4 до кон-
центрации 15 моль/л. Это было достигнуто путём
кипячения плёнки ПБИ в 85% H3PO4 при темпера-
туре около 80 °C в течение 96 часов. Кислота заме-
нялась несколько раз во время этого процесса для
того, чтобы удалить примеси, которые могут содер-
жащиеся в плёнке ПБИ и диффундировать из неё
в кислоту.

Рис. 1. Химическая структура цепочки ПБИ, используемая
в данной работе

Электрокатализаторы (Pt на углеродном носи-
теле Vulcan XC-72) были синтезированы с исполь-
зованием методики, описанной в работе [28]. Анод-
ные и катодные каталитические чернила, содержа-
щие 1 мг/см2 Pt на Vulcan XC-72 (40 мас.% Pt)
и 5 мас.% раствора Nafion® в растворе этанола, бы-
ли диспергированы с помощью ультразвуковой ван-
ны и распылены на поверхность электродов. Диски
из углеродной бумаги марки Sigracet (толщиной око-
ло 0.4 мм, 30 мм в диаметре и с эффективной по-
ристостью около 80%), полученные от SGL Carbon
Group, были применены в качестве газодиффузион-
ных катодных и анодных электродов. Активная пло-
щадь мембранно-электродного блока (МЭБ) соста-
вила 7 см2.

Для снятия поляризационных кривых был ис-
пользован ТЭ, показанный на рис. 2. МЭБ разме-
щался между графитовыми пластинами с системой
каналов и выступов. Преимущество использования
графитовых пластин вместо титановых заключается
в том, что была улучшена коррозионная стойкость
ТЭ. МЭБ был зажат под давлением 50 кг/см2 между
полуэлементами. В качестве герметизирующих про-
кладок были использованы кольца из резины марки
Viton.

На анод подавался электролитический водород,
на катод — либо электролитический кислород, либо
фильтрованный атмосферный воздух. Высокотемпе-
ратурный термостат с циркуляцией жидкого полиме-
тилсилоксана (ПМС-100) в качестве теплоносителя
был использован для поддержания заданной темпе-
ратуры ТЭ. Перед началом работы ТЭ выдерживался
при температуре 160 °C в течение 30 минут для того,
чтобы обеспечить спекание мембраны и электродов.
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Протокол испытаний включал в себя снятие
вольт-амперных характеристик при давлении до
3 атм в диапазоне температур от 120 до

190 °C. Кроме того, записывалось напряжение
ТЭ при разных расходах воздуха, выраженных че-
рез стехиометрическое соотношение газов (кисло-
рода к водороду) и фиксированной плотности тока
0.4 A/см2.
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требующегося для электрохимической реакции. На-
пример, при плотности тока 0.4 A/см2полный элек-
трический ток, проходящий через ТЭ площадью
7 см2, составляет 2.8 А. В соответствии с первым
законом Фарадея, чтобы получить 2.8 А в результа-
те реакции, каждую минуту требуется 1 9.5 мл Н2
и 9.74 мл О2, приведённых к нормальным усло-
виям. Полученное стехиометрическое соотношение
H2, равное 1.5, означает, что поток водорода через
ТЭ (29.2 мл H2/мин) превышает требуемый расход
в 1.5 раза (избыток водорода удаляется из ячейки).
Зависимость напряжения ТЭ от ССК показана на
рис. 5.
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Рис. 3. Зависимость ВАХ от температуры ячейки для режима
работы H2-O2. Стехиометрические соотношения: водорода 1.5,

кислорода 2.5. Давление газов атмосферное

1000

Рис. 2. Принципиальная схема высокотемпературного топлив-
ного элемента: 1 — титановые полу-ячейки; 2 — штуцеры для
подвода/отвода реагентов/продуктов реакции; 3 — штуцеры для
термостатирования, 4 — герметизирующие прокладки, 5 — гра-
фитовые пластины с системой каналов и выступов пластины,
6 — ПБИ-мембрана, 7 — газодиффузионные электроды с элек-

трокаталитическими слоями
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таты приведены на рис. 3) и при давлении в диапа- 600

зоне от 0 до избыточного 2 атм (результаты при-
ведены на рис. 4). Измерения были сделаны с ис- 500

пользованием как чистого кислорода, так и воздуха
на катоде. Испытания на стабильность проводились 400

более 300 часов без значительных потерь рабочих
характеристик. 300
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бочее стехиометрическое соотношение кислорода
Рис. 4. Зависимость ВАХ от давления реагентов для режима(ССК) и водорода, т. е. отношение расхода газа, про- работы H2-воздух. Стехиометрические соотношения: водорода

ходящего через ТЭ, к фарадеевскому расходу газа, 1.5, кислорода 2.5. Температура 160 °C
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Рис. 5. Зависимость напряжения топливных элементов от сте-
хиометрического соотношения кислорода при плотности тока 0.4
A/см2 и режима работы H2-воздух. Температура 160 °C. Давле-
ние газов атмосферное. Стехиометрическое соотношение водо-

рода 1.5

Как и ожидалось, было установлено, что рабо-
чее давление и температура оказывают значительное
влияние на рабочие характеристики ТЭ. Этот ре-
зультат, а также величина мощности ТЭ согласуются
с данными других авторов [18–20, 25, 26].

Наиболее интересный результат представляет
зависимость напряжения ТЭ при фиксированной
плотности тока от расхода воздуха (выраженного
в стехиометрическом соотношении кислорода). Как
видно из рис. 5, при увеличении ССК при постоян-
ной плотности тока 0.4 A/cм2 наблюдается резкий
рост на начальном интервале от 0 до 2. Затем кри-
вая достигает насыщения. Наконец, для стехиомет-
рического соотношения большего, чем 8, напряже-
ние ячейки имеет тенденцию к снижению.

Резкий начальный подъём кривой (от 0 до 1,
пунктирная линия) связан с ростом парциального
давления кислорода от 0 до 0.21% об. (в соответ-

ствии с уравнением Нернста, электродный потен-
циал имеет логарифмическую зависимость от дав-
ления реагента). Форма кривой, наблюдающейся во
второй области (от 1 до 2) связана с улучшенным
удалением воды и/или устранением так называемо-
го эффекта «азотной подушки» в пористой струк-
туре электрокаталитического слоя (азот воздуха, за-
хваченный в пористой структуре в начале экспе-
римента). Форма кривой в третьей области (2–8)
характерна оптимальному балансу между кинети-
кой (восстановлением кислорода) и массообменном
(транспортом кислорода к месту реакции). Незна-
чительное снижение, наблюдающееся на конечном
участке кривой, может быть вызвано охлаждением
мембранно-электродного блока, которое имеет ме-
сто при значительном расходе воздуха. Можно от-
метить, что кривая, изображённая на рис. 5, мо-
жет быть использована для проектирования элек-
тростанций на основе ТЭ. В частности, энергетиче-
ские характеристики воздушного компрессора долж-
ны быть сопоставлены с результирующей мощно-
стью ТЭ для того, чтобы найти оптимальный расход
воздуха. Основываясь на этих результатах, можно
рекомендовать ССК от 2 до 3 в качестве оптималь-
ного значения.

Расчёт энергоэффективности электрохимической
энергоустановки

С использованием полученных эксперимен-
тальных и литературных данных был произве-
дён расчёт энергоэффективности электрохимиче-
ской энергоустановки (ЭЭУ) с высокотемпературны-
ми твердополимерными ТЭ. На рис. 6 представлена
диаграмма потоков энергий. ЭЭУ включает конвер-
тор метана I, топливный элемент и систему преобра-
зования тока II, дожигатель топлива, не вступившего
в реакцию в ТЭ, III. Исходным топливом служит
природный газ с содержанием метана 98 мол.%.

Рис. 6. Диаграмма потоков энергий
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В электрохимической энергоустановке проте-
кает суммарная реакция

СН4 + 2О2= СО2 + 2Н2Опар, ΔH0 = −802 кДж/моль,298
(1)

где ΔH0 — изменение стандартной энтальпии ре-298
акции при температуре 298 К.

В ТЭ протекает токообразующая реакция элек-
троокисления водорода, являющегося продуктом
конверсии метана:

Н2+ 1/2 О2= Н2Опар, ΔH0 = — 242 кДж/моль. (2)298

Эта реакция окисления протекает и в катали-
тическом дожигателе.

Конвертор метана состоит из риформера и ре-
актора сдвига. В реакционный каталитический объ-
ём риформера подаётся смесь очищенного от соеди-
нений серы природного газа, паров воды и воздуха
в соотношении, позволяющем провести автотерми-
ческий риформинг, когда суммарный тепловой эф-
фект реакций равен нулю [1, 29]. Средняя темпе-
ратура в риформере составляет 700 °С, что обес-
печивает достаточно высокие скорости протекания
реакций при давлении, близком к атмосферному.

В риформере одновременно протекают следу-
ющие реакции:

— кислородная конверсия

СН4+ 1/2 О2= СО + 2Н2, ΔH0 = −35.7 кДж/моль;298
(3)

— пароводяная конверсия

CH4+ H2O = CO + 3H2, ΔH0 = 206 кДж/моль;298
(4)

— окисление метана до СО2по реакции (1).
Для понижения содержания СО проводится ре-

акция сдвига по уравнению

СО + H2O = H2+ CO2, ΔH0 = −41 кДж/моль.298
(5)

В реактор сдвига дополнительно подаём водяной
пар, это не только способствует сдвигу реакции
в сторону увеличения выхода Н2, но и препятствует
выпадению угля на железосодержащих катализаторе
и частях конструкции.

Реактор сдвига состоит из двух ступеней.
В первой ступени средняя температура 450 °С. Во
второй используется более активный медьсодержа-
щий катализатор. Температура реакция 250 °С. Её
снижение способствует сдвигу реакции (5) вправо.
В результате в анодное пространство ТЭ поступает
газовая смесь с содержанием оксида углерода ниже
2% мол.

В ТЭ протекание реакции (5) продолжает-
ся под действием не покрытых плёнкой ТПЭ ча-
стиц платины, которые будут являться катализато-
ром [30]. Дальнейшему протеканию этой реакции
в прямом направлении будут способствовать более
низкие температуры в ТЭ, равные 170 °С, и сниже-
ние содержания Н2по ходу газового потока.

Очищенный и подогретый в регенеративных
теплообменниках воздух подаётся в катодное про-
странство ТЭ, конвертор и в дожигатель топлива.
Из экспериментальных данных, представленных на
рис. 5, можно заключить, что достаточно, чтобы рас-
ход воздуха в ТЭ превышал в 2.5 раза необходимый
по стехиометрии реакции (2). Из смеси воздуха и во-
дяного пара, выходящих из катодного пространства
ТЭ, пар конденсируется, вода подаётся в конвертор.

Электроэнергия, вырабатываемая при подаче
в электрохимическую энергоустановку одного моля
метана, определяется соотношением (6)

W = ηЭЭУ ·ΔH0 (6)298,

где ΔH0 — изменение стандартной энтальпии ре-298
акции (1); ηЭЭУ — КПД выработки электроэнергии
электрохимической энергоустановкой [1];

Величина КПД (ηЭЭУ) рассчитывается по фор-
муле

ηЭЭУ = ηT ·ηU ·ηF ·ηC , (7)

где ηT — КПД термодинамический, определяемый
как (ΔG/ΔH); ΔG и ΔH — изменение энергии Гиббса
и энтальпии реакции (1) соответственно для метана
ηT ≈1 [1]; ηU — КПД по напряжению, равное отно-
шению напряжения ТЭ к его ЭДС (U/Eэ); ηF — фа-
радеевский КПД; ηC — коэффициент, учитывающий
потребление электрической энергии на собственные
нужды электрохимической энергоустановки (на по-
дачу воздуха, воды, на системы преобразования то-
ка, автоматики и др.).

ЭДС топливного элемента можно определить
из уравнения

Eэ = −ΔGT /nF, (8)

где n — число электронов, участвующих в реакции;
F — число Фарадея, равное 96500 Кл, на превраще-
ние одного моль эквивалента вещества.

Для ЭЭУ определим фарадеевский КПД ηF —
как отношение количества электричества, реально
полученного при реакции в ТЭ продуктов конверсии
одного моля метана qp, к теоретическому количеству
электричества, определяемое по закону Фарадея qт =

= nF при n= 8 в реакции (1). Когда протекает только
пароводяная конверсия по реакции (4), то из одного
моля метана образуется в сумме 4 моля Н2 и СО,
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в этом случае максимальный ηF = 1. При парокисло-
родной конверсии метана суммарное количество мо-
лей образовавшегося газового топлива будет мень-
ше. При автотермическом риформинге для условий
его протекания в рассматриваемой ЭЭУ максималь-
ный ηF = 0.78. Реальный фарадеевский КПД будет
меньше и равен произведению максимального ηF и
мольной доли топлива, вступившего в реакцию (2)
от всего газового топлива (Н2 и СО), вошедшего
в анодное пространство ТЭ. Для дальнейших рас-
чётов принимаем эту долю, равную 0.85, тогда ре-
альный фарадеевский КПД ηF = 0.66.

Термонейтральная ЭДС определяется по урав-
нению

EΔH = −ΔHT /nF. (9)

Для электроокисления метана по реакции (1)
EΔH = 1.04 В [1].

Из уравнения (7) с учётом (8) и (9) КПД выра-
ботки электроэнергии ЭЭУ будет определяться сле-
дующим выражением:

ηЭЭУ = U ηF ·ηC/EΔH . (10)·

При давлениях в ЭЭУ, близких к атмосферно-
му, основная доля потерь электроэнергии приходит-
ся на преобразование постоянного тока в перемен-
ный. Принимаем коэффициент ηC , учитывающий
потребление электрической энергии на собственные
нужды, равным 10% [31].

На основании полученных экспериментальных
данных представленных на рис. 3, U = 0.68 В при
плотности тока 0.2 А/см2. Тогда по уравнению
(10) КПД ЭЭУ по выработке электроэнергии соста-
вит 40%.

Близкие значения напряжения при той же плот-
ности тока приводятся в работе [16], где представ-
лены результаты ресурсных испытаний МЭБ, про-
ведённых в течении 18 000 часов. ТЭ изготовлены
фирмой BASF под торговой маркой Celtec-P 1000
MEA. Исследования проводились при

160 °С, атмосферном давлении и отсут-
ствии увлажнения. Начальное напряжение составля-
ло 0.67 В при использовании в качестве окислителя
кислорода воздуха. Скорость снижения напряжения
составляла 6 мкВ/ч.

На рис. 6 представлена диаграмма потоков
энергий в ЭЭУ. Для входящего топлива ΔH0 сум-298
марной реакции (1) принята за 100%.

В ЭЭУ осуществляется регенерация тепла ТЭ
Qреген, оно используется для испарения воды, подо-
грева пара, газов, воздуха, поступающих в конвертор
и воздуха, подаваемого в ТЭ.

На выходе из ЭЭУ показан поток электроэнер-
гии WТЭ, направляемой потребителю, и её расход на
собственные нужды Wcн.

Суммарное количество тепла, генерируемое
в электрохимической энергоустановке при подаче
в неё 1 моля метана, определяется уравнением:

Q = ΔH0 (11)298(1−ηT ·ηU ·ηF).

Или с учётом уравнения (10) получаем

Q = ΔH0
ηF/EΔH). (12)298(1−U ·

На диаграмме показаны потоки тепла, направ-
ляемые потребителю Qпотр.Из дожигателя тепло за-
бирается при температуре около 700 °С и может
быть использовано для проведения процессов вы-
сокотемпературной технологии или выработки до-
полнительного количества электроэнергии в паро-
турбинном цикле. Избыточное тепло ТЭ может быть
использовано для нужд теплофикации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан и исследован высокотемператур-
ный ТЭ с протонообменной мембраной с примене-
нием в качестве твердополимерного электролита по-
либензимидазола, допированного фосфорной кисло-
той. Изучено влияние температуры, давления и рас-
хода воздуха на рабочие характеристики ТЭ.

Расчёты, произведённые с использованием
данных эксперимента, позволили определить энер-
гоэффективность ЭЭУ на основе высокотемператур-
ного ТЭ с ТПЭ при использовании в качестве топ-
лива продуктов парокислородной конверсии метана.
КПД выработки электроэнергии ЭЭУ составит при-
мерно 40%.

Повысить эффективность выработки электро-
энергии за счёт увеличения фарадеевского КПД воз-
можно, если имеется внешний высокотемператур-
ный источник тепла, позволяющий проводить вме-
сто парокислородной конверсии эндотермическую
пароводяную конверсию метана.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки Российской Фе-
дерации в рамках федеральной целевой программы
«Научные и научно-педагогические кадры инноваци-
онной России» на 2009–2013 годы (государственный
контракт № 14.740.12.1359).
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