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ПРЕДИСЛОВИЕ

Одним из путей решения задач развития энергетики, эконо

мии топливно-энергетических и сырьевых ресурсов, осущест
вления мер по защите окружающей среды является разработ

ка и использование прямых методов преобразования химичес

кой энергии в электрическую, в том числе электрохимических 
методов. Электрохимический метод преобразования энергии 

лежит в основе электрохимической энергетики, охватывающей 

как генерацию, так и аккумулирование энергии.
Понятие ’’электрохимическая энергетика” появилось в ли

тературе около 15 лет назад, когда в широких масштабах при
ступили к разработке электрохимических энергоустановок и 

электростанций для крупномасштабной генерации и аккуму

лирования электрической энергии.
За последние годы значительно возросло число публикаций 

по этой проблеме в зарубежной литературе. В 1979 г. в Московс

ком энергетическом институте были проведены I, а в 1984 и в 

1989 гг. II и III Всесоюзные конференции по электрохимичес

кой энергетике, где рассматривались различные аспекты этой 

проблемы.

По отдельным направлениям электрохимической энергети
ки, таким, как химические источники тока, электрохимичес

кие генераторы, электрохимические аспекты водородной энер

гетики, электрокатализ и другие, в нашей стране изданы книги, 

имеются обзоры по этим вопросам [1-20], однако до сих пор не 

было обобщающей публикации по общим вопросам электро

химической энергетики. Автор взял на себя смелость в какой-то 

мере восполнить этот пробел.

Необходимость издания данной книги вызывается перспек
тивами, открывающимися перед электрохимической энергети
кой. что в свою очередь обусловлено достоинствами электро-
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химических методов. К ним относятся высокий КПД и малая 

его зависимость от уровня нагрузки и мощности, экологическая 

чистота, блочный тип установок, надежность и т.д.
Как новое развивающееся направление электрохимическая 

энергетика имеет много нерешенных проблем, таких, как про

блемы электрокатализа, переноса вещества и заряда в сложных 

электрохимических системах, разработка новых обратимых 

электрохимических систем, создание технологии получения 

электродов, тонкопленочных электролитов и других компонен

тов установок, подбор коррозионно-стойких материалов, авто

матизированное проектирование и оптимизация систем, раз

работка методики технико-экономического анализа и другие. В 
книге будут рассмотрены некоторые их этих проблем.

Одним из направлений электрохимической энергетики 

является разработка электрохимических установок и электро

станций для генерации электроэнергии путем преобразования 
химической энергии природного топлива. Как показывают 

расчеты и первый опыт, КПД электрохимической электростан
ции (ЭЭС) существенно выше КПД ТЭС такой же мощности. 

Кроме того, уровень вредных выбросов на ЭЭС на один-два 
порядка ниже, чем на ТЭС.

В книге будут рассмотрены основные принципы работы элект

рохимических энергоустановок и ЭЭС и их характеристики.
К важнейшему направлению электрохимической энергети

ки следует отнести крупномасштабное аккумулирование энер

гии, а также аккумулирование солнечной и ветровой энергии, 
выравнивание графика нагрузок в энергосетях и применение 

электромобилей. Эти вопросы также отражены в настоящей 
книге.

Одним из путей энергоснабжения в народном хозяйстве в 

будущем рассматривается применение водорода. Водород 
может быть получен из воды электрохимическим методом. 

Получение водорода методом электролиза в часы или дни 

минимального потребления электрической энергии оказывает 

положительное влияние на график нагрузки в энергосетях. 

Электрохимический метод также может быть использован для 

превращения химической энергии водорода в электрическую. 
Поэтому электрохимические проблемы водородной энергети
ки также рассмотрены в настоящей книге.

При подготовке книги были использованы оригинальные 
публикации по данному направлению, а также труды I и II Все- 
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союзных конференций по электрохимической энергетике

[19,20].
Автор надеется, что книга будет полезна специалистам, 

разрабатывающим и использующим электрохимические энерго

установки и аккумуляторы, усилит внимание ученых л инже
неров к проблеме электрохимической энергетики, что будет 

способствовать ее развитию. 
Автор выражает благодарность рецензенту доктору техн. 

наук B.C. Багоцкому и редактору доктору техн. наук А.Г. Кичееву 

за полезные замечания и советы. 
Все пожелания и критические замечания по содержанию 

книги просьба присылать по адресу: 113114, Москва, Шлюзо

вая наб., д. 10, Энергоатомиздат.

Автор



Глава первая

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ЭЛЕМЕНТЫ И УСТАНОВКИ, 
МИКРО- И МАКРОКИНЕТИКА ЭЛЕКТРОДНЫХ ПРОЦЕССОВ

1.1. ОСНОВНЫЕ ВИДЫ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ 

И УСТАНОВОК

1.1.1. Электрохимические элементы и ячейки. Электрохи

мическая энергетика охватывает процессы и устройства гене

рации и аккумулирования электрической энергии с помощью 

электрохимических методов. Генерация электрической энергии 

происходит путем преобразования химической энергии в элект

рическую. Электрохимическим методом можно также обрат
но преобразовать электрическую энергию в химическую и таким 
образом накапливать, аккумулировать электрическую энергию 

в химической форме. Процебсы собственного преобразование 

химической энергии в электрическую и электрической энергии 
в химическую осуществляются в электрохимических элементах 
или ячейках.

Простейшая электрохимическая ячейка состоит из двух 
электродов, разделенных проводником второго рода (ионным 
проводником или электролитом). Электродом называют провод
ник первого рода, находящийся в контакте с ионным провод

ником. На границе между этими проводниками возникает 

скачок потенциала, называемый электродным потенциалом. На 

электродах протекают реакции окисления восстановителя (на 
анодах) и восстановления окислителя (на катодах).

Проводником второго рода служит жидкое или твердое ве
щество, обладающее ионной проводимостью, которое обычно 
называют электролитом.

Совокупность окислителя, восстановителя и ионного про

водника называется электрохимической системой ячейки или 
элемента, которая записывается следующим образом:

окислитель| ионный проводник j восстановитель.

Вертикальная черта в этой схеме обозначает границу разде
ла двух фаз. Если в элементе имеется граница раздела между 
ионными проводниками, то она обозначается вертикальной 
пунктирной чертой:

окислитель | ионный проводник I ! ионный провод

ник II (восстановитель.
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Электрохимические ячейки подразделяются на гальвани

ческие, или первичные, элементы, топливные элементы, элект
ролизные, комбинированные и сепараторные ячейки и аккуму

ляторы.
Г а л ь в а н и ч е с к и е  (первичны е)  элементы. В галь

в ан и ч е ск и х  элементах (ГЭ) происходит преобразование хими

ческой энергии в электрическую. Окислитель и восстановитель 

входят в состав электродов, которые расходуются в процессе 

работы элемента. В качестве примера можно привести следую

щ ую  электрохимическую систему элементов:

(+)HgO |KOHj Zn (-).

При замыкании внешней цепи в элементе генерируется 
постоянны й  ток в результате протекания следующих процессов: 

электрохимического окисления цинка (восстановителя):

Zn +2 ОН- - ZnO+ Н20  + 2 е~, (1.1)

электрохимического восстановления оксида ртути (окисли

теля):

HgO+ Н20  + 2 е- -Hg + 2 ОН”, (1.2)

движения гидроксид-ионов (ОН-) в растворе и движения 

электронов во внешней цепи от зоны протекания реакции (1.1) в 

зону протекания реакции (1.2).
Суммируя реакции (1.1) и (1.2), получаем

HgO + Zn = ZnO + Hg. (1.3)

Таким образом, в результате протекания в элементе реак

ции (1.3) во внешней цепи генерируется постоянный электри
ческий ток, т.е. химическая энергия реакции (1.3) превращает

ся в электрическую энергию. Реакция, химическая энергия 
которой в элементе превращается в электрическую, получила 

название токообразующей реакции. В данном случае токообра

зующей является реакция (1.3).
После расхода окислителя и восстановителя элемент выхо

дит из строя, поскольку он является элементом одноразового 

действия. Гальванический элемент одноразового действия 
(непрерывного или прерывистого) получил название первич

ного элемента (ПЭ). Схема ПЭ приведена на рис. 1.1,а.
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Рис. 1.1. Схемы электрохимических элементов и ячеек:

а— первичный элемент; б — топливный элемент; в — электролизная ячейка; г • 
электрохимический аккумулятор; д — электрохимический конвертор; е — кисло 
родный насос; КН — кислородный насос; Ок — окислитель; В  — восстановител 
Э  — электролит; Р - реагент; Пр - продукт реакции; Вз - воздух

Топливные элементы. Если вместо расходуемых элект
родов в элементе применяют нерасходуемые, а реагенты хра
нят вне элемента и подают в него в процессе работы, то такое1 

устройство называют топливным элементом (ТЭ). В ТЭ элект

роды служат проводниками первого рода и катализаторами 

электрохимических реакций. В качестве примера рассмотрим 
работу кислородно-водородного ТЭ с щелочным электролитом 
(водным раствором КОН).

Токообразующей в ТЭ будет реакция образования воды из 
водорода и кислорода:

Н2 + 1/2 0 2 = Н20.

Схему ТЭ можно записать в виде 

(+) 0 2, Ме2 | КОН | Ме2, Н2 (-),

(1.4)

где Ме: и Ме2 - нерастворимые электроды, катализирующие ре 
акции.

При замыкании внешней цепи на аноде происходит электро 
химическое окисление водорода (топлива):

Н2 +2 0 Н - 2 е - - 2 Н 20. (1.5
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На катоде идет электрохимическое восстановление кисло

рода (окислителя):

1/2 0 2 + Н20  + 2 е" -*■ 2 ОН". (1.6)

Гидроксид-ионы двигаются в элементе от катода к аноду, а 
электроны во внешней цепи от анода к катоду. Суммируя реак

ции (1.5) и (1.6), получаем реакцию (1.4).
Поскольку во внешней цепи перемещаются электроны, т.е. 

возникает электрический ток, то в ТЭ химическая энергия 

реакции (1.4) преобразуется в электрическую энергию.
Для осуществления (1.4) по электрохимическому пути необ

ходимо разделить окислитель и топливо, обеспечить протека

ние (1.5) и (1.6) и направленное движение ионов и электронов. 
Все эти функции выполняет ТЭ. Простейшая схема ТЭ приве

д е н а  на рис. 1.1,6. Электроды ТЭ обеспечивают протекание 
электрохимических реакций, подвод и отвод электронов, элект

ролит - движение ионов и разделение окислителя и восстано

вителя.
В отличие от ПЭ топливный элемент может работать длитель

но. Он преобразует химическую энергию в электрическую до тех 

пор, пока в него поступают реагенты. Срок действия ТЭ опре

деляется не запасом реагентов, как в ПЭ, а другими причинами, 

которые будут рассмотрены позднее.

Э л е к т р о л и з н а я  ячейка. Процесс преобразования элект

рической энергии в химическую происходит 6 электролизных 

ячейках (ЭЯ), в которых под действием электрического тока 

протекают химические реакции (электролиз). Например, при 

электролизе вода разлагается на водород и кислород:

Н20 - Н 2 + 1/2 0 2. (1.7)

Как видно, реакция (1.7) является обратной реакцией (1.4).

Простейшая электролизная ячейка, как и элемент, состоит из 
двух электродов и ионного проводника (электролита) между 
ними. Под действием электрического тока на катоде ячейки 
идет электрохимическое восстановление окислителя, на аноде - 
электрохимическое окисление восстановителя. В электро

лите двигаются ионы между электродами.
Например, при электролизе воды в ячейке с щелочным элект

ролитом на катоде идет реакция
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2 Н20  + 2е" -*■ Н2 -К2 0Н ', (1.8)

на аноде - реакция

20Н--26-- 1/2 0 2 + Н20. (1.9)

В электролите (растворе КОН) гидроксид-ионы двигаются от 

катода к аноду. Суммируя (1.8) и (1.9), получим (1.7). Схема 

электролизной ячейки приведена на рис. 1.1,в.
Электрохим ический  ак к ум ул я т о р .  Устройство, в ко

тором происходит как процесс преобразования химической 

энергии в электрическую, так и обратный процесс преобразова

ния электрической энергии в химическую, получил название 

электрохимического аккумулятора (ЭА) или просто аккумуля
тора. Из определения следует, что ЭА сочетает в себе как ГЭ, 

так и электролизную ячейку. Процесс преобразования электри

ческой энергии в химическую называется зарядом ЭА, в этом 
режиме ЭА работает как электролизная ячейка. В процессе 

заряда происходит накопление энергии в виде химической 
энергии окислителя и восстановителя. Процесс преобразования 
химической энергии в электрическую получил название раз
ряда ЭА. В этом режиме ЭА работает как ГЭ.

Рассмотрим в качестве примера процессы в свинцовом акку

муляторе, электрохимическую систему которого можно запи
сать в виде

(+) РЬ021H2S041 Pb(-).

Процесс заряда и разряда выражается следующим уравнением:

Pb0 2 +Pb + 2H 2S04 ?%РЯД 2PbS04 +2H20. (1.10) j
Заряд

Уравнение реакции (1.10) является суммой уравнений реак-| 
ций, происходящих на положительном и отрицательном элект-] 
родах ЭА:

Р&ЭОЯЛ
(+) Pb02 + H2S04 + 2 Н ++ 2 е- 2 PbS0 4 +2 H20 , (1.11)

Заряд

Р&зпяп
(-) Pb + H2S04 - 2 е“ PbS04 + 2Н +. (Д.12)

Заряд
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К о м б и н и р о в а н н а я  ячейка.  Некоторые электрохими
ческие ячейки могут при малых токах работать как ТЗ, а при 
высоких токах как электролизеры. Примером такой ячейки 

может быть электрохимический конвертор, на один электрод 

которого подается вода, а на другой - топливо, например СО. 

Схема конвертора с твердым оксидным электролитом имеет вид

(+) Н20, Me j | Zr02, Y2Oj1 Ме2, СО (—)•

На аноде окисляется СО:

СО + О2- - 2 е- -*■ С 0 2. (1.13)

На катоде восстанавливается вода:

Н20 +2 е '-  Н2+ 0 2-. (1.14)

Суммарной реакцией будет конверсия СО:

С О  + Н20  = С 0 2 + Н2. (1-15)

При малых токах реакция может протекать самопроизволь
но с генерацией электрической энергии, т.е. как в ТЭ. При 

повышении тока процесс может протекать лишь при подводе 
электрической энергии извне, т.е. как в электролизере. Схема 

электрохимического конвертора (ЭК) приведена на рис. 1,1,3.
Электрохим ический  с е п а р а т о р .  Если к одному из 

электродов подвести смесь газов, один из компонентов кото
рого избирательно реагирует на данном электроде, то под 

действием постоянного тока на втором электроде будет выде
ляться данный компонент. Примером такого электрохимичес

кого сепаратора может служить кислородный насос, состоящий 

из двух электродов и твердого электролита (Zr02, Y20 3). К одно
му из электродов подается воздух, при этом происходит восста
новление кислорода. Остальные компоненты воздуха не реа

гируют на электроде:

0 2 + 4е--2  0 2-. (1-16)

Ионы кислорода двигаются в твердом электролите к другому 

электроду, на котором происходит выделение кислорода,

2 О2- -4е- -*■ 0 2. (1-17)
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Таким образом, под действием постоянного тока происходит 

выделение кислорода из смеси газов. Схема кислородного 

насоса приведена на рис. 1.1,е.

1.1.2. Химический источник тока. Первичные элементы и ЭА 
используются как химические источники тока (ХИТ). Первич

ные элементы называют первичными ХИТ, а ЭА называют вто
ричными ХИТ. Кроме окислителя, восстановителя и ионного 

проводника ХИТ обычно включает сепараторы для отделения 
катода от анода, токоотводы, уплотнители, корпуса, клеммы. К 

реагентам некоторых ХИТ добавляют вещества, повышающие 
электронную или ионную электрические проводимости, замед

ляющие коррозию металлов, улучшающие стабильность элект

ролита и т.д.

Так как напряжение ПЭ и ЭА обычно лежит в пределах 

1-3 В, то для повышения напряжения многих ХИТ последова
тельно соединяют два или более ПЭ и ЭА. Химический источ
ник тока, состоящий из двух или более электрически соединен
ных первичных ХИТ, называют гальванической батареей. Вто

ричный ХИТ, состоящий из двух или более электрически сое

диненных ЭА, называют аккумуляторной батареей (АБ).

1.1.3. Электрохимические генераторы, энергоустановки и 

электростанции. Топливный элемент, как и ПЭ, кроме электро

дов и ионного проводника включает ряд дополнительных 
частей, таких, как межэлектродные мембраны, уплотнитель
ные и дистанционирующие прокладки, камеры для реагентов и 

др. В отличие от первичного ХИТ, топливные элементы не могут 
работать самостоятельно. Для обеспечения работы ТЭ необхо
димы непрерывная подача топлива и окислителя, а также отвод 

продуктов реакции. В ТЭ наряду с генерацией электроэнергии 
выделяется тепло, которое необходимо от него отводить. Таким 
образом, ТЭ может работать лишь при наличии вспомогатель

ных устройств, обеспечивающих подвод реагентов, отвод про

дуктов реакции и тепла.

Для увеличения напряжения и тока ТЭ электрически соеди

няют в батареи. В батарее ТЭ должны быть также соединены 

друг с другом через системы подвода реагентов и отвода про

дуктов реакции и тепла. Для обеспечения работы ТЭ в задан

ных пределах параметров необходима система автоматики; 
включающая подсистемы поддержания температуры, регули
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рования параметров топлива и окислителя и параметров всего 
устройства.

Устройство, состоящее из батареи ТЭ, систем подачи топли

ва и окислителя, отвода продуктов реакции, термостатирования 

и автоматики, получило название электрохимического гене

ратора (ЭХГ) (рис. 1.2). В зависимости от типа ТЭ и назначения 

ЭХГ изменяются и вспомогательные устройства ЭХГ.

Рис. 1.2. Схема электрохимического генератора

В свою очередь ЭХГ входит в состав электрохимической 
энергоустановки (ЭЭУ), которая кроме ЭХГ включает системы: 

хранения и подготовки топлива, хранения и подготовки восста

новителя, хранения и переработки продуктов реакции и приме
сей, использования тепла, регулирования электрических пара

метров ЭЭУ. В зависимости от типа ЭХГ и видов исходного 

топлива и окислителя, назначения ЭЭУ, устройство ЭЭУ может 

меняться в широких пределах. Так, при использовании кисло
рода воздуха отпадает необходимость в системе хранения 

окислителя. В некоторых ЭЭУ могут отсутствовать системы 

хранения и переработки продуктов реакции и примесей, сис
темы использования тепла ЭЭУ.

Стационарная ЭЭУ большой мощности, работающая на при
родных видах топлива, получила название электрохимичес

кой электростанции (ЭЭС). Ее можно представить в виде сис
темы блоков - топливно-окислительного, электрохимического 
(ЭХГ), теплового, электрического и блока продуктов реакции 
(рис. 1.3). в электрохимическом блоке (ЭХГ) генерируются 

электрическая энергия и тепло. В топливно-окислительном 
блоке хранятся топливо и окислитель, осуществляются подго-
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товка топлива (например, измельчение угля), очистка от при

месей (например, удаление серы) и переработка топлива и 
окислителя (например, паровая конверсия топлива). Тепловой 

блок включает в себя устройство использования и преобразова
ния тепла. Тепло используется для переработки топлива, 
коммунального и промышленного теплоснабжения, а также 
может быть преобразовано в электрическую энергию с помощью 

парогенератора с паровой турбиной или с помощью газовой 

турбины. Блок продуктов реакции служит для сбора и исполь
зования продуктов реакции. Электрический блок включает 

подсистемы регулирования параметров ЭЭС, изменения качест
ва электроэнергии (преобразования постоянного тока в пере
менный, повышения напряжения), распределения электроэнер

гии и т.д.
При анализе ЭЭС следует применять системный анализ, так 

как все подсистемы ЭЭС взаимосвязаны друг с другом. Полезен 

при анализе ЭЭС также изложенный здесь принцип иерархи

ческого построения системы от простого к сложному: электроды, 

электролит -*■ ТЭ -*■ батарея ТЭ -*■ ЭХГ -* ЭЭУ ** ЭЭС. Это позво

ляет анализировать работу ЭЭУ и ЭЭС на всех уровнях. Особен
но важен для описания системы анализ ТЭ, поскольку генера

ция электроэнергии и тепла протекает на этом уровне и пара

метры ТЭ в значительной мере определяют параметры ЭЭУ и 

ЭЭС. Из рассмотрения иерархической структуры ЭЭУ также 

следует, что мощности ЭЭУ и ЭЭС можно изменять в широких 

пределах. Соединяя последовательно и параллельно ТЭ, мож

но увеличивать напряжение и ток, соответственно и мощность 
батареи ТЭ. Соединяя несколько батарей ТЭ, можно получить 
модули, в свою очередь, составляя которые, можно полу

чить ЭХГ и соответственно ЭЭУ любой мощности и конфи

гурации.
1.1.4. Электролизные установки (электролизеры).Электролиз

ная ячейка, как и ТЭ, самостоятельно не работает, так как, так 

же как и ТЭ, требует устройств подвода исходных реагентов и 

отвода продуктов реакции, источника постоянного тока, систем 

термостатирования, устройств обработки продуктов реакции и 
др. Электролизные установки обычно состоят из батареи элект
ролизных ячеек, подсистемы питания постоянного тока, под

систем хранения, подготовки и подвода реагентов, отвода и 
обработки продуктов реакции, термостатирования, регулиро

вания параметров электролизера и др.
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Рис. 1.3- Схема электрохимической 
электростанции:

1 — блок хранения и подготовки 
топлива и окислителя; 2 — ЭХГ; 3 — 
тепловой блок; 4 — электрический 
блок; 5 - блок продуктов реакции; 
В — восстановитель (топливо); Ок — 
окислитель; Г — тепло; Пр — продукт 

реакции

J.I.5. Комбинированные энергоустановки. Энергоустановки мо
гут быть получены и сочетанием электрохимических устройств 
друг с другом, а также электрохимических установок с неэлект

рохимическими установками. Таким способом получают комби
нированные энергоустановки.

Сочетание ЭХГ с аккумуляторной батареей позволяет ис
пользовать достоинства этих устройств. Так, ЭХГ эффективно 

работает в режиме длительной эксплуатации, в то время как 

батареи аккумуляторов наиболее эффективны при коротких 
циклах разряд-заряд.

Сочетанием электролизера и ЭХГ можно создать электрохими

ческие аккумулирующие установки (регенеративные установ
ки) большой мощности.

Как известно, на пути решения проблемы использования 

солнечной и ветровой энергии имеется еще много нерешен

ных проблем, одна из которых связана с периодическим харак

тером действия этих источников энергии. Сочетание солнеч

ных батарей и ветроустановок с аккумуляторными батареями и 

электролизерами позволяет в определенной степени преодо
леть эту трудность.

Возможны также энергоустановки на основе двигателя внут
реннего сгорания - аккумуляторной батареи, атомного реакто
ра - электролизера - паровой (газовой) турбины и др.

Во всех рассмотренных выше установках и устройствах про
цессы электрохимического преобразования энергии происходят 

в электрохимических элементах и ячейках.

Учитывая, что в работе различных элементов и ячеек име
ются некоторые общие закономерности, целесообразно начи
нать рассмотрение электрохимических энергоустановок с ана

лиза характеристик электрохимических элементов и ячеек.
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1.2. ТЕРМОДИНАМИКА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ 

И ЯЧЕЕК

Термодинамика позволяет рассчитывать параметры элемен

тов и ячеек при равновесии: электродвижущую силу (ЭДС) и 

КПД. Так как электрохимический метод обеспечивает прямое 

преобразование химической энергии в электрическую и элект

рической энергии в химическую без промежуточных стадий 

образования и превращения тепла, то в расчетах ЭДС и КПД 

можно сравнивать химическую энергию токообразующей реак

ции и электрическую энергию, подводимую к ячейке или отво

димую от элемента.
1.2.1 Расчет ЭДС. Электрохимические элементы обычно 

работают при изобарно-изотермических условиях (Р = const, Г = 

= const). Для этих условий максимальная работа АтахРТ,которая 

может быть получена в системе при обратимом протекании 

химической реакции, равна энергии Гиббса этой реакции AG,c 

обратным знаком:

A maxPT =  ~ A G • (I-18)

Максимальная работа, которую можно получить в элементах,

А * » . - М . .  <Ы 9>

где Еэ - ЭДС; <?э - количество прошедшего электричества.
По закону Фарадея при электрохимическом превращении

1 моля эквивалентов вещества через систему протекает коли

чество электричества, численно равное постоянной Фарадея. 
При превращении 1 моля вещества через систему протекает 

количество электричества, численно равное nF, т.е.

q3 = nF, '(1.20)

где п - число моль-эквивалентов на 1 моль превращенного ве
щества; F - постоянная Фарадея, равная примерно 

96 500 Кл/моль-экв.
Подставляя (1.19), (1.20) в (1.18), получаем

Е = - A G/ (nF). (1.21)

Энергия Гиббса химической реакции, как и любая термоди
намическая функция ДФ, может быть рассчитана по уравнению 
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Д Ф  =  2 ^ / пр ДФу'пр ~ ^  vj исх ^  ф ; исх’ (1.22)

где Vy - стехиометрический коэффициент в уравнении реакции 

для у-го вещества; ДФу - термодинамическая функция образо

вания у-го вещества из простых веществ; индекс ”пр” - продук

ты; индекс ”исх” - исходные вещества.

По (1.21) и (1.22) можно рассчитать ЭДС лкэрых элементов или 
ячеек.

Для расчета зависимости ЭДС или парциального давления 

реагирующих веществ и продуктов реакции необходимо учесть 
уравнение изобары реакции

Д G = Д G° + RT (l\jnp In aJnp - Zv/HCX In ajlKX). (1.23)

При этом

Д G = Д G° + i r f f l , ,  taPjl4, -Xvilra In Pj m ), (1.24)

где Oj np, ay ис - активность продуктов реакции и исходных ве

ществ; пр, Pj исх - относительное* парциальное давление про

дуктов реакции и исходных веществ; Д G0-стандартная энергия 

Гиббса химической реакции, т.е. энергия Гиббса реакции при 

активностях веществ, равных 1 моль/л, или относительных 
давлениях веществ, равных 1.

Соответственно ЭДС элемента или ячейки будут равны: 
для растворенных веществ

л RT
Е э = Е ° + 7 7 1п ( Zvy исх ln  aj исх " 2 ^ п р  ln  aj пр)> (1-25)

для газообразных веществ

£  = £ ° +^ r ln(ZW  In Pj исх - 2 Vy пр1п Р} нр), (1-26)

где £& - - Д G0/ (nF), называется стандартной ЭДС элемента 
или ячейки.

Например, для реакции (1.4) уравнение ЭДС имеет вид 

£ э = Е* + [RT/ (2F)J 1п(Рн2 Р ^ /Р щ о )-

‘Относительное давление Р равно отношению давления, выраженного в ки- 
лопаскалях, к 101,3 кПа.
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Значения стандартных ЭДС некоторых элементов приведены в 
табл. 1.1, из которой видно, что они близки к 1 В.

Таблица 1.1. Стандартная ЭДС и идеальные КПД 
некоторых элементов при 298 К

Токообразующая реакция £§ ,В (ЭЕэ/дТ)298,

мВ/К

Л j

Н2 + 1/2 0 2 = Н20 ж 1,23 -0,85 0,83 0,978

Н2 + 1/2 0 2 = Н2 0 г 1Д9 , -0,23 0,94 -

СН4 + 2 О2 = СО2 + 2 H2OJ, 1,04 - 0,01 1,00 -

С + О2 = СО2 1,02 0,01 1,00 0,95

С + 1/2 0 2 *  с о 0,71 0,47 1,24 0,334

СО + 1/2 0 2 = С 02 1,33 -0,45 0,91 0,93

Зависимость ЭДС от общего давления в системе может быть 

найдена из уравнения

СdE3/dP)T = (dG /dP )T/(n F )  = -A V/(n F), (1.27)

где Л V - изменение объема системы в результате протекания 
химической реакции в расчете на 1 моль образовавшегося газа. 

Например, в случае реакции (1.4) Д V < 0, поэтому

/ дЕэ \
I-щ- I > 0, а для реакции 2 С + 0 2 = 2 СО Д V > 0, поэто

му (3 Еэ/дР)т < 0.

Зависимость ЭДС от температуры можно найти по уравнению

(9 Еэ/д Т)Р = -(д G / д Т)Р / (п F) = Д S/(n F), (1.28)

где AS - энтропия химической реакции.

Из (1.28) следует, что с повышением температуры ЭДС эле

мента или ячейки растет, если энтропия реакции положитель
на, и уменьшается, если энтропия реакции отрицательна.

Стандартные значения энергии Гиббса реакций образования 
веществ в справочниках обычно приводятся для температуры 
298 К. Соответственно для этой температуры можно Легко 

рассчитать стандартную ЭДС элемента или ячейки. Для расче- 
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та значений ЭДС при других температурах можно воспользо

ваться уравнением

& G = A H - T A S .  (1.29)

Соответственно ЭДС

Еэ = - A H /(n F ) + TAS/(nF ), (1-30)

где Д Я  - энтальпия химической реакции.
Если принять для некоторых пределов температур А Н  и AS  

постоянными величинами, то ЭДС в первом приближении 
можно легко рассчитать для любых температур в указанных 
пределах.

Для более точного определения ЭДС в широкой области 
температур необходимо учесть зависимость АН  и AS  от темпе

ратуры:

т2
А Н 2 = А Н 1+ I  AcpdT , (1.31)

Ч

ь

A S2 = Д St + $ А сР d In Т, (1.32)

Ti

где

Д Ср = £ Vj пр ср j пр — 2 Vy исх Ср j исх, (1.33)

здесь сР - теплоемкости веществ при постоянном давлении.

Подставир (1.31) и (1.32) в (1.30), можно найти зависимость 
ЭДС от температуры.

Как известно, Т A S выражает энергию реакции, которая 
может быть превращена только в тепло. На основании (1.29) 

можно определить теоретическое значение тепла Q T, выделяе
мого или поглощаемого элементом или ячейкой при равновес
ных условиях,

0 т = Т AS = - (A H -A  G). (1.34)

Если AS < 0, то элемент или ячейка при равновесии выдег 
ляет тепло в окружающую среду.

Если Д S > 0, то элемент или ячейка при равновесии погло

щает тепло из окружающей среды.
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Если Д S = 0, то при равновесии элемент находится 

батических условиях. Обозначив

А Н  /  (nF) = -ЕэН> 

можно с учетом (1.35) привести уравнение (1.34) к виду

Е э = Е эН + От / п Е

или

Qv~ n F (E aH- E J . (1-36)

Уравнение (1.36) также позволяет рассчитывать тепло, выде

ляемое или поглощаемое элементом при равновесных услови

ях.
1.2.2. Электродные потенциалы и ЭДС. Как указывалось в 

§ 1.1, элементы и ячейки состоят из двух электродов, каждый из 

которых характеризуется определенным электродным потен

циалом. На многих электродах устанавливается равновесие, при 

котором скорость реакции электроокисления равна скорости 

реакции электровосстановления:

Ох + пе~ ** R, (1*37)

где Ox, R - окисленные и восстановленные формы вещества.

В соответствии с законом Фарадея скорости электрохимичес

ких реакций v можно выразить через ток I:

I  = nFv  (1.38)

или через плотность тока J:

J  = I/Sr = nFv/Sr, (1.39)

где Sr - площадь поверхности электрода.
*■ „ 

Плотность прямого J  и обратного J  токов электродной реак

ции при равновесии получила название "плотность тока об

мена”:

в адиа- 

(1.35)

J0 = J  = 1
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(1.40)

Электродный потенциал, который устанавливается на элект

роде при равновесии, получил название ’’равновесный потен

циал”, Ер-

Разность равновесных электродных потенциалов элемента 
равна ЭДС ^

ЕЭ=Е1-Б-  (1.41)

где £  р, £р - равновесные потенциалы положительных и отри

цательных электродов элемента.

Равновесный электродный потенциал Ер зависит от природы 

электродной реакции, температуры и активности растворен

ных веществ или парциального давления газообразных веществ. 

Например, для реакции (1.37) равновесный потенциал электро- 
да Е0х/К равен:

(1.42)

(1.43)

где - стандартный электродный потенциал; Eqx/r = Е Qx/R

при активностях реагирующих веществ, равных 1 моль/л, или 

относительных парциальных давлениях реагентов, равных 
единице, P0x= P R ~ 1.

Если в реакции принимают участие ионы водорода и гидро

ксида, то они входят в уравнение для расчета электродного 
потенциала.

Например, для реакции 

vOx° х  + vH+ Н+ + пё *z\gR,

в случае растворенных веществ

а
RT а0х 

eox/r = e ox/r +TTFln ’

°R

в случае газообразных веществ

У  ох
. R T  Ох

ЕОхЛ-Е0хл + пР]л~ ^ ц Г ’ 

pR
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'"Ox VH+

p ^ £ L ,  a° x °H+
bO x^s=bOx^l+ nF In vR

aR

Равновесные электродные потенциалы, как и ЭДС, могут 

быть рассчитаны по значениям термодинамических функций

электродных реакций.
1.2.3. ЭДС и напряжение. Разность потенциалов между элект

родами получила название ’’напряжение элемента (или ячей

ки)”, а в случае разомкнутой цепи это напряжение называют 

напряжением разомкнутой цепи i/p> ц. Если на электродах уста

навливается равновесие и электродные потенциалы являются 

равновесными потенциалами, то 1/р ц- £ р. Однако во многих 

случаях равновесие на электродах не устанавливается. Это 

обусловлено замедленностью основных электродных реакций и 

наличием побочных процессов. Потенциал, устанавливающийся 

в этих случаях в электродах, не является равновесным, его 

называют по-разному: стационарным, смешанным, статическим. 

В этом случае £/р ц Ф £ р. При прохождении тока через электрод 

или ячейку их напряжение Отличается от ЭДС: 

для элемента-

1/ = £ э - А £ ? - Д С/ом; (1.44)

для*-электролизной ячейки

и*=Еэ + А Еэ + Д [70М, (1.45)

Где Д £ э - сумма поляризаций электрода; Д U0M - падение нап

ряжения на активном сопротивлении (омическое) элемента или 

ячейки.
Поляризация и омические потери напряжения зависят от 

скоростей электродных реакций и переноса вещества и заряда 

поэтому изучаются в разделе кинетики электродных реакций

1.2.4. Расчет КПД элементов и ячеек. Под КПД устройства по 

нимают отношение полезной энергии, получаемой в устройст 

ве, к энергии, подводимой к устройству. Определяют термоди
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намический (идеальный) и реальный КПД. Здесь будет рассма

триваться термодинамический (идеальный) КПД. Различают 

термический и эксергетический КПД устройства.

В теплотехнике под термическим идеальным КПД л т понима

ют отношение максимальной работы, которую можно получить 

в устройстве, к энтальпии реакции, т.е.

1)г = Д G/Д Н *  1 -(Т  Д S/Д Н). (1.46)

Если применять это определение к электрохимическому 
элементу, то получим

ПГ = - п £ Е э /(ДН).  (1.47)

Так как в элементах протекают реакции, у которых Д Я  < 0, то 

из (1.46) и (1.47) следует, что при Д S < 0 t] r  < 1, ПРИ AS=  0 J] т = 
= 1 и при A S >  0 г]j. > 1.

Значения л т некоторых элементов приведены в табл. 1.1. Как 

видно, при таком методе расчета идеальный термический КПД 

некоторых элементов может быть больше единицы, что проти

воречит законам термодинамики. Это обусловлено тем, что при 

Д S > 0 элементы теоретически могут поглощать тепло из окру

жающей среды. Поэтому в уравнение идеального термическо

го КПД элемента для данного случая должно входить тепло, 

поглощаемое элементом из окружающей среды, Q0Kp = - Т Д S.

Термический идеальный КПД ТЭ выше термического идеаль

ного КПД тепловых машин, i]^, который определяется по урав
нению

/ тГт = (Г2- T j)/T v  (1.48)

где Тх и Г2- нижняя и верхняя температуры тепловой машины.

Как видно из (1.48), л*, растет с увеличением верхней темпе

ратуры. Однако даже при температуре 1500 К значение цгт значи

тельно ниже (примерно на 20%) идеального КПД топливного 
элемента, работающего на метане и других углеводородах.

Под эксергетическим КПД л е понимают отношение выходя

щих из устройства потоков эксергии евых к входящим в него по
токам эксергии евх:
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Ч е = -
Я«в

Ie„

(1.49)

Под эксергией (работоспособностью) понимают часть энергии, 

которая может быть неограниченно преобразована в работу и 

другие формы энергии. Эксергию вещества рассчитывают как 

минимальную работу извлечения его из окружающей среды в 

идеальном обратимом процессе.
Если не учитывать изменение потоков механической эксер- 

гии и эксергии тепла, то уравнение (1.49) идеального эксерге- 

тического КПД для элемента принимает вид

Пв “ (пГЕэ + епр) / ( е 0К + ев), (1.50)

где епр, еок и ев - эксергия продуктов реакции, окислителя и

восстановителя.
Идеальный эксергетический КПД для элемента всегда раве^ 

единице. Если не учитывать эксергию продуктов реакции в*1 

элементе епр, то идеальный эксергетический КПД выразится 

уравнением

це = n F E 3/(eOK+ ев).
(1.51)

В табл. 1.1 приведены ц'е для некоторых элементов. Как вид

но, для большинства из них ц'е близки к единице. Однако в слу

чае когда епр достаточно велика, например ес о , то х\'е заметно 

ниже единицы.

j

1.3. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА

1.3.1. Скорость электрохимических реакций и поляризация 

электродов. Как следует из (1.44) и (1.45), одной из причин 

отклонения напряжения от ЭДС является поляризация. Поля

ризацией электродов называется изменение потенциала элект

рода при прохождении тока. Численно она равна разности 

между потенциалом электрода при прохождении тока Е} и по

тенциалом электрода при разомкнутой цепи Е1=0:

24

Д Е = Ег-Е/ = 0. (1.52)

Сумма поляризаций (по модулю) анода А ЁА и катода Д Е  к 

равна поляризации элемента Д Еэ:

ДEg =|д е а | + |д Ек . (1.53)

Поляризация непосредственно связана со скоростью электро
химических реакций.

Поляризация электродов вызывается замедленностью элект

родных реакций. Обычно электродные реакции проходят нес
колько стадий:

подвод реагентов к электроду и отвод продуктов реакции от 
электрода;

химическая реакция на электроде или в растворе;

разряд или ионизация реагента (собственно электрохими
ческая реакция).

Если на электроде образуется новая фаза, то соответственно 

появляется стадия образования этой фазы.

Например, реакция в водных растворах

Н ,- 2 е--*2 Н- (1.54)

может проходить следующие стадии: 

абсорбцию водорода раствором;

диффузию водорода из объема раствора к поверхности элект
рода;

адсорбцию молекул водорода на электроде

Н2 - 2 Н аде’ (1.55)

ионизацию адсорбированного водорода (электрохимичес
кое окисление водорода)

Надс - е- - Н+, (1.56)

отвод, ионов водорода от поверхности электрода.

Если скорость одной из стадий меньше скоростей других 
стадий, то такая стадия является лимитирующей или контроли
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рующей. Она определяет скорость всей реакции, так как осталь
ные стадии вынуждены идти с такой же скоростью, что и лими
тирующая. Если электродная реакция лимитируется лодводом 
реагентов к электроду или отводом продуктов реакции от 
электрода, то возникающая вследствие этого поляризация на
зывается концентрационной или диффузионной Д £ д. В случае 

замедленности химической стадии реакции возникает хими
ческая поляризация Д £ х. При замедленности процесса образо
вания новой твердой фазы возникает кристаллизационная 

поляризация Д £ к. В случае, когда электродная реакция лими
тируется собственно разрядом или ионизацией реагента, воз

никает электрохимическая поляризация Д £ эх. В общем случае 

поляризация электрода Д Е равна сумме всех видов поляриза

ций:

Д Е = Д £ д + Д Ех + Д Ек + Д Еэх. (1.57)

В некоторых случаях один из видов поляризаций проявляет 

ся значительно больше других видов, тогда последними пре 

небрегают, что позволяет упростить анализ электрохимичес

кой кинетики. *
В электрохимии наряду с поляризацией используется также 

термин ’’перенапряжение”. Обычно его используют для опреде

ленного вида электродной реакции, например, перенапряжение 

катодного выделения водорода, перенапряжение катодного 
выделения кислорода, перенапряжение катодного выделения 

металла. Так как перенапряжение относят к определенной 

электродной реакции, то электродный потенциал сравнивают с 

равновесным потенциалом этой реакции Ер:

пп= £ /- £ р>  Л 1-5®

где I) п - перенапряжение.
Пренапряжение можно считать частным случаем поляриза

ции (при £ /=0 = £р), поэтому в данной книге будем пользовать

ся в основном термином ’’поляризация”.
1.3.2. Химическая поляризация. Во многих случаях электрод- 

йые реакции включают в себя химическую стадию на поверх

ности электрода, которая может быть лимитирующей. Зависи
мость химической поляризации от плотности тока, концент

рации реагентов может иметь сложный характер [22], но в 
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наиболее простом виде ее можно выразить уравнением

(1-59)

где Jx - предельная плотность тока химической реакции,

j x = nF vx= n F k C m\ (1.60)

vx - скорость химической реакции при равновесном электрод

ном потенциале; к - константа скорости химической реакции; 

С-концентрация реагирующих веществ; т -  порядок химичес
кой реакции; знак ”+” относится к анодной реакции; знак - 
к катодной реакции.

Как видно, химическая поляризация растет с увеличением 

плотности тока и уменьшением предельной плотности тока. 

Соответственно химическая поляризация может быть умень

шена развитием поверхности электродов (1.39), увеличением 

концентрации реагентов и константы скорости реакции, кото
рая зависит от температуры, природы реакции и катализатора:

k = fc0 exp(- Wa /RT), (1.61)

где /с0 - предэкспоненциальный множитель, зависящий от слож

ности реагирующих веществ; к0 = к при WA = 0; WA - энергия ак

тивации, характеризующая энергетический барьер реакции и 

зависящая от природы реакции. Энергию активации можно 
снизить, применяя катализаторы.

Как следует из (1.59)—(1.61), химическую поляризацию можно 

уменьшить применением катализаторов, увеличением поверх
ности электродов и повышением температуры.

1.3.3. Электрохимическая поляризация. К особенностям элект

рохимической реакции следует отнести влияние потенциала на 

энергию активации электрохимической стадии реакции и 

сооответственно на скорость этой реакции. Если на электроде 
протекает реакция

R-ne~ = Ох, (1.62)

то плотность тока на электроде при лимитирующей электрохи
мической стадии
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J  = Jn\ exp ^ - A E 3X
RT 3X

-exp
<* nF - 17

---- Д ЕЯХ
RT эх

(1.63)

где a + p = 1.
Как видно, скорость реакции возрастает с увеличением плот

ности тока обмена и поляризации. Плотность тока обмена 

определяется выражением

J0= n F k OKCR exp JLuL е  
rt  р

= nF k B CQx exp
ос п F г'. (1.64)

где кок и /св - константы скоростей реакций окисления и восста
новления; CR и С0х - концентрации восстановленной (R ) и оки

сленной (Ох) форм вещества.
Как следует из (1.64), плотность тока обмена возрастает с 

увеличением концентрации реагента и константы скорости 

реакции. Последняя зависит от природы реакции, электрода и 

температуры [см. уравнение (1.61)].
При достаточно высоких плотностях тока уравнение (1.63) 

упрощается:

PnF

RT
А E,эх

ИЛИ

2,3 RT. „  2,3 RT, T

3X "p „ F  g ° M ?
lg J  = a + blgJ,

<1.65)

( 1 . 66)

где b= 2,3i?T/(P n F), a a = - big J 0.
При малых плотностях тока, когда А Е < JRT/fi п F, (1.63) при

нимает вид

J = n F J 0AE3X/(RT), 

АЕЭХ = J R T / ( J 0 nF).

(1.67)

(1 .68)

Анализ (1.63)—(1.68) показывает, что электрохимическая 

поляризация может быть снижена увеличением плотности тока 
обмена и уменьшением рабочей плотности тока, т.е. увеличе

нием площади поверхности электродов, температуры, концен
трации реагентов и применением катализаторов электродных 

реакций (электрокатализаторов).
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1.4. ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗАТОРЫ

1.4.1. Основные понятия. Явление ускорения электрохими

ческих реакций при помощи катализаторов, входящих в состав 
электродов, получило название электрокатализа [10, 25, 26]. 

Вещества, ускоряющие электрохимические реакции, называют

ся электрокатализаторами. Теория электрокатализа, позволяю
щая предсказывать оптимальные катализаторы для определен

ных электрохимических реакций, пока не разработана, однако 
накоплен богатый экспериментальный материал и установле

ны некоторые закономерности.

Как и катализаторы химических реакций, электрокатализа

торы не изменяют термодинамику процесса, т.е. не влияют на 
равновесный потенциал электродных реакций. Электроката

лизаторы увеличивают константу скоростей прямых и обрат

ных реакций, т.е. плотности тока химических реакций Jx и тока 
обмана J0 (1.60), (1.64). Увеличение константы скорости реакции 

может быть обусловлено как снижением энергии активации, 

так и изменением значения предэкспоненциального коэффи
циента уравнения (1.61). Электрокатализатор изменяет не 
только скорость, но и механизм реакции и может влиять на 

состав продуктов реакции. Составной частью электрокатали- 
тической реакции является стадия адсорбции. Могут адсорби

роваться исходные вещества, промежуточные частицы и про
дукты реакции. Кроме того, на реакцию оказывает влияние 

адсорбция молекул растворителя, ионов электролита, а также 
адсорбция примесей.

Количественно адсорбция характеризуется концентрацией 
адсорбированных частиц на поверхности катализатора Г, 
моль/м2, и теплотой адсорбции Д НадС. Отношение концентра
ции адсорбированных частиц Г  к максимально возможной кон
центрации адсорбированных частиц Гтах получило название 
’’степень заполнения”, 0  :

Зависимость между степенью заполнения или концентраци
ей адсорбированных частиц и равновесной концентрацией С 

или парциальным давлением Р  адсорбирующегося вещества при 
постоянной температуре называется изотермой адсорбции

е = / (С ) ,  Г = / ( С )  или 0 = /(Р ) , г~ /(Р ) .
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Адсорбция оказывает влияние на поверхностную концентра

цию реагирующих веществ, долю свободной поверхности 
(1 - 0 ) и на энергию активации электрокаталитической реакции 

W A.
Увеличение теплоты адсорбции исходных веществ или про

дуктов реакции приводит к уменьшению энергии активации 
реакции, включающую стадию адсорбции, и в то же время уве
личивает энергию активации стадии десорбции. Поэтому кри

вая зависимости скорости реакции от энергии адсорбции реаги

рующих веществ проходит через максимум. Существует опти

мальное значение энергии адсорбции Д # адс опх и соответствен
но оптимальный катализатор для каждой электрокаталити

ческой реакции.
Предпринимались неоднократные Попытки нахождения 

связи между каталитической активностью и другими свойства
ми веществ. Например обнаружена линейная зависимость 

(рис. 1.4) между логарифмом плотности тока обмена реакции 
катодного выделения водорода и работой выхода электрона из 

металла, которая непосредственно связана с зарядом поверх
ности, а соответственно и с адсорбцией частиц на поверхности. 
Однако энергия адсорбции зависит не от одного какого-то 

свойства, а от природы катализатора, а также от природы реа

гентов, степени заполнения реагентами и продуктами реакции, 
растворителем и другими частицами, температуры и потенциа
ла, поэтому пока не создана теория электрокатализа, позволяю

щая предсказывать оптимальные катализаторы для той или 

иной реакции. Электрокатализаторы подбираются в основном 
экспериментальным методом с учетом достижений кинетики 

электрохимических реакций и электрокатализа.
Так как электроды должны быть проводниками первого рода, 

то такое же требование предъявляется к электрокатализато

рам {кроме очень тонких слоев) или их носителям (подлож
кам). ЭЛектрокатализаторы должны быть устойчивыми к воз
действию окислителей и восстановителей, используемых или 
выделяющихся в элементах или ячейках, ионных проводников 

элементов и ячеек, каталитических ядов, сохранять во време
ни развитую поверхность. Кроме того, они должны быть не 
дефицитными и недорогими. Все это ограничивает круг ве
щ еств , пригодных для изготовления катализаторов. В качест
ве носителей (подложек) обычно используют химически стой
кие металлы или углеродистые материалы. Все электроката- 
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Рис. 1.4. Зависимость плотности тока обмена Ц  J0 ,А /м 2 
водорода от работы выхода электрона из 
металла в вакуум [10]

-7
лизаторы можно условно разде

лить на металлические и неметал
лические.

1.4.2. Металлические электрока- ~3 
тализаторы. Основное влияние на 

каталитические свойства оказыва

ют природа (химический состав и 

состояние) и структура электрока- -и 
тализатора, и особенно их поверх

ностного слоя [10, 25]. Однако нема- . с , J
т Эловажную роль в ускорении электро

химических реакций играет степень

дисперсности частиц [10, с. 100]. Степень дисперсности характе

ризуется размерами частиц I и удельной поверхностью на едини
цу объема Sv и массы Sm:

Sv * l / l , S m *p /h  (1.69)

где р - плотность частиц.

Частицы малых размеров могут быть получены либо измель
чением вещества, либо объединением очень мелких частиц 

(атомов, молекул и др.). Как показывает опыт, путем механи

ческого измельчения не удается уменьшить средний размер 
частиц ниже 0,01 мкм. Более высокодисперсные частицы 

удается получить методом термического разложения соедине

ния или химического восстановления соединения. В качестве 
восстановителя используются водород, боргидриды металлов, 

формальдегид, гидразин и другие. Удельная площадь поверх
ности частиц, полученных этим методом, колеблется в широких 
пределах, от 101 до 102 м2/г [10]. Более высокую степень диспер

сности удается достичь при восстановлении оксидов металлов.
В 1925 г. Ренеем был предложен метод получения катализа

торов путем сплавления каталитически активных металлов с 

алюминием’и другими неактивными компонентами с последую
щим выщелачиванием последних. При удалении неактивного 

компонента создается дефектная структура с высокоразвитой 
Удельной площадью поверхности (8-130 м2/г). Полученные та
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ким образом катализаторы получили название скелетных 

катализаторов или катализаторов Ренея.

При сильном измельчении, когда размеры частиц начинают 
приближаться к размерам атомов и молекул, изменяется удель

ная каталитическая активность катализаторов [10, 25]. Как 
правило, их удельная активность ниже удельной активности 
этих компактных веществ [10, с. 79]. При изменении способа при
готовления катализатора изменяется не только дисперсность, 

но и состав катализатора. В зависимости от исходного соедине
ния и типа восстановителя, готовые катализаторы могут содер

жать водород, серу, фосфор, бор, углерод и другие вещества [10, 
с. 104]. Платиновые металлы содержат на поверхности примеси 

углерода, которые удаляются с большим трудом [28, с. 137]. Ске

летные катализаторы могут содержать интерметаллиды и ок

сиды металлов, водород и другие вещества, поэтому удельная 

активность катализаторов, приготовленных различными спосо
бами, может быть различной.

На основе порошков катализаторов готовят электроды мето
дами формирования и спекания или полимеризации связую

щего, газопламенным или плазменным напылением [10, с. 106].
Кроме того, каталитически активные электроды можно 

получить химическим или электрохимическим осаждением 
катализатора на подложку или пропиткой пористого носителя 

растворами соединения катализатора с последующим восста

новлением последнего. Катализаторы на носителях более ус
тойчивы, чем порошкообразные металлы. Как установлено 

исследованиями Б.И. Подловченко, Н.В. Коровина, Г.И. Щерева 
с сотрудниками и другими [10, с. 109], каталитическая актив

ность электроосажденных катализаторов в значительной мере 
зависит от потенциала осаждения.

В 1965 г. автором [7] был предложен метод получения элект- 

родов с поверхностным скелетным катализатором (ПСК). Метод 
получения электродов с ПСК заключается в том, что на поверх
ность (или слой) активного металла или сплава наносится 

гальваническим, химическим, термодиффузионным способами, 
прокаткой, напылением или другими способами неактивный 
компонент (Al, Zn, Mg, Cd и др.). При нагревании образуется по
верхностный сплав. После удаления неактивного компонента 
получается электрод с ПСК с высокоразвитой площадью поверх

ности (10-50 м2/г). Позднее электроды с ПСК также изучали 
другие исследователи [35, с. 302; 37,120].
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И

к  активным металлическим катализаторам для многих 
электрохимических реакций относятся d-элементы I—VIII групп 
Периодической системы Д.И. Менделеева. Наиболее активным 

катализатором многих электрохимических реакций является 

платина, которая к тому же коррозионно-стойкая во многих 

средах. Широкомасштабному применению платины препятст
вуют ее дефицитность и высокая стоимость. Однако в послед
ние годы разработаны способы нанесения на,носители неболь

ших количеств платины (1-20 г/м2), обеспечивающие высокую 

удельную площадь поверхности [10,11,23,35, с. 142].

К недостаткам платины относится ее склонность к отравле
нию каталитическими ядами (соединениями серы, мышьяка, 
монооксидом углерода, ртутью и др.), особенно при невысоких 

температурах.
Из платиновых металлов в электрокатализе находит приме

нение также палладий, однако он менее химически стойкий, 

чем платина, а также иридий.

Многие электрохимические реакции катализирует никель. 

Благодаря его устойчивости в щелочных растворах он находит 

все более широкое применение в электрокатализе.
Скорость электрохимической реакции можно варьировать 

применением сплавов. Кривая зависимости J0 от состава спла

вов может проходить через максимум [3, с. 190; 10, с. 141; 35]. Так 
как электрокаталитическая активность определяется прежде 

всего составом и состоянием поверхности электродов, то на 

скорость реакции можно влиять путем изменения состава и 

структуры поверхностного слоя, например адсорбцией атомов 

других элементов (адатомов). Так, например, адатомы олова, 
рения, рутения на поверхности платины ускоряют электроокис

ление метанола, а адатомы свинца, таллия и селена - электро
окисление муравьиной кислоты на металлах платино

вой группы [10, с. 146-156; 28, с. 30], адатомы кадмия, свинца и 

некоторых других металлов на никелевых ПСК - катодное 

выделение водорода [33].

В электрокаталитических реакциях носитель (подложка) не 

только выполняет роль проводника первого рода, но и влияет 
на кинетику реакций благодаря способности принимать элект
роны от катализатора в свою зону проводимости или передавать 

электроны катализатору [10, с. 112; 25, с. 1587; 34, с. 10-13; 35, 
т. 2, с. 142]. Для некоторых случаев, например при электроокис-
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лении гидразина и формальдегида, электровосстановлении 
перекиси водорода и воды электрокаталическая система ката, 
лизатор-носитель оказалась значительно активнее катализа

тора и носителя, причем для каждой реакции имеется опти

мальное сочетание катализатора и носителя [32]. Возможна 

активация носителя под действием катализатора, приводящая 
к спилловеру (перетеканию адсорбированных частиц с ката, 

лизатора на носитель) и другим эффектам [28, с. 108].

1.4.3. Неметаллические катализаторы. Все неметаллические 
катализаторы можно условно разделить на четыре группы - 

неорганические соединения, углеродистые материалы, органи

ческие соединения и биокатализаторы.

К неорганическим электрокатализаторам относятся неко
торые оксиды и карбиды металлов, интерметаллиды и другие 

соединения. Обзор неорганических соединений, применяемых в 

электрокатализе, выполнен в работе [28, с. 118].

Катализаторами электровосстановления кислорода, перок
сида водорода и некоторых других реакций являются оксиды 
металлов, такие, как литированный оксид никеля, перовскиты, 

например La0>5 Sr0 5 С0О3, LaNi03, манганит лантана и строн

ция, шпинели, например Со30 4, MnCo20 4, Mg Со2 О 4 ,  NiCo20 4 

[10, 11, 19, 20, 25, 26, 35].

Широкое применение нашел электрокатализатор ОРТА на 

основе оксидов рутения (Ru02) и титана (ТЮ2) в соотношении 
30/70 - для анодного выделения хлора [36].

Для катодного выделения и анодного окисления водорода 
предложены интерметаллиды никеля с титаном, лантаном, 
церием и другими металлами [41, с. 160, 259]. Особую сложность 

представляет разработка неорганических катализаторов, устой
чивых в кислых средах. В связи с этим заслуживает внимания 

карбид вольфрама, WC, устойчивый в кислотах и селективно 
катализирующий реакцию выделения и окисления водорода 

[24; 25, с. 21, 44]. К важной особенности карбида вольфрама 

следует отнести нечувствительность ко многим каталитичес
ким ядам. Однако при высоких анодных потенциалах (0,3 В и 
выше по потенциалу водородного электрода в том же растворе) 

карбид вольфрама необратимо пассивируется и теряет актив
ность.

Во многих электрохимических реакциях используются угле

родистые материалы. Эти вещества имеют сложный химичес
кий состав и структуру. Их свойства зависят от природы исход-
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цых вещ еств  и методов получения. Их получают из природных 
углеродисты х материалов, искусственных углей и графита, 
прод уктов  карбонизации органических веществ. Углеродистые 

м атериал ы  обладают достаточно высокой химической стой

костью , поэтому часто служат основой для электродов, носи

телем катализаторов. Они также ускоряют восстановление 
к и сл ор од а , пероксида водорода и другие электрохимические 

реак ц и и  [10, с. 167; 18; 19; 36; 44].
Катализаторами электрохимических реакций могут быть 

т акж е некоторые полупроводниковые органические комплек

сы, например мономерные и полимерные порфирины, фталоциа- 

нины, тетраазулены и другие [10, с. 171; 42, 43]. Возможность их 
применения в электрохимических устройствах в значительной 

степени определяется решением задачи увеличения их срока 

службы, например методом термической обработки [11, 42, 47].
Недавно установлено, что электрокатализаторами могут быть 

терм и чески  обработанные профирины нефти [48], которые 

значительно дешевле синтезированных порфиринов.
Во многих лабораториях мира ведется поиск биологических 

катализаторов электрохимических реакций-ферментов [10, 

с. 239-263].
1.4.4. Стабильность электрокатализаторов. Активность элект

рокатализаторов со временем ухудшается. Темп изменения 

активности катализаторов во времени можно выразить

Уд £ — {dE/dt)j или 7/ = (9 J/d £)д £. (1.70)

Чем меньше темп изменения поляризации или тока во вре
мени, тем выше стабильность. Численно стабильность можно 

выразить через параметры и д Е и и j, обратные параметрам V д £ 

И Ъ ,

иД£ = 1^д£; и K j= l/y j. (1.71)

Параметр иД£ характеризует время т, за которое поляризация 
электрода возрастает на значение Д Е при постоянной плот
ности тока. Параметр и j  характеризует время, за которое плот
ность тока при постоянном потенциале уменьшается на значе
ние Д J. Обычно в практике за стабильность катализатора при

нимают время тс, в течение которого электрод работает в до

пустимых пределах потенциалов или плотностей тока. Стабиль
ность электрокатализаторов в первую очередь зависит от их
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природы, характера среды, плотности тока и температуры. Как 

показали наши исследования и обработка опубликованных 

данных, для ряда реакций связь между стабильностью тс элект- 
рода и плотностью тока может быть выражено уравнением

lg i c = A - bT\gJ, (1*72)

где А и йт -константы, зависящие от природы электрода, 

среды и температуры.
С увеличением температуры (до значения выше комнатной) 

стабильность катализаторов, как правило, уменьшается. Наши 

исследования и обработка экспериментальных даных показы

вают, что зависимость стабильности от температуры может быть 

выражена уравнением

тс = т0 ехр (А/Т),

где той А - константы, зависящие от природы реакции и ката
лизатора.

Теоретические основы повышения стабильности электро
катализаторов пока не разработаны. Накопленные эксперимен
тальные данные показывают, что к основным причинам ухуд

шения электрокаталитической активности можно отнести 

следующие:

коррозия или растворение катализатора;

отравление или пассивация катализатора вследствие накоп
ления на поверхности частиц или слоев, тормозящих основную 

реакцию;
изменение состава поверхностного слоя из-за взаимодейст

вия с компонентами раствора и реагентом;
уменьшение площади поверхности катализатора из-за рекрис

таллизации и спекания частиц, изменения структуры поверх
ностного слоя.

Соответственно, стабильность может быть увеличина путем 
устранения указанных причин. При подборе катализатора 
учитывают не только его активность, но и коррозионную стой

кость. К наиболее коррозионно-стойким катализаторам и под
ложкам для них относят платиновые металлы, золото, титан, 

тантал, графит. В щелочном растворе к ним добавляются ни
кель, серебро и некоторые оксиды.

Для предотвращения отравления каталитическими ядами 
(соединениями серы, мышьяка, ртутью, монооксидом углерода
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и др.) очищают реагенты, электролиты, растворители, приме
няют устойчивые конструкционные и уплотнительные материа
лы. При увеличении температуры снижается чувствительность 
катализаторов к ядам.

Для замедления спекания частиц и  рекристаллизации ката

л изаторы  наносят на подложку, применяют легирование, напри

мер никеля Ренея титатом или молибденом [2].

1.4.5. Выбор элеткрокатализатора. При выборе электроката
лизатора учитывается его электрокаталитическая активность, 

стабильность, стоимость исходных материалов и его изготовле

ния.
Как было показано ранее, имеется широкий спектр материа

лов, обладающих каталитической активностью, и много путей 
увеличения активности. Однако многие каталитически актив

ные вещества не находят применения либо из-за низкой стабильнос

ти, либо из-за высокой стоимости. Целесообразно правильно приме

нять комплексный подход к выбору катализатора, т.е. учитывать 

его активность, стоимость и стабильность. В качестве такого комп

лексного критерия может служит параметр , равный отношению 

количества прошедшего через катализатор электричества, к 

стоимости этого катализатора:

хс

9sk = (S (!-73)
о

где /д£ - ток при постоянной поляризации; m - масса катализа

тора на электроде; ц - цена единицы массы катализатора; 
тс - срок службы катализатора, в течение которого поляриза
ция не превышает допустимого значения Д Едоп или ток не сни

жается ниже допустимого значения.

Если процесс протекает при постоянном токе I, то уравнение 
(1.73) принимает вид

Ч*к в *тс / т ц .  (1-74)

1.5. ДИФФУЗИОННАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ.

МИКРОКИНЕТИКА ПРОЦЕССОВ В ПОРИСТЫХ ЭЛЕКТРОДАХ

1.5.1. Диффузионная поляризация. Если процесс лимитиру

ется подводом реагента к электроду, то концентрация реаген-
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та около электрода и в объеме раствора будет различаться, это 
вызовет появление диффузионной или концентрационной 
поляризации. Диффузионная поляризация также возникает 

при замедленности отвода продуктов реакции от электрода. 
Зависимость диффузионной поляризации в случае замедлен

ности подвода реагента к электроду от плотности тока в наибо

лее простом виде выражается уравнением

AEe -[2,3*T/(nF)] lg ( l- J/ JH), (1.75)

где JR - предельная плотность диффузионного тока,

«/д *  nF D  C v /  б, (1.76)

Су  - концентрация реагента в объеме; D - коэффициент диффу

зии реагента; б - толщина диффузионного слоя.
Коэффициент диффузии большинства ионов и молекул в 

водных растворах при комнатной температуре имеет порядок 

10-9м2/с. Он возрастает с увеличением температуры:

D = Dq exp (- Wa /RT), (1.77)

где D0 =D  при WA = 0, WA - энергия активации диффузионно

го процесса (в водных растворах равна 12-20 кДж/моль).

Толщина диффузионного слоя зависит от природы реагента, 

состава раствора, температуры, и других факторов. В водных 

растворах при комнатной температуре и естественной конвек

ции б лежит в пределах 10"4- 10-3 м. Основное влияние на тол

щину диффузионного слоя оказывает скорость движения жид

кой фазы относительно электрода. С помощью принудительной 
конвекции можно уменьшить толщину диффузионного слоя на 

один-три порядка. При ламинарном потоке б s  1 где w 

скорость движения жидкой фазы.

Как видно, диффузионную поляризацию можно уменьшить 

путем принудительной конвекции жидкости, увеличения 

концентрации реагента и повышения температуры.
В случае, когда значения различных видов поляризаций 

соизмеримы, необходимо учитывать все составляющие поляри

зации. В этом случае кинетические уравнения электродных 
реакций усложняются.

1.5.2. Пористые электроды. Одним из путей интенсификации 

электрохимических реакций является применение пористых

электродов, содержащих в достаточно больших количествах 
пустоты (поры), размеры которых малы по сравнению с размера

ми электродов. Поры в электродах могут быть изолированными 
иЛи сообщающимися. Изолированные поры не принимают 

участие в электрохимических реакциях, поэтому интерес пред

ставляют лишь сообщающиеся поры. Пористые электроды 
характеризуются интегральными параметрами (пористостью и 

удельной площадью поверхности) и структурой (размерами и 
формой пор). Под пористостью g понимается отношение объема 

пор к объему электродов, она лежит в пределах 0,3-0,85. Удель

ная площадь поверхности электрода равна отношению площа
ди внутренней поверхности электрода S, м2, к его объему У, мэ: 

S v = S/V; к массе т, г; Sm = S/m или внешней габаритной поверх

ности (шероховатость)^, м2;Ss = S/Sr. Размеры и форма пор 

исключительно разнообразны, поэтому их точное описание 

практически невозможно. Предложено несколько моделей 
пористых сред: уложенных сфер, параллельных или пересе

кающихся капилляров постоянного или переменного сечения и 

др. [5]. На базе той или иной модели находят распределение пор 

по размерам, например распределение пор по радиусам/ (г).
Пористые электроды могут быть классифицированы по раз

личным признакам. Наиболее распространена классификация, 

учитывающая характер процессов и фазовый состав реагентов и 

продуктов реакции. Все пористые электроды можно подразде

лить на две большие группы: электроды, твердое вещество 

которых (матрица) не принимает участие и не расходуется в 

ходе реакции; электроды, твердое вещество которых изменяет
ся или расходуется в ходе реакции, так как они включают в себя 

реагенты.

Можно считать, что электроды первой группы работают в 

стационарном режиме (если не учитывать относительно корот

кие отрезки времени после включения электрода или изме

нения тока). Электроды второй группы работают в нестационар

ном режиме. В процессе реакции изменяется их состав и струк
тура.

По фазовому составу реагирующих веществ электроды можно 

подразделить на жидкостные [6], жидкостно-газовые [49], газо

жидкостные [5], гидрофобизированные с жидкими реагентами 
и др.

1-5.3. Макрокинетика процессов в пористых электродах. Ки
нетика электрохимических реакций в пористых электродах
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осложнена процессами переноса вещества и заряда в порах. Она 
получила название макрокинетики процессов в пористых элект

родах в отличие от электрохимической кинетики на гладких 
электродах, называемой микрокинетикой. Если бы электрохи

мическая реакция протекала по всей площади поверхности порис
того электрода Sc одинаковой скоростью, т.е. описывалась бы 

уравнением микрокинетики для гладкого электрода, то на 

пористом электроде можно было бы получить максимальный 

ток

Imax = J S  (1.78)

и соответственно максимальную габаритную плотность тока

J rmax = J S / S r = J S v l, (1.79)

где J  - плотность тока, которую можно получить на гладком 

электроде той же природы, что и пористый, при тех же потенциа
лах и концентрациях реагентов; Jr - плотность тока, отнесен
ная к площади внеш ней  (габаритной) поверхности 5Г пористого 

электрода; / - толщина пористого электрода.
Однако внутренняя поверхность пористого электрода не 

равнодоступна для реакции, потенциал и концентрация реа
гентов являются функциями координат точек внутри электро

да. Поэтому в реальных пористых электродах обычно габарит

ная плотность тока J r ниже максимальной 7г г max

Макрокинетика процессов в пористых электродах описывает 

распределение потенциала и концентраций реагентов, а соот

ветственно, и скорости реакции по объему электрода, зависи
мость габаритной плотности тока от различных факторов (поля

ризации, пористости, структуры электрода, концентрации реа
гентов и др.), предсказывает оптимальную структуру электро

да. Уравнения макрокинетики имеют очень сложный характер 
[5, 6, 49], рассмотрение их выходит за пределы настоящей книги. 
Остановимся лишь на некоторых исходных положениях и вы

водах.
1.5.4. Жидкостные пористые электроды. К наиболее простым 

пористым электродам относятся жидкостные, состоящие из 

пористой матрицы и жидкой фазы.
Для описания потока вещества и заряда в пористом электро

де вводятся эффективные величины D и (Г. Эффективный коэф

фициент диффузии D характеризует диффузию вещества в 

<0

жидкой фазе пористого тела. Вследствие того, что жидкость 
занимает лишь часть объема электрода, равную g, и находится в 

порах сложной конфигурации (извилистых порах), D < D. На ос

новании экспериментальных данных выведена эмпирическая 
формула [5,6]

D = D gm, (1.80)

где m = 1,8 + 3,5.

Соответственно связь между эффективной (о) и истинной (о ) 

удельной электрической проводимостью электролита описы
вается уравнением

о = ogn (1.81)

Отношение эффективных коэффициентов переноса в порах к 

коэффициентам переноса в объеме раствора (расплава) получи
ло название ’’коэффициент ослабления переноса”, е:

£=D/D  = о/о. (1.82)

В целом система уравнений макрокинетики пористого элект

рода очень сложна. Аналитическое ее решение возможно лишь_ в 
рамках определенных моделей и частных случаев. Обычно 

пористую среду считают псевдогомогенной, что позволяет рас

сматривать задачу одномерной и учитывать распределение 

потенциала, концентрации и процесса лишь по глубине элект

рода. Кроме того, матрица принимается эквипотенциальной. 
Это позволяет существенно упростить задачу.

Приведем некоторые общие выводы, полученные при реше

нии уравнений, описывающих макрокинетику электродных 
процессов.

Распределение процесса по глубине электрода определяется 
в первую очередь значениями коэффициентов переноса kn  ( D  

или о) и констант скоростей электрохимических реакций кэх. Для 

характеристики распределения процесса по глубине введено 

понятие характерной длины процесса L, равной глубине элект
рода, на которой плотность тока уменьшается в е раз:

L * ( k n / k 3X S v ) l /2. (1.83)

Например, в случае, когда процесс лимитируется диффузи
онным переносом вещества в порах, характерная длина диффу-
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знойного процесса La равна 

L a ~ (nFD /Sv k3x)V\ (1.84)

где кэх = /(А  Е).
Если процесс л и м и т и рует ся  переносом заряда в порах, то 

Характерная длина процесса L0M равна

LOM = (R T a /n F J0Sv)l/2. (1.85)

Существенной характеристикой процесса в электроде явля
ется отношение толщины Электрода к характерной длине 

процесса,

¥ = 1/L. (1.86)

С помощью параметра ¥ можно оценить равномерность рас

пределения процесса в электроде. Если ¥ ^  1, то электрод ра

ботает равномерно. Например, при ¥ < 0,2 можно считать, что 

электрод для процесса равнодоступен и скорость электрохими

ческой реакции на нем определяется уравнением (1.79). В этом 

случае пористый электрод работает как гладкий электрод, у 

которого плотность тока возрастает в / Sv раз. Работа в режиме 

равнодоступности обеспечивает наиболее эффективное исполь

зование катализатора.
Если У > 1, то электрод работает неравномерно. Например, 

уже при ¥ 3s 2 можно считать, что концентрация регента и плот
ность тока в глубине электрода практически приближаются к 

нулю и для таких электродов можно принять граничное условие 

Сх _ = 0. Такой электрод называют полубесконечным. Габарит

ная плотность тока электрода описывается уравнением

J t & {SykbXk J 'K  . (1.87)

1/2
И з  (1.87) следует, что J r & S v , т.е. внутренняя поверхность 

используется неэффективно. Коэффициент наклона поляриза

ционной кривой 2 RT/($ п F) вдвое превышает коэффициент 

наклона поляризационной кривой на гладком электроде 

RT/(р nF). Из (1.87) видно, что скорость процесса не зависит от 
толщины электрода. Так как Sv ~ g ' , a kn^ g m, то кривая зави 

симости габаритной плотности тока J r от пористости электрода 
проходит через максимум при g  = 0,6 0,65. Так как J r ^ J q I2, toc 
учетом (1.61) получим, что эффективная энергия активац ии
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реакции на пористом электроде вдвое меньше энергии актива
ции на гладком электроде.

В случае ¥ = 1 характеристики электродов имеют промежу
точные значения между характеристиками для равнодоступ

ных и полубесконечных электродов. Например, габаритная 
плотность тока для случая, когда микрокинетика описывается 
уравнением (1.67), равна

j  = -°-A£th( / /L0M). (1.88)
ьои

Как видно, габаритная плотность тока возрастает с увеличе

нием толщины электрода по сложной зависимости Jr -Sth ( l/L ).

1.5.5. Жидкостно-газовые электроды. Выделяющиеся в резуль
тате реакции газообразные продукты влияют на эффективный 

коэффициент диффузии и удельную электрическую проводи
мость, вызывают Конвективный перенос в порах, а также экра

нируют часть внутренней поверхности электрода [49]. Газосо- 

держание электрода в первую очередь определяется его порис

тостью. Кривая зависимости газосодержания от пористости 

проходит через максимум, причем максимум отвечает порис
тости, при которой образуется система сообщающихся пор. 

Соответственно зависимость эффективных коэффициентов 

молекулярной диффузии и удельной электрической проводи
мости от пористости проходит через минимум. Соотношение 

между эффективными коэффициентами переноса, пористостью 
и долей пор, занятых газом, gj. можно выразить эмпирическим 
уравнением

t=D /D  = q /o=gm (1 -gr)n, (1.89)

где m = 1,8 3,5; n = 1 -3.

Например, для никелевых пористых электродов, на которых 
выделяется водород, m = 2; п = 1.

Вследствие газовыделения и газосодержания в порах кри- 

вая зависимости габаритной плотности тока от пористости 
имеет как минимум, так и максимум. Например, в случае катод

ного выделения водорода на йористом никелевом электроде 
Минимум на кривой наблюдается при g = 0,55 + 0,60, максимум - 
ПРИ£ = 0,8 -0,85.

Газ удаляется из жидкостно-газового электрода фильтрацией 

вследствие перепада давления в порах. Давление в газовой
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фазе растет с увеличением поляризации, уменьшением порис

тости, достигая заметных значений. Так, избыточное давление 

в никелевых пористых электродах достигает 70 кПа.
Анализ работы жидкостно-газового электрода показал, что 

высокие скорости процесса могут быть достигнуты на электро
дах с пористостью 0,8 и выше, причем основная пористость 

должна быть обеспечена системой широких пор. Генерация газа 
осуществляется в узких порах, с уменьшением радиуса которых 

возрастает площадь поверхности и соответственно скорость 

реакции. Вследствие газосодержания характерная длина процес

са у жидкостно-газовых электродов меньше, чем у жидкостных 

электродов одинаковой структуры.
1.5.6. Газожидкостные (газодиффузионные) электроды. В га

зожидкостном электроде реагенты газообразные, а продукты 

реакции жидкие или растворимые в жидком растворителе. Для 

его работы должна быть обеспечена трехфазная граница газ- 

жидкость-проводник первого рода (катализатор). Заполнение 
пор газом определяется соотношением давления газа РГ и жид

кости Р ж. Жидкость находится под гидростатическим давлени
ем Ргс и капиллярным давлением Рк. Капиллярное давление 

Рк в порах растет с увеличением поверхностного натяжения 

оп, уменьшением размера пор и зависит от краевого угла смачи

вания 0. Например, для цилиндрических капилляров радиу

сом г

Рк = 2 оп cos 0/г. (1.90)

Существуют три варианта соотношений давления газа Рг и 

жидкости Р ж:

■̂г ^  -̂гс»

Р Г< Р К+РГС,

р  =  р  + Р  г -"к ~ ГС'

В первом случае поры заполнены газом, во втором случае - 

жидкостью, в третьем случае существует равновесие между 

газовой и жидкой фазами. Газовый пористый электрод может 
эффективно работать лишь при выполнении третьего условия 

равновесия. Капиллярное давление можно регулировать, 
изменяя либо размеры пор, либо краевой угол смачивания 

0. В первом случае получают пористые гидрофильные (или
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вообще лиофильные) электроды, которые состоят из газозапор
ного (жидкостного) слоя с узкими порами и активного (газо

жидкостного) слоя с более широкими порами. Вследствие 
статистического характера пористой структуры заполнение 

активного слоя газом возможно лишь при давлении выше 

критического значения, при котором происходит пробой газа и 
начинает расти газосодержание с увеличением давления.

Математическое описание работы газожидкостного электро
да невозможно без учета его структуры, т.е. принятия той или 

иной модели. Предложены модели уложенных сфер, параллель

ных капилляров, пересекающихся капилляров и гофрированных 
пор [5]. При решении уравнений для этих моделей получены 
результаты, на основании которых сделаны некоторые выводы.

Кривая зависимости скорости реакции от пористости прохо

дит через максимум при g  = 0,7 0,75, при этом значения газо-- 

вой g r и жидкостной g x  пористостей составляют g r =  2 g / 3, g ж =

-&/ з.
Габаритная плотность тока по-разному зависит от радиуса 

широких (газовых) и узких (жидкостных) пор в активном слое:

Jrя ? ; 1!4 'ж 1/2-

Кривая зависимости габаритной плотности тока от перепада 
давления Д Р между газовой и жидкой фазами проходит че
рез максимум.

Граница раздела фаз между газом и жидкостью может быть 

создана также с помощью гидрофобизации электродов: обра
боткой части электрода гидрофобным веществом или введе
нием гидрофобного вещества в состав электрода. В этом случае 
в порах гидрофобного вещества будет находиться газ, а в порах 
гидрофильного вещества - жидкость. Для функционирования 

такого электрода не нужен перепад давления между газовой и 
жидкой сторонами электрода. Электроды могут иметь гидро
запорный слой из гидрофобного материала, предотвращающий 
вытекание жидкости из электрода, а в некоторых случаях и 
газозапорный гидрофильный слой для предотвращения пробоя 
газа в раствор электролита. Анализ моделей таких электро
дов и экспериментальных данных [5,34] показывает, что габа

ритная плотность тока, как и в случае гидрофильного электро
да, зависит от пористости электрода и удельной площади по

верхности катализатора. К особенностям гидрофобного электро
да следует отнести экстремальную зависимость габаритной
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плотности тока от объемного содержания гидрофобизатора и 

увеличение Jr с уменьшением радиуса зерна гидрофобизатора.
1.5.7. Реальные электроды. Теория пористых электродов ,поз- 

воляет оценить характерную длину процесса, т.е. выбрать тол

щину электрода, а также оптимальную структуру электрода. 
Однако теория многокомпонентных электродов, работающих в 

настационарном режиме, очень сложна и не дает точного прог

ноза структуры электродов. Поэтому наряду с расчетами 

ведутся экспериментальные исследования и подбор стр}астуры 

и толщины электродов. Экспериментальные исследования также 

очень важны для изучения срока службы электродов. Как было по

казано ранее, наиболее эффективно используется электрокатализа

тор в тонких электродах, поэтому в последние годы разрабатывают
с я  технологии получения тонких многослойных электродов с 

большой геометрической поверхностью. Носителями очень ак

тивных катализаторов могут быть металлические сетки или 

тонкая фольга, иногда сложной формы, например гофрирован

ная фольга.
Электроды с расходуемыми реагентами могут быть изготов

лены как методами металлокерамики, т.е. методами формо
вания (прессования, прокатки) и спекания, так и с применени

ем специальных держателей активных масс (перфорированных 
коробок-ламелей, трубок, решеток и др.). Толщина таких элект

родов определяется не только требованиями высокой скорости 

процесса, но и необходимой емкости. Поэтому обычно толщи

на электродов с расходуемыми реагентами больше толщины 
электродов, выполняющих лишь роль катализаторов и токоот- 

водов.

1.6. ИОННЫЕ ПРОВОДНИКИ И ИХ ЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПРОВОДИМОСТЬ

Для обеспечения переноса ионов и разделения окислителя и 

восстановителя между катодом и анодом электрохимическо
го элемента или ячейки должен находиться ионный провод

ник (п р ов од н и к  второго рода), в качестве которого использу
ются водные и неводные растворы электролитов, матричные, 

расплавленные и твердые электролиты.
К ионным проводникам предъявляются требования высо

кой ионной проводимости, минимальной электронной проводи
мости, высокой физической и химической устойчивости, малой 
коррозионной и химической агрессивности (лучше инертности)
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к электродам и конструкционным материалам.

Под действием электрического тока происходит миграция 
ионов. Количество электричества, переносимое всеми ионами 

через единицу площади сечения в единиЦу времени (плотность 
тока J), определяется уравнением

J =  F E  Ф ,| C fuff (1.91)

где F - постоянная Фарадея; £  - напряженность электричес

кого поля; Zf - заряд иона; С{ - концентрация i-x ионов; щ - под

вижность j-х ионов (скорость движения ионов при Ё = 1 В/м).

Удельная электрическая проводимость ионного проводника 
О, Ом-1* м-1, равна

o = F l  k|C , u f. (1.92)

Доля количества электричества, переносимого отдельными 

ионами, называемая числом переноса Ц, зависит от их концент
рации и подвижности:

Ь-\г,\Чщ/O:\zt\Ci). (1.93)

Подвижность иона определяется природой иона и ионного 

проводника. Удельная электрическая проводимость в значи
тельной мере зависит от температуры:

ог2 = оТ1[1+Д0 (Т2-Г1)] (1.94)-

или

lgo = В - ^ а /(2,ЗДГ), (1.95)

гдеД0 - температурный коэффициент электропроводности; 

Wa - эффективная энергия активации процесса переноса заря
дов - величина постоянная в определенных пределах темпе
ратур.

1.6.1 Водные растворы электролитов. Вследствие электроли
тической диссоциации электролитов (солей, кислот и основа
ний) водные растворы электролитов имеют ионную проводи
мость. Аномальной высокой подвижностью в водных растворах 

Обладают ионы водорода и гидроксида, поэтому наиболее 
высокую электрическую проводимость имеют растворы сильных 

Кислот (H2SO4, НС1, HBF4, HCIO4 и др.) и щелочей, благодаря че
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му они нашли применение в качестве ионных проводников. В 
растворах щелочей устойчивы многие металлы, поэтому раст

воры щелочей, и прежде всего растворы КОН, широко приме
няются в электрохимических устройствах. К недостаткам раст

воров щелочей следует отнести их взаимодействие с диоксидом 

углерода (карбонизацию):

С 0 2 + 2 ОН' ** СО|"+ Н20. (1.96)

Образующиеся карбонаты могут кристаллизоваться на элект

родах, ухудшая их активность. Кроме того, подвижность карбо

нат-ионов ниже подвижности гидроксид-ионов.
Наиболее широкое применение из кислотных электролитов 

нашли растворы серной кислоты благодаря высокой электричес

кой проводимости и невысокой стоимости. Кроме того, приме
няются растворы Н3РО4, HCIO4, HBF4 и  др. К недостаткам кис
лотных электролитов следует отнести их высокую коррозион
ную агрессивность. Менее агрессивны растворы солей, причем 
многие из них относительно недороги. В элементах нашли 

применение растворы NH4C1, NaCl, ZnCl2 и др.
В сответствии с (1.92) электрическая проводимость возрас

тает с увеличением концентрации ионов. В то же время с уве

личением концентрации ионов уменьшается их подвижность, 

поэтому кривая зависимости удельной электрической прово

димости от концентрации для многих растворов электролитов 
проходит через максимум концентрации (рис. 1.5). Электричес
кая проводимость возрастает с повышением температуры (1.95). 

Энергия активации Wa для водных растворов электролитов ле

жит в пределах 8-16 кДж/моль.
1.6.2. Неводные растворы электролитов. Вода термодинамичес

ки устойчива в узких пределах значений потенциалов при 
обычных условиях. Поэтому при создании элементов с более 
высокими значениями ЭДС необходимо применение раствори

телей, устойчивых в более широких пределах потенциалов. В 
качестве таких растворителей применяются либо органические) 
либо неорганические растворители [9,51]. Выбор этих раствори
телей определяется как их устойчивостью, так и способностью 
растворять электролиты и обеспечивать ионизацию последних. 

Электролитическая диссоциация электролитов в неводны х  

растворах зависит от диэлектрической проницаемости раство

рителей и способности растворителя к комплексообразованию-
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Лз органических растворителей нашли применение пропилен- 
карбонат С 3Н6С 0 3, тетрагидрофуран (СН2)40, бутиролактон 
(СН2)3ОСО, диметилсульфоксид (СН3)2SO, ацетонитрил CH3CN, 

д и м ет и л ф орм ам и д  (CH3)2NCOH и др., из неорганических раст

ворителей - тионилхлорид SOCl2 и сульфурилхлорид S02C1. Не
которые растворители (S0C12, S0 2C12)являются одновременно и 
ок и сл и т ел ям и . Многие их этих растворителей устойчивы в 

широких диапазонах температур. Например, при обычном дав

лении пропиленкарбонат находится в жидком состоянии при 
температурах от - 49,2 до + 242°С.

В качестве электролитов неводных растворов применяются 

соли хлорной (НС104), борфтористоводородной (HBF4) и других 
сложных кислот. Термодинамическая устойчивость неводных 

растворов обычно выше, чем водных растворов. Например, 

растворы LiC104 в пропиленкарбснате устойчивы в пределах 

потенциалов от + 2,2 до - 3,2 В (на платиновых электродах). Это 
позволяет использовать в неводных растворах такие сильные 
восстановители, как щелочные металлы.

К существенным недостаткам неводных растворов электро
литов следует отнести невысокую электрическую проводи

мость, которая при комнатных температурах составляет 5 • 10-1— 

10° Ом"1-м'1,.т.е. на один-два порядка меньше, чем у водных 
растворов.

1.6.3. Расплавленные электролиты. Ионной проводимостью в 
расплавленном состоянии обладают вещества, которые в твер

дом состоянии имеют ионное строение. Электрическая прово

димость расплавов солей растет с увеличением заряда и умень
шением размеров ионов. Удельная электрическая проводи
мость расплавленных солей при температурах, близких к темпе
ратурам плавления, на один-два порядка выше электрической 
проводимости их водных растворов [54]. Электрическая прово
димость расплавов возрастает с увеличением температуры в 
соответствии с уравнением (1.95). Значения Wa для расплавов 
лежат в пределах 5-20 кДж/моль.

Так как объемная концентарция индивидуальных распла
вов постоянна, то их электрическая проводимость зависит лишь 
от природы электролита и температуры. Однако для снижения 
температуры плавления зачастую в элементах используют 
смесь солей. Электрическая проводимость расплавов смеси 
солей не подчиняется правилу аддитивности даже в случае, 

когда компоненты не взаимодействуют друг с другом.

49



К недостаткам расплавленных электролитов следует отнести 

их высокую коррозионную активность и иногда невысокую 

стабильность.
1.6.4. Твердые электролиты. Вещества, которые в твердом сос- 

тоянии обладают ионной проводимостью, получили название 

’’твердые электролиты”. Ионная проводимость кристалличес
ких твердых веществ обусловлена наличием ионных дефектов в 

решетке. Обычно твердые вещества обладают униполярной 
Проводимостью (анионной или катионной), хотя иногда наблю

дается и смешанная проводимость. Все твердые электролиты 
условно можно разделить на две группы. К первой группе о^ 
носятся твердые электролиты, у которых число вакансий при 

обычных температурах в решетке невелико, энергия активации 

миграции ионов весьма высока (50-150 кДж/моль). Примером 

таких электролитов может быть оксид циркония, стабилизи

рованный оксидами иттрия, кальция и других металлов 

('Z i02\g (Y2O3)0>1, (Zr02)o,85 (Са0)о,15’ имеющий проводимость 

по ионам кислорода О2-. Их электрическая проводимость рез
ко возрастает с повышением температуры, поэтому такие элект
ролиты могут применяться лишь при относительно высоких 

рабочих температурах. Вторая группа твердых электролитов, 

получивших название ’’высокопроводящие твердые электро
литы”, имеет относительно высокую удельную электрическую 

проводимость уже при невысоких температурах, причем их 
электрическая проводимость относительно мало изменяется с 
вышением температуры (W& лежит в пределах 13-30 кДж/моль - 
см. рис. 1.6. Высокая ионная проводимость этих соединений в 
твердом состоянии обусловлена разупорядоченностью одной из 

подрешеток (как правило, катионной). Высокой ионной прово

димостью обладает соединение Cu4RbCl3I2 (о258 = 50 Ом*1- м" 1). 
В данном случае электрический ток обеспечивается ионами 
меди. Изучены твердые электролиты [19; 20; 58; 59, с. 114—̂46], в 
которых заряды переносятся нижеприведенными ионами:

Ag+: Ag4 Rbls, Ag3SI, a-Agl, (C5H5NH)5Ag13l23 и др.;

Cu+: Cu4RbCl3I2, C5H5NH Br • 0,8 CuBr, [(C3H18N2) Br2]5 *

* (CuBr)g4;

Li+ : Li3N, Li14Zn Ge016 (лисикон), a-Li2S04, Li4Si04 и др.;
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Рис. 1.5. Зависимость удельной электрической проводимости водных растворов 
электролитов при 18°С от их концентрации (в массовых долях):

1 -  HN03; 2 - H2S04; 3 - К.ОН (15°С); 4 - NaOH; 5 - H3P04; 6 - NH4C1

Рис. 1.6. Зависимость удельной электрической проводимости твёрдых электроли
тов от температуры:

1 -CaF2 с добавками NaF; 2 - (Zr02)o,9 (Y2°3)o,l; 3 — AgCl; 4 -Lil; 5 - (5-AgI; 6- 
a-Agl; 7-ртА120 3 поликристаллический; ’8 — f5-Al20 3 монокристаллический; 9 — 

Ag3SI; 10- Ag4RbI5

Na+: NaAlu 017, Na3Sc2(P0 4)3 (фоскан);

Na3Fe2P30 12, Na3Zr2(Si0 4)2 • P04 (насикон);

H+ (протонная проводимость):

гидрофосфаты циркония Zr(HP04), • Н20  [ом, *  (4 + 7) х 
Ю Ом’ 1 • м-1] и уранила U02(HP041 • 4 Н2 О |>290 = 0,040м-1 х

X

Хм-1];

и ^Дврополикислоты и их соли (о = 1-2 Ом-1, м-1), например

3 0 4(W03)12-29H20; Н3Р 0 4(Мо03)12 • 29 Н20, Cs3P0 4(Mop3)12x
1 Н20;

= о7 о 7 Г : Т  KHCJIOTatH (H2° ) n b S b 12036( n  >  1) (0  зоз -
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гидрониевые f}"-полиалюминаты, например и,84 MgO * 

х 0,84 Н20- 5 А120 3 • 2,8 Н20  [о298 = 0,5 + 0,9 Ом"1-м"1];

аммонийзамещенные цеолиты, содержащие воду (массовая 

доля 6-15%) (о293 = 0,0 1 8 -г 0,2 Ом-1- м-1);

гидратированные соли HS04, например CsHS04 • п Н20, слож- 
ные халькогениды и галогениды, органические, например 

нитраниловая, кислоты и другие соединения.

1.6.5. Ионообменные мембраны. Разновидностью твердых 
электролитов можно считать ионообменные мембраны, которые 

называются твердополимерными электролитами. Они представ

ляют собой пленки, содержащие иониты, т.е. полимерные 
материалы, имеющие функциональные (ионогенные) группы. В 
водных растворах функциональные группы диссоциируют на 

ионы, причем ионы одного знака заряда прочно удерживаются 
ионитом, а ионы другого знака заряда (противоионы) переходят 

в раствор. В зависимости от заряда противоионов различают 
катиониты и аниониты. Противоионы могут замещаться на 

другие ионы того же знака, менять свое положение равнове

сия, т.е. обладают определенной подвижностью.
Удельная электрическая проводимость ионообменных мем

бран на один-два порядка ниже проводимости водных раство

ров электролитов, поэтому для уменьшения омических потерь 
мембраны должны быть очень тонкими. Кроме того, для повы

шения электрической проводимости мембран целесообразно 

повышать рабочую температуру. Устойчивостью при высоких 

температурах обладают фторированные полиэтиленовые иони

ты с функциональными группами (-SO3H - нафион, МФ-4СК). 
Такие мембраны обладают катионной проводимостью (обычно 
по Н+-ионам) и устойчивостью до температуры 100°С и вы
ше [38].

Недостатком этих мембран является высокая стоимость и 
коррозионная активность. Например, мембрана ’’нафион” стоит 
320 долл/м2 [60].

1.6.6. Матричные электролиты и сепараторы.Растворы или рас
плавы электролитов, находящиеся в порах матрицы (электро- 

литоносителя), получили название матричных электролитов. В 
качестве матрицы используются пористые диафрагмы на осно
ве асбеста, оксида магния, алюмината лития, целлофана и дР- 
Роль капиллярной матрицы может выполнять и ионообменная 

мембрана, пропитанная раствором электролита. К матричным 
можно отнести и загущенные электролиты, состоящие из смеси
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раст в ора  или расплава электролита и порошкообразных напол
нителей (крахмала, оксида магния и др.). Матричные электро
литы выполняют не только роль ионного проводника, но и 
сепаратора, т.е. разделителя жидких (или газообразных) окис

лителей и восстановителей или твердых катода и анода, предок 
вращ аю щ его  их прямой контакт. В некоторых случаях элемен

ты и ячейки наряду с ионным проводником содержат сепара

торы, разделяющие анодное и катодное отделения ячейки. В 
качестве таких сепараторов используются вещества с высокой 

пористостью (g = 0,4 + 0,88) и с радиусом пор от 10" 2 до 10 2 мкм. 
Эффективные удельная электрическая проводимость и коэф

фициент  диффузии пористых сепараторов могут быть опреде
лены по тем же уравнениям, что и пористых электродов, напри

мер п0 уравнениям (1.80)—(1.82). Коэффициент ослабления 
переноса е у большинства применяемых сепараторов лежит в 

пределах 0,15-0,5 [11].
В качестве сепараторов используются пористые материалы на 

основе асбеста, вулканизованного каучука (мипора), поливи
нилхлорида (мипласта, порвика, поровинила), полипропилена, 

полиэтилена, гидратцеллюло'зы (целлофана), стекловолокна и 

других материалов.

Г лава  вт о р а я

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ГЕНЕРАЦИЯ ЭНЕРГИИ

2.1. ТОПЛИВНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ

Процессы генерации электроэнергии происходят в ТЭ (§ 1.1). 
Принципиальная схема ТЭ очень проста (см. рис. 1.1,6). Однако 

электрохимические реакции, процессы массопереноса в элект
родах и в элементе исключительно сложны (§ 1.3-1.5). Поэтому 

несмотря на полуторавековую историю ТЭ, многие их проблемы 

еще не решены.

Впервые генерацию тока за счет водорода и кислорода, выде
ляющихся на платиновых электродах при электролизе раствора 
Кислоты, после отключения внешней нагрузки наблюдал 

У- Гроув в 1839 г. Позднее он демонстрировал небольшую бата

рею элементов. Однако из-за очень низких характеристик эле

менты Гроува не имели практического значения. В 1894 г. 

В. Оствальд выдвинул идею использования ТЭ для крупномас

штабной генерации электроэнергии с использованием угля.
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Несмотря на участие в работах по созданию таких ТЭ многих 
ученых, в том числе Нернста, Баура, Габера и других, эту идею 
не удалось реализовать. Интерес к ТЭ возродился в 40-50 годах 

XX века в связи с новыми требованиями к химическим источ
никам тока. Существенные результаты в развитии ТЭ достиг

нуты за последние 30 лет. Этим достижениям способство- 

вали успехи электрохимической кинетики и электроката
лиза (А.Н. фрумкин, Я.М. Колотыркин, Б.Б.Дамаскин, В.Е. Ка- 

заринов, О.А. Петрий, P.P. Догонадзе, Ю.Б. Васильев, А.М. Куз- 

нецов, Б.И. Подловченко, Дж. Бокрис, Р. Парсонс, М. Брайтер и 

др.). Развитию ТЭ способствовала потребность в новых источни
ках энергии для космической техники, транспорта, океанотех- 

ники и других областей.

Существенных результатов в разработке ТЭ достигли Ф. Бэ

кон (среднетемпературные ТЭ с никелевыми пористыми элект

родами), Э. Юсти (электроды со скелетным катализатором), 

К. Кордеш (ТЭ с угольными электродами), Б. Варшавский (эле

менты плотноупакованной конструкции), В. Фильштих (общие 

вопросы ТЭ), К. Визенер (электродыс органическими катали

заторами) и др. Важный вклад в развитие теории ТЭ внесли 

советские ученые B.C. Багоцкий, O.K. Давтян. B.C. Даниель- 
Бек, Н.С. Лидоренко, Г.Ф. Мучник, А.Г. Пшеничников, М.Р. Та- 

расевич, Ю.А. Чизмаджев, Ю.Г. Чирков и др.

2.1.1. Основные виды ТЭ. К настоящему времени разработа

но большое число различных ТЭ, которые можно классифици

ровать по различным признакам: по реагентам и способам их 

использования, ионным проводникам, катализаторам и темпе

ратуре. Название ТЭ зачастую получают по типу реагентов, 

например воздушно-водородные, кислородно-гидразинные. По 
принципу использования реагентов ТЭ подразделяются на 

первичные и регенеративные. В первичных ТЭ реагенты окис
ляются и восстанавливаются непосредственно в ТЭ. Продукты 

реакции затем не используются. Продукты же реакции реге

неративных ТЭ превращаются в регенераторах в исходные 

окислители и восстановители [7, 65]. Для регенерации исполь
зуются тепло (элементы с термической регенерацией), световая, 

энергия (элементы с фотохимической регенерацией), хими

ческая энергия топлива и окислителя (редокс-элементы). К 
специальному типу относятся биохимические ТЭ, в которых 

используются биохимические катализаторы [2, 12, 42]. Предло- 
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лсены также полутопливные элементы, промежуточные между
0 Э и ТЭ, у которых один электрод растворимый, как в ПЭ, 
второй - нерастворимый, как в ТЭ. В качестве примера можно 

привести  элементы систем: пероксид водорода - алюминий, 

вода - литий, воздух - цинк [9]. Подробное рассмотрение реге
неративны х, полутопливных и специальных видов элементов 
выходит за пределы настоящей книги из-за их высокой стои
мости или малой мощности.

По температуре все ТЭ условно подразделяются на низко
температурные, среднетемпературные и высокотемпературные. 

Низкотемпературные ТЭ работают при температурах до 100°С, 

среднетемпературные - при 100-250°С, высокотемпературные - 
при 500-1000°С. В зависимости от температуры применяют и 
ионные проводники. В низкотемпературных ТЭ могут исполь

зоваться водные растворы электролитов, матричные электро

литы и ионнообменые мембраны. Высокой ионной проводи
мостью обладают растворы щелочей и кислот (§ 1.6), поэтому в 

ТЭ используются растворы КОН или H2SO4 в свободном виде 

или в виде матричного электролита. В среднетемпературных ТЭ 

используются либо растворы КОН, либо растворы Н3Р 0 4. Испаре

ние растворов предотвращается увеличением рабочего давле

ния или увеличением концентрации электролита (до 98% в мас
совых: долях). Ионными проводниками в высокотемпературных ТЭ 
служат либо смесь расплавленных карбонатов (Li2C 03, NaCO 3 , 

К2С03), либо твердые электролиты, например Zr0 85Y015O1925.
2.1.2. Устройство ТЭ. Как следует из рис. 1.1, состоит из 

анода, катода, ионного проводника, анодных и катодных ка

мер, которые обычно являются частью соответствующих элект

родов. К настоящему времени предложено большое число 

конструктивных разновидностей ТЭ. Конструкция ТЭ зависит 

от назначения ТЭ, типа реагента и ионного проводника. Эле

менты со свободно циркулирующим электролитом и газовыми 

электродами обычно не имеют дополнительных устройств для 
отвода тепла. В таких элементах используются двух- или много

слойные электроды. ТЭ имеют вводы и выводы для раствора 

электролита, вводы для реагентов и выводы для продуктов 

реакции. В ТЭ с матричными электролитами могут использо
ваться однослойные электроды.

Такие ТЭ имеют устройства для отвода продуктов реакции, 
Например фитили или специальные пористые пластины, а 
иногда и устройства для отвода тепла, например каналы для

55



теплоносителя или тепловые трубки. В ТЭ с твердыми электро- 
литами электроды могут быть нанесены непосредственно на 

электролит.
Размеры электродов ТЭ определяются назначением, напря- 

жением и мощностью ТЭ и технологическими возможностями 
для их изготовления. Геометрическая площадь поверхности 

электродов в используемых ТЭ лежит чаще всего в пределах 

0,1-1 м2, толщина элементов - 0,5-5 мм.
2.1.3. Характеристики ТЭ. К основным характеристикам ТЭ 

относятся напряжение, мощность, ресурс и КПД.
Напряжение ТЭ отличается от ЭДС, рассчитываемой по 

уравнениям (1.19)—(1.30), на значения поляризации Д £ э и оми

ческих потерь Д U0 - см. (1.44).
Омическое падение напряжения Д U0M в основном определя

ется сопротивлением ионного проводника гом = /эл/(о Sr):

Л и ом= /г ом=^г/эл/0. (2-D

где /эл - толщина ионного проводника. Как следует из (2.1), 

(1.92) и (1.95), A U0M можно снизить, уменьшая плотность тока 

J r и расстояние между электродами /эл, а также увеличивая 
удельную электрическую проводимость о, т.е. повышая темпе

ратуру, применяя ионные проводники с высокой подвижностью 

ионов и с их оптимальной концентрацией. Поляризация элемен
та равна сумме анодной Д ЕА и катодной ДЕк поляризаций, ко
торые в свою очередь складываются из химической Д Ех, элект

рохимической Д Езх и диффузионной Д Ед поляризаций:

U = Еэ - J r 1ЭЛ/  0 - А Ек - А Еа  = Е- Jrl3Jl /  0 - (А Ех +

+ Д Еэх +Д Ед)к-(А ЕХ + Д Еэх + А £ д)а . (2.2)

Из гл. 1 следует, что электрохимическую и химическую поля

ризации можно уменьшить применением электрокатализато

ров, развитием поверхности электродов, повышением темпе

ратуры и увеличением концентрации (давления) реагентов. 
Диффузионную поляризацию можно снизить путем принуди

тельной конвекции реагентов и электролита, увеличением 

концентрации (давления) реагентов и до некоторой степени ' 

повышением температуры.
Поляризацию электродов также можно снизить, а  н ап ряж е- 

ние Т Э  повысить применением пористых электродов оптималь-
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ной структуры и до некоторой степени - увеличением их тол
щины [см. (1.88)].

Омическое падение напряжения и поляризация возрастают, 

а напряжение ТЭ падает с увеличением тока. Графическое 
изображение зависимости напряжения ТЭ от тока или плот

ности тока получило название вольт-амперной характеристики, 
(рис. 2.1). Кривую можно условно разбить на три участка. На 

участке АБ наблюдается относительно резкре изменение нап

ряжения ТЭ, обусловленное электрохимической поляризацией 
электродов. На участке БВ напряжение изменяется по закону, 

близкому к линейному. Снижение напряжения ТЭ на этом 

участке обусловлено как омическими, так и поляризационны

ми потерями. На участке ВГ наблюдается резкое уменьшение 
напряжения, плотность тока приближается к предельному 

значению. Падение напряжения на этом участке обусловлено, 
диффузионной или химической поляризацией одного или 

обоих электродов. Аналитическая зависимость между напря
жением и плотностью тока или током имеет очень сложный 

нелинейный характер, особенно при использовании пористых 

электродов. Лишь при высоких омических потерях напряжения 

эта зависимость приближается к линейной. Можно линеаризо

вать вольт-амперные характеристики, если учесть, что в области 

рабочих плотностей тока (участок БВ на рис. 2.1) кривая близка
к линейной и эффективное сопротивление на этом участке 
гл равно

Tn = A U n/A JЛ* (2.3)

где Д Un и Д I л - изменения напряжения и тока на линейном 
участке вольт-амперной характеристики.

Тогда вольт-амперную 
характеристику можно опи
сать уравнением

U=U 0n -1тл =

•и .0л ■ *̂ г гл> (2.4)

*юсаТЭ ВоЛьт"амперная ^рьктер ис-



где Щ л - экстраполированное на ось ординат значение напря

жения.
Мощность ТЭ равна

N = U I = U Jr Sr. (2-5)

Все факторы, повышающие напряжение, увеличивают и мощ- 

ность ТЭ. Так как напряжение уменьшается с увеличением 
тока, то в соответствии с (2.5) зависимость мощности от тока 
проходит через максимум. Для линейной зависимости (2.4) 

максимальная мощность ТЭ равна

*м  = Ч ?„ /4гл. (2.6)

Для сравнения различных ТЭ пользуются параметром плот

ности мощности Ns,

Ns = N/ST = U Jr. (2.7)

Эффективный КПД ТЭ определяется отношением работы, 

полученной в ТЭ, к количеству подведенной к нему энергии. 

Соответственно термический КПД ТЭ равен

Лэф,т = лР1/Т|Гв/- Д Я ,  • (2.8)

где АН-энтальпия токообразующей реакции ТЭ; tiFb - фараде- 

евский КПД восстановителя, равный отношению количества 
электричества qp, реально полученному в ТЭ от моля восстано

вителя, к теоретическому количеству электричества qT = nF,

= (2.9)

Уравнение (2.9) справедливо для случая, если окислителем 

служит кислород воздуха. При использовании других окисли
телей необходимо учитывать iiF окислителя. Уменьшение фа- 

радеевского КПД ниже единицы может быть обусловлено 

побочными химическими реакциями и потерями реагентов 
из-за неполного их окисления, продувки ТЭ и г.д.

Эксергетический КПД ТЭ равен

чэф е= п F U цр /  (е0к + ев). (2.Ю)

Из (2.8) и (2.10) следует, что все факторы, повышающие нап
ряжение, увеличивают КПД ТЭ. Эффективный КПД ТЭ возрас^
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хает с уменьшением потерь реагента из-за неполного окисле
ния, побочных реакций и других причин. С увеличением тока 
эффективный КПД ТЭ, как правило, уменьшается. И лишь для 

сл учая , когда фарадеевский КПД возрастает с увеличением 
плотности тока, кривая зависимости лэф от тока проходит через 
максимум.

ресурсом называется время работы ТЭ в заданных пределах 
характ ери сти к  (обычно - напряжения при определенных плот

ностях  тока). Ресурс определяется темпом изменения характе
ристик, обычно Д U/ Д t. Ухудшение характеристик ТЭ обуслов
лено снижением активности катализатора (§ 1.4), изменением 
структуры электродов, ухудшением проводимости электролита 

из-за изменения его состава и других причин.

Учитывая, что ресурс ТЭ уменьшается с увеличением плот
ности тока, целесообразно ввести понятие удельного ресурса 

ту, А-ч/м2,

ТУ = Т/Г, (2.11)

где т-ресурс, ч.

На ресурс оказывают влияние природа электрода и реакции, 

чистота реагентов и электролита, температура и плотность тока 

и другие факторы. Обработка собственных и опубликованных 

экспериментальных данных [11; 12; 27, с. 210-217; 66, с. 203; 67; 68; 
86, с. 1221-1228] показывает, что для многих ТЭ зависимость 

между ресурсом электродов и ТЭ и плотностью тока Jr и темпе

ратурой Г можно выразить уравнениями:

lgt = lgTo-b;igJr, (2.12а)

1s t  = 1§ т'0 + г>;/г, (2.126)

где т'0 = т при Jr = 1 А/ма; b\ - константа, для многих электродов 

Равная 0,7-1,5, для некоторых элементов 1-2; Ьт - константа.

2.1.4. Реагенты для ТЭ. К восстановителям и окислителям ТЭ 

предъявляются многие требования: наличие электрохимиче- 
к°й активности, возможности их подвода в ТЭ и вывода продук
тов реакции из ТЭ, невысокой цены и др.

Количественной мерой окислительно-восстановительной 

способности вещества является его электродный потенциал. В 

соответствии с уравнением (1.41) ЭДС ТЭ растет с увеличением
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восстановительной способности восстановителя (т.е. при сдви

ге потенциалов в направлении отрицательных значений) и 

окислительной способности окислителя (т.е. при возрастании 

электродного потенциала). Как видно из табл. 2.1, потенциалы 
восстановителей для ТЭ относительно мало отличаются друг от 

друга. В то же время теоретические удельные расходы в ТЭ с 

кислородными электродами изменяются в широких пределах 

(примерно на порядок). Приведенные в табл. 2.1 восстановители 

и продукты их окисления находятся либо в газообразном, либо 

в жидком состоянии, поэтому легко могут быть подведены к ТЭ, 
а продукты реакции - выведены из ТЭ (ТЭ с кислородными 

электродами). Исключение составляют уголь и другие твердые 
виды природного топлива, подвод которых в ТЭ, и особенно 
распределение по многим ТЭ, представляют собой очень слож

ные технические задачи. Природные виды твердого топлива 
содержат большое количество примесей и по этой причине 

также не могут подаваться непосредственно в ТЭ. Кроме того, 

электрохимическое окисление углерода при обычной темпера
туре практически не происходит. Все эти обстоятельства не 
позволяют использовать уголь и другие твердые виды природ
ного топлива непосредственно в ТЭ. Их применение в ЭЭУ 
возможно лишь после предварительной переработки в реаген

ты, удобные для использования в ТЭ.

По электрохимической активности восстановители, приве
денные в табл. 2.1, можно разделить на три группы

I II III

n 2h 4, h 2 > с н 3о н  > с 3н 8, с н 4, с о .

Гидразин и водород окисляются с технически приемлемой 

скоростью в низкотемпературных ТЭ, причем электроды ТЭ с 

щелочными растворами могут и не содержать платиновых 

металлов [7, 30]. Для окисления водорода в среднетемператур

ных ТЭ с фосфорнокислым электролитом применяются элект
роды, содержащие очень малые количества платины, примерно

2,5 г/м2 или 1,6-1,8 г/кВт.

Метанол также окисляется в низкотемпературных ТЭ, но на 

электродах, содержащих относительно большие количества 

платины, т.е. 10-50 г/м2 (40-100 г/кВт) в щелочных растворах и 

50-100 г/м2 (100-200 г/кВт) в кислотных растворах [7].

60

Углеводороды удается окислить лишь в среднетемпера
турных ТЭ при расходе платины 100 г/ма и выше (300 г/кВт и вы-

Таблица  2.1. Стандартные электродные потенциалы и теоретические 
удельные расходы восстановителей при 298 К

Реакция Стандарт- Теорети-
ный потен- ческий
циал расход,

г/(кВт-ч)

Гидразин N2H4 — 4 е* = N2 + 4 Н+ -0,33 191,3

Оксид углерода СО + Н20  -2 е—= С 02 + 2 Н+ - 0,10 392,8

Водород Н2 — 2 е—= 2 Н+ 0,00 30,3

Метанол СН3ОН + Н20  — 6е_ = С 0 2 + 6 Н+ + 0,02 164,5

Пропан С3н8 + 6 н20 —20е = 3 С0 2 + 20 Н "̂ + 0,145 75,7

Метан сн 4 + 2 Н20- 8  е—= С 02 + 8 Н+ + 0,17 70,4

Углерод С + 2 Н20  -4 е = С 02 + 4 Н+ + 0,21 109,7

ше [7]. Оксид углерода окисляется в высокотемпературных ТЭ.

Вследствие высокого расхода платины прямое электроокис

ление метанола и углеводородов в ТЭ в настоящее время эко
номически нецелесообразно. Таким образом, на разработанных 

в настоящее время электрокатализаторах в низко- и средне- 
температурных ТЭ возможно использование лишь гидразина и 

водорода. Однако вследствие высокой стоимости топлива 
гидразиновые ТЭ могут применяться лишь для специальных 
целей [30].' Поэтому восстановителем в ТЭ в основном служит 
водород. В случае применения природных видов топлива их 

подвергают предварительной обработке с целью получения 
водорода.

В качестве окислителя ТЭ нашли применение кислород 

воздуха, чистый кислород и пероксид водорода. Из-за высокой 
стоимости пероксида водорода ТЭ с этим окислителем могут 
применяться лишь для специальных целей. Стоимость чистого 
кислорода также относительно высока и составляет 
2 коп/(кВт • ч) [12], поэтому он может применяться в автоном
ных ЭЭУ для космоса, транспорта и специальных целей [7, 12]. 

Окислителем в ТЭ для ЭЭУ обычно служит кислород воздуха.
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2.2. КИСЛОРОДНО (ВОЗДУШНО)-ВОДОРОДНЫЕ ТЭ.

ТЕРМОДИНАМИКА И КИНЕТИКА ПРОЦЕССОВ

2.2.1. Термодинамика ТЭ. Токообразующими реакциями в ТЭ 

могут быть:

2Н 2 + 0 2 = 2Н 20 ж, (2.13)

2 Н2 + 0 2 = 2 Н2Ог. (2.14)

Значение ЭДС элемента можно рассчитать по уравнениям:

£. -  ■Е1 + ( т г 1) lg (% ?о, /  “н20>.

Е , - Ч  (2-16)

Значения стандартной ЭДС приведены в табл .2.2. Как видно 
из табл. 2.2, ЭДС ТЭ падает при увеличении температуры. Из 
уравнений (2.15) и (2.16) видно, что ЭДС растет с увеличением 

давления водорода и кислорода, особенно при высоких темпе

ратурах:

(дЕэ /д  lg P o 2)298 = 0,0 1 45 В;

(Э Е9 / д lg  P o2) i300 =  0,0645 В;

(Э Еэ /  dig  Р н 2)298 = 0.029 В;

(Э Е9 /  Э lg»PH2)i300 = 0,129 В.

С увеличением концентрации щелочи, и соответственно, 

снижением аНз0, ЭДС элемента увеличивается, особенно при

повышенных температурах. Так, ЭДС элемента в растворе 10 М 

КОН npli ,РН - Pq2 = 101,3 кПа и 473 К будет равна 1,25 В.

2.2.2. Электролиты ТЭ. В низко- и среднетемпературных ТЭ 
электролитами служат растворы щелочей или кислот. Из гидро
оксидов щелочных металлов выбран КОН из-за высокой элект

рической проводимости о (см. рис. 1.5). Как следует из рис. 1.5, 

при определенных концентарциях о = атах. Например, атах2Ъ&~

- 58 О м '1* м-1 при Скон = 6,09 моль/л. С увеличением темпера- 
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Таблица 2.2. Термодинамические параметры кислородно-водородного ТЭ: 
ЭДС (££), термонейтральная ЭДС (££до)»

стандартная энтальпия реакции Д Н° и QT = — Т AS

реакция Параметры Температура, К

298 400 500 700 900 1300

ц2+1/2 0 2= £°,В 1,23 1Д4 1,05 - - -

= н2о ж ЩИ’* 1,48 1,47 1,46 — - -

кДж/моль

48,6 62,9 81,1

Н2 + 1/2 °2 = £ э>В 1,19 1,16 1,14 1,08 1,00 0,92

= Н2Ог Н И ’* 1,25 1,26 1,26 1,27 1,28 1,29

д я °,
кДж/моль

-241,8 -243,0 -244,0 -245,8 -247,4 -250,0

Qji
кДж/моль

13,1 18,9 24,7 36,8 49,1 73,2

туры несколько возрастает концентрация КОН, при которой 

о = отах .Например, отах353= 1370м*1-м'1приСкон = 7,6моль/л
[69].

Температурный коэффициент А„ (1.94) зависит от темпера
туры и концентрации КОН. Зависимость температурного коэф

фициента от массовой доли КОН (в области 25-50%) близка к 
линейной. Например, при температурах 283-293 К Д0 растет от 

0,023 до 0,030 с увеличением массовой доли КОН от 30 до 50% 

[54], а при температурах 323-353 К - от 0,014 до 0,018 при увели
чении массовой доли КОН от 27,5 до 40% [69].

Выбор концентрации раствора КОН определяется требовани
ем не только максимальной электрической проводимости, но 

физической и химической устойчивости электролита. Массовая 
доля КОН используемых в ТЭ растворов лежит в пределах 

30-50% при температурах ниже 100°С и равна 85% при темпера

туре 200°С и выше [7, 12]. При температуре 200°С даже высоко- 
концентрированные растворы КОН обладают высокой электри

ческой проводимостью. Так, 0473 раствора с массовой долей КОН 
75% равна 100 Ом*1. м‘ 1[70].

Для повышения устойчивости электролита, снижения его 

коррозионной активности, уменьшения расстояния между
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электродами и удобства работы вместо свободного применяют 
матричный электролит. В качестве материала матрицы при 

температурах ниже 80-9 0°С используется хризотиловый асбест. 

Толщина мембраны 0,3-1,9 мм, пористость 50-80%, размеры пор 
12-20 мкм [9,11]. Коэффициент ослабления переноса е лежит в 

пределах 0,08-0,25 и возрастает с увеличением температуры и 
уменьшением концентрации щелочи. При температурах, близ

ких к комнатным, асбестовые мембраны устойчивы в течение 

10 лет [69], однако с увеличением температуры, особенно выше 

350 К, устойчивость асбеста ухудшается, в основном из-за раст

ворения силикатов.
При растворении силикатов не только ухудшаются свойства 

мембран, но и могут отравляться катализаторы электродов. 

Поэтому для ТЭ, работающих при температурах выше 350 К, 

предложены более устойчивые материалы: титанат бария, 

гексатитанат калия (K2Ti60 13) и др.
У щелочных электролитов имеется существенный недоста

ток - взаимодействие с С02, приводящее к карбонизации щелочи 

[см. (1.96)]. Поэтому, в случае применения водорода, содержащего 
примесь С02, электролитом в ТЭ служит раствор кислоты. Первона

чально для этой цели применялся раствор H2SO4. Однако при тем
пературах выше 373 К серная кислота, особенно в ее концентри

рованных растворах, неустойчива, поэтому в ТЭ, работающих 
при температурах выше 373 К, применяют растворы Н3Р 0 4.

Максимальная электрическая проводимость Н3Р 0 4 при 291 К 

лежит в области массовых долей Н3Р 0 4, равных 40-50%. Но для 

снижения летучести Н2О при температурах 460-480 К применя

ют растворы с массовыми долями Н3Р 0 4, равными 85-98%. Та
кой раствор обеспечивает работу ТЭ в режиме саморегулирова

ния. С ростом концентрации Н3Р 0 4 в указанных растворах 

резко падает давление паров воды над раствором. Это позволя
ет применять матричные электролиты, которые не пересуши

ваются при избыточных продувках, что облегчает регулирова
ние работы ТЭ, упрощает конструкции ТЭ и ЭХГ [11]. Электри
ческая проводимость высококонцентрированных растворов 
Н3Р0 4 при 298 К невелика, но возрастает с увеличением темпе

ратуры. Так, для раствора с массовой долей Н3Р 0 4 85% о 298 s

= 7,5 Ом-1- м-1, а о 423 = 50 Ом-1- м_1[70].
Предложены также другие электролиты для среднетемпе

ратурных ТЭ, например CF3S03H, в котором скорость ок и сл ен и я  

водорода выше, чем в растворе Н3Р 0 4, однако этот электролит
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устойчив лишь до 420 К. Более устойчивой является тетрафтор- 
этандисульфоновая кислота (CF2S03H)2 [73].

2.2.3. Электроокисление водорода. Суммарная реакция элект- 
роокисления водорода в щелочи может быть представлена 
уравнением (1.5)

Н2 + 2 ОН- - 2 е- = Н20, Е° = - 0,828 В,

а в кислоте - уравнением 

Н2 - 2 е- = 2 Н +, Е° = 0,0 В. (2.17)

Суммарные реакции (1.5) и (2.17) протекают через несколько 
последовательных стадий:

растворение водорода в растворе; 
диффузия водорода в зону реакции; 

адсорбция водорода на катализаторе

Кат „ тт
Н2 ---► 2 Надс; (2.18)

электроокисление адсорбированного водорода

Надс о н " - е” -*■ Н 20, (2.19а)

Надс-е' ^ Н + ; (2.196)

отвод продуктов реакции от электрода.

Растворимость водорода возрастает с увеличением давления. 
В интервале давлений, при котором работают ТЭ, зависимость 

растворимости от давления водорода Рн подчиняется уравне

нию Генри .

СН2 =К г рн 2> (2.20)

где Кг - постоянная Генри; Сн -- растворимость газа.

С увеличением температуры растворимость водорода в воде 

несколько уменьшается. Так, при Рц2 = кПа и при 273 К

она равна 0,96 моль/м3, при 298 К - 0,78 моль/м3 в интервале 
температур 325-373 К - 0,71 моль/м3 [74]. В растворах электроли
тов растворимость газов ниже, чем в воде, и уменьшается с 

Увеличением концентрации электролита по закономерности,
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описываемой уравнением Сеченова, 

lgCr = lgCr0 -Кс  Сэл, (2.21)

гйе Сг и Сг0 - растворимость газа в растворе и чистом раство
рителе соответственно; Сэл — молярная концентрация электро

лита; Кс  - константаСеченова.
Например, для водорода в растворе КОН Кс, (моль/л)"1, рав

на 0,121; 0,10 и 0,083 при температурах 294; 318 и 348 К соответ

ственно [75].
На рис. 2.2. приведены данные, рассчитанные по уравнению 

(2.21) и на основании данных [74,75].
Коэффициент диффузии водорода DH ̂  возрастает с увеличе

нием температуры и уменьшением концентрации электролита. 

В растворе с массовой долей КОН, равной 30%, DНг а

- 1,4 • 10-9м2 • с”1 при 298 К и 6 • 10'9м2 • с' 1 при 363 К [12]. В раст

воре 1 М H2SO4 при 296 К D Il2 = 3,83 • 10' 9 м2 • ё-1. Принимая тол

щину диффузионного слоя равной 5 • 10' 5 м, получим значение 
предельной плотности внешнего диффузионного тока водоро

да в растворе с массовой долей КОН, равной 30%,

Ja 298 = 0,5 А/м2 и JД363 =  1’9 А /м 2 -

Скорость стадии (2.18) воз

растает, а стадий (2.19а) и 
(2.196) уменьшается с увеличе

нием энергии адсорбции во

дорода на катализаторе, по

этому существуют оптималь
ные значения энергии адсорб

ции, при которых скорость 
ионизации водорода макси
мальна. Высокая скорость- иони
зации водорода неблюдается на 
металлах платиновой групцы, 

никеле, золоте.
Значения логарифмов плот

ностей тока обмена J 0 и коэф-

4 6 8 
С, моль/л

Рис. 2.2. Зависимость растворимости 
кислорода (1.4) и водорода (2.3) от 
концентрации КОН {1—3) и H2SO4 
(4) при парциальных давлениях газов 

101,3 кПа

фициентов наклона поляризационных кривых Ъ [сь}.(1.66)] при
ведены в табл. 2.3.

Как видно из табл. 2.3, плотности тока обмена на этих метал

лах достаточно высоки и соизмеримы с плотностями диффузии 
онны х токов. Поэтому в качестве катализаторов реакции окис

ления водорода используются платина и палладий и их сплавы 

в кислотных растворах, а также никель, платина, палладий и их 
сплавы в щелочных растворах.

Предложен также карбид вольфрама WC (см. [66, с. 180; 78, 
с. 202, 276; 79, с. 121]), имеющий высокую активность и селектив

ность по отношению к реакций окисления водорода в серной 
кислоте. Однако скорость этой реакции на WC в фосфорной кис
лоте значительно ниже.

Т аблица 2.3. Кинетические константы реакции 
ионизации водорода приРц=  101,3 кПа

Электрод Раствор " Г.К J0,

A/m*

b,

mB

Литература

Pt 0,5 M H2S04 298 3-10 30-32 [28, с. 108]

0,1 M NaOH 298 4,0 105

1,0 M NaOH 298 2,4 70

Rh 0,5 M H2S04 298 0,4 38 Тоже
0,1 M NaOH 298 1,0 120

Pd 0,5 M H2SO4 298 15 100 »> II

0,1 M KOH 298 _ 2,5 105

Au 0,5-M H2SO4 298 0,07 105 >9 »

0,1 M NaOH 298 o;oi3 105

Ni 0,1-1,0 M NaOH 308 0,01 25 »» »»

7 M KOH 368 0,4-0,5 - {77, с. 29]

№ 0,1 M KOH 293 0,005 ■ [78, с. 274]

скелетный 0,03

WC 0,5 H2S0 4 298 0,0004 30,120 [79. т. 2,
с. 121]

WC 0,5 M H2S04 333 4 • IO-4 33,66 [44]
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Носителями катализаторов, токоотводами, а иногда меха, 
ническим скелетом водородных электродов обычно служат 
никель и углеродистые материалы в щелочных растворах, 

углеродистые материалы - в кислотных растворах.
2.2.4. Электровосстановление кислорода. Суммарная реакция 

электровосстановления кислорода в щелочи может быть пред. 

ставлена уравнением (1.6)

0 2 + 2 Н20  + 4 е“ = 4 ОН",

в кислоте - уравнением

0 2 + 4Н+ +4е- = 2Н гО. (2.22)

Равновесный потенциал реакций (1.6) и (2.22) при 298 К опи

сывается соответствующими уравнениями:

^ 02/0Н~ =0,401 +(i?T/4F) In (Pq2 • ан2с / аОН-)> (2.23)

Е02/н20  = 1*229 + (RT/4 F) In (PQi /  а2щ о ). (2.24)

Однако стационарный потенциал кислородного электрода 
обычно на 0,1—0,4 В сдвигается в сторону отрицательного потен

циала, рассчитанного по (2.23) и (2.24). Лишь в очень чистых 

растворах на предварительно окисленной платине и некоторых 
других электродах удается воспроизвести равновесный потен
циал. Необратимость процесса на большинстве электродов 

обусловлена восстановлением кислорода до пероксида водоро
да, окислением катализатора и примесей и другими причи

нами.
Восстановление кислорода до пероксида водорода описыва

ется уравнениями:

0 2 + Н20  + 2 е" = HOJ + ОН", Е° = + 0,076 В; (2.25)

0 2 + 2 Н+ + 2 е~ = Н20 2, Е° = + 0,713 В. (2.26)

Образующиеся Н20 2 и ионы Н 02 либо подвергаются дальней

шему восстановлению: Н20 2 + 2 Н+ + 2 е~ 2 Н20 , НО^+Н^О + 

+ 2 е~ -* 3 ОН-, либо разлагаются с выделением кислорода

Н20 2 - Н20  + 1/2 0 2, Н 0 2 = 1/2 0 2 + ОН '.
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Таким образом, кислород может восстанавливаться по двум 
параллельным реакциям:

А - по четырехэлектронной реакции до Н20  или ионов ОН- 
(1.6) и (2.2);

Б-по двухэлектронной реакции до Н20 2 или Н02 (2.25) и 
(2.26).

Обобщенная реакция может быть представлена схемой:

^ Ж ± 5 Г н2о,  * 2<Г.Я г04(ОН-). (2.27)
L (А) + 4е~

Реакция по каждому пути идет через несколько стадий, 
включая:

растворение кислорода в растворе; 
диффизию в зону реакции; 

электрохимические и химические стадии; 
отвод продуктов реакции.

Растворимость кислорода подчиняется уравнениеям Генри

(2.20) и Сеченова (2.21). Как видно из рис. 2.2, коэффициент 
Сеченова в случае раствора кислоты значительно меньше, чем в 
случае раствора щелочи. С увеличением температуры раство

римость кислорода в воде и растворах уменьшается. Так, при 

Ро2 = 101,3 кПа растворимость кислорода в воде, моль/м3, равна

2,18 при 273 К; 1,26 при 298 К и 0,76 при 373 К [74], а в растворе 
6,9 М КОН равна 0,06 при 298 К и 0,055 при 373 К [78]. 

Коэффициент диффузии кислорода, м2 • с-1, при ^ 2 = 1013кПа:

в растворе 0,05 Н H2S04 при 293 К равен 1,93 • 10-9, в растворе 6,9 М 

КОН -5,2 • 10"10при 298 К, 1,68 • 10'9при 353 К и 2,6 • 10' 9 при 373 К.

Принимая толщину диффузионного слоя равной 5 • 10-5 м, 
можно оценить значение предельного диффузионного тока 

кислорода в растворе. Оценки показывают, что в растворе 6,9 М 

КОН она равна: Ja298 = 0>25 А/м2 и /д 373 = 1,1 А/м2. Кинетика и 
механизм электрохимических и химических стадий электро
восстановления кислорода очень сложны [28]. Рассмотерние их 
выходит за пределы задач этой книги.

Укажем лишь, что если энергия адсорбции кислорода на 
катализаторах недостаточна, чтобы разорвать химическую связь 

в молекуле кислорода, то процесс идет через образование пер- 

оксида водорода (2.25), (2.26). По такому механизму реакции
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идут, например, на углеродистых материалах и золоте. Если 

энергия адсорбции кислорода достаточна, чтобы разорвать связь 

в молекуле кислорода, то параллельно с реакциями (2.25) и 
(2.26) идут четырехэлектронные реакции (2.6) и (2.22) восстанов

ления кислорода до воды или гидроксид-иона. По этому меха
низму, например, реагирует кислород на платиновых металла^, 

термообработанных порфиринах металлов.
Как видно из табл. 2.3 и 2.4, плотности тока обмена восста

новления кислорода значительно ниже плотностей тока обмена 

ионизации водорода и предельных диффузионных плотностей 
тока кислорода. Поэтому выбор активного катализатора кисло

родного электрода для ТЭ исключительно важен. Катализато
рами кислородных электродов в щелочных растворах служат 

платина и палладий, их сплавы и серебро, а также активирован

ный уголь. Каталитическую активность угля можно повысить 

введением оксидов некоторых металлов, например шпинелей 

NiCo20 4, СоА120 4, МпСо20 4 [10, с. 161; 35,‘с. 131, 144, 145]. При 

температурах 200°С и выше активен литированный оксид нике
ля [7]. Катализаторами кислородного электрода в кислотных 

электролитах служат платина и ее сплавы и активированный 
уголь. Предложены также органические катализаторы - фтало- 

цианины и порфирины кобальта и железа, нанесенные на 

углеродистую основу [10, с. 161; 11; 47; 66, с.60]. С помощью термо
обработки удалось значительно повысить их стабильность [11, 

47]. Воздушные электрсэды, содержащие термически обработан

ные органические комплексы, устойчиво работали при плот

ности тока 300 А/м2 свыше 3000 ч (9 • 105 А • ч/м2) - [78, с. 157]. ,|

Таблица 2.4. Плотности тока обмена реакции 
электровосстановления кислорода на металлах 

при 298 К [5; 175, с. 273]

Металл Раствор Jq, A/m2 Металл Раствор

Pt 1 м  h 2so 4 1,3 • 10-5 Pd 1 м  h 2so 4

0,05 М H2S04 2,5 • 10-‘ Au 1 м h 2so4

Rh 1 м  h 2so 4 1 • io-= Ag 1 м  KOH

1 МКОН

+1ОгНС
О Jr 1 м кон

+ 3-10-8

Ьао(5МпОз 1МКОН 9 • 10-2 Mn02 1 м кон
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Носителями, токоотводами и механическим скелетом элект
родов обычно служат углеродистые материалы, а в щелочных 
электролитах - также никель.

2.3. ТОПЛИВНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ С ЩЕЛОЧНЫМ ЭЛЕКТРОЛИТОМ

На первом этапе разработки кислородно-водородных ТЭ 
основное внимание уделялось ТЭ с щелочным электролитом. 
Над созданием ТЭ с щелочным электролитом работало несколь
ко десятков лабораторий в различных странах мира. Такой 
интерес к ТЭ с щелочным электролитом был обусловлен нес
колькими причинами: 

некоторыми достоинствами этих ТЭ: высокой электрической 
проводимостью электролита, возможностью применения непла
тиновых катализаторов, широким выбором конструкционных 
материалов и др.;

основными областями применения, которыми на первом 
этапе развития ТЭ была в основном космическая и военная 

техника, позволяющая использовать чистые кислород и водо
род.

Разрабатываемые ТЭ с щелочным электролитом можно под

разделить на низкотемпературные (Т < 100°С) и среднетемпера

турные (Т= 150 + 260°С), а также со свободным и матричным 
электролитом.

2.3.1. Среднетемпературные ТЭ. Английский ученый Бэкон
[70] предложил ТЭ, работающий при температуре 200-300°С и 

давлении 2,0-4,5 МПа, со свободным раствором электролита с 

массовой долей КОН 37-50%. В ТЭ использовались двухслой
ные металлокерамические пористые электроды толщиной

1,8 мм и площадью поверхности 0,037 м2. Материалом анода был 

карбонильный никель, катода - окисленный никель с добавка

ми оксида лития. Элементы характеризуются пологой вольт- 

амперной кривой (кривая 1 на рис. 2.3). Ресурс элемента состав
лял несколько сотен часов. Фирма ’’Пратт Энд Уитни” (США) 

[84] применила в ТЭ электроды Бэкона, но в качестве электро
лита использовала раствор с массовой долей КОН 75-85%. Бла

годаря этому удалось снизить давление до 0,2 МПа. Элементы 

работали при температурах 200-260°С. Вольт-амперные харак
теристики были близки к характеристикам Бэкона, но ресурс 

ЭЛемента увеличился до 2500 ч (2,5МА • ч/м2). Ухудшение его 
хаРактеристик, в основном, вызывалось коррозией кислородных
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Рис. 2.3. Вольт-амперные характеристики ТЭ:

1 — Бэкона; 2 - фирмы ЮТК (США) с матричным щелочным электролитом; 3 - 
фирмы ’’Аллис Чалмерс” (США) с матричным щелочным электролитом; 4 - 
фирмы ’ТОнион Карбайд” (США) со свободным щелочным электролитом; 5 — вы
сокотемпературного с твердым электролитом; 6 — со щелочным электролитом 
фирмы "Сименс” (ФРГ); 7 — среднетемпературного с фосфорнокислым электроли

том

электродов. Благодаря высокой температуре, отвод воды упро

щается, она удаляется циркулирующим через анодную камеру 
водородом. Характеристики элемента приведены в табл. 2.5 

(поз. 1).
2.3.2. Низкотемпературные элементы со свободным электро

литом. Ученые Э. Юсти и А. Винзель (ФРГ) предложили исполь

зовать в ТЭ пористые никелевые электроды со скелетным 

никелевым катализатором на аноде и серебряным - на катоде 
[21]. Электроды содержали 1,2 кг/м2, карбонильного никеля,

5,6 кг/м2 никеля Ренея на аноде и 3,1 кг/м2 серебра на катоде 
(электролитом служил раствор 6 М КОН). Напряжение элемен

та -0,85 В при плотности тока ЪОО А/м2 и 35°С, а также при 
2000 А/м2 и 85°С. Максимальная плотность мощности 1,5 кВт/мг-

Фирма "Сименс” (ФРГ) усовершенствовала никелевые ката

лизаторы путем их окисления на воздухе или в Н20 2 и восста
новления в водороде при 300°С, а также введения добавок мо

либдена или титана [66, с. 203]. В качестве запорного в них 
служит слой асбеста. Содержание катализатора было снижено 

до 0,5 кг/м2 как на аноде, так и на катоде. Толщина электродов  

0,75-1,0 мм, элемента - 3,5 мм. Вольт-амперные кривые элемен
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та значительно лучше кривой элемента Юсти (кривая 6 на 
рис. 2.3). Элементы аналогичной конструкции, но с несколько 
более высоким содержанием катализаторов проработали в 
ЭХГ мощностью 25 Вт более четырех лет (33 600 ч) при темпе

ратуре наружного воздуха (рабочая температура в элементе не 
опускалась ниже 25°С). Характеристики ТЭ приведины в 

табл. 2.5 (поз. 2). На базе этих ТЭ фирма создала коммер
ческую установку мощностью 7 кВт [86, т. 3, с. 1201-1220]. 

Элементы со скелетными никелевыми катализаторами 

на аноде и серебряными (0,1 кг/м2) на катоде, работающие при 
температуре 80°С при плотности мощности 800 Вт/м2 (ресурс 
8000 ч), разработаны в Швеции [150, с. 26].

ПоД руководством К.Кордеша в фирме ’’Юнион Карбайд” 
были созданы эффективные многослойные электроды [29] 
(рис. 2.4). Основу электрода составлял обращенный к раствору 

электролита гидрофильный (запорный) слой никеля, армиро- 

ваннный Ni-сеткой. Затем следовал слой, состоящий из угля и 

тефлона, соотношение которых, а соответственно и гидрофоб

ные свойства, изменялись по толщине этого слоя. Со стороны 

газа электрод имел гидрофобный слой активированного угля с 

добавлением Pt (10 г/м2) на водородном электроде и шпинелей 

(например, СоО х А1чО ч) на катоде. Толщина электродов 0,5- 
0,7 мм, площадь 0,0225-0,105 м2(в том числе площадь рабочей поверх

ности 0,018-0,084 м2). Характеристики элемента приведены на 

рис. 2.3 (кривая 4) и в табл. 2.5 (поз. 3). При температуре 65°С, 

напряжении 0,8-0,85 В элемент обеспечивал плотность тока 

1000 А/м2 при использовании воздуха. Отвод тепла и воды из 

элемента осуществлялся за счет циркуляции водорода, кисло
рода и раствора электролита. Ресурс работы элемента свыше 

8000 ч при работе на кислороде и свыше 5000 ч при работе на 
воздухе.

В 80-х годах под руководством Кордеша в Университете Грац 

(Австрия) и Институте водородных систем (Канада) проводи

лось совершенствование ТЭ с угольными электродами [86, т. 3, 
с. 1201-1220, 1223-1242; 175]. Вместо униполярных в ТЭ приме

няются биполярные электроды (рис. 2.5). Это позволяет сокра
тить расход никеля на токоотводы или полностью отказаться от 
него, применив в качестве основы токоотвода графитовую ткань 

или смесь графита и полипропилена. Электроды состоят из 

нескольких слоев: высокопористого гидрофобного (уголь - 65, 
тефлон - 35 масс, долей в %), подложки из графита или никеля
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Таблица 2.5. Характери

Пози
ция

Реагент Электролит и 
его массовая 

доля, %

г ,* с Р
*ИЗ’
МПа

Анод

1 £
1 X to КОН, 75-85 200-260 0,1 -0,5 Ni двухслойный

2 0 to
1 X to КОН, 25-30 60 0,1 Ni + Ni Ренея 

(0,5 кг/м2) с ас
бестовым слоем

3 0 to
1 X to КОН, 30-50 65 0,02-0,06 Гидрофильный Ni 

Гидрофобизиро; 
ванный уголь и 
Pt (10 г/м2)

4 o 2 -H 2 КОН (в асбес
те), 25—35

90 0,2 № пористый и 
Pt-Pd-катали- 

затор

5 0 2 - н 2 КОН (в поли
мерной матри
це), 35

80-100 0,2 Ni-сетка и i l 
Pt-Pd-катали- i 1 
затор J j

6 0 $2- Н 2 H2S04, 36 70-90 0,02 Уголь и WC ’ |

7 о*2-н$2 Н3РО4 (в мат

рице), 98

180-200 0,34 Уголь и Pt 

(2,5 г/м2) i

8 о * 4-н2> со** 1л2СОз, Na2COg, 650 

расплав

1 Пористый Ni ^

н

9 о*|-н2, со*» (Zr0 2)g 9 х

х (у 2° з )0,1

1000 0,5 Ni стабилизи

рованный 

Zr02

• ‘Относится к объему электрохимической группы: анода, катода и электролит! 
• ’Относится к кислороду воздуха.
**Продукты переработки природных топлив.
*4Воздух с добавлением С 0 2.

(газовая сторона) и активного слоя (тефлон - 10-15 масс, долей 

в %, остальное - уголь и катализаторы). Катализаторами служат: 
анода-Ph/Pd (0,5 г/м2), катода - либо оксиды (перовскиты или 

шпинели - кобальтовые или марганцевые), либо платина 
(5 г/м2). Толщина электродов 0,1—0,2 мм. Электролитом служит
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cffeU1 топливных элементов

Катод Jr’
кА/м2

U, В N y ,

кВт/м*

Ресурс

1,4 Jr t,

МА-ч/м2

Литера
тура

Дитир ованный

ОКСИД Ni

0,25-2 1,0-0,8 - 2500 2,5 [7,84]

№  + Ag Ренея 

(0,5 кг/м?) с ас
бестовым слоем

0,80-2 0,89-0,75 250 5000 4 [66, с. 203]

Гидрофильный Ni 1 0,85 270 8000 8 [П]
Гидроф°бизирован"
нЫй уголь и шпи- 
нельный катали

затор

0,5*2 0,8*2 5000*2 2,5* 2 [29,42]

Ni пористый и . 
Ag-катализатор

2.5

1,35*2

0,9 500 

0,83*2

5000 5 [7; 11; 88, 
с. 35]

Ni-сетка и 
Pt-Au-катализатор

1-3 0,95-0,9 500 10000 10 [90, с. 390]

Уголь и Pt 1 0,5 10000 10 [42; 67, 
с. 99]

Уголь и Pt 

(0,5 г/м2)

2,5-2,7 0,65-0,72 - 50000 80 [68, 94-97]

Литированный 
оксид Ni

1,6 0,75-0,65 - 10000 16 [62, с. 211; 
134; 150]

Оксиды Со и Рг 2 0,8 5000 10 [105,с. 431]

раствор 7-9 М КОН, температура 65°С. Схема ТЭ с биполярными 

электродами приведена на рис. 2.6.
2.3.3.Элементы с матричным электролитом. В качестве элект

ролита в ТЭ фирмы ”Аллис Чалмерс” использовался асбест 

^лщиной 0,25 мм [7; 11; 88, с. 35-39]. Это позволило применить
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Рис. 2.4. Схема электрода фирмы ”Юнион 

Карбайд”:

1 — раствор; 2 — гидрофильный никелевый 
слой, армированный сеткой; 3 — слой активи
рованного угля; 4 — угольный слой с перемен
ной гидрофобностыо; 5 — газ

Рис. 2.5. Схема биполярных электродов Кордеша [86, с. 1233—1242]:

1 — анод; 2 — катод; 3 — водород; 4 — кислород; 5 — токоотвод; 6 — токоотводя
щая биполярная пластина; 7 — рамка для распределения газа и электролита; 8 - 

резиновая прокладка

однослойные никелевые электроды толщиной 0,5-0,75 мм с 
пористостью 85%, активированные Pt-Pd-катализатором на ано

де и Ag - на катоде. Электроды с двух сторон прижимались к 
асбесту, пропитанному раствором КОН с массовой долей 30-35%. 

Вода удалялась с помощью водотранспортных асбестовых и 

никелевых пористых пластин, расположенных за камерой водо
родного электрода (рис. 2.7). Вольт-амперная характеристика 

элемента весьма высокая (см. рис. 2.3, кривая 3). При плотности 

2500 А/м2 напряжение элемента было равно 0,90 В. При исполь
зовании воздуха элемент работал при плотности тока 1350 А/м2 

и напряжении 0,83 В. Ресурс элемента при плотности тока 1 кА/мг 

(1/= 0,97 В) превышает 5000 ч. Характеристики элемента приве

дены в табл. 2.5 (поз. 4).
Для повышения ресурса ТЭ фирма ’’Юнайтед техн ол од ж и  

Ко” (ЮТК, США) заменила асбестовую мембрану на мембрану из 

специального полимера толщиной 0,5 мм [90, с. 390-395; 1551- 
Катализаторы из сплавов: платина-золото на катоде (100 г/м2) 
и платина-палладий на аноде (30 г/м2) наносились на н и кел е 
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вую сетку, имеющую толщину 0,25 мм. Площадь поверхности 
электродов 0,047 м2. К аноду прилегает пористая никелевая 

пластина, имеющая систему узких и широких пор. Узкие поры 

заполнены раствором электролита, через широкие поры водо

род поступает к аноду. Магниевые разделительные панели 

примыкают к катоду и аноду и служат для подвода реагентов, 

прокачки теплоносителя и токоотводами. Схема ТЭ приведена 

на рис. 2.8, характеристика ТЭ - на рис. 2.3 (кривая 2) и в табл. 2.5 
(поз.5).

В 80-х годах фирма ’’Интернейшенел Фюел Селл” (на базе 

ЮТК и японской фирмы ’’Тосиба”) провела дальнейшее совер
шенствование ТЭ [170, с. 155-158]. Полимерная матрица была 

заменена на матрицу из титаната калия со связующим из бути

лового каучука, Pt-Pd-катализатор заменен на Pt-катализатор 
на угольном носителе. При плотности тока 2,8 кА/м2 и темпера

туре 60°С скорость деградации напряжения шестиэлементного 
модуля не превышала 2 мкВ/ч в течение 1800 ч.

Рис. 2.6. Схема батареи ТЭ с биполярными электродами [86, с. 1233-1242]:

^ 1 -  концевая плата; 2 - электролитная рамка; 3 - биполярная пластина; 4 - 
ых0д электролита; 5-концевая биполярная пластина; 6 - коллекторная сторона 
лектрода; 7 — биполярный ТЭ; 8 — угольная сторона электрода
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Рис. 2.7. Схема элемента с асбестовой мец. 
браной (б) и распределение концентрации 

(а):
1 — С>2-камера; 2 — С^-электрод; 3 — ас- 

бестовая мембрана-электролит; 4 — Нч- 
электрод; 5 — ^-камера; 6 — водотрансп^рт. 
иая асбестовая мембрана; 7 — порис?ая 
никелевая пластина; 8 — Н20-камера; 9 » 
граница жидкость—пар; 10 — распределение 
концентрации КОН

2.3.4. Анализ состоярия развития 

ТЭ с щелочным электролитом. 
Кроме рассмотренных ТЭ были раз

работаны еще другие их модифика
ции. Однако в настоящей книге 
рассмотрены ТЭ, на основании ко

торых созданы ЭХГ, прошедшие 
длительные испытания. Наибольшие 
успехи в разработке ТЭ достигнуты з 

шестидесятых годах. За 10 лет плот
ность мощности ТЭ (JVU) возросла в 

в 5-10 раз, толщина элементов снизилась в 2- 

катализаторов - в 2-10 раз. К концу 60-х - на-
5-10 раз, ресурс

3 раза, а расход
чалу 70-х годов была достигнута рабочая удельная мощность на 
единицу площади поверхности и объема электрохимической 

группы 0,4-1 кВт/м2 и 100-500 кВт/м3, ресурс 5000-10 000 ч. По

казана возможность длительной работы (более 10 000 ч) электро

дов без драгоценных металлов или с применением платины 

<10 г/м2 илисеребра (на катоде) <0,5 кг/м2. Однако ТЭ с щелоч
ным электролитом долговременно могут работать лишь при 
использовании чистых водорода и кислорода, что существенно 

сокращает области их применения. Эти ТЭ могут найти приме

нение в установках, в которых генерируются чистые кислород и 

водород, например при аккумулировании энергии солнца, ветра, 

в пиковых энергоустановках. Однако необходимо удешевить эти ТЭ 
и увеличить их ресурс. Одним из путей снижения их стоимости 
является исключение использования драгоценных металлов. 

Анодным катализатором может быть легированный скелетный 

никель, катодным могут быть шпинели, перовскиты, термооб
работанные металлоорганические комплексы. При этом необ- 
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Рис. 2.8. Схема ТЭ фирмы ЮТК:

1 - панель кислородной камеры; 2 — катод; 3 — матрица; 4 — анод; 5 — порис
тая никелевая пластина; 6 — паиель водородной камеры; 7 — каналы для тепло
носителя

ходимо увеличить напряжение элементов с этими катализато
рами до 0,95-1 В при JT > 1 кА/м2, обеспечить удельную мощность 

электрохимических групп Ns > 1 кВт/м2, Nv = 500 кВт/м3, уве

личить ресурс до 10 • 104 ч. С учетом научного задела, опыта 
работы 60-х годов, можно полагать, что достижение таких пока

зателей возможно, но для этого потребуется 5-10 лет интенсив
ной работы ученых и инженеров.

2.4. ТОПЛИВНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ С КИСЛОТНЫМИ ЭЛЕКТРОЛИТАМИ

2.4.1. Топливные элементы с ионнообменными мембранами 
(ИОМ). С целью уменьшения толщины и упрощения ТЭ и всего 

ЭХГ фирмой ’’Дженерал Электрик” (США [90, с. 390-395; 27, 
с. 210-217] и в СССР [12] были разработаны ТЭ с ИОМ. В первых 

ТЭ использовалась катионообменная (с проводимостью по ио

нам водорода) гетерогенная мембрана на основе сульфирован

ного полистирола. Элемент состоял из ИОМ, на которую нано

сились катализаторы (платина и палладий). К мембране прижи
мались токосъемники - платинированные, платиновые или 

титановые еетки. Вода отводилась от кислородного электрода с 

помощью фитилей. Элемент работал при температуре 38°С и 
обеспечивал плотность тока 320 А/м2 при напряжении 0,8 В и 
700 А/м2 прй напряжении 0,7 В. На основе этих ТЭ были созданы 

ЭХГ мощностью 0,6-1 кВт, которые обеспечивали энергией 

Космический корабль ’’Джемини”. Однако ресурс первых ТЭ
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был невелик (1000-2000 ч) из-за нестабильности мембраны, 
особенно при повышенных температурах. Фирмой ’’Дюпон” была 
разработана более стабильная ИОМ ’’Нафион” (см. § 1.6), на базе 
которой были созданы усовершенствованные ТЭ [27, с. 210-217;

90, с. 390-395], рабочая температура увеличилась до 82°С. Имеют
ся сообщения об испытаниях ТЭ даже при температурах выше 

100°С [9, 12]. Элемент состоит из ИОМ, к которой с двух сторон 

прижимаются золоченные сетки с платиновым катализатором 
(40-240 г/м2 на катоде и 20-220 г/м2 на аноде). Плотность тока 
при длительной работе 1,1-1,3 кА/м2, кратковременной - 2,8- 

3,0 кА/м2, Ресурс ТЭ более 34 000 ч. На базе ТЭ с ИОМ разрабо
таны ЭХГ космического назначения мощностью 2-5 кВт, с 

удельной мощностью до 130 Вт/кг и КПД 50-70%.
В СССР на базе ИОМ МФ-4СК [38] создано несколько вариан

тов ТЭ [12]. На ИОМ наносится платиновая чернь (10 г/м2), к 

мембране прижимаются гидрофобизированные угольные элект

роды с массовой долей фторопласта 20%, толщиной 0,7-1 мм. В 

катоды дополнительно вводится платина (40 г/м2). Напряжение 

ТЭ при температуре 85°С, давлении 0,3 МПа и плотности тока^
0,5-1,0 кА/м2 составляет 0,8-0,7 В. На основе этих ТЭ были р а зЯ  
работаны, испытаны кислородно-водородные ЭЭУ мощностькИ

35 Вт и 1 кВт, а также воздушно-водородные портативные ЭЭУ|Я 

мощностью 20 Вт.
Следует, однако, отметить, что из-за высокой стоимости ИОМ 

и больших расходов платины стоимость ТЭ относительно высо- , 
ка. Оценки показывают, что только стоимость основных мате- •! 
риалов ТЭ превышает 1000 руб/кВт. Поэтому ТЭ с ИОМ пока 

могут найти применение лишь для специальных целей.
2.4.2. ТЭ с сернокислым электролитом. В ТЭ с кислотным 

электролитом можно использовать воздух и продукты конвер- 

сиии природного топлива без очистки от диоксида углерода. 
Поэтому давно велись исследования ТЭ с сернокислыми 

электролитами, так как H2S04 Доступна, а ее растворы имеют вы
сокую электрическую проводимость и устойчивость. Наиболь

ших успехов добилась фирма ’’Телефункен” (ФРГ), создавшая 

электроды на основе карбида вольфрама [42; 66, с. 183; 67; 90]. 
Карбид вольфрама получают при взаимодействии оксида воль

фрама с монооксидом углерода при температуре 700-800°С. 

Гидрофобизированные электроды, состоящие из карбида воль

фрама, угля и тефлона, обеспечивают при температуре 70-90°С 
плотность тока 1 кА/м2 при поляризации 100 мВ. Воздушно- 
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в0дородные ТЭ с сернокислым электролитом (массовая доля 
SO4 - 36%), с гидрофобизированными электродами и катали

зат орам и  из карбида вольфрама на аноде из платины на катоде 

имели при температуре 70-90° плотность тока 1 кА/м2 при 

н ап ряж ен и и  0,5 В. Ресурс ТЭ превышал 10 000 ч. На базе этих ТЭ 

с озд ан а  воздушно-метанольная ЭЭУ мощностью 1-2 кВт, в 
которой м ет ан ол  подвергается конверсии, а продукты конвер

сии подаются в ТЭ. К недостаткам рассмотренного ТЭ следует 

отнести потребность в платине на катоде и невысокий ^ПД 

(примерно 30%). Соответственно КПД энергоустановки будет 
сои зм ери м  с КПД двигателей внутреннего сгорания. В перспек

тиве Pt может быть заменена на другие катализаторы, напри
мер термообработанные органические комплексы, а КПД можно 

увеличить при уменьшении плотности тока, улучшении конст

рукции ТЭ, увеличении температуры.

2.4.3. Топливные элементы с фосфорнокислым электролитом 
(ТЭФКЭ). При повышении температуры ТЭ до 150-200°С обес

печивается решение нескольких задач. Увеличивается скорость 

процессов на электродах и КПД ТЭ, уменьшается и количество 

катализаторов и их чувствительность к ядам, облегчаются про

цессы отвода воды и тепла из ТЭ и др. .Однако при температу- 

ревыше 100-120°С концентрированные растворы H2S04 недоста

точно устойчивы, поэтому электролитом в среднетемператур

ных ТЭ служат концентрированные (95-98%) растворы фосфор

ной кислоты Н3РО4 [68; 94-97]. Рабочая температура в первых 

вариантах ТЭ с фосфорнокислым электролитом (ТЭОКЭ) сос
тавляла 180-200°С. Разработка ТЭФКЭ ведется в США (фирмы 
ЮТК, ’’Энгельгард”, ’’Вестингауз”), Японии, Италии, Бразилии. 
Основные цаботы выполнены фирмой ЮТК. Электродом в ТЭ 

служат графитизированные угольные пластины с площадью 

поверхности 0,33 м2, с платиновым катализатором. Электро
лит (массовая доля Н3Р0 4 98%) заключен в матрицу из карби
да кремния и тефлона. Схема элемента приведена на рис. 2.9.

За 10 лет НИР и ОКР удалось снизиь содержание платины в 

20 раз и к 1980 г. довести до 2,5 г/м2 на аноде и 5 г/м2 на катоде. 

Платиновый катализатор находится в высокодисперсном сос
тоянии (Sm > 80 м2/г). Плотность мощности за 10 лет НИР и- 

ОКР была увеличена в 5 раз и в 1980 г. составляла 1,5-2 кВт/м2, 

Ресурс увеличен в 20 раз и в 1980 г. составил 40 000 ч. Характерис

тики элементов, полученные в 1980 г., приведены на рис. 2.3 
(кривая 7) и в табл. 2.5 (поз. 7). Стоимость катализаторов пока
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Рис. 2.9. Схема ТЭ с фосфорнокислым электролитом:

1 —подвод и распределение газа; 2 и б — токоотводы; 3 и 5 — пористые катали, 

тические слои; 4 — матричный электролит

высока - 40-70 долл/кВт (цены 1981 г.), поэтому предложено 
использовать сплав Pt-Pd, что позволит снизить стоимость ка

тализатора примерно в 1,5 раза [95, с. 1149]. Рассматривается 
также возможность применения сплавов Pt-V, Pt-Zr, Pt-Та [96], 

Каталитическая активность сплава Pt-V оказалась выше актив

ности Pt [97, с. 127-130]. Кроме того, эти катализаторы обладают 
высокой химической устойчивостью. Их применение позволит 
повысить рабочую температуру ТЭ до 210°С, давление до 

0,8 МПа, что приведет к улучшению параметров ТЭ. Предложен 
смешанный металлоорганический и платиновый катализатор, 
который оказался активнее и дешевле платиновых катализа
торов [170, с. 168-170]. Кроме того, ведется поиск новых носите
лей катализаторов. В качестве последних рекомендуются 
угольные материалы, графитизируемые гТри температурах до 

2800°С, а также карбиды кремния и титана [97, с. 1-5]. Ведется 
поиск новых, более устойчивых материалов межэлементных 

теплообменников, предназначенных для отвода тепла из ТЭ.

Следует отметить, что аноды ТЭФКЭ весьма чувствительны к 
присутствию СО в газах. Потери напряжения ТЭ возрастают 
пропорционально логарифму отношений концентрации C O /H j , 

что указывает на вытеснение молекулами СО адсорбированных 

на платине атомов водорода [61]. При изменении отношения 

концентраций СО/Н2 от 0 до 0,025 плотность тока обмена н» 

электродах, содержащих 3 г/1 м2 Pt, при температуре 190°С сни
жалась с 3,09 до 1,42 кА/м2. В связи с этим необходима глубо
кая очистка газов, подаваемых в ТЭ, от СО.

Анализируя ход разработок и состояния исследований 
ТЭФКЭ, можно высказать прогноз улучшения характеристик 

ТЭ:- плотности мощности в 1,5-3 раза за счет повышения давле

ния и температуры, некоторого увеличения ресурса (за счет 
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применения более стойких катализаторов и носителей) и сни
ж ен и я  удельной стоимости ТЭ в 1,5-2 раза.

Следует также отметить, что при расчете амортизационных 
отчислений необходимо учитывать возможность регенерации 

части платины из блоков ТЭ, отслуживших свой ресурс.

2,5. ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ТОПЛИВНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ

Для ускорения электрохимических реакций и уменьшения 

влияния каталитических ядов (СО, соединений серы и др.) на 
электроды повышают температуру ТЭ до 800-1300 К. В этих ТЭ 
используют расплавленные или твердые электролиты. Наряду с 
окислением водорода, термодинамика которого рассмотрена в 

§2.2, в высокотемпературных ТЭ могут быть окислены оксид 
углерода СО и метан СН4, поэтому целесообразно рассмотреть 
термодинамику этих реакций.

2.5.1. Термодинамика окисления СО и СН4. Токообразующая 
реакция в ТЭ с данными реагентами описывается уравнениями:

(2.28)2 СО + 0 2 — 2 С 0 2,

СН4 + 2 0 2 = С 0 2 +2Н20. (2.29)

Значение ЭДС элементов можно рассчитать по уравнениям: 

Еэ = Е 1 + (2,3 RT/4F) lg (Pq ^ co (2'30)

Еэ = Е° + (2,3 RT/ 8 F) lg (Р ^  Рсщ  /  PCOi Р 2̂ ) . (2.31)

Результаты расчета стандартной ЭДС (и другие параметры) 

приведены в табл. 2.6.
Как видно, для реакции окисления метана характерна неза

висимость ЭДС от температуры, а для реакции окисления 

оксида углерода свойственны уменьшение ЭДС и увеличение 

тепловыделения с увеличением температуры. Влияние давле*- 
Ния СО и кислорода на ЭДС аналогично влиянию давления 

водорода и кислорода в водородно-кислородном ТЭ, в то же 

время влияние давления метана на ЭДС сравнительно невели- 
к° .О Е э/Э1ЕРСН4)298 = 7,ЗмВ.
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Таблица 2.6. Термодинамические характеристики ТЭ для реакции 
(2.29) и (2.28): ЭДС (Eg), термонейтральная ЭДС (EgH), 

стандартная энтальпия А Н ° и QT = - T A S

Реакций Параметры Температура, К

298 700 900 130° |

СО + 1/2 0 2 = С02 £°, В

А Н°, кДж/моль 

QT, кДж/моль

1,33

1,47

-283

-25,6

1,15

1,47

-283,7

-61,6

1,06

1,47

-284,2

-79,8

0,88 j? 

1,46 '}j 

— 281,5̂

—112,2

СН4 + 2 0 2 =. ££ , В

= С 0 2 + 2Н20 г £ °н ,В

Д Я 0, кДж/моль 

QT, кДж/моль

1,03 1,03 ■ 1,03 1,04

1,04 1,03 1,03 1,°4 А
-803 -801,5 - 800,9 -804 ;

-1,85 -0,3 + 0,3 + 0,3 ;
1

------ I I

2.5.2. Топливные элементы с расплавленный карбонатным 
электролитом (ТЭРКЭ). Разработки ТЭ с расплавленным кар

бонатным электролитом ведутся в США (фирма ЮТК, Институт 
газовой технологии и др.), Японии (фирмы ’’Фудзи Электрик”, 

’’Тосиба”, ’’Мацушита Электрик” и др.), СССР, Италии и других 

странах.
Электролиты  ТЭ .  Устойчивыми электролитами в ТЭ, 

работающих на углеродсодержащем топливе, являются карбо

наты щелочных металлов. Для снижения температуры плав

ления применяются смеси карбонатов: 1лСОз + ЫазСОз; Li2C03 + 
К2С03 или Li2CO + К2С03 + Ы а^Оз [7]. Электрическая проводи
мость расплавленных карбонатов достаточно высока и лежит в 

пределах 200-500 Ом-1 • м ' 1 [9, 42]. Для уменьшения скорости 

испарения электролита вместо тройной смеси карбонатов в 

последние годы используют смесь Li2C 0 3 - Na2C 03 при массо

вой доле Na2C 03 - 48% и более [97, с. 211].
Для уменьшения испарения электролита и его коррозионной 

активности обычно применяют либо матричный, либо пастооб
разный электролит. Материалами матрицы или загустител я 

служат MgO, LiAl 0 2 (5 - 15 м2/г) или БгТЮз [7, 98]. Например) 

предложен электролит с составом в массовых долях: LiA102 " 
40% и карбонатов Li2C 0 3 - К2СОз (молярные доли 0,62/0,38) '  
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60% [97, с. 161-164]. Эффективная электрическая проводимость 
0873 К матричных и пастообразных электролитов меньше, чем у 
свободны х расплавов. Например, для пасты с составом в массо

вых долях: MgO - 60%, LiNaC03 - 40% она составляет 50 Ом-1 х 
хМ' 1 [70]. Кроме того, возникает переходное омическое сопро

тивление на границе между электродами и матрицей. Примене
ние керамических матриц также усложняет эксплуатацию ТЭ, 

так как при быстрых изменениях температур (термических 

ударах) матрицы могут растрескиваться.
На ранних стадиях матрицы изготавливались методом горя

чего и холодного прессования. Позднее был предложен метод 
горячей прокатки [170, с. 181-182], каландрирования или холод

ной прокатки пульпы с органическими волокнами [170, с. 187— 

190]. Метод холодной прокатки обеспечивает получение гибких 
матриц.

Аноды, На анодах ТЭ протекают реакции:

Н2 + COf" 'L 2 в" = Н20  + С 0 2, (2.32)

СО + СО§" - 2 е" = 2 С 0 2. (2.33)

Кроме того, возможны побочные химические реакции, напри
мер:

2 СО - С + С 0 2, (2.34)

2СО + 2Н 2 - С 0 2 + СН4. (2.35)

Продукт реакции (2.34) (сажа) отравляет катализатор, заби
вает трубки и т.д., поэтому необходимы специальные меры для 

предотвращения этой реакции, в том числе добавление водя
ного пара в смесь анодных газов. Водяной пар вызывает проте
кание реакции сдвига

С0 + Н20  = С0 2 + Н2. (2.36)

Так как скорость окисления водорода выше, чем скорость 

окисления СО, то анодный процесс интенсифицируется.
Не рекомендуется значительное повышение давления, так 

как при этом резко возрастает скорость реакций (2.34) и (2.35).

В качестве материала анодов ТЭ обычно используется порис
уй никель [7], для повышения ресурса его стабилизируют 
хРомом (массовая доля 10%) [99, с. 211] и медью [97, с. 6-10].
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Ведется также разработка анодов, на которых происходит 

внутренняя конверсия метана

СН4 + Н20  = СО + 3 Н2 (2-37)

с последующей реакцией сдвига (2.36).
Предложены и испытаны пористые аноды с составом в мас

совых долях: y-LiA102 - 16% и Ni - 84 %. На электродах, содержа

щих 1 кг/м2 никеля, наблюдались полная конверсия метана и 

его окисление при плотности тока 1,5 к А/м2 [97, с. 32].

Катоды. На катодах ТЭ протекает реакция

0 2+ 2СОг +4е- = 2СОзГ (2.38)

Как видно, к кислороду воздуха нужно добавлять диоксид 

углерода, который может быть выделен из продуктов анодной 
реакции или реакций дожигания этих продуктов. Обычно ис

пользуют смеси с объемными долями: воздух 75% и С 0 2 - 25% 

[97, с. 6].
Материалами катодов служат литированный оксид никеля, 

манганиты, например Li2M n02, легированный магнием, ферриты, 

например LiFe03 , легированные марганцем [97, с. 6-10; 98; 99, 
с. 211, 1537-1541], предложены титднаты, например Ьа2ТЮз , 
БгТЮз. Особенно перспективным считается LiFe03 с добавкой 

Мп02 [170, с. 159-164].

Элементы .  Схема элемента Института газовой технологии 

(США) [62; 99, с. 211; 134; 150, доклад 25; 101, с. 703] приведена на 

рис. 2.10. Кроме анода, катода, матричного электролита элемент 

имеет токоотводы, сепараторы газов и уплотнения. Толщина 

элемента около 5 мм. Характеристики элемента с электродами, 

имеющими площадь поверхности 94 см2, приведены в табл. 2.5 

(поз. 8).

Элементы могли работать на газах, содержащих высокую 

молярную долю СО (10% и более). Однако при переходе от 

продуктов конверсии метана и нафты к продуктам газифика
ции угля или частичного окисления нефти напряжение элемен

та при плотности тока 2 кА/м2 и температуре 650°С сн и ж ал ось  

на 40-75 мВ [150, доклад 25]. Элементы были очень чувствитель

ны к примесям H2S и COS. Содержание серы в топливе не 
должно превышать 10 частей на миллион [62]. Ресурс элемента 

10 000 ч, темп падения напряжения 0,1 мВ/ч [99, с. 211]. РесуРс 
ТЭ возрастает с уменьшением температуры в соответствии с 
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равн ен ием  (2.126). Например, при 893 К ресурс ТЭ равен 4000 ч, 

^при 873 К - 10 000 ч [86, с. 1222-1228]. Элементы фирмы ’’Фудзи” 
ri70, с. 187-190] имели к 1986 г. электроды с площадью поверх

ности 200 см2. В модуле мощностью 820 Вт плотность тока сос- 
та0Ляла 1,5 кА/м2 и напряжение отдельного элемента 0,756 В. 

Готовится технология промышленного производства ТЭ с пло

щадь10 электродов в элементе более 0,2 м2.
Оценки, проведенные в 1980 г., показывают, что стоимость 

материалов ТЭ, долл/кВт, составляет LiA102 - 14,4, анод (тол

щ и н а  0,76 мм, пористость 70%) Ni + Сг - 17,1, нержавеющая сталь 
примерно 16 [101, с. 703], т.е. с учетом стоимости катода стои

мость материалов ТЭ составляла 65 долл/кВт. Имеется перспек
тива снижения стоимости материалов ТЭ до 30 долл/кВт.

Характеристики элементов непрерывно улучшаются. Так, за 

15 лет плотность тока возросла в 4 раза (рис. 2.11), а плотность 
мощности в 6 раз.

Анализ хода разработок, накопленного опыта и научного 

задела позволяет прогнозировать, что к началу 90-х годов плот

ность мощности ТЭ достигнет 1,2-1,5 кВт/м2, ресурс - более 

40 ООО ч при темпе падения напряжения около 4 мкВ/ч и менее.

Рис. 2.10. Схема ТЭ с расплавленным карбонатным электролитом:

•1 - катод; 2 — анод; 3 — токоотвод и пружина для электродов; 4 — газораспре
деление; 5 — матричный электролит; 6 — уплотнение

^ис. 2.11. Улучшение характеристик ТЭ РКЭ по годам [134]
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К осноеным проблемам, которые предстоит решать, относятся; 
уменьшение потерь электролита, снижение скорости коррозщ, 
анода, повышение стойкости к термическим ударам.

2.5.3. Топливные элементы с твердым оксидным электроли. 
том (ТЭТОЭ). Элементы с расплавленными карбонатным^ 
электролитами требуют введения С 0 2 в воздух, подаваемый на 
катод ТЭ, расплавленные соли коррозионно-активны и не очень 
устойчивы. Этих недостатков лишены ТЭ с твердым оксидны^ 
электролитом (ТЭТОЭ). Кроме того, последние менее чувству 
тельны к соединения серы, чем ТЭРКЭ, более компактны. 
Разработка ТЭТОЭ ведется в США (фирма ’’Вестингауз” и др.), 
Японии, СССР (Институт Электрохимии Уральского отделения 
АН СССР), Франции и в других странах.

Э л е к т р о л и т ы  Т Э .  Приемлемыми значениями электри- 
ческой проводимости при температуре 1000 К обладают оксиды 

циркония И иттрия(гг02)о,9 (^2®з)о,1 (°1273 =  *  14 О м '1-м -1) И 
оксиды циркония и скандия (Z r0 2)o,9 (8с2Оз)0д (0 1273 = ^  Ом ' 1 х 
х м '1) [9]. Однако оксиды скандия значительно дороже оксидов 
иттрия. По этой же причине не используются электролиты, 
содержащие оксиды иттербия и неодима. Обычно применяются 
электролиты толщ иной 0,3-0,5 мм, однако имеются сообщения 
об использовании электролита толщиной 150 мкм [97, с. 165- 
168].

А  н о д  ы . На аноде протекают реакции:

Щ  +  О2'  -  2е~ =  Н 20 , (2-39)

СО + О2- -  2 е- =  С 0 2. (2-40)

Кроме того, возможны побочные реакции, например (2.34) и 
(2.37). Анодами служат пористый никель, кобальт, медь или 
сплавы никеля  с кобальтом [35; 66; 97; 102]. Д ля  повышения 
устойчивости никель и его сплавы стабилизируют диоксидом 
циркония [97, с. 11-14; 105, с. 431-437; 106]. Толщ ина электродов 
обычно 100-200 мкм.

Как показали наши исследования, поляризационное сопро
тивление электрода при использовании СО примерно в 4 раза 
выше, чем  при использовании Н2.

К а т о д ы .  На катоде ТЭ  идет восстановление кислорода:

0 2 + 4 е “ -  2 О2' .  (2.41)
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В качестве катодов ТЭ нашли применение оксидные полу
проводниковые соединения [9; 66," с. 288-290; 105, с. 439-442]; 
«обальтиты  (LaCo03, РгСоОэ), манганиты (LaM n03, СаМп03), хро
миты (LaC r03, РгСг03); кобальтиты, манганиты и хромиты нес
кольких металлов, например Ьа^.^Са^СоОз, Ьа^.^Бг^СоОз, где
9 х <  1> оксиды индия и олова и др. Эти соединения при тем
пературе 1000°С имеют приемлемую электрическую проводи
мость, например проводимость La0 gSr02CoO3 составляет более 
Ю5 Ом ' 1 • м -1 [42]. Предложены также смешанные оксиды лан 
тана, стронция, церия, марганца, кобальта и других металлов 
[40]. Толщ ина катодов обычно 150-200 мкм. Процесс на актив
ных катализаторах кислородного электрода лимитируется, в 
основном, диффузией.

М а т е р и а л ы  к о м м у т а ц и и  э л е м е н т о в .  Выбор материа
ла Для  коммутации элементов осложняется разностью значе
ний коэффициентов расширения материалов, а также измене
нием характера газовой среды при переходе от анода к катоду и 
другими причинами. Д ля  коммутации ТЭ предложены смешан
ные хромиты, диоксид титана, жаростойкие металлические 
сплавы [35].

Э л е м е н т ы .  Многие фирмы разрабатывают элементы труб
чатой конструкции, впервые предложенной фирмой ’’Вестин- 
науз” . В качестве основы ТЭ служит пористая труба из 
А120 3 и л и  Z r0 2, стабилизированного оксидом кальция. На 
рис. 2.12 приведена схема одного из вариантов ТЭ.

Так, фирма ’’Вестингауз” использует керамическую трубу 
диаметром 0,01 м, толщиной стенки 10~3 м и длиной 0,25 м. Газо
пламенным методом наносят на трубу катод из LaM n03, затем

Рис. 2.12. Схема ТЭ с твердооксидным электролитом:
1 — опорная труба (А12С>з); 2 — тонкий слой А120 3; 3 — топливный электрод; 4 — 

электролит; 5 — межэлектродная коммутация; 6 — воздушный электрод; 7 — оксид 
алюминия; 8 - N i - A l
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слой твердого электролита и анод из пористого никеля илц 
кобальта, стабилизированных Z r0 2 [106].

Межэлементное соединение обеспечивается электропровод, 
ной керамикой LaC r03. В другом элементе [105, с. 431 —437] 
вместо ЬаМпОз на катоде использовался РгСоОз (20-50 г/^а^ 
Вольт-амперная кривая элемента имеет линейный характер 
(рис. 2.3, кривая 5). Характеристики ТЭ приведены в табл. 2.5 
(поз. 9). Ресурс батареи из семи элементов, работающих ца 
воздухе в смеси газов: Н2) СО, С 0 2 и Н20, составил 5000 ч, плот, 
ность мощности достигала 2,4 кВт/м2.

В Электротехнической лаборатории (Япония) также разрд. 
батываются ТЭ трубчатой конструкции [105; 136, с. 827-831]. в 
качестве основы служит труба из А 120 з пористостью 20%, дли
ной 0,7 м, диаметром 0,048 м, с толщиной стенки 4 мм. На трубу 
методом газопламенного напыления наносится слой топлив
ного электрода из никеля или оксида никеля толщиной 
0,08 мм, плазмопламенным напылением -  слой электролита 
(Z rO 2)0 92 (Y 2O3)0 08 толщиной 0,25 мм, газопламенным мето
дом -  слой катода из ЬаСоОз толщиной 0,19 мм. Коммутацион
ный слой состоит из сплава NiAl (массовая доля никеля 4,5%, алюми
ния 95,5%) или из смеси сплава NiAl (массовая доля  65%) и Zr02, 
стабилизированного СаО (массовая доля  35%), и наносится 
плазменным напылением. Удельное сопротивление, Ом • м, 
слоев составляло: 0,2 -  катодного и 0,015 -  анодного. При темпе
ратуре 1000 °С была достигнута плотность мощности 3 кВт/мг 
при использовании кислорода и водорода.

В институте Электрохимии Уральского отделения АН СССР 
[35, т. 2, с. 177-179] разработаны ТЭ с пористыми металлически
ми анодами, с катодами на основе смешанных оксидов и элект
ролитом на основе диоксида циркония, стабилизированного 
оксидом иттрия. При температуре 850°С получена уДельная 
мощность до 1,5 кВт/м2 при работе на водороде и конвертиро
ванном природном газе. Испытаны батареи ТЭ  мощностью 
200 Вт и 1 кВт.

В Аргоннской национальной лаборатории (США) [45, с. 1634; 97, 
с. 74-77] предложен новый, более компактный, ТЭ -  монолит
ный. Основой ТЭ служит лента твердого электролита, согну
тая зигзагообразно, на одну сторону ленты  наносится материал 
катода (манганит лантана), на другую -  материал анода (кермет 
системы никель -  диоксид циркония) (рис. 2.13). Газовые каме
ры разъединяются, а катод с анрдом разных элементов элект-
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существенно снижаются омические потери в ТЭ. Удельная актив
ная площадь поверхности электродов, отнесенная к единице объе
ма элемента, весьма велика, до 1000 м 2/м3. Поэтому удельная 
плотность мощности на единицу объема ТЭ может быть на два 
порядка выше, чем у ТЭ традиционной трубчатой конструкции. 
Возможность создания таких ТЭ определяется в первую очередь 
разработкой технологии получения керамических лент слож
ной формы. На первом этапе использовались методы литья и  

экструзии. Изготовлен и испытан в течение 250 ч двухэлемент
ный модуль с площадью поверхности электродов 9 см2.

Как следует из рассмотренного выше, решены -некоторые 
проблемы ТЭТОЭ; созданы электроды без платиновых катали
заторов, найдены материалы межэлементных соединений, 
испытаны элементы с ресурсом 5000 ч и выше. Однако предстоит 
еще большая работа по снижению стоимости ТЭ, улучшению его 
характеристик, особенно повышению ресурса (примерно на 
порядок). При интенсивной работе на это потребуется не менее 
пяти лет.

2.6. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ГЕНЕРАТОРЫ (ЭХГ)

Устройство ЭХГ зависит от его значения, типа ТЭ и вида 
ярплива. Однако любой ЭХГ имеет в своем составе батарею 
(батареи) ТЭ, подсистемы подачи реагентов, отвода продуктов 
реакции и тепла, подсистему автоматики.

2.6.1 .Батареи ТЭ. Д ля  увеличения тока и (и ли ) напряжения 
электрически соединяют параллельно или последователь

на образуя батарею ТЭ. Выбор схем электрического соединения 
ТЭ определяется напряжением, мощностью и требованиями по

S
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надежности ЭХГ. Батареи ТЭ имеют подсистему ввода реаген. 
тов и распределения их по элементам. Используется последо.
вательное, параллельное и последовательно-параллельное 
(каскадное) соединение элементов по реагентам [12]. Анало
гичным образом осуществляется соединение элементов по 
газообразным продуктам реакции.

Батареи ТЭ с циркулирующим раствором электролита имею* 
подсистему ввода в батарею ТЭ, вывода из батареи ТЭ и распре- 
деления  раствора по элементам. Циркуляция раствора элект
ролита, обеспечивая вывод продуктов реакции и тепла, имеет 
ряд нежелательных последствий д ля  ЭХГ, в том числе услож
нение ЭХГ и появление токов утечек в батарее ТЭ с последо
вательным соединением ТЗ.

Токи утечек возникают через систему коллекторов, подво
дящих и отводящих раствор электролита. Из-за токов утечек 
возрастают скорости коррозии металлических деталей , входя
щих в контур раствора электролита, снижаются напряжение и 
фарадеевский КПД батареи ТЭ. Общее снижение КПД ЭХГ 
вследствие токов утечек может достигать 0,5-5%. Из-за токов 
утечек, снижения скорости или прекращения подачи реаген
тов, резкого ухудшения активности электродов возможна пере- 
полюсовка одного или нескольких ТЭ, это приводит к уменьше
нию напряжения батареи, перерасходу реагентов, а иногда -  к 
образованию взрывоопасных смесей. Токи утечек можно сни
зить путем уменьшения числа последовательно соединенных 
элементов, повышения электрического сопротивления коллек
торов. Радикальным приемом уменьшения токов утечек явля
ется отказ от циркуляции раствора электролита.

Батарея ТЭ может также иметь устройства д ля  отвода тепла, 
например циркулирующий через ТЭ или блоки ТЭ теплоноси
тель или тепловые трубы. Таким образом, батарея ТЭ представ
ляет  собой сложную систему, содержащую кроме ТЭ ряд вспо
могательных подсистем, а также концевые платы, стяжки и 
корпус. Масса и объем  батереи ТЭ равны сумме масс и объемов 
ТЭ , пропорциональных суммарной габаритной площ ади элект
родов, и масс и объемов вспомогательных устройств.

Обычно в состав Э ХГ входит несколько электрически соеди
ненных батарей ТЭ. Выбор мощности отдельных батарей ТЭ 
диктуется общей мощностью, напряжением й назначени
ем  ЭХГ.

й1
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2.6.2. Подача реагентов. Скорость подачи реагентов в бата
рею ТЭ определяется законом Фарадея:

Wn =  Кзб *  Jr V ( n  F  М  =  /сизб N 6/C/3 n F nF, (2.42)

где wp -  скорость подвода вещества, моль/с; кю6 -  коэффициент 
избытка реагента по сравнению с реальным расходом его в ТЭ;

_  мощность батареи ТЭ; [7Э -  напряжение ТЭ в батарее; Л F -  
фарадеевский КПД.

Массовую или объемную скорость подачи реагентов можно 
определить, умножив wp на массу или объем  м оля реагента с 
учетом температуры и давления.

Подсистема подачи реагентов включает в себя побудитель
ные устройства (вентиляторы, насосы, нагнетатели) [12]. Если 
реагенты находятся в компримированном состоянии, то подача 
реагентов осуществляется за счет перепада давления. Важную 
роль в этом случае играют регуляторы давления и перепада 
давления между газами и раствором электролита [12]. Р егуля 
торы перепада давления необходимы д ля  предупреждения 
вытеснения раствора электролита газом и разрушения электро
дов. При наличии в реагентах инертных примесей (С 0 2, N 2, Не и 
др.) происходит накопление их в порах электродов, поэтому 
необходима непрерывная или периодическая продувка газовых 
камер путем  открытия клапанов и выбросов инертных приме
сей смеси с рабочими газами.

2.6.3. Отвод продуктов реакции. Скорость генерации продук
тов реакции определяется законом Фарадея:

wnp= U r Sr / n npF  = N 6/U, ппр F, (2.43)

где wnp -  скорость генерации продуктов реакции; ппр -  число 
моль-эквивалентов на 1 м оль продукта.

Умножив и>пр на массу и объем м оля, получим массовую и 
объемную скорость отвода продуктов реакции. Продукты реак
ции могут также генерироваться побочными химическими 
Реакциями со скоростью

” пР >x =  vx nnpF, (2.44)

где vx- скорость побочной химической реакции.
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Продукты реакции в ТЭ находятся либо в жидком, либо 6 
газообразном состоянии (диоксид углерода, водяной пар и др.) 
Газообразные продукты реакции поступают в циркулирующий 
газ и выводятся из батареи ТЭ.

Удаление воды может быть осуществлено либо с циркулирую, 
щим раствором электролита, либо динамическим, либо стати- 
ческим способом [12; 13]. При циркуляции раствора электролцТа 
последний разбавляется водой в ТЭ, а затем регенерируется вне 
ТЭ, например испарением. Система удаления воды в этом 
случае должна содержать циркуляционный насос (мощностью 
10-15 Вт на 1 кВт мощности Э ХГ), испаритель и другие компо- 
ненты. Она обеспечивает равномерное распределение концент- 
рации электролита по ТЭ.

При динамическом способе вода испаряется с поверхности 
электрода в поток циркулирующего газа и затем либо сбрасы
вается вместе с газом (с воздухом), либо конденсируется, а газ 
поступает в рециркуляцию. В этом случае требуется значитель
ный избыток циркулирующего газа по сравнению со стехио- 
метрическим расходом. Например, кратность циркуляции 
воздуха при его температуре 20°С и температуре ТЭ  60°С превы
шает 11 [13]. Кратность циркуляции водорода в ТЭ  с щелочным 
электролитом леж ит в пределах от 2,8 до 50,5 [13]. Система 
отвода воды включает циркуляционные насосы д ля  водорода, 
конденсатор, разделитель воды и водорода и регулятор балан
са воды либо нагнетатель воздуха и регулятор баланса воды.

При статическом способе пары воды диффундируют от поверхно
сти электрода к поверхности с более низким парциальным давлени
ем (см. например, рис.2.7). Снижение парциального давления дости
гается либо охлаждением поверхности с конденсацией влаги, либо 
вакуумированием. Последнее можно обеспечить при наличии в 
ТЭ специальной пористой водотранспортной мембраны,.пропи
танной концентрированным раствором электролита, находя
щейся в контакте с одной стороны с камерой, которая либо 
вакуумируется, либо охлаждается. Статическая система отно
сительно проста и может работать в режиме саморегулирования.

2.6.4. Подсистема отвода тепла (подсистема терморегулиро
вания). При электроокислении м оля топлива в ТЭ генерирует
ся количество тепла, зависящее от напряжения ТЭ,

Q =  A H - n F U 3= n F (Еэ/Т|т -  С7Э).
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(2.45)

Скорость генерации тепла в батарее ТЭ

, тЭ =  ( - Д Я - п Р [ / 3) 2 Jr Sr/ n F  =  (£ 3/ n T - [/ 3) 2 J r Sr =

s (N 6/[/3) ( V n T -  U3) = N 6 [ Е 3/ (С7Э nt ) -  1]. (2.46)

Кроме того, возможна генерация тепла из-за Протекания 
химической реакции со скоростью

q?,x = vx ( -  А Я х) 2 Sr = ( -  Д Н х) N 6 Ux / (Jr С7Э), (2.47)

где А Нх -  тепловой эффект побочной реакции.
При небольших мощностях батареи ТЭ  тепло может быть 

отведено в окружающую среду через внешнюю ее поверхность, а 
также за счет испарения воды. Скорость отвода тепла за счет 
испарения воды

<3исп =  ” н2о  А н п =  N 6 А НП / (2 F  U3), (2.48)

где А Нп -  теплота парообразования воды; 0 ~ скорость ис
парения воды.

В случае мощных батарей ТЭ с высоким значением тепло
выделения необходимо дополнительное устройство д ля  отвода 
тепла. Обычно тепло отводят с помощью охлаждающих жидкос
тей или газов [12, 13], например циркулирующего раствора 
электролита, который нагревается в ТЭ  и охлаждается в тепло
обменнике вне ТЭ. Циркуляция раствора электролита обеспе
чивает равномерное распределение температуры по ТЭ. Н едо
статки ТЭ с циркулирующим электролитом  были рассмотрены 

ранее. В ТЭ со стационарным электролитом отвод тепла может 
осуществляться циркуляцией специального теплоносителя, выбор 
которого определяется рабочими температурами ТЭ. К недостаткам 
этого способа отвода тепла следует отнести усложнение конструк
ции ЭХГ и неравномерность распределения температур по бата
рее ТЭ.

Тепло может быть отведено циркуляцией топливного газа, 
например водорода. В  этом случае необходима высокая крат
ность циркуляции газа. В качестве охлаждающего агента также 
Используется воздух, который сбрасывается в атмосферу в
г°рячем виде либо после нагрева в ТЭ, либо после рекуперации 
■тепла.
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2.6.5. Подсистема автоматики. Исключительно важное зна- 
чение д ля  ЭХГ имеет подсистема автоматики, выполняющ ^ 
функции управления и контроля. Она должна поддерживать 
параметры ЭХГ в заданных пределах, изменять их в слуцае 
необходимости, контролировать состояние ЭХГ и обеспечивац, 
его защиту при превышении контрольных параметров [ 12].  ̂
функции управления подсистемы относится обеспечение ^  
пуска, работы в оптимальном режиме, защиты от аварии и 
вывода Э ХГ из работы. К функции контроля подсистемы отно- 
сится контроль за подсистемой управления. Уровень сложно
сти подсистемы автоматики зависит от мощности и назначения 
ЭХГ. Например, ЭХГ космического назначения имеет более 
сложную подсистему автоматики, чем стационарные 
ЭХГ. Мощные ЭХГ включают в себя большое число бата
рей ТЭ, каждая из которых имеет собственную подсистему 
автоматики. Подсистема автоматики батареи ТЭ может обес
печивать стабилизацию и контроль концентрации раствора 
электролита, температуры, перепада давления топлива и окис
лителя , напряжения, периодическую продувку рабочих камер 
ТЭ , контроль натекания рабочих газов в раствор электролита. 
Подсистема автоматики ЭХГ в целом  должна обеспечивать 
контроль и стабилизацию напряжения ЭХГ, параметров подсис
тем терморегулирования, подачи топлива и окислителя, питания 
собственных нужд (подачи топлива и окислителя), контроль и защи
ту от обратных токов и коротких замыканий батареи ТЭ на землю, 
контроль характеристик изоляции ЭХГ, управление и конт
роль характеристик изоляции ЭХГ, управление и контроль при 
запуске и остановке Э ХГ [12].

Как видно, подсистема автоматики ЭХГ имеет очень ответ
ственные функции и очень сложна. Каждая батарея ТЭ имеет 
десятки датчиков, а в Э ХГ их уже сотни. Безотказная работа 
ЭХГ в оптимальных условиях возможна лишь при его Практи
ческой полной автоматизации. Оператор может выполнять 
контрольные функции обслуживания. На первом этапе разра
ботки Э ХГ решение задачи создания подсистемы автоматики 
бы ло исключительно сложно. В последнее время в связи с 
появлением  микропроцессоров и управляющих ЭВМ создание 
подсистемы полной автоматизации ЭХГ становится вполне 
реальным делом .

2.6.6. Характеристики ЭХГ. К характеристикам Э ХГ относяг 
ся напряжение, мощность, удельная мощность, КПД, ресурс И 
капитальные затраты на ЭХГ.
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Напряжение ЭХГ L/эхг равно сумме напряжений последо
вательно соединенных ТЭ или батарей ТЭ за вычетом потерь 
напряжения в перемычках между элементами и-батареями и на 
то«и утечки. При работе ЭХГ его напряжение можно регулиро
вать изменением тока нагрузки /н, рабочей температуры Тр и 
до некоторой степени варьированием давления Р р или концент
рации С р реагентов и скорости их подачи wp:

l/эхг =/  ('н . Тр, Ср, Рр, Wp). (2.49)

Важной характеристикой ЭХГ является его вольт-амперная 
характеристика, представляющая собой зависимость напряже

ния от тока нагрузки С/Эхг = / (^н)- Дл я  многих ЭХГ в достаточ
но широкой области рабочих токов нагрузки вольт-амперная 
характеристика может быть линеаризована:

^эхг =  ^ эх г  0 “  ̂ э х г  (2.50)

где l/эхг о “  напряжение ЭХГ, экстраполированное на 1И =  0; 

э̂хг = А э̂хг̂  А1Н.

Мощность, снимаемая с Э ХГ на внешнюю нагрузку, равна 
сумме мощностей батарей ТЭ  за вычетом мощности, необходи
мой на собственные нужды N C H:

N3xr =  I  N 6 - N C)H (2.51)

Мощность ЭХГ, необходимая на собственные нужды, изме
няется от 1 до 20% мощности ЭХГ и д оля  ее  уменьшается с уве
личением его мощности.

Во многих случаях ЭХГ долж ен работать в режиме перемен
ной мощности. Это достигается изменением тока нагрузки, 
напряжениия ЭХГ в соответствии с уравнением (2.49), вклю че
нием или выключением резервных батарей ТЭ, а иногда вспо
могательных аккумуляторных батарей. Сравнение ЭХГ можно 
провести по значению их удельной мощности на единицу массы 
N m или объема N v , которые зависят от характеристик элемен- 

I TOB, конструкций Э ХГ и возрастают с увеличением  мощности 
ЭХГ, так как при этом уменьшается д оля  массы и объема вспо
могательных устройстве общих массе и объеме ЭХГ.
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Эффективный КПД ЭХГ ниже КПД из-за потребления энер. 
гии на собственные нужды, а в некоторых ЭХГ и на токи уте. 
чек. Ресурс ЭХГ определяется ресурсом всех подсистем. Ресурс 
батареи ТЭ обычно ниже ресурса отдельных ТЭ из-за неодно. 
родности их характеристик в батареях ТЭ, это обусловлено 
неравномерностью распределения токов по элементам, полей 
температур по элементам и другими факторами. Ресурс других 
систем определяется условиями их работы. Модульный харак. 
тер построения ЭХГ позволяет увеличивать его ресурс путем 
замены вышедших из строя м одулей или агрегатов.

Капитальные затраты на Э Х Г состоят из затрат на батареи ТЭ 
и вспомогательные системы (подсистемы подвода реагентов, 
отвода продуктов реакции, тепла и автоматики). Капитальные 
затраты на батарею ТЭ К 3 б пропорциональны суммарной пло
щади электродов ТЭ:

K 3, 6 = K 3SSr> (2-52)

где K3S -  капитальные затраты на батарею ТЭ, отнесенные к 
единице площ ади поверхности электродов ТЭ.

Так как по (2.5) Sr = l  N 6 / ( U 3 Jr), то

K 3i6= K 3SI N 6 / ( U 3Jr). .(2.53)

Капитальные затраты на вспомогательные системы К  3>в рас
тут не прямо пропорционально мощности батареи ТЭ:

К 3,в ~~ ®з,в ^

где а3 в -  затраты на вспомогательные системы, отнесенные к 
единице мощности батарей ТЭ ; а 3 в уменьшается с увеличени
ем мощности ЭХГ. Таким образом, капитальные затраты на ЭХГ

К3> ЭХГ -  [K3S / ( и э Jr) + <х3(В]  Z N 6. ~ (2.54)

Из уравнения (2.54) следует, что капитальные затраты на ЭХГ 
растут с увеличением суммарной мощности батареи ТЭ, удель
ной стоимости единицы мощности батареи ТЭ  и вспомогатель
ных систем. Кривая зависимости К3 эх г  от плотности тока J t 
проходит через минимум.

Удельны е капитальные затраты на единицу мощности ЭХГ

К  ЭХГ =  *3, ЭХГ / ̂ э х г  = [ K 3s/ ( V J r)  +  <ХМ ] Z N 6/N3 xr. (2.55)
98

Из (2.55) следует, что удельные затраты на единицу мощности 
ЭХГ падают с увеличением мощности ЭХГ вследствие сниже
ния к3 в и ^с,н £См* (2-5.1)]. В е л и ч и н у э х г  м о^ но вцразить бо
лее простым выражением

К3> эх г  = * 3, эх г  ^Эхг» (2.56)

где ^з,ЭХГ определяется уравнением (2.55).

2.7. СИСТЕМЫ ПОДГОТОВКИ И ХРАНЕНИЯ РЕАГЕНТОВ

Системы подготовки и хранения топлива могут включать 
устройства для  предварительной переработки природных видов 
топлива, очистки топлива от пыли, серосодержащих соедине
ний и других примесей, сепарации газов, очистки воздуха от 
пыли и некоторых примесей, хранения топлива и окислителя, их 
подогрева и компрессии. Переработка природного топлива 
обычно проводится с целью  получения водорода, который затем 
подается в ЭХГ.

2.7.1. Термодинамика процессов получения водорода из 
метана и углерода. Водород может быть получен при взаимо
действии углерода и углеводородов с водяным паром (паро
водяная конверсия), углеводородов с диоксидом углерода и 
кислородом, а также при пиролизе углеводородов в соответ
ствии со следующими реакциями:

сн4 + н 2о  = с о  + з н 2, (2.37)

СН4 +2 Н 20 = С02 +4Н 2, (2-57)

с + н2о  = с о  + н2, (2.58)

С +  2Н20 =  С 0 2 +  2Н2) (2.59)

С0 + Н20 = С02 +2Н 2, (2.36)

СН4 =  С + 2 Н2, (2.60)

СН4 + С 0 2 = 2 СО + 2 Н 2, (2.61)

СН4 + 1/2 0 2 = С0 + 2Н2, (2.62)

СН4 + 0 2 = С02 + 2 Н2. (2.63)
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Как видно из табл. 2.7 и рис. 2.14, реакции (2.37), (2.57), (2.6ij> 
эндотермические, а реакции (2.36), (2.62) и (2.63) -  экзотермичес, 
кие как при комнатной, так и при повышенных температуру 
Из табл. 2.7 следует, что при комнатной температуре могут 
самопроизвольно протекать лиш ь реакции (2.36), (2.62) и (2.63) 
При повышении температуры термодинамическая вероятно^ 
самопроизвольного протекания всех реакций, кроме реакцщ, 
(2.36), возрастает (рис. 2.15). При температуре выше 1000 К все 
рассмотренные реакции могут протекать самопроизвольно. При 
температуре выше 1100 К реакция (2.36) протекает самопроиз, 
вольно в обратном направлении. Как видно из рис. 2.14, д ля  все* 
рассмотренных реакций, кроме (2.36), (2.62) и (2.63), необходим 
подвод тепла либо за счет внешнего источника, либо  за счет 
совмещения эндо- и экзотермических реакций, например (2.37) и 
(2.62). Суммарные уравнения реакций в последнем  случае 
можно записать в виде

С Н 4 +  х Щ О  + 1/2 (1 - х )  0 2 -  СО  +  (х  +  2) Н 2. (2-64)

Можно подобрать такое мольное отношение воды и кислоро
да (х ), при котором энтальпия реакции равна нулю, Д Н  =  0, т.е. 
теоретически не требуется подвод тепла. Д ля  реакции (2.64) 
А Н  = 0 при условии х =  у, где

у т (Д  Я с о  -  Д Н СН4) /  Д Я Н2ог ; (2.65

Т а б л и ц а  2.7. Термодинамические характеристики реакций 
получения водорода при 298 К

Пози Реакция Д Н°, A S 0, Д С 0, Константа
ция кДж/моль Дж/моль кДж/моль равнове- ,

сия, Кр

1 СН4 +  Н2Ог = С О  +  ЗН2 206,1 214,2 142,35 10'25
2 СН4 +  2 Н2Ог = С 02 + 4Н2 164,9 172,1 113,65 1,1 • 10'»
3 с + н 2о г = с о  +  н 2 130,2 133,7 9130 9 • 10-*1
4 С + 2Н20 г = С 0 2 +  2Н 2 90,2 91,6 62,80 Ю-11

5 с о + н 2о г = с о 2 +  н 2 -41,2 -42,1 -28,7 1,1 • 10*
6 СН4 = 2Н2 +  Сгр 74,8 80,5 50,85 8,3 • Ю-"
7 СН4 +  С02 =  2 С 0  +  2Н 2 247,3 257,4 171,05 10-3°

8 СН4 +  1/2 0 2 =  С 0  +  2Н2 -35,7 169,9 -86,35 1,4 • 10*J
9 СН4 +  0 2 — С02 +  2 Н2 -318,7 83,4 -393,75 2 -10е

кДж/моль

кДж/моль
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200

160

12 0

80

40

0

-40
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Рис. 2.14. Стандартные энтальпии 
реакций получения водорода (но
мера кривых соответствуют позици
ям табл. 2.7)

Рис. 2.15. Стандартные энергии 
Гиббса реакций получения водоро
да (номера кривых соответствуют 
позициям табл. 2.7)

здесь А Н с о , А Нсн и А Б н 0  -  энтальпии образования СО, 
СН4 и н 2о г:

При стандартных состояниях веществ у =  0,147 при 298 К и 
0,09 при 1300 К. При х < у реакция протекает экзотермически 
(автотермически).

2.7.2. Получение воОорода из углеводородов. Наиболее освоено 
получение водорода из углеводородов методом пароводяной или 
парокислородной конверсии. В качестве исходного топлива 
обычно служат природный газ, газы нефтепереработки, бен- 
3Ин-рафинат (нафта). Пароводяная конверсия метана [реакция 
(2.37)], являющ егося основным компонентом природного газа 
(95-99%), протекает в две ступени: (2.37) и (2.36). Первую ступень 
обычно проводят в аппарате под давлением  1-2 МПа на нике
левых катализаторах при температуре 900-1000 К, если водород
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выводится из системы (например, через палладиевую  мембра- 
ну), или при более высоких температурах, если водород из 
системы не выводится [14].

Состав продуктов зависит от условий проведения процесса. 
Например, при конверсии в одну ступень при температуре 
925 К получен газ состава (мольные доли ): Н 2 -  59,4%; СО -  %8%; 
Н 20  -  23,3%; С 0 2 -7,5%  [150, Ref. 25].

Минимальное отношение пара к метану, при котором не 
происходит образование сажи, равно 1,5 [95, с. 1195]; обычно это 
отношение несколько выше. Конверсия монооксида углерода 
[реакция сдвига (2.36)] проводится на железохромовом катали- 
заторе при 620-670 К (первая ступень) и на медном катализаторе 
при 493-523 К (вторая ступень) [14].

Удельны е капитальные затраты на установку получения 
водорода можно оценить, исходя из данных работы [14] с учетом 
того, что по прейскурантам 1982 г. стоимость оборудования 
возросла в среднем в 1,3-1,5 раза [110, 111]. Принимая расход 
водорода в ТЭ  40-55 г/(кВт • ч) (напряжение 0,9—0,7 В) или 
0,45-0,6 м 3/(кВт • ч)*, получим, что производительность установ
ки д ля  получения водорода в электрохимической энергоуста
новке мощностью 1 МВт должна составлять 450-600 м 3 • ч-1*. Со
ответственно капитальные затраты на установку получения 
водорода д ля  электрохимической энергоустановки мощностью 
50 МВт составят: 100-135 руб/кВт д ля  очищенного водорода и 
95-124 руб/кВт -  д ля  неочищенного водорода. Капитальные 
затраты на установку получения водорода д ля  электрохими
ческой энергоустановки мощностью 150 МВт составляют 62- 
82 руб/кВт д ля  очищенного водорода и 50-68 руб. -  д ля  неочи
щенного водорода.

По данным Вендта [86, с. 1273-1278] капитальные затраты на 
установку д ля  получения водорода д ля  Э Э У  составляют: 
400 долл/кВт д ля  Э Э У  мощностью 4 МВт и 150 долл/кВт для
Э Э У  мощностью 40 М Вт.

Пароводяная конверсия жидких углеводородов, в частности 
нафты, также проводится в две ступени. Первая ступень про
водится при температурах 1020-1200 К и стехиометрическом 
отношении пара к углеводороду, равном 4-6. Вторая ступень 
проводится при 800 К. Максимальный КПД конверсии достигает 

70% [14].

‘ Объем водорода здесь и далее отнесен к нормальным условиям ( Г =  273 & 

Р =  101,3 кПа).
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Состав продуктов реакции зависит от условий проведения 
конверсии. Например, при конверсии нафты при температуре 
925°С и давлении 2,8 МПа получен газ состава (мольные до
ли, °/°): н 2 ~ 49,8; СО -11,2; Н 20  -  30,6 и С 0 2 -  8,2, остальное -  уг
леводороды и 0 2 [150, Ref. 25].

Парокислородная конверсия заключаемся во взаимодействии 
углеводородов со смесью водяного пара и кислорода (2.64). В 
этом случае процесс не требует внешнего подвода тепла через 
стенки реакторов. Первую стадию процесса обычно проводят 
при более высокой температуре (1113-1173 К ) и давлении (до
4 МПа). Эффективный КПД процесса составляет 67-70%, капи
тальные затраты на 1 т водорода примерно на 5-10% ниже, чем 
при паровой конверсии газа [14].

2.7.3. Газификация угля. Разработано несколько способов 
газификации угля  с целью  получения различных продуктов: 
высокотемпературный пиролиз, пароводяная и парокислород
ная конверсия. Некоторые из этих способов могут быть исполь
зованы д ля  подготовки топлива в электрохимических энерго
установках. Если рассматривать уголь как углерод, то реакция 
паровой конверсии протекает по уравнениям (2.58) и (2.36) и 
суммарно по (2.59). Как видно из табл. 2.7, реакции (2.58) и (259) -  
эндотермические и д ля  их проведения необходим подвод 
тепла. Реакция парокислородной конверсии углерода

С + х  Н 2Ог + 0,5(1 - х )  0 2 =  СО + х Н 2 (2 .66)

может протекать экзотермически при условии х <  у, где 
У= Д Hq0 / ДЯн2о  в шиРокой области температур. По реакции 
сдвига (2.36) можно провести конверсию с получением  допол
нительного количества водорода.

Предложено несколько процессов парокислородной конвер
сии угля: Лурги, Коппер-Тотцека, Винклера, Хай-газ и другие 
[14]. В процессе Лурги происходит газификация угля  в непод
вижном слое при давлении 3 МПа с жидким ш лакоудалением. 
Недостаток способа -  необходимость сортировки угля  и слож
ной очистки полученного газа. В процессе Коппер-Тотцека 
газифицируется угольная пы ль при атмосферном давлении и 
высокой температуре (1800 К ) с жидким ш лакоудалением . К 
недостатку способа относится относительно невысокая произ- 
Водительность агрегата -  до 510 М3 газа в час (30 т у гля  в час).
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В процессе Винклера уголь находится в виде кипящего слоя. 
Процесс идет при невысокой температуре (около 1300 К ) с твер. 
дым шлакоудалением. В процессе Хай-газ в качестве катализа
тора используют оксиды ж елеза (железопаровой метод). При 
этом обеспечивается КПД 63%. Имеются схемы с внешним 
подводом тепла за счет дополнительной химической реакции, 
например метод С 0 2-акцептора, в котором тепло подводится за 
счет реакции СаО + С 0 2 -  СаСОэ.

В регенераторе СаСОз основа разлагаетсй под действием 
тепловой энергии (при 1300 К). Содержание водорода и оксида 
углерода в газах приведено в табл. 2.8.

С помощью реакции сдвига (2.36) дополнительно получают 
водород.

2.7.4. Сепарация и очистка газов. В зависимости от типа ТЭ 
требуется различная степень чистоты подаваемого водорода. 
Так, водород, подаваемый в ТЭ  с щелочным электролитом, 
долж ен иметь высокую степень чистоты, в то время как в вы
сокотемпературном ТЭ  с твердым электролитом можно пода
вать смесь водорода с оксидом и диоксидом углерода и угле
водородами. Поэтому в зависимости от ТЭ  меняются и способы 
очистки газов. Наиболее простым и недорогим является способ 
сорбции жидкими или твердыми сорбентами. Таким способом 
можно, например, поглощать диоксид углерода щелочью или 
этаноламином, некоторые примеси -  молекулярными ситами. 
Степень чистоты при этом способе в объемных долях состав
ля ет  97-98%. Некоторые примеси можно удалить с помощью 
химических реакций, например оксид углерода -  способом 
метанирования [реакция (2.35)]. Содержание СО при этом в 
газах можно уменьшить в объемных долях до 10-3%. 4

п
Т а б л и ц а  2.8.  Состав продуктов при различных методах II 

газификации угля (объемные доли, %) . . ,

Процесс Состав газа

СО н 2 с о 2 с н 4 Прочие
компоненты

Лурги 58 26 6 9 1
Коппер —Тотцека 57 31 10 1 1
Винклера 48 35 14 1 -2 2-1
Хай-газ 7 23 7 28 35
СОз-акцептор 16 56 11 15 2
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Метод конденсации позволяет получить водород высокой 
сТепени чистоты. Например, при охлаждении смеси газов до 
температуры жидкого азота ( -  77 К ) оксиды углерода и углево
дороды переходят в жидкое состояние. Чистота получаемого 
водорода составляет 99,95%. Высокую степень чистоты можно 
получить и электрохимическим способом с помощью ячейки с 
твердополимерным электролитом [12]. Все более широкое 
применение д ля  разделения газов находят селективно прони
цаемые мембраны, в частности полимерные мембраны [86, 
с. 1273-1278]. Наиболее чистый водород можно получить в ре
зультате диффузионного разделения через проницаемую для  
водорода мембрану из палладиевого сплава [32]. Этот способ 
обеспечивает получение водорода чистотой до 99,9999%. При 
использовании электрохимического и диффузионного мето
дов очистки необходима предварительная очистка газов от 
каталитических ядов: соединений серы, мышьяка, фосфора 
и др-

Эти соединения также отравляют катализаторы ТЭ, особен
но при невысоких температурах. Большинство видов природ
ного топлива содержит соединения серы, поэтому в системах 
подготовки топлива д ля  Э Э У  обычно имеются десульфуриза- 
торы.

Так как стоимость получаемого водорода растет с увеличе
нием его чистоты, то выбор метода очистки является предме
том экономической оптимизации.

2.7.5. Хранение водорода и кислорода. Если графики работы 
подсистем подготовки топлива и Э ХГ не совпадают, то необ
ходимы устройства д ля  хранения водорода и кислорода. Эти 
устройству становятся совершенно необходимыми в случае 
автономных ЭЭУ, особенно транспортных. Существует несколь
ко способов хранения газообразных реагентов: в газообразном, 
криогенном и связанном виде. Наиболее простым является 
способ хранения в баллонах высокого давления. Однако масса 
этих баллонов, приходящаяся на единицу объема реагента, 
очень велика. С увеличением  давления и соответственным 
Использованием более прочных материалов это отношение 
уменьшается (табл. 2.9).

Капитальные затраты на баллонное хранение оцениваются в 
13 долл/кВт • ч (по курсу 1984 г.) [155, с. 233-248].

Д ля  хранения большого количества газов используются 
подземные хранилища (горные выработки, естественные и
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Т а б л и ц а  2.9. Характеристики баллонов для хранения 
водорода и кислорода [12]

Тип баллона Стандарт Давление,
МПа

Вмести
мость, л

Отношение 
массы баллона 
к объему газа, 

кг/м?

Б-150*1 и Б-200 ГОСТ 949-73 15 и 20 0,4-50 13,3-9,3
Б-150л*2 и Б-200л*2 То же 15 и 20 0,4-50 10-6,25
Б-320л*2 и Б-400л*2 
Б-500*3 
КПЖ-30 А *4

ГОСТ 12247-80 32 и 40 
ТУ  ВНИТИ 861-69 50

4

80-1000
0,4-8
28

7-6,5

Si
%

* ‘ Углеродистая сталь.
* 2Легированная сталь.
* 3Легированная сталь, армированная стеклопластиком. 
* 4Криогенное хранение.

искусственные каверны и т.д.). Потеря водорода в них состав
ляет  до 5% объема хранилища [14]. Оценки показывают, что 
Стоимость хранения водорода в подземных хранилищах на 
единицу энергии в 2-4 раза выше стоимости хранения природ
ного газа. Капитальные затраты при хранении последнего 
оцениваются в 60-120 руб., а эксплуатационные -  4-7 руб. на 
1000 м 3 газа [14]. По мере увеличения размеров хранилищ и 
удорожания природного газа стоимости хранения водорода и 
природного газа сближаются.

Из этих оценок следует, что капитальные затраты на под
земное хранение составляют 1,67-3,35 руб/ГДж в случае природ
ного газа и 3,35-13,4 руб/ГДж в случае водорода. Капитальные 
затраты на подземное хранение водорода д ля  электрохимичес
кой энергоустановки составляют 20-80 руб/(МВт • ч).

Криогенное хранение газа обеспечивает наибольшую ком
пактность устройств (табл. 2.9), однако потери газа достаточно 
Высоки и составляют 0,1-1% общей массы газа в сутки. СЛи* 
мость ожижения водорода оценивается в пределах от 48 до 
117 руб • т" 1 условного топлива [14] в зависимости от произво
дительности установки ожижения. Поэтому криогенное хране
ние водорода может быть использовано лишь д ля  специальных 
целей  (космоса, океанотехники, транспорта).

Водород можно хранить в виде химических соединений с 
м еталлами [9, 14, 19, 20, 46]. Д ля  этого возможно и с п о л ь з о в а н и е  
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двух типов соединений. К соединениям первого тиПа относятся 
ГИДРИДЫ> алюмогидриды, боргидриды щелочных лл щ елочнозе
мельных металлов (LiH, NaH, CaH j, L iA lH 4, NaAlH4, NaBH4). Во
дород получают по необратимой реакции гидролиза, например:

LiH + Н 2О -*■ LiOH + Н 2,

NaBH4 + 2 Н 2О -*■ NaB02 + 4 H2-
(2.67)

Эти соединения достаточно дорогие, поэтому могут приме
няться лиш ь д ля  специальных целей.

К соединениям второго типа относятся интерметаллидные 
соединения металлов группы ж елеза с магнием, титаном, 
редкоземельными и некоторыми другими элементами. Реакция 
сорбции и десорбции водорода (диссоциации гидрида) может 
быть представлена уравнением

А х Ву Н п А х Ву + п/2 Н2, Р г <  Р 2, Т г > Т2. (2.68)
Р2,т2

К достоинствам этих соединений относятся высокая скорость 
поглощения водорода при температурах, близких к комнатным, 
более высокая плотность по водороду (отношение массы водо
рода к объему соединения) по сравнению с плотностью жидкого 
водорода. Свойства наиболее разработанных интерметаллидов 
приведены в табл. 2.10. Как видно, имеется возможность выбора 
соединения в зависимости от рабочей температуры десорбции. 
К недостаткам интерметаллидных соединений следует отнести 
их высокую стоимость. Так, стоимость TiFe и M g2Ni составляет 
20-25 долд . США на 1 кг сплава (по курсу 1982 г.), a LaNi^ -  40- 
50 долл. США на 1 кг сплава [14]. Соответственно удельная стои
мость на единицу запасенной энергии будет равна 30-50 д ля  
Mg2Ni, 50-90 д ля  FeTi и 130-210 д олл/ (к В т-ч ) д ля  LaNi 5. При 
промышленном выпуске стоимость сплавов, по-видимому, 
снизится. Д ля  разработки систем хранения больших количеств 
водорода предстоит еще решить ряд задач, в том числе .задачу 
повышения срока службы, теплофизические задачи и т.д.

Недавно предложен способ хранения водорода в инкапсу
лированном состоянии [14] в полостях стеклянных микросфер 
или цеолитов под высоким давлением  (35-50 МПа). Заполнение 
Идет под высоким давлением, хранение -  при комнатной тем- 
пературе, десорбция -  при высокой температуре (473-623 К).
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Т а б л и ц а  2 . 1 0 . Физико-химические свойства некоторых соединений 
и их гидридов [14]

Интер- Состав после Д Н°, Темпе- Плот- Массовое Относи-
метал- гидрирования кДж/моль ратура ность содержа- тельная,
лид диссоци- гидрида, ние Н2>% плотность

ациипри г/см3 водорода*
Я =0,1 МПа,

К

Mg2Ni M®2NiHx 

(0,3< x <4,0)

-64 526

!

2,57 3,2 1,14

LaNis LaNijHx -31 283 6,59-8,25 1,4 1,25

TiFe
( l< i< 6 )

TiFeHx

(0,l<x«Sl,l;
1 ,2 < x < 1,8)

-28
-25

265-253 5,85
5,47 1,75 1,35

'Число атомов водорода в единице объема гидрида по отношению к числу 
атомов в единице объема жидкого водорода.

Имеются сообщения о создании микросфер с массовым содержа
нием водорода: 5,5-6%. Содержание водорода в цеолитах зна
чительно меньше, но они деш евле.

2.8. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ЭНЕРГОУСТАНОВКИ (ЭЭУ)
И ЭЛЕКТРОСТАНЦИИ (ЭЭС)

2.8.1. Характеристики Э Э У  и ЭЭС. Структура и число необхо
димых параметров Э Э У  зависят от их назначения и исходных 
реагентов (§ 1.1), поэтому они будут рассмотрены применитель
но к каждому типу ЭЭУ. Однако имеются параметры, общие 
д ля  всех ЭЭУ, которые следует рассмотреть предварительно.

Н а п р я ж е н и е  Э Э У .  В Э ХГ генерируется постоянный ток, 
поэтому Э Э У  характеризуется напряжением постоянного тока 
[7П0СТ. В случае инверсии тока Э Э У  также характеризуется 
напряжением переменного тока 1/пер.

М о щ н о с т ь  Э Э У  ( э л е к т р и ч е с к а я )  N3JI. Определяется 
мощностью ЭХГ, за исключением мощности на собственные 
нужды. В случае инверсии постоянного тока в переменный 
мощность на переменном токе будет ниже, чем на постоянном 
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токе> из-за потерь в инверторе. Мощность ЭЭС может быть 
величена за счет установки газовой или паровой турбины, 

^аботающей за счет тепла ЭХГ. Электрохимическая установка 
,̂0ясет также обеспечивать и теплоснабжение, тогда она харак

теризуется и тепловой мощностью NTen. Наконец, в Э Э У могут 
зарабатываться полезные продукты реакции, например вода. 
Поэтому она может характеризоваться производительностью по 
полезным продуктам реакции.

удельную  мощность обычно относят к массе и объему всего 
ЭЭУ, за исключением систем хранения реагентов, параметры 
которых зависят от времени работы Э Э У  без заправки реаген- 
хами*

Ресурс Э Э У  обычно определяется ресурсом ЭХГ, так как в 
ЭЭУ в основном используются вспомогательные устройства, 
давно применяемые в промышленности и имеющие высокий 
ресурс. Исключение составляют высокотемпературные Э Э У  и 
ЭЭУ специального назначения, д ля  которых ресурс вспомога
тельных систем может оказаться лимитирующим.

Р а с х о д  т о п л и в а .  С целью более объективного сравнения 
в книге расход топлива будет приводиться к массе условного 
топлива (1 г условного топлива соответствует 29,32 кДж), за 
исключением случаев, при. которых используются водород и 
кислород, когда будет учитываться абсолютный расход обоих 
компонентов.

При расчете эффективного КПД за основу будет принимать
ся теплота сгорания исходного топлива, отнесенная к комнат
ной температуре.

Э к о н о м и ч е с к и е  п о к а з а т е л и  Э Э С  и Э Э У .  При тех
нико-экономическом анализе Э Э У  и ЭЭС будут учитываться 
капитальные затраты К3 Ээу> годовые эксплуатационные зат
раты Зэк, годовые приведенные затраты Зп, удельные приведен
ные затраты и срок окупаемости ЭЭС и ЭЭУ.

Капитальные затраты будут приниматься либо из опублико
ванных источников, либо рассчитываться с учетом имеющихся 
Данных о затратах на материалы и изготовление ЭЭУ. Обычно 
суммарные капитальные затраты Кэ Ээ у  определяются по урав
нению

* з , ЭЭУ =  # 3, э э у  ^ э э у  > (2 .69)

гДе N33y -  мощность Э Э У  или ЭЭС; К3 э э у  -  капитальные зат
раты на единицу мощности ЭЭУ.
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Величина К3> э э у  представляет собой сумму величин К  3_ 
(2.56), капитальных затрат на устройство подготовки топлива 
(§ 2.7), на инверторы, турбомашинный блок и др. В связи с ма- 
дым опытом эксплуатации Э Э У пока невозможно представить 
аналитическую зависимость K3j э э у  от различных факторов 

Годовые эксплуатационные затраты определяются по урав. 
нению

З эк =* ^ э э у  ( К э, Э Э У  Рэк +  ^тп Зтп т +  ЬВ3В т), (2.70)

где рэк =  ра + рзп + рт> р + Рпр, Ра -  амортизационные отчисления 
(в долях  от К3 ээу );' Рэп-  отчисления на зарплату (в дблях от 
К ^ээу ); Рт>р “  отчисления на текущий ремонт (в долях от К3;Ээу); 
Рпр -  отчисления на прочие расходы (в долях от Кз ЭЭу); Ьтп -  удель
ный расход условного топлива на единицу энергии; зтп -  замыкаю
щие затраты на единицу массы условного топлива; з„ -  тариф на 
воду, т -  годовое время использования установленной мощнд- 
сти; Ьв-  удельный расход воды на единицу энергии.

Годовые приведенные затраты определяются по уравнению

Зп = Щ  К3> э э у  + Зэк, (2.71)

где Hq -  нормативный коэффициент (0,12-0,15).
Удельны е приведенные затраты рассчитываются по формуле

Зп^Зн/ Wm,

где W3H -  энергия, генерируемая ЭЭС или Э Э У  за год.
Срок окупаемости ЭЭС  или Э Э У ток можно рассчитать по 

формуле

ток =  ( Ч  Э Э У  "  К з, трад) / Д 5 эк’ • ( 2>72)

где К3 трад -  капитальные затраты на традиционные энергоуста
новки; Д S3K -  годовая экономия эксплуатационных расходов 
при замене традиционных энергоустановок на ЭЭС или  ЭЭУ.

Капитальные затраты на традиционные энергетические 
установки и электростанции и замыкающие затраты на топливо 
принимались по справочнику [110], а тарифы на энергию -  по 
[112]. Использовались также опубликованные данные о техни
ко-экономических показателях энергоустановок и электростан
ций и замыкающих затратах на топливо, рассчитанные по прей-
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сКУРантУ г ‘ ИЗ-115] с учетом повышения цен с 1982 г. 
на оборудование в 1,35-1,5 раза [111], а замыкающих затрат на 
т0пливов 1,5-2 раза [110,111].

В некоторых случаях капитальные затраты принимались из 
д о с т а в л е н и я  с капитальными затратами на установки, извест
ны м и по зарубежным данным. Сопоставление капитальных 
затрат на одинаковое энергетическое оборудование в США и 
СССР показало, что стоимость установки в рублях СССР (по 
иенам 1983 г.) в 2,5-4 раза ниже стоимости установки в долларах 
США (по ценам 1983-1985 гг.).

При сравнении локального энергоснабжения с централизо
ванным принималось, что капитальные затраты на электросе
ти составляют 25% капитальных затрат на ТЭС, затраты на 
тепловые сети -  30% капитальных затрат на Т Э У  [110, 115], 
удельные приведенные затраты на передачу и распределение 
природного газа принимались равными 1,5-3 коп / (т • км) 
[14,117].

2.8.2. Энергоустановки на основе топливных элементов с 
щелочным электролитом. В Э Э У  на основе ТЭ с щ елочным 
электролитом используются чистые водород и кислород. Они в 
основном предназначены д ля  космических устройств, транспор
та и специальных целей.

Для космического корабля ’’А п оллон ” была разработана Э Э У  
на основе среднетемпературного ТЭ с щ елочным электролитом 
(см. табл. 2.1) [118]. Энергоустановка состояла из трех ЭХГ, 
системы криогенного хранения водорода и кислорода, системы 
терморегулирования, системы отвода и хранения продуктов 
реакции, связанной с системой жизнеобеспечения космонавтов, 
а также системы управления. Энергоустановка была связана с 
общей системой энергообеспечения корабля, в которую входи
ли также аккумуляторные батареи, преобразователь постоян
ного тока в переменный и другие устройства [118]. Каждый Э Х Г 
имел мощность 0,56-1,4 кВт и напряжение 31-27 В, максималь
ную мощность 2,3 кВт (на 20,6 В). Отвод воды и тепла осущест
влялся циркулирующим водородом, вода конденсировалась, 
тепло от конденсатора передавалось с помощью водно-гликоле- 
Вой смеси панелям  холодильника-излучателя корабля. Продукт 
Реакции -  вода после сепарации от газов поступала в систему 
^жизнеобеспечения космонавтов. Удельная мощность Э Х Г  -  
5-14 Вт/кг и 80-180 кВт/м3. Водород и кислород хранились 
в криогенном' состоянии в двух водородных и кислородных
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Т а б л и ц а  2.11. Характеристики эле*

Пози
ция

Реагенты Позиция 
ТЭ по 
табл.2.5

Назначение
Э Э У

N , кВт и , ь Масса,
кг

1 о 2 - н 2 1 Космическая 3 х

х (0,56+ 

+ 1,4)

31-27 3 х 1ю*|

2 ° 2 ~ Н 2 5 То же 3 х (2+7) 32,5-27,5 3 X 112*1

3 ° 2 - Н 2 2 Демонстра
ционная

7,0 50 84*3

4 ° 2 ~ Н 2 3 Электромо

биль

32-96 460—260 1480

5 Воздух—
природный

газ

7 Автономное
энергоснаб

жение

40 120/208 3630

6 То же 7 Демонст

рационная
4800 Щ

7 »  и 7 Автоном

ное энер
госнабже

ние

11 000

"

8 »  »» 7 Слежение 

за нагрузкой

7500 — — Я

‘ ‘ЭХГ; *20 2  +  Н 2,- * 3батареиТЭ; * 4H2; *5суммарный КПД; * 6проект.

баках, имеющих специальную теплоизоляцию. Д ля  подогрева 
реагентов при их подаче в Э Х Г использовалось тепло, выделяе
мое в ЭХГ. Удельная энергия ЭЭУ, включающей ЭХГ, системы 
хранения и подачи реагентов и терморегулирования, состав
ля ла  880 Вт • ч/кг. Гарантированный ресурс был 500 ч, а реаль
ный ресурс достигал 2000 ч; КПД ЭЭУ, рассчитанный на теплое 
вой эффект горения водорода, составлял 60-55%. За 13 полетов 
Э Э У  проработала более 6500 ч и генерировала 4400 кВт • ч энер
гии и 1,7 т воды.
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грОхИ*0*ческих энергоустановок

Вмести-
tfOCTb,
М3

ресурс,
часы

кпд,% Расход
реагеу-
тов,
г/(кВт*ч)

Капитальные 
затраты на 
1 кВт

Литература

ЗХ0.07*1 2000 66-55 350-380** - [7; 118]

3 х 0)2 5000 68-56 350—380* 2 — [И8]

56 5000 50-60 - 900 марок [42; 66]

- - 92-44 45—55*-* - [7; 121; 122, 
с. 1595]

8,1 10 000 35-39
(60—70*®)

315-350 2600—
3000 долл. 

(по курсу 

1984 г.)

25 000 38

»

324 2500—

3000 долл. (по 

курсу 1983 г.)

[95, с. 1129; 97, 

с. 55; 125; 128]

20 лет*6 41*6 300 2500—
3000 долл. 

(по курсу 

1983 г.)

•

37,5—41,0*® 300-330 1500—
2000 долл. 

(по курсу 

1985 г.)

[55, с. 260; 95, 
с. 1163; 125]

В космических кораблях "Спейс Шаттл”  используются Э Э У  
ма основе ТЭ  с щ елочным электролитом  [118]. Схема Э Э У  вклю
чает в себя три Э Х Г мощностью 2-7 кВт каждый и напряжением
32,5-17,5 В, пиковая мощность Э Х Г была 12 кВт (2 мин) 
(табл. 2.11, поз. 2). В качестве ТЭ  служ или элементы  с матрич
ным щелочным электролитом (см. табл. 2.5, поз. 5), работающие! 
пРи температуре 90-1000°С. Удельная мощность была увеличе
на до 64 Вт/кг, т.е. примерно в 4,5 раза по сравнению с Э Х Г д ля  
КоРабля ’’А п оллон ” .
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Отвод тепла от ЭХГ осуществляется фторорганическ^ 
теплоносителем. Вода отводится водородом, конденсирует^ 
сепарируется от газа и подается в систему жизнеобеспечение 
космонавтов. Кислород и водород хранятся в криогенном 
(-183QC д ля  0 2 и -  253°С д ля  Н 2), в баках диаметром 1-1,2 М', 
сой 313 кг. Ресурс ЭЭУ увеличен до 5000 ч (с обслуживание^)

В Европе разрабатывается Э Э У на основе ТЭ с щелочнь^ 
электролитом д ля  космического корабля ’’Гермес” [175, с. 41](6 
СССР разработан д ля  корабля ’’Буран” .

Немецкая фирма ’’Сименс” разработала и испытала демонст. 
рационный образец ЭЭУ на основе ТЭ с электродами на основе 
скелетных катализаторов [42, 66]. Параметры ЭЭУ приведены в 
табл. 2.11 (поз. 3).

В ряде стран проводится работа по созданию ЭЭУ дЛя 
электромобилей. Фирмы ’’Юнион.Карбайт” и ’’Дженерал Моторе* 
(СШ А) разработали ЭЭУ д ля  электромобиля на основе ТЭ с 
композиционными угольными электродами [7]. Номинальная 
мощность ЭЭУ 32 кВт, максимальная -  96 кВт, напряжение 
460-220 В. Отвод воды и тепла обеспечивался циркуляцией 
водорода и раствора электролита. ЭХГ им ел массу 610 кг, объем 
0,5 м 3. Водород и кислород хранились в криогенном виде. Об
щая масса ЭЭУ при запасе реагентов на 160-240 км пути сос
тавляла 1480 кг, удельная мощность -  18 -  62 Вт/кг, расход 
водорода -  45 -  55 г/(кВт • ч).

Сравнение технико-экономических показателей электромо
билей и автомобилей будет приведено в гл. 4.

2.8.3. З З У  и ЭЭС на основе ТЭ с фосфорнокислым электроли
том (ТЭФКЭ). Д ля  обеспечения электроэнергией и теплом 
отдельных зданий или небольших предприятий были разрабо
таны Э Э У на основе среднетемпературных ТЭФКЭ. Первона
чально, по заданию газовых корпораций в США были разрабо
таны ЭЭУ мощностью 12,5 кВт [7; 94].

Энергоустановка состояла из трех блоков: подготовки тоИли- 
ва, Э ХГ и инвертора. Природный газ после десульфуризации 
подвергался конверсии на никелевом  катализаторе (2.37)- 
Образующийся оксид углерода по реакции сдвига (2.36) преврЗ' 
щ а л с я в С 0 2. Смесь водорода, диоксида углерода, водяного11 
других газов поступала в ЭХГ. Батарея Э ХГ состояла из 20® 
последовательно соединенных элементов с площадью поверх 
нрети 0,093 м 3 каждый. Инвертор преобразовывал постоянный 
в переменный с напряжением 240 В и частотой 60 Гц. Удельйв*1
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ощность ЭЭУ составляла 28.5 кВт/м3, ресурс порядка 10000 ч, 

КПД '  28-30%.
Более 65 Э Э У  прошли испытания в США, Канаде, Японии, в 

х0де которых были в основном подтверждены планируемые
параметры.

Ла базе этой установки фирма ЮТК (СШ А) разработала более 
с0Вершенную ЭЭУ электрической мощностью 40 кВт [121; 122, 
с 1595—1606]. Схема установки приведена на рис. 2.16. Топливо 
после удаления соединений серы'поступает совместно с паром 
в конвертор, нагреваемый за счет тепла дожигателя 7, затем пос
тупает в шифт-реактор 8 (реактор конверсии СО), наконец, в 
ТЭ. Степень окисления водорода на аноде ТЭ  составляет при
мерно 80%. Непрореагировавший водород затем дожигается в 
дожигателе 7. Продукты реакции из него и из воздушного 
электрода ТЭ  поступают в теплообменник 9, в котором нагре
вается вода д ля  внешнего потребления. Вода 15 подается на ох
лаждение ТЭ, затем в теплообменник 14 и насос-сепаратор 16, 
откуда пар поступает в конвертор топлива, а вода -  на охлажде
ние ТЭ. Постоянный ток с помощью инвертора 12 преобразует
ся в переменный трехфазный ток. Параметры энергоустановки: 
мощность номинальная 40 кВт, пиковая 56 кВт (секунды), нап
ряжение 120-128 В, частота 60 Гц, занимаемая площадь 4,2 м 2, 
вместимость 8,1 м 3, масса 3,63 т. Установка обеспечивает объек
ты тепловой энергией до 150 МДж/ч (4/5 водой при 70-85°С и 
1/5 паром при 135°С). Вредные выбросы на один-три порядка 
ниже выбросов, установленных, стандартом. Установка имеет 
малый уровень шума (65 дБ на расстоянии 5 м). Она может 
работать при внешней температуре от -30 до + 50°СГ КПД уста
новки (электрический) 35-39%, суммарный -  60-70% (рис. 2.17). 
Стоимость установки в ценах 1982-84 гг. оценивается 2600- 
3000 долл/кВт. Предполагается, что при совершенствовании 
ЭЭУ и массовом производстве капитальные затраты упадут 
вдвое.

В США и Японии испытывались 46 ЭЭУ, размещенные в 
42 местах и предназначенные д ля  энергоснабжения небольших 
предприятий, больниц, магазинов, отелей, научных и других 
Учреждений. Испытания первых образцов начались в декабре 
^83 г., последних -  летом  1985 г. К концу марта 1986 г. суммар
ное время работы ЭЭУ превысило 290 000 ч. Максимальное 
вРемя работы некоторых ЭЭУ составило 10 000 ч, минимальное -  
4°00 ч. В ходе испытаний наблюдались отдельные отказы,
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Рис. 2.16. Схема Э Э У  на основе ТЭФКЭ мощностью 40 кВт:
1 — компрессор; 2 — воздух; 3 — топливо; 4 — очистка топлива от серы; 5 -  сме

ситель топлива с водяным паром; 6 — конвертор топлива; 7 —дожигатель; 8 - 
шифт-реактор; 9 — теплообменник-конденсатор; 10 — сброс газов в атмосферу; 
11 —ЭХГ; 12 — инвертор; 13 — сеть переменного тока; 14 — теплообменник; 15 -  вво« 
воды; 16 -насос-сепаратор; 17 — насос

связанные с неисправностями системы автоматики, а также с 
забиванием системы охлаждения продуктами коррозии [147, 
с 293-297].

По результатам натурных испыта
ний предполагается разработка ком
мерческих Э Э У мощностью 200 кВт 
с планируемым началом производст
ва в 1990 г. При объеме производст
ва 100 ЭЭУ в год капитальные зат
раты оцениваются в 2500-

100 г.................
кпд,Vo

80 3

60

W г
У ------

20

,
0 25 50 75 100

Электрическая
мощ ност ь,°/о
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Рис. 2.17. Зависимость КПД Э Э У  на основе 
ТЭФКЭ мощностью 40 кВт от нагрузки:

1 — КПД электрический; 2 — КПД с; 
ный при использовании низкопотенциа* 
ного тепла (71°С); 3 — КПД суммарный ПР̂  
использовании высокопотенциального теП 
(137°С)

„ДО долл/кВт. При расширении производства капитальные 
траты могут быть уменьшены до 1000-1500 долл/кВт [147,

293-297; 45, с. 1057-1099].
° В США (фирмы ’’Энгельгард”  и ’’Энерджи Ресеч Ко” ) и в 
Италии разрабатываются ЭЭУ, работающие на метаноле. Испы- 
ываются Э Э У  мощностью 2,5; 3; 20 и 25 кВт, планируется соз

дание коммерческих Э Э У мощностью 3-100 кВт [31]. В США
также ведутся натурные испытания Э Э У  мощностью 40 кВт, 
иСПоЛьзующей в качестве топлива газы очистных установок 
п47, с. 918-922]. Энергоустановки на основе ТЭФКЭ мощностью 
20, 30, 35, 50 и 200 кВт разрабатываются в Японии [50; 96; 124].

установка мощностью 50 кВт предназначена д ля  энергоснаб
жения отдельных зданий, госпиталей, отелей и т.д. Функцио
нальная схема Э Э У включает пять подсистем: подготовки 
топлива, ЭХГ, отвода тепла, преобразования энергии и автома
тики. Подсистема подготовки топлива включает в себя десуль- 
фуризатор, паровой риформер и конвертор СО. Батарея ТЭ сос
тоит из 640 ТЭФКЭ с площадью отдельных электродов 0,1 м 2, 
объединенных в четыре вертикальных модуля. Охлаждение 
ЭЭУ воздушное. При испытаниях Э Э У показали удовлетвори
тельные результаты.

Американская фирма ЮТК разработала демонстрационную 
ЭЭС мощностью 4,8 МВт [95, с. 1129-1138; 97, с. 55; 125; 126, с. 343]. 
Схему ЭЭС можно представить в виде трех блоков: ЭХГ, преоб
разователя постоянного тока в переменный и блока подготовки 
топлива. Блок Э ХГ состоит из 20 модулей по 250 кВт каждый 
(450 ТЭ в м одуле). Электроды ТЭ (табл. 2.5, поз. 7) имеют пло
щадь 0,34 м 2. Соответственно плотность мощности ТЭ равна 
1,63 кВт/м2 (Уг = 2,5 кА/м2 при напряжении 0,65 В). Температу
ра 190°С, охлаждение водяное (двухфазное: вода-пар и др.). 
Схема ЭЭС приведена на рис. 2.18. Топливо-нафта или природ
ный газ после десульфуризации в аппарате 4 и смешения с па
ром поступает в конвертор 10, затем в шифт-реактор 14 д ля  
конверсии СО, а смесь С 0 2 и Н 2 -  в ЭХГ 16. Продукты анодно- 
Го окисления, отдав тепло в теплообменнике 12, разделяются в 
конденсаторе 13 на воду и газы. Вода идет в систему водоподго- 
т°вки 21, а газы через теплообменники -  в дожигатель 9, 
Тепло которого используется д ля  конверсии топлива. Воздух 
^Рбокомпрессором 5 подается под давлением  0,34 МПа в кон- 
е̂ Ртор, горелки и в ЭХГ, затем через систему теплообменников
сбРас]ывается в атмосферу. ЭЭС имеет контур водяного охлаж-

117

it



1 — вентилятор системы рециркуляции; 2 — топливо; 3, 9 и 20 — горелки; 4 -
сульфуризатор; 5 — турбокомпрессор; 6 — выбросотработанного воздуха из горел
ки; 7 — подвод воздуха; 8 -  выброс продуктов реакции из горелки; 10 — аппарат 
для конверсии топлива; 11 — пар; 12 и 22 -  теплообменники; 13 — конденсатор; 
14 — аппарат конверсии СО (шифт-реактор); 15 -  продукты анодных реакций ТЭ; 
16 — ЭХГ; 17 — Н 2 +  СО; 18 — система автоматики; 19 — насос охлаждающей воды; 
21 — система водоподготовки; 23 — вывод на охлаждающую башню; 24 — ввод и 
башни охлаждения; 25 — сепаратор; 26 — ввод воды из системы водоподготовки; 
27 -  охлаждающая вода; 28 -  водно-гликолевая смесь

дения (19,20,25-27), автоматики (18), рециркуляции топлива и 
пусковую горелку 3. Газы, подаваемые в ЭХГ, имеют состав (® 
мольных долях): 0,7 Н 2, 0,29 С 0 2 и СО ^ 0,01. Суммарное содер 
жание серы в топливе, поступающем в ЭХГ, не должно превы 
шать 30 частей на м иллион (аммиака -  1 часть на Миллион- 
Мощность ЭЭС на переменном токе равна 4,5 МВт (потери при 
инверсии 0,3 МВт).

Эта демонстрационная ЭЭС была смонтирована в Японии 
около Токио и испытывалась с 1983 по 1985 г. [53; 124], выраб°' 
тав за это время 5,4 ГВт • ч электроэнергии. Средний 
условного топлива составил 324 г/(кВт • ч) (КП Д  38%) в режй^е 
переменной мощности (от 25 до 100%). Проводились многокр*1' 
ные (50 раз) остановки и запуски ЭЭС, время запуска из хол°?' 
ного состояния - 4  ч. Так как установка демонстрационная» ^ 
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,чно определить капитальные затраты трудно. По оценкам 
Донских и американских специалистов они леж ат в пределах 
* 00-3000 долл/кВт (цены 1983 г.).

базе ЭЭС мощностью 4,8 МВт фирма ” Интернешенел Фюел 
Селл” (США) Япония) разработала прототип коммерческой ЭЭС 
Ощностью 11 МВт [128]. Габаритная площадь поверхности 

дЛектр°Д°в ТЭ увеличена до 1 м 2, рабочая температура до 210°С, 
давление до 0,8 МПа, удельная мощность ТЭ  возросла до 
194 к В т /м 2 (Jr =  2,7 кА/м 2 при напряжении 0,72 В). Характерис
тики ЭЭС приведены в табл. 2.11 (поз. 7). В ЭЭС могут исполь
зоваться природный газ, нафта и  очищенные продукты гази
фикации угля . Ресурс установки оценивается в 20 лет. Капи
тальные затраты на первые 23 установки оцениваются в 2500- 
30 0 0 долл/кВт (цены 1983 г.), в перспективе планируется их 
снизить до 770 долл/кВт. Установка обладает высокой манев
ренностью, темп изменения мощности 1 МВт/с. Содержание 
вредных выбросов значительно ниже норм, установленных в 
США. Расход топлива (в пересчете на условное) -  300 г/(кВт • ч), 
т,е. КПД равен 41 %. По результатам анализа ЭЭС мощностью
11 МВт были рассмотрены характеристики более мощных ЭЭС 
(150-200 МВт) [86, с. 1259-1265]. При массовом производстве ка
питальная стоимость более мощных ЭЭС будет на 15% ниже 
стоимости ЭЭС мощностью 11 МВт. Так, удельны е капитальные 
затраты на ЭЭС мощностью 130 МВт в зависимости от вида 
топлива оцениваются в пределах 700-900 долл/кВт (1984 г.). 
Площадь земли, занимаемая более мощной установкой, на 
единицу мощности в 5 раз ниже, чем у ЭЭС 11 МВт.

Американская фирма ’’Вестингауз”  разрабатывает Э Э С  
мощностью 7,6 МВт, которая предназначена д ля  работы на 
природном газе, нефти и продуктах газификации угля  [95, 
с- 1163; 125]. Блок Э Х Г  состоит из 20 м одулей  мощностью по 
357 кВт каждый, соединенных электрически и гидравлически 
параллельно. При температуре 190°С, давлении 0,48 кПа и при 
Ледени окисления водорода в Т Э  до 80% Т Э  имеет плотность 
т°ка 2,7 кА/м 2 при напряжении 0,69 В. Каждый м одуль состоит 
из 419 Т Э ,  объединенных в четыре пакета, и обеспечивает ток 

А и напряжение 1070 В. М одуль представляет собой цилиндр 
высотой 3,5 м, диаметром 1,67 м и массой 6 т (удельная мощ- 
н°сть м одуля 62,5 Вт/кг и 12,1 кВт/м3). Охлаждение Э Х Г  -  воз- 
%Шное, через специальные каналы, находящиеся в биполяр- 
Ых пластинах, разделяющих группы по пять Т Э .  Мощность Э Э С
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на переменном токе 7,2 МВт, мощность установки д ля  собС1 
венных нужд 0,25 МВт полезная мощностью на переменном токе v 
6,95 МВт. Характеристики ЭЭС приведены в табл. 2.11 (поз. ц, 
Планировались в 1988 г. испытания двух ЭЭС в Калифорнии [45 
с. 1-6]. Капитальные затраты двух ЭЭС оцениваются 15q  ̂
2000 долл/кВт (по курсу 1985 г.), в перспективе ожидается сци 
жение до 770-1000 долл/кВт. Упрощенная схема ЭЭС прИВе 
дена на рис. 2.19.

Рассмотрены два варианта ЭЭС, работающих на продукту 
газификации у гля  [95, с. 1163-1167]. В одном из них тепло, геНе 
рируемое в ЭХГ, и энергию дожигания топлива после ЭХГ 
используют д ля  газификации угля . В этом случае расход топли 
ва (в пересчете на условное) составляет 307 г/(кВт • ч) (КПД. 
40%). Во втором варианте теплоту, генерируемую в ЭХГ, и энер 
гию дожигания топлива после ЭХГ используют д ля  генерации 
электроэнергии в турбогенераторе (1,178МВт), расход топлива 
составляет 337 г/(кВт • ч) (КПД -  37,5%).

Японские фирмы разрабатывают ЭЭС мощностью 10 МВт и 
30 МВт [56; 124]. На первом этапе изготовлены и с 1986 г. испы 
тываются две ЭЭС мощностью 1 МВт, работающие на природном 
газе. Первая ЭЭС имеет рабочую температуру 190°С и давление

Рис. 2.19. Схемы ЭЭС фирмы ”Вестингауз" мощностью 7,5 МВт:
1 — хранилище топлива; 2 — устройство для подготовки топлива; 3 — ЭХГ; 4 

теплообменники ЭХГ; 5 — насос; 6 — парогенератор; 7— циркулятор воздуха;« 
компрессор; 9 — насос; 10 — паровая турбина; 11 — расширитель; 12 — сепара™ 
13 — охлаждающие башни; Т -  топливо; Вз — воздух; В зО  — обедненный кислор' 
дом воздух; В  — вода; П  — пар; П р — продукты анодной реакции; Г С  — газов 
смесь для ЭХГ; ГВ  — газообразные выбросы; ОВ — охлаждающая вода
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О 4 МПа. Она полностью автоматизирована и .имеет КПД 40%. 
Вторая ЭЭС работает при температуре 205°С, давлении 0,6 МПа 
и имеет КПД 42%. ЭЭС обслуживает один оператор. Время 
запуска ЭЭС из холодного состояния составляет 4 ч. Станция 
^ожет работать в режиме переменной нагрузки (от 25 до 100%). 
ресурс оценивается в 40 000 ч. Вредные выбросы на ЭЭС сущест
венно ниже нормы (S 0 2 -  0,1 частей на миллион, NOx -  20 частей 
на миллион или  <0,1 г/(кВт • ч)). Шум меньше 55 дБ.

разработаны проекты ЭЭС мощностью 10 и 30 МВт. Трехэтаж- 
ное здание ЭЭС будет занимать площ адь 2200 м 2 (220 м 2/МВт) 
при мощности 10 МВт и 3150 м 2 (105 м 2/МВт) при мощности 
30 МВт.

2.8.4. Электрохимические электростанции на основе ТЭ с 
расплавленным карбонатным электролитом. Разработка ЭЭС на 
основе высокотемпературных карбонатных электролитов 
(ТЭРКЭ) находится на стадии технико-экономических оценок 
различных схем ЭЭС, сравнения ЭЭС с другими ЭС и Э У  и 
создания пилотных установок. К концу 80-х годов были созданы 
и испытаны Э Х Г мощностью до 100 кВт [57; 95, с. 1195-1204; 97, 
с. 25-31; 99; 122, с. 1619-1623; 134]. Ресурс Э Х Г мощностью 2 кВт 
достиг 5000 ч [134].

При технико-экономических оценках ЭЭС в качестве топли
ва рассматриваются природный газ и уголь.

На рис. 2.20 приведена схема проектируемой ЭЭС, в которой 
предусмотрена конверсия природного газа [122, с. 1619-1623]. 
Топливо после подогрева и обессеривания поступает при темпе
ратуре 850-960°С в конвертор, откуда продукты реакции 
при температуре 540°С направляются в ЭХГ. Непрореагировав
шее в ТЭ топливо, выходящее из ТЭ при температуре 700°С, 
после охлаждения в теплообменниках, парогенераторе и кон
денсаторе и отделения воды в сепараторе подается в дожига
тель. Теплота горения используется д ля  конверсии исходного 
топлива. Воздух д ля  Э ХГ и дож игателя подается компрессором 
через теплообменники. К воздуху д ля  ТЭРКЭ необходимо 
Добавлять диоксид углерода, поэтому продукты горения топли
ва в дожигателе, обогащенные С 0 2, добавляются к воздуху, по
даваемому в ЭХГ. Катодные газы после Э Х Г поступают в га
зовую турбину и после теплообменников и охлаждающей башни 
сбрасываются в атмосферу. Результаты  термодинамических 
Расчетов КПД ЭЭС под давлением  системы 0,68 МПа, с учетом
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Топливо
Рис. 2.20. Схема проектируемой Э ЭС  на основе ТЭРКЭ [122, с. 161У]:

1 — конвертор природного газа; 2 — дожигатель; 3 — ЭХГ; 4 — подогреватель воз
духа; 5 — градирня; 6 ,1 1 ,1 7 — теплообменники; 7 — турбина; 8, 9, 10, 15 — компрес
соры; 12 — сепаратор воды; 13 — конденсатор; 14 -  парогенератор; ifi-десульфури- 
затор; 18 -  насос

достигнутых характеристик ТЭ, показали, что суммарный элект
рический КПД ЭЭС достигает 50%, причем 3/4 энергии полу
чают в ЭХГ, а 1/4 -  в турбине.

Более простой будет схема ЭЭС на базе ТЭРКЭ с внутренней 
конверсией (в ТЭ ) природного газа [122, с. 1619-1623; 170, с. 172- 
175]. Из рис. 2.21 видно, что суммарный КПД ЭЭС по данной 
схеме при высокой степени электрохимического использования 
топлива может превышать 50%. Авторы работы [57, с. 470-473] 
считают, что ЭЭС с предварительной конверсией газа рацио
нальна д ля  мощности выше 100 МВт, при более низких мощнос
тях более рациональна схема с внутренней конверсией топлива.

Разрабатываются также схемы ЭЭС на основе ТЭРКЭ, в 
которых предусмотрены газификация угля  и турбомашинныи 
цикл. Термодинамический анализ показал, что общий КПД 
может достигать 50% в случае ЭЭС с паровой турбиной и 45% в 
случае ЭЭС с газовой турбиной. Расход воды оценивается в
1,5 м 3/(МВт • ч) в случае с паровой турбиной и 0,3 м 3/(МВт • ч) в 
случае ЭЭС газовой турбиной. Ожидается, что в 90-х годах 
будут созданы коммерческие ЭЭС мощностью от десятков Д° 
сотен мегаватт, работающие на угле  и природном газе.
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рис. 2.21. Зависимость КПД ЭХГ и КПД fiQ
дЭС на основе ТЭРКЭ с внутренней кон- ^
ерсией газа от степени электрохимичер- ® „

кого использования газа в ТЭ: ^£50
j -  КПД ЭХГ; 2 — эффективный §
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Так как пока еще нет ни ЭЭС, ни пилотных ЭХГ, дать им 
т0чные экономические оценки не представляется возможным. 
Прогнозные экономические оценки показывают, что удельные 
капитальные затраты в будущие ЭЭС составят 1000-1400 долл/кВт 
(в ценах 1980 г.) [95, с. 1195; 96, с. 25-31; 98, с. 695-702; 170, с. 172- 
175]. Приведенные затраты оцениваются в пределах 0,043—
0,084 долл/(кВт • ч).

2.8.5. ЭЭС  на основе топливных элементов с твердооксидны
ми электролитами (ТЭТОЭ). Разработка ЭЭС на основе высоко
температурных-ТЭ с твердооксидными электролитами (ТЭ ТО Э ) 
находится на стадии технико-экономических оценок различ
ных схем ЭЭС и лабораторных исследований макетов ЭХГ.

К середине 80-х годов были созданы и испытаны Э ХГ мощ
ностью 0,4-1,0 кВт [97, с. 165-168; 134; 136, с. 827—832]. М одуль 
мощностью 400 Вт, состоящий из 24 элементов, испытан в те
чение 9000 ч. Собрана ЭЭУ мощностью 5 кВт [148].

В [63] был проведен термодинамический анализ ЭЭС на 
основе ТЭТОЭ с предварительной конверсией метана. Упро
щенная-схема ЭЭС представлена на рис. 2.22. Метан после 
подогрева горячими продуктами, поступающими из дожигате
ля, подается на конверсию, а продукты конверсии,метана -  
в ЭХГ.

Горячие анодные газы разделяются на две части. Одна часть 
анодных газов поступает в конвертор, в котором СН4 взаимодей
ствует с Н 20  и С 0 2, образуя Н 2 и СО. Другая часть газов подает
ся в дожигатель, продукты горения идут на подогрев исходно
го газа и на генерацию пара в парогенераторе. Воздух после 
подогрева поступает в ЭХГ и в дожигатель анодных газов. 
Теплота катодных газов ТЭ используется д ля  генерации и 
перегрева пара. После охлаждения катодные газы сбрасывают
ся в атмосферу.

Как показал термодинамический анализ ЭЭС с данной 
с*емой, эффективный электрический КПД может достигать
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Рис. 2.22. Упрощенная схема Э ЭС  на основе ТЭТОЭ:
1 — теплообменник конвертора; 2 — конвертор; 3 — теплоноситель; 4 — ЭХГ; 5 -  

дожигатель; 6 — инвертор; 7 — парогенератор; 8 — паровая турбина; 9 — конденса
тор; 10 — теплообменник-

54-57% и слабо зависит от степени электрохимического исполь
зования топлива в ТЭ (рис. 2.23).

Расчетные значения расхода топлива (в пересчете на услов
ное) 227-215 г/(кВт-ч). Основные потери энергии,%: в паротурбин
ном цикле -  25,6 на собственные нужды ЭЭС (вклю чая нагрев 
воздуха) 9, с отходящими газами -  4,6, на излучение тепла в 
окружающую среду -  4,4 на преобразование постоянного тока в 
переменный -  2. При использовании тепла ЭЭС д ля  теплоснаб

жения и теплофикации сум
марный КПД ЭЭС превышает 
80%.

На рис. 2.24 представлена раз
работанная американской фир
мой ’’Вестингауз”  схема ЭЭС 
на основе ТЭТОЭ.

Рис. 2.23. Зависимость КПД Э ЭС  иа 
основе ТЭТОЭ от степени электрохи
мического использования топлива (V  
при различных значениях J, кА/м2: 

1 - 2 ; 2 - 3 ;  3 - ^ , 4 - 5
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Очищенные продукты газификации угля  в теплообменнике 
нагреваются до 700°С и поступают в ЭХГ, непрореагировавшее 
топливо дожигается в дожигателе ДГ, продукты горения посту
пают в парогенератор ПГ, экономайзер ЭМ, теплообменники и 
сбрасывается в атмосферу. Подогретый воздух подается в до
жигатель и в ЭХГ, а затем после отдачи тепла в теплообменни
ках ТО сбрасывается в атмосферу. Вода из системы водоподго
товки поступает в паротурбинный цикл, в котором генерируется 
электроэнергия, а в случае необходимости и тепло. В схеме 
предусмотрена горелка Г  д ля  запуска ЭЭС.

Прогнозные оценки показывают, что электрический КПД 
ЭЭС на природном газе в перспективе может достигать 60%, 
а на угле -  55-56%.

Прогнозные экономические оценки указывают, что капиталь
ные затраты будут составлять 1000-1500 долл/кВт (в ценах 
1982 г.), а приведенные затраты -  4-6 центов/(кВт • ч).

2.8.6. Перспектива развития ЭЭУ и ЭЭС. В 80-х годах велась 
Разработка ЭЭУ и ЭЭС трех поколений.

Первое поколение ЭЭУ и ЭЭС базировалось на низко- и 
сРеднетемпературных ТЭ.

Установки на базе ТЭ с щ елочным электролитом требуют 
чистого водорода и кислорода. Они нашли применение в косми
ческой технике, могут также применяться д ля  электромобиля и
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в системах аккумулирования энергии. Разработанны и испыта
ны Э Э У мощностью до 100 кВт, с ресурсом до 5000 ч. Удельная 
мощность ЭХГ достигла 50-60 Вт/кг. Так как ЭХГ имеют 
блочный характер, то могут быть созданы ЭЭУ мощностью д0 
сотен мегаватт. Удельная мощность может быть увеличена в 
3-5 раз за счет улучш ения параметров ЭХГ и уменьшения долц 
массы вспомогательных систем.

За счет совершенствования технологии и конструкций, при- 
менения новых материалов и автоматического поддержания 
оптимального режима работы ЭЭУ можно увеличить ресурс на 
порядок. В перспективе возможно создание ЭЭУ без платино
вых катализаторов. Однако такое совершенстование возможно 
лишь при интенсивных научно-исследовательских и опытно
конструкторских работах.

На основе ТЭФ КЭ созданы и испытаны Э Э У  и ЭЭС мощ
ностью 0,04-4,8 МВт с ресурсом до 40 000 ч, КПД при работе на 
природном газе и нафте составляет 37-41% (электрический) и 
70-80% (суммарный); капитальные затраты оцениваются в 
пределах 1600-3000 долл/кВт.

Разрабатываются ЭЭС мощностью 7,5-11 МВт. Планируется 
увеличение ресурса ЭЭС до 20 лет, КПД -  до 41—42% и снижение 
капитальных затрат до 800-1000 долл/кВт.

Второе поколение ЭЭС базируется на высокотемпературных 
ТЭРКЭ. Разработаны и испытаны ЭХГ мощностью до 100 кВт. 
Планируется создание к середине 90-х годов ЭЭС мощностью 
десятки и сотни мегаватт с электрическим КПД 45-50%, с ка
питальными затратами 1000-1400 долл/кВт.

Третье поколение ЭЭС базируется на высокотемпературных 
ТЭТОЭ. Разработаны и испытаны макеты ЭХГ мощностью до
1 кВт. Планируется создание к 2000 г. ЭЭС мощностью несколь
ко мегаватт с электрическим КПД выше 50% и капитальными
затратами 1000-1500 долл/кВт. <

: ;1 

р
2.9. СРАВНЕНИЕ ЭЭУ И ЭЭС С ДРУГИМИ ЭНЕРГОУСТАНОВКАМИ 

И ЭЛЕКТРОСТАНЦИЯМИ

2.9.1. КПД и удельный расход топлива. Как видно из рис. 2.25, 
электрический КПД ТЭ С  и Г Т У  на 10-20% ниже КПД ЭЭС на 
основе высокотемпературных ТЭ  и на 5-10% ниже КПД ЭЭС на 
основе ТЭФКЭ. КПД дизель-генератора на 10-15% ниже КПД 
Э Э У  на основе ТЭФКЭ. Соответственно удельный расход топ-
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Р и с . 2.25. Зависимость КПД энергоуста- V  
и0воК и электростанций от их номиналь
ной мощности:

I  -  ТЭС и ГТУ; 2 — дизель-генераторы;
$ _  ЭЭС на основе ТЭФКЭ; 4 -  ЭЭС  на ос
нове высокотемпературных ТЭ

0,01 0,1 1 Ю 100 1000 
Л', МВт

лива на ЭЭС ниже расхода топлива на других энергоустановках 
(табл. 2.12) [7; 26, т. 2, с. 48; 101, с. 695-702; 111; 113; 114; 140], по
этому при использовании ЭЭС появляется возможность эконо
мии значительного количества топлива. Из рис. 2.25 также 
следует, что КПД ЭЭС и Э Э У в меньшей степени зависят от 
установленной мощности, чем КПД других установок. Так, 
разница КПД установок мощностью 1000 и 40 кВт составляет 
2,5% у Э Э У  и 10% у дизель-генератора.

При одной и той же мощности КПД Э Э У и ЭЭС менее чувст
вительны к изменению нагрузки, чем КПД других установок. 
Например, при уменьшении нагрузки со 100 до 30% номиналь
ной КПД Э Э У либо не изменится, либо изменится на 3-5%, в то 
время как КПД газовых турбин уменьшится в 1,5-2,5 раза.

Электрохимические энергоустановки и электростанции 
могут генерировать не только электрическую энергию, но и 
тепло. Суммарный КПД в этом случае составляет 60-75% на

Т а б л и ц а  2.12.  Удельный расход топлива 
(в пересчете на условное топливо) Ьэ

Вид энергоустановки 
или электростанции

Топливо Мощность,
кВт

Ьэ, г/(кВт -ч)

Дизель-генератор Дизельное топливо 0,1-10 360-610
Газовая турбина Природный газ 20-100 450-550
ЭЭУ на основе ТЭФКЭ То же 0,01-10 300-340
ТЭС Уголь 800-2400 330-345

То же 100-500 400-600

ЭЭС на основе высоко-
Природный газ 600-1200 315-335
Уголь 100-700 230-270

^мпературных ТЭ Природный газ 100-700 210-250
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Э Э У и ЭЭС с ТЭФКЭ и 75-85% на ЭЭС на основе высокотемпе
ратурных ТЭ, т.е. суммарный КПД электрохимической тепло, 
централи будет выше КПД ТЭЦ. Соотношение электрической и 
тепловой мощностей у ЭЭУ и ЭЭС (1 : 1) выше, чем у ТЭЦ.

К достоинствам ЭЭУ и ЭЭС следует также отнести малый 
расход топлива при холостой работе (примерно 1% от расхода 
при полной нагрузке).

В ЭЭУ и ЭЭС можно использовать различные виды топлива: 
природный газ, метанол, этанол, биогаз, пропан, нафту, продук. 
ты газификации угля.

2.9.2. Экологические характеристики. По сравнению с энерго- 
установками, в которых происходит преобразование химической 
энергии в тепловую, а затем -  в электрическую (ТЭС, ГТУ, 
дизель-генераторы), Э Э У  и ЭЭС имеют улучш енные характерис
тики по следующим причинам:

1. В ТЭ не происходит прямого взаимодействия топлива и 
окислителя, которое в тепловых машинах приводит к цепным 
реакциям образования вредных продуктов [142,143].

2. В ТЭ  не может использоваться топливо, содержащее серу, 
мышьяк, ртуть и другие яды. В связи с этим ЭЭУ и ЭЭС, рабо
тающие на природных видах топлива, обязательно включают 
подсистему подготовки и очистки топлива. Это предотвращает 
выброс топливными элементами в атмосферу соединений серы 
и металлов.

3. Основное загрязнение окружающей среды, вызываемое 
Э Э У  и ЭЭС, обусловлено подсистемой подготовки и очистки 
топлива. На современном уровне развития техники и техноло
гии имеет возможность создать аппараты в герметичном испол
нении, а процессы -  по принципу малоотходной технологии. Это 
удорожает ЭЭС, но обеспечивает экологическую чистоту.

4. Процессы в ТЭ не требуют технологической воды. Наоборот, 
в ТЭ  образуется вода, которая может быть использована для 
питья, гигиенических нужд и технологических целей, например 
д ля  конверсии топлива и теплоснабжения.

В современных ЭЭС, как правило, используется воздуш ное 
охлаждение, поэтому отпадает необходимость в охлаждающ ей 
воде. Потребность в охлаждающей воде возникает при исполь
зовании в ЭЭС концевого цикла -  паровых или газовых турбин. 
Однако мощность концевого цикла составляет 10-25% общей 
мощности ЭЭС, соответственно и потребление охлаждающ ей 
воды в 4-10 раз ниже. Такифл образом, ЭЭС потребляют сравни-
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ejtbHO небольш ое количество воды или практически ее не 
^ р еб ля ю т . Соответственно ЭЭС значительно меньше загряз
н ет  гидросферу, чем ТЭС.

5. Топливные элементы не имеют движущихся частей, по

э т о м у  не вызывают шума. Шум в ЭЭС вызывают компрессоры, 
цзсосы, а также турбина концевого цикла. Однако мощность 
к0нцевого цикла невелика, поэтому уровень шума на ЭЭС 
ниже> чем на ТЭС. По сравнению с Г Т У  одинаковой мощности 
уровень шума на ЭЭС в 3-4 раза ниже.

6. В связи с более высоким КПД ЭЭС, чем/ГЭС, существенно 
ни»е уровень выделения тепла в атмосферу, меньше тепло
вое загрязнение атмосферы и ниже удельный выброс С 0 2. Так 
как в ЭЭС, в основном, используется воздушное охлаждение, то 
ЭЭС оказывает существенно меньшее, чем ТЭС, тепловое 
воздействие на гидросферу.

В табл. 2.13, составленной на основании опубликованных 
данных [42; 86, с. 1259-1265; 114; 124; 126, с. 342; 142-145; 152], 
приведены экологические характеристики энергоустановок. В 
связи с отсутствием большого опыта эксплуатации мощных 
ЭЭС данные д ля  них имеют оценочный характер и приводятся 
для сравнения. В табл. 2.13 также приведены суммарные норма
лизованные (приведенные) значения вредных выбросов [52], 
М, которые рассчитывались по уравнению

М *  Z А ,-Щ  (2.73)

где М, -  выбросы / -го компонента; А,- -  индексы нормализа
ции.

В соответствии с [52], А,-д ля  СО равно 1, СпН т  -2 , S02 -  16,5, 
NOx -  41, д ля  золы -  70, твердых частиц дизелей  -  200, соедине
ний ртути и свинца -  2,2 • 104, бенз(а)пирена -  1,3 • 106.

Как видно из таблицы, нормализованные (приведенные) 
суммарные загрязнения атмосферы вредными выбросами Г Т У  и 
Дизель-генераторами на 2-2,5 порядка, а ТЭС  на 1-2 порядка 
выше, чем ЭЭС. Расходы воды на ЭЭС в 4-5 раз меньше, чем на 
ТЭС. Выделение тепла от ЭЭС в 2 раза меньше, чем от 
Йизель-генератора и от Г Т У  и в 1,5 раза меньше, чем от ТЭС.

Кроме того, удельный выброс диоксида углерода ЭЭУ в 
1)5-2 раза меньше, чем от тепловых Э У  и ТЭС. Например, кон
денсационная ТЭС  мощностью 2400 МВт, работающая на донец
ком угле  с.зольностью 23% и содержанием серы 1,7% (массовые
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Т а б л и ц а  2.13 Экологическоевоздейс*^

Энерго-
установ-

Топливо Выброс в атмосферу, г/(кВт • ч)

ка или 
станция s o 2 N O * п m

ТЭС Природный
газ

lO ^ - lO "3 1-2 1-2

Уголь * 13-17 2-4 8-10

Г ТУ Природный
газ

10- » 1-30 0,5-50

Дизель-ге-
нератор

Дизельное 2-4 1-8 2-4

ЭЭС Природный
газ

10--*—10~2 0,05-0,12 10- 2—105

Уголь 0,3-0,9 0,05-0,12 Следы !

*БП — бензпирен (второе принятое наименование -  бензапирен). 1 
"Значение относится к выработке электрической энергии.

д оли ) при золоудалении 99%, потребляет в сутки, т: у гля  25Щ0, 
кислорода 19 680, воды 8 060; выбрасывает, т: S02 -  816, ЫОд 
225, золы  -  48; вы деляет теплоту -  4,4 млн. ГДж.

ЭЭС такой же мощности, работающая на таком же топливе, 
будет потреблять в сутки, т: у гля  -  16 960, кислорода -  12 440 и 
воды -  1610, т.е. экономит 5480 т угля , 7240 т кислорода и 6450 т 
воды. Выбросы от ЭЭС составят, т: S02 -  220, NOx -  24, твердых 
частиц -  5, тепла -  2,9 млн. ГДж. Соответственно уменьшится 
выброс S02 (596 т), NOx (201 т), твердых частиц (43 т); выделения» 
тепла составят 1,5 млн. ГДж.

Благодаря экологической чистоте ЭЭУ м огут сооружаться 
непосредственно около объектов энергоснабжения, что сокраШЭ' 
ет потери энергии на передачу и распределение, исклю чав 
линии электропередач и теплотрасс, обеспечивает более гибкое 
управление энергоснабжением. Благодаря малому потреблений 
воды ЭЭС не требуют привязки к крупным рекам или  водо®' 
мам, что облегчает выбор места строительства.
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9Нерг°Установок ™  окружающую среду

со Твердые
частицы

Суммар
ные при
веденные 
выбросы 

М

Расход
воды,
м3/(МВт-ч)

Выделе
ние теп
ла,
МДж/
(кВт-н)**

Прочие воздейст
вия

Г

Следы 0,02-0,05 40-90 110-160 9-9,5 -

Ю' 3

1-<

0,4-0,9 350-520 110-160 9,5-10 Выброс металлов,

0,1- 0 ,5 230-1440 10-15 11-13

например Hg -  
10-5-10 ‘ 4 г/(кВт-ч) 
Выброс БП*

1-S 1—3,5 250-1020 _ 12-14

10-2г/(кВт-ч), 
шум 150—160 дБ 
Выброс сажи, масла

ю-1 0,0-Ю - 5 2-5 0-40 6—9 -

10м 0,0—0,2 4-30 0-40 6 -7

2.9.3. Экономические показатели и особенности Э Э У  и ЭЭС. 
Точное сравнение экономических характеристик Э Э У и ЭЭС с 
характеристиками других энергоустановок и станций затрудне
но из-за отсутствия опыта длительной  эксплуатации ЭЭС, 
изменения • этих показателей во времени из-за инфляции и 
Других причин. Так, реальные капитальные затраты на КЭС, 
ТЭЦ и ГЭС  в настоящее время существенно превышают затра
ты, приведенные в табл. 2.14 на основании справочных даных 
[1 1 0].

Анализ опубликованных данных [35, т. 2, с. 48; 86, с. 1253-1265; 
95, с. 1163; 98, с. 699-702; 97, с. 85; 110, 111, 113; 114; 128; 155, 
с. 233-238], а также собственные оценки показывают, что капи
тальные затраты на первые образцы Э Э У  и ЭЭС на основе ТЭ  в
2,5-3 раза выше, чем на ТЭС, в 2-2,5 раза выше, чем на ТЭЦ 
(табл. 2.14).

Прогноз оценки показывают, что при массовом производстве 
Усовершенствованных Э Э У и ЭЭС капитальные затраты на них
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Т а б л и ц а  2 .14 . Капитальные затраты на энергоустановки 
и электростанции

Энергоустановки и 
электростанции

Мощность 
электричес
кая, МВт

Топливо Капитальные затраты 

долл/кВт руб/кВт

Конденсационная ЭС 500-1000 Уголь 800-1000 180-220
500-1000 Природный

газ
700-750 160-180

ТЭЦ 200-600 Уголь - 225-300
200-600 Природный

газ
— 200-250

ГТУ 100 То же 300-450 100-120
ГЭС
Энергоустановка на 
основе ТЭФКЭ:

1000 800-1000 400

единичный образец 1-10 Природный

газ

2000-3000 500-700* 1

массовое производ
ство

1-50 То же 800-1500* 250-400* 1

Электростанция на осно 2 5 -Ш * Уголь 1000-1400* 300—400* ■
ве высокотемператур
ных ТЭ массового произ
водства

‘Прогноз.

Природный
газ

800-1200* 200-300* Щ

снизятся и будут соизмеримы со стоимостью ТЭС  или, в худшем 
случае, в 1,5 раза превысят капитальные затраты на ТЭС 
(табл. 2.14).

Однако благодаря блочному характеру ЭЭС сроки их строи
тельства короче сроков строительства ТЭС; ЭЭС может быть 
изготовлена, доставлена и смонтирована за два-три года [144]. 
Строительство первой ЭЭС в Японии продолжалось 1,5 года- 
Установленную мощность ЭЭС легко увеличить путем добав
ления новых блоков. С помощью блоков можно создавать ЭЭУ 
различной мощности -  от десятков киловатт до сотен мегаватт. 
Блочный характер Э Э У  позволяет полнее использовать объем 
здания и площ адь земли. Например, площадь, занимаемая ЭЭС 
мощностью 4,8 МВт, равна 240 м 2/МВт (при высоте здания не 
выше 6 м). Проектируемые ЭЭС мощностью 10-30 МВт занимают 
площ адь порядка 100-200 м 2/МВт [56; 126, с. 343], в то время как 
площадь, занимаемая ТЭС  и ТЭЦ, составляет 100-600 м 2/МВ* 
[140].
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Заочный характер ЭЭУ и ЭЭС упрощает их эксплуатацию и 
еМ0Нт, а их автоматизация уменьшает штатный коэффициент.
 ̂ установки малой мощности (до 200 кВт) могут вообще рабо- 

таТь в автоматическом режиме без оператора. Обслуживание 
g g y  и ЭЭС заключается, в основном, в периодической замене 
оТДелЬНЫХ ®Л01С0В> У в тор ы х  закончился срок службы. С ледует 
так#6 отметить, что благодаря экологической чистоте, малой 
зависимости КПД от установленной мощности и нагрузки, 
возможности генерации электрической энергии и тепла ЭЭУ и 
ЭЭС могут устанавливаться недалеко от потребителя, в связи с 
чем уменьшаются капитальные затраты на электрические и 
тепловые сети. Наконец, ЭЭС обладают высокой манев
ренностью, поэтому могут работать в режиме переменной наг
рузки.

Высокие капитальные затраты на ЭЭС в значительной мере 
обусловлены затратами на подготовку топлива, которые состав
ляют от 15 до 30% от затрат на ЭЭС. Однако высокие затраты 
обеспечивают экологическую чистоту окружающей среде, что в 
конечном счете экономически выгодно обществу. Поэтому при 
технико-экономическом сравнении ЭЭС с ТЭС  и другими теп
ловыми установками необходимо сравнивать экологический 
ущерб, наносимый окружающей среде.

По оценкам зарубежных специалистов [76; 86, с. 3-8; 175,* 
с. 110] ущерб от вредных выбросов ТЭС весьма высок. Так, в 
случае угольных ТЭС он оценивается в 210 Марок/ГДж 
(0,075 марок/(кВт • ч) и 10 долл/ГДж  (0,036 долл/(кВт • ч)).

Автором были проведены оценки экономического ущерба 
ТЭС, работающих на угле, и ГТУ , работающих на природном газе 
в пиковом режиме, по принятой в нашей стране методике 
расчета убытка от загрязнения окружающей среды [52]. При 
этом были использованы данные А.Я. Столяревского и А.В. Чу- 
велева об ущербе, отнесенном к единице массы суммарного 
нормализованного выброса (4,8 руб/т) [86, с. 94-120]. На основа
нии данных табл. 2.13 получаем, что убытки от загрязнения 
воздушного пространства составляют д ля  ТЭС 0,2- 
0>25 коп/(кВт-ч), т.е. 10-15% от приведенных затрат на базовую 
энергию, а д ля  Г Т У  -  0,8-1 коп/(кВт • ч), т.е. около 15-20% от 
пРиведеных затрат на пиковую энергию. Близкие данные полу
чены Бокрисом [76], по его оценке суммарный экономический 
Ущерб от экологического воздействия угольной ТЭС соответ
ствует 1/3 стоимости топлива. Новые оценки дают более высо
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кие значения экономического ущерба из-за вредных выбро0г, 
[175, с. 110]. 08

2.10. ОСНОВНЫЕ ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ ЭЭУ И ЭЭС

2.10Л. Децентрализованное энергоснабжение с помощью ЭЭу 
и ЭЭС. Факторами, способствующими применению ЭЭС и Эзу 
являются: ’

высокие замыкающие затраты на топливо;
высокие требования к экологической чистоте энергоуста. 

новок;
необходимость комбинированного снабжения электроэнерги. 

ей и теплом;
работа в режиме переменных нагрузок (пиковые установкой 

быстрых изменений нагрузок;
. невысокие установленные мощности;

сложность в обеспечении водой.
При массовом производстве Э Э У и ЭЭС появится возмож

ность принципиально нового подхода к развитию энергетики, 
заключающегося в том, что наряду с развитием централизован
ных систем энергоснабжения, увеличением  мощностей блоков и 
электростанций может развиваться децентрализованная сис
тема энергоснабжения. Современная тенденция повышения 
мощностей электростанций, создание объединенных энергосис
тем и их укрупнение обеспечивают снижение расхода топлива, 
уменьшение вредного воздействия на окружающую среду, в 
конечном счете ведут к улучшению экономических показате
лей  энергоснабжения. Однако у централизованного энерго- 
,снабжения с помощью мощных ЭС  имеются и серьез
ные недостатки. По мере повышения мощности электростанций 
и укрупнения энергосистем резко повышаются требования к 
надежности станции и энергосистемам, так как аварии на 
мощных станциях или крупных системах могут принять харак
тер национального бедствия. Например, авария в США в 
1977 г. практически парализовала жизнь Нью-Йорка на 25 ч, 
ущерб от последствия аварии составил более 1 млрд. д о л л  [157]' 
Примером очень крупной аварии служит авария на Чернобыль
ской АЭС.

Централизованное энергоснабжение требует значительных 
площ адей земли, ценного м еталла  д ля  линий электропередач! 
которые к тому же далеко не безвредны д ля  окружающей 
среды.

гт0 создания Э Э У  и ЭЭС возможностей децентрализованно- 
энергоснабжения практически не было, так как КПД ТЭС при 

Г° еньшении мощности резко падает. Кроме того, сеть неболь- 
r  ,j.oc недалеко от потребителей сделала бы нашу жизнь не-. 
коси м ой  из-за загрязнения окружающей среды. Появление ЭЭУ 
0bg3C принципиально изменит ситуацию, так как КПД ЭЭС 
^ал° зависит от установленной мощности и слабо изменяется 
при изменении нагрузки; они могут эффективно работать в 
еясиме переменной мощности, допускают значительные крат

ковременные перегрузки, оказывать м алое воздействие на 
окрУжающую среду.

Кроме того, Э Э У и ЭЭС обеспечивают высокое качество 
вырабатываемой энергии. Наличие инверторов и стабилизато
ров обеспечивает поддержание напряжения и частоты.

К основным особенностям децентрализованного энергоснаб
жения с помощью ЭЭС можно отнести следующие: 

применение ЭЭУ и ЭЭС небольш ой мощности, в основном 
0,5-20 МВт;

установка Э Э У и ЭЭС недалеко от потребителя; 
использование ЭЭУ и ЭЭС д ля  снабжения электроэнергией и 

теплом;
использование Э Э У и ЭЭС у потребителей, работающих в 

переменном режиме мощности;
использование также ЭЭУ и ЭЭС д ля  энергоснабжения 

небольших предприятий, особенно в случае потребности в 
постоянном токе и тепле.

Использование Э Э У и ЭЭС в децентрализованной системе 
энергоснабжения не исключает возможности их применения в 
централизованном энергоснабжении, однако такая возмож
ность появится на втором или третьем этапе разработки ЭЭС, 
когда существенно снизятся капитальные затраты на их изго
товление.

Реальная возможность использования Э Э У и ЭЭС должна 
быть обоснована технико-экономическим расчетом. В связи с 
этим рассмотрим технико-экономические показатели приме
нения Э Э У и ЭЭС.

2.10.2. Уравнения для расчета эксплуатационных и годовых 
затрат. При технико-экономическом сравнении различных ЭЭУ 
^пользовался системный подход, т.е. рассчитывались годовые 
эксплуатационные и приведенные затраты на энергосистему, 
°беспечивающую потребителей электроэнергией и теплом.
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Годовые эксплуатационные затраты в системе Зэк рассч] 
вались по уравнению

^ э к ~  ^  { [ ^ з ,  э 1 Рэк, э 1 ^  * э ,  с i Рэк, с J  Сэ тп i (^ т п , э i +
ч

^ТП, Т /) "** i 3В!']Ь (2.74,

Рэк -  Р а  +  Рзп +  Рпр> (2.75)

£де N i -  установленная мощность станцииили энергоустановки. 
ра -  норма амортизационных отчислений; нАП -  вклад  зарплат^
в эксплуатационные расходы (доля  от К 3); Рпр - __вклад прочщ
расходов в эксплуатационные расходы (доля  от К 3); К 3 -  удель- 
ные капитальные затраты на единицу установленной мощн0. 
сти (руб/кВт); зтп -  замыкающие затраты на единицу массы 
условного топлива; зв -  тариф на воду; т -  годовое время исполь
зования установленной мощности Э У  или  ЭС; Ъ -  удельный рас
ход топлива или воды на единицу выработанной энергии.

Индексы соответствуют: i -  типу энергоустановки или стан
ции,;' -реж им у работы энергоустановки или станции (базисный, 
полупиковый, пиковый); индекс э -  электрическая (энергия, 
мощность); эк -  эксплуатационные (затраты); т -  тепло (тепло
вая); с -  сети (электрические или тепловые); тп -  топливо; в - 
вода.

Годовые приведенные затраты Зп рассчитывались по урав
нению

. Зп =  Зэк +  Z N, (К 3) э I +  К3> с ,-) Н 0, (2.76)
и

где Я 0 -  нормативный коэффициент или  норма отчислений 
(д ля  старой техники -  0,12, д ля  новой -  0,15).

В соответствии с нормативами и опытом эксплуатации элект
ростанций и энергоустановок [111, 113, 115, 140] принимались 
следующие значения коэффициентов вклада капитальных 
вложений в годовые расходы |3ЭК: д ля  ТЭС, ТЭЦ, ГТУ , ЭЭС и 
Э Э У  -  0,1; тепловых сетей -  0,15; районных котельных -  0,14 
дизель-генераторов -  0,15. Тариф на воду составлял 0,35 коп/м3,

В табл. 2.15 приведены замыкающие затраты в пересчете на 
условное топливо в соотвётствии со справочником [110]- ® 
наших расчетах принимались средние значения величин, при- 
веденных в табл. 2.15.
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Т а б л и ц а  2.15. Замыкающие затраты на топливо, руб/т

регион Природный
газ

Мазут Уголь

каменный бурый

З а п а д н ы е  и южные 
район ы  европейской 
части СССР

55-*5 65-75 45-55 -

vnan. Поволжье 50-60 60-70 40—46 —
Сибирь 40-50 60-65 30-35 15-20 (канс- 

ко-ачинскии)
Средняя Азия,
Казахстан

50-60 60-70 35-40 20-25
(экибастуз-
ский)

Восточные районы 55-*5 70-75 45-55

Срок окупаемости ток в годах рассчитывался по уравнению

S Nj  (К3) э ,- + К3> с ()H0B — £ (К3) э ,- + К3> с j)jpan 
хок = Л ------------ ----------- -— ---------- ;--------------- , (2.77) •

*^эк, нов ~ 5эк, трад

где -  индексы ’’трад”  и ’’нов”  означают традиционную и новую 
системы ЭЭС и ЭЭУ.

К настоящему времени наметилось [7; 9; 11; 12; 18; 19; 35; 42; 
121; 124; 159] пять основных областей применения ЭЭУ и ЭЭС: 

автономные энергоустановки малой мощности (0,01-10 М Вт) 
для снабжения электроэнергией и теплом  отдельных зданий, 
небольших промышленных и сельскохозяйственных предприя
тий, удаленных островов и т.д.;

промышленные ЭЭС мощностью 10-300 МВт, снабжающие 
предприятия электроэнергией и теплом;

энергоустановки мощностью 10-300 МВт д ля  слежения за 
нагрузкой в энергосетях;

аварийные установки д ля  А Э С  и ТЭС, химических заводов, 
телефонных подстанций, газоперекачивающих станций и дру
гих областей; 

транспортные энергоустановки.
В данной главе будут рассмотрены первые три области при

менения Э Э У и ЭЭС.
2.10.3. Автономные установки малой мощности (0,04-10 МВт) 

для снабжения электроэнергией и теплом. У  большого числа 
потребителей электрической энергии имеются установки и
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приборы небольшой суммарной мощности (до Ю МВт), для 
которых необходимы горячая вода д ля  отопления и техноло. 
гических нужд и природный газ д ля  технологических нужд. К 
таким потребителям относятся больницы, предприятия пита
ния и торговли, гостиницы и мотели, спорткомплексы, вузы, 
детские сады, общежития, жилые дома, небольш ие предприя
тия, например прачечные, пекарни, кондитерские фабрики, 
животноводческие фермы, села, поселки и т.д. Соотношения 
тепловой и электрической мощностей у различных потребите
лей  и их значения -  в течение суток, недели  и года могут коле
баться в широких пределах.

Энергоснабжение таких объектов может быть обеспечено от 
Э Э У  на основе ТЭФКЭ. К достоинствам этих Э Э У можно отне
сти высокий КПД, слабую зависимость от установленной мощ
ности и нагрузки, отсутствие тепловых и электрических сетей, 
экологическую чистоту и малый уровень шума.

Технико-экономические характеристики системы энергоснаб
жения зависят от типа потребителей, применяемого топлива, 
характера изменения нагрузки во времени и других факторов, 
поэтому каждый вариант требует самостоятельного расчета. 
Проблема энергоснабжения различных объектов выходит за 
пределы книги. Рассмотрим д ля  примера обеспечение электро
энергией и теплотой рассредоточенных объектов электричес
кой мощностью 1 МВт и тепловой мощностью 3,6 ГДж/ч (соот
ношение электрической и тепловой мощностей 1 : 1). Прини
маем, что потребление энергии в течение суток изменяется от 
50 до 100%. Принимаем, что в регионе имеется 300 рассредото
ченных объектов с общей электрической мощностью 300 МВт, 
суммарное годовое потребление энергии составляет 
1650 ГВт • ч (электрическая) и 5,94 • 106 ГДж (тепловая) и эк сер- 
гии 1750 ГВт • ч. Принимаем в качестве топлива природный газ.

Рассмотрим три варианта энергоснабжения: А  -  от ТЭЦ, Б -  от 
ЭЭУ, В -  от конденсационной ТЭС (КЭС ) и районной к о т е л ь н о й  

Как известно, вариант с ТЭЦ  обычно экономически в ы го д н е е  

ьарианта: КЭС и районная котельная [111; 113; 115; 140], поэтому 
вариант В нами не рассматривался.

В а р и а н т  А .  Потребители получают электрическую энергию 
от  ТЭЦ по электрическим сетям и тепло по тепловым сетям. 
Принимаем, что потери энергии в электрических сетях и систе

мах распределения энергии составляют 10% [110, 113], поэтому 
электрическая мощность ТЭС должна быть 300 х 1/0,9 = 330 МВт.
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П о т е р и  тепла в тепловых сетях также принимаем 10°Уо. с  учетом 
этих потерь годовая выработка электрической и тепловой 
энергии на ТЭЦ составит 1833 ГВт ■ ч и 7 • 10 6 ГДж. С учетом 
соотношения электрической и тепловой мощностей и колеба- 
ния нагрузок в течение суток принимаем удельный расход 
у с л о в н о г о  топлива на единрЛду энергии у потребителя 
264 г/(кВт-ч) и 40 кг/ГДж, расход воды 160 м 3/(МВт • ч).

Капитальные затраты на электрические сети и систему рас
пределения энергии в условияхторрда принимаем 15%, а на теп
ловые сети -  25% от стоимости электростанции [110, 111, 113, 
115,140].

В а р и а н т  Б.  Потребитель получает природный газ й  имеет 
автономную ЭЭУ, обеспечивающую его электрической и теп
ловой энергией; удельный расход условного топлива 
310 г/(кВт-ч). Тепло является побочным продуктом ЭЭУ, 
поэтому на его получение не требуется дополнительного топли
ва- Принимаем, что потери газа в распределительных сетях 
составляют 4% [14], поэтому удельный расход топлива оцени
ваем в 323 г/(кВт-ч). Рассматриваем вариант с Э Э У  в условиях 
их массового производства, когда капитальные затраты будут 
составлять 350 руб/кВт. Результаты расчетов сведены в 
табл. 2.16.

Как следует из табл. 2.16, годовая экономия топлива в систе
ме децентрализованного энергоснабжения с помощью ЭЭУ 
составляет 230 тыс. т (в пересчете на условное топливо). Эко
номия воды равна 162 млн. м 3. Экономия приведенных затрат 
составит 18 млн. руб/г, срок окупаемости Э Э У  -  1 г. Оценки 
показывают, что вредные выбросы на ЭЭУ будут меньше, чем на 
ТЭЦ, примерно на: 25 (S 02), 360 (NOx) и 350 т/г (углеводородов).

При изменении соотношения между потреблением электри
ческой и тепловой энергии, а также при замене топлива, пока
затели вариантов А  и Б изменяются. Как свидетельствует ана
лиз, наибольшая выгода при замене ТЭЦ  на Э Э У достигается в 
случае применения дорогого топлива и соотношёния электри
ческой и тепловой мощностей как 1:1 и выше.

Возможно также автономное энергоснабжение потребителей 
от дизель-генератора. Однако вследствие высокого удельного 
Расхода дизельного топлива и высоких замыкающих затрат на 
него этот вариант еще менее выгоден, чем вариант с ТЭЦ 
(табл. 2.16).
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Т а б л и ц а  2.16. Технико-экономическое сравнение систем 
энергоснабжения распределенных потребителей 

электрической энергией и теплом

Позиция Показатель Э Э У ТЭЦ Дизель-ге
нератор

1 Мощность (электрическая), 
МВт

300 330 зоо М

2 Удельные капитальные 
затраты, руб/кВт

350 225 70 ш

3 Капитальные затраты, 
млн. руб.: *

Э У  и ЭС 105 74,5 21 Щ
электрические сети — 11,17
тепловые сети — 18,62 —
полные 105 104,29 21

4 Отчисления К 3 H q , 
млн. руб/г

12,6 12,8 2,52

5 Расход топлива (услов
ного), тыс. т/г

532,9 763,9 742,5

5 Эксплуатационные расходы, 
млн. руб/г:

отчисления от ЭС  и 10,5 10,4 2,1 Ж
Э У
отчисления от сетей - 3,46 ш
затраты на воду 0,3 1 0,3 Я
затраты на топливо 32,27 45,83 74,25 ™
полные 43,07 60,69 76,65

7 Приведенные затраты, 
млн. руб/г

55,67 73,19 79,17

Расчеты аргентинских ученых [175, с. 7-12] показали, что 
применение ЭЭУ вместо дизель-генераторов д ля  энергообес
печения отдаленных поселков экономически выгодно даже при 
стоимости ЭЭУ 2500 долл/кВт. При этом вдвое снижается рас
ход топлива и существенно улучш ается экологическая обста
новка.

2.10.4. Промышленные электростанции. Энергоснабжение мно
гих промышленных предприятий обеспечивается промышлен
ными электростанциями (П Э С ) [140], котоыре служат не толь
ко источниками электроэнергии и тепла д ля  промышлейных 
предприятий, но и потребителями отходов и побочных продув 
тов предприятий.

Паровые турбины ПЭС обеспечивают привод нагнетателей 
воздуха и других газов. При наличии ПЭС создается единая 
система снабжения предприятий и ПЭС топливом, водой и т.Д- 
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Г«*,иближение ПЭС к пред, риятиям уменьшает потери энер
гии в тепловых и электрических сетях. Мощность ПЭС состав
ляет  более 15% мощности ТЭС, на ПЭС вырабатывается пример
яв 30% тепла, отпускаемого ТЭЦ в стране [140].

Так как условия работы ПЭС изменяются в широких пределах 
(различные исходное топливо,соотношения тепловой и электри
ческой мощностей, наличие побочных продуктов предприятий 
и т.д.), то общий технико-экономический анализ промышленных 
электрохимических электростанций (ПЭЭС ) затруднен. Его 
следует проводить применительно к определенному типу пред
приятий. Поэтому ограничимся рассмотрением типов предпри
ятий, для  которых применение ПЭЭС имеют определенные 
выгоды, а также приведем пример технико-экономического 
анализа электроснабжения, д ля  конкретного предприятия.

Суммарный КПД ПЭЭС на основе высокотемпературных ТЭ 
примерно на 5-10% выше КПД ПЭС. Кроме того, д ля  ПЭС более 
благоприятно соотношение тепловой и электрической мощнос
тей, т.е. 2 :1 , а д ля  ПЭЭС 1:1 и ниже.

С уменьшением установленной электрической мощности и 
при резко выраженной неравномерности (во времени) потреб
ления энергии КПД ПЭС существенно уменьшается, в то время 
как КПД ПЭЭС изменяется относительно мало.

К достоинствам ПЭЭС также относятся экологическая чисто
та и небольш ой расход охлаждающей воды.

Некоторые предприятия, например заводы по производству 
хлора, цветных металлов, электроплавильные печи, гальва
нические цеха нуждаются в постоянном токе. В случае ПЭЭС 
это позволяет отказываться как от инверторов, так и выпрями
телей тока:

Таким образом, ПЭЭС имеют преимущества для  энергоснаб
жения предприятий небольшой мощности (25-300 МВт) при 
соотношениях тепловой и электрической мощностей 1 : 1 и 
ниже, при неравномерном (во времени) потреблении энергии. 
Дополнительные преимущества у ПЭЭС- появляются в случае 
потребности предприятий в постоянном токе.

Рассмотрим в качестве примера технико-экономического 
анализа энергоснабжение завода по производству хлора произ
водительностью 65 т/ч. При расходе электроэнергии на электро
лиз 2720 кВт • ч/т С12 [161] мощность электролизеров будет 
составлять 176 МВт (постоянный ток) или 185 МВт (переменный
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ток). Кроме того, необходим переменный ток д ля  компрессо- 
ров, насосов и другого оборудования мощностью 15 МВт [95( 
•с. 1195-1204]. Д ля  выпаривания щ елочи и подготовки рассола 
необходим пар давлением 1 МПа при температуре 200°С с расхо; 
дом  174 т/ч или 480 ГДж/ч [95, с. 1195-1204].

Принимаем коэффициент среднегодовой загрузки оборуд0. 
вания равным 0,8, т.е. эффективное число часов работы соста
вит 7000 ч. Первичным энергоносителем служит природный газ. 
Суммарное годовое потребление электрической энергии состав
ля ет  1337 ГВт • ч, тепла 3,36 • 106 ГДж, эксергии 1761 ГВт • ч. ч

Энергоснабжение возможно по трем вариантам (рис. 2.26). По 
первому варианту электрическая энергия генерируется на КЭС, 
а тепло -  в промышленной котельной. Расход условного топли
ва на единицу потребляемой энергии принимаем с учетом 
потерь энергии в сетях и в выпрямителе 367 г/(кВт • ч) [113, 140] 
и 4,2 кг/ГДж -  в котельной. С учетом потерь в электрических 
сетях и в выпрямителе, мощность энергосистемы, необходимая 
д ля  энергообеспечения завода, составит 220 МВт.

По второму варианту электроэнергия и тепло генерируются 
на промышленной ТЭЦ. С учетом потерь энергии в выпрямите
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Рис. 2.26. Варианты энергоснабжения завода по производству хлора

ле мощность ТЭЦ  200 МВт, расход условного топлива 
264 г/(кВт • ч) и 45,5 кг/ГДж.

По третьему варианту электрическая энергия и тепло гене
рируются в ЭЭС на основе высокотемпературных ТЭ, в состав 
ЭЭС входит газотурбинная установка (15 МВт), обеспечивающая 
предприятие переменным током. Удельный расход условного 
топлива принимаем 280 г/(кВт • ч).

Принимаем удельные капитальные затраты на ЭЭС выше 
капитальных затрат на ТЭЦ в 1,5 раза, а на КЭС -  в 1,83 раза. 
Расчеты показали, что суммарный расход условного топлива 
при использовании промышленной ЭЭС меньше на 135 тыс. т по 
сравнению с ТЭЦ  и на 330 тыс. т по сравнению с КЭС и котель
ной. Экономия приведенных затрат составит 4,3 млн. руб. по 
сравнению с ТЭЦ  и 15,7 млн. руб. по сравнению с КЭС и котель
ной. Срок окупаемости составит при замене ТЭЦ -  2,5 г., при 
замене КЭС и котельной -  1 г.

В хлорном электролизере выделяется водород. Например, 
производительность по водороду (в условных единицах) рас
сматриваемого электролизера равна 7,52 т/ч, или 52,7 тыс. т/г. 
Этот водород можно использовать в ЭЭС, что приведет к сокра
щению расхода природного газа (на 14%) и приведенных затрат на 
7%. В других вариантах водород можно сжигать в котельной и на 
ТЭЦ, что менее экономично, чем его окисление в ТЭ.

2.10.5. Электрохимические электростанции для децентрали
зованного энергоснабжения и слежения за нагрузкой. Как из
вестно [111-114], электроэнергия в течение суток, недели и по 
сезонам потребляется неравномерно (рис. 2.27), поэтому энерго
системы имеют базисные электростанции, работающие при 
постоянной нагрузке (область А  на рис. 2.27), полупиковые 
электростанции (маневренные ТЭС), работающие в режиме 
переменной нагрузки (область Б на рис. 2.27), и пиковые уста
новки, например ГТУ , покрывающие пиковые нагрузки (область 
В на рис. 2.27). Кроме того, энергосистемы имеют резервные 
мощности. Неравномерность нагрузки приводит к снижению 
КПД генерации и удорожанию электроэнергии по системе в 
Целом.

Имеется несколько путей выравнивания графика нагрузок в 
энергосистемах, которые будут рассмотрены позднее. В данной 
главе рассматривается возможность использования ЭЭС д ля  
зтих целей. Коэффициент полезного действия ЭЭС слабо зави
сит от нагрузки, ЭЭС обладает маневренностью, поэтому может
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М^доля д, Рис. 2.27. Типичный график нагруЗКи 
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ковая нагрузка; В — пиковая нагрузку! 
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эффективно работать в режиме переменной нагрузки, т.е. в 
режиме снижения за нагрузкой потребителя.

Учитывая малую зависимость КПД ЭЭС от установленной 
мощности и экологическую чистоту ЭЭС, ее целесообразно 
строить около потребителей электроэнергии. В этом случае 
сокращаются линии электропередач, уменьшаются расходы на 
электрические сети, что приведет к снижению приведенных 
затрат и экономии зем ли  и цветных металлов.

Децентрализованное энергоснабжение электрохимическими 
электростанциями, работающими в режиме переменной нагруз
ки, обеспечивает потребителям базисную, полупиковую и 
пиковую энергии. Кроме экономии топлива, улучш ения эколо
гической обстановки, уменьшения приведенных затрат эта 
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сцстема энергоснабжения повысит качество отпускаемой энер- 
иИ) надежность энергосистемы и безопасность в энергетике.
Проведем технико-экономическое сравнение двух концепций 

зНергоснабжения: традиционной, централизованной и децент- 
ализованной. В качестве примера рассмотрим электрогенери-
кзщую систему с суммарной мощностью у потребителя 

}0 ООО МВт, в том числе базисной 5600, полупиковой 3000, пико- 
вой 1400 МВт, причем установленная мощность используется в 
г0ду в 700Р ч в базисном режиме, 4000 ч в полупиковом режиме и 
1000 ч в пиковом режиме [14, 112]. Д ля  упрощения годовое 
распределение нагрузки (рис. 2.28,а ) представим в дискретном 
виде (Рис- 2.28,6). Принимаем, что потери энергии в электросе
тях и системах распределения энергии составляют 10% [111,113], 
поэтому суммарная установленная мощность системы будет 
составлять 11 000 МВт, в том числе базисная 6200, полупиковая 
3300 и пиковая 1500. Принимаем, что доля  капитальных затрат 
на электросети и системы распределения энергии составляет 
20% от капитальных затрат на электростанцию [110, 115]. В 
традиционной системе базисную нагрузку обеспечивают блоч
ные ТЭС при расходе условного топлива 320 г/(кВт • ч) при ис
пользовании природного газа и 340 г/(кВт • ч) при использова
нии угля.

Полупиковую нагрузку обеспечивают ТЭС  при расходе ус
ловного топлива 380 г/(кВт • ч) при использоании природного
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Рис. 2.28. Годовое распределение мощности в энергосистеме:
а — интегральная кривая; б  — дискретная кривая; А —Г  — см. рис. 2.27
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газа и 410 г/(кВт • ч) при использовании угля . Пиковую нагру3. 
ку обеспечивают ГТУ , работающие на природном газе и расхо. 
дующие 500 г/(кВт • ч) условного топлива.

В децентрализованной системе базисную, полупиковую  ̂
пиковую нагрузки обеспечивают ЭЭС на основе высокотемпе. 
ратурных ТЭ относительно небольшой мощности (10—300 М Вт) 

расположенных около потребителя энергии и поэтому не требу.’ 
ющих линий электропередач и электрических сетей.

Затрату на передачу и распределение природного газа будем 
учитывать путем увеличения замыкающих затрат на услоЕное 
топливо из расчета 2,5 коп/(т • км) [14]. Расход условного топли- 
ва принимаем 220 г/(кВт • ч) при использовании природного газа 
и 250 г/(кВт • ч) при использовании угля.

Характеристики электрогенерирующих систем приведены в 
табл. 2.17.

Как видно из табл. 2.17, годовая экономия условного топлива 
в децентрализованной системе с ЭЭС составит 7,8-8 млн. т.

Т а б л и ц а  2.17. Характеристики электрогенерирующих систем

Показатель Электрогенерирующие системы

Традиционная система Децентрали
зованная 
система

ТЭС ГТУ Всего ЭЭС

Мощность полная, МВт: 9500 1500 11000 10000
базисная 6200 — 6200 5600
полупиковая 3300 — 3300 3000
пиковая — 1500 1500 1400 

Годовое полное произ
водство электроэнергии,
ТВт-ч:  56,6 1,5 58,2 52,6 '  

базисное 43,4 — 43,4 39,2 
полупиковое 13,2 -  13,2 12 
пиковое -  1,5 1,5 1,4 

Годовой отпуск потреби
телю, ТВт -ч  51,3 1,4 52,6 52,6 
Годовой расход условного 
топлива, млн. т:

природного газа 18,90 0,75 19,65 11,57
угля 20,17 -  20,92 13,15

Годовой расход охлаж- 9056 22 9078 1840 
дающей воды, млн. м3
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{(роме того, обеспеспечивается уменьшение расхода воды при
в р и  о на 7 млрд. м 3.

С ум м арн ы й  приведенный (нормализованный) выброс вред
ных компонентов (см. табл. 2.13) оценивается д ля  традицион
ной системы в 5,8 млн. т при использовании природного газа и 
35,9 млн. т при использовании угля , в системе с ЭЭС -  0,2 млн. т 
При использовании природного газа и 0,7 млн. т при использова
нии угля. Результаты расчетов приведенных затрат и эксплуа
тационных расходов по уравнениям (2.74)—(2.77) показывают, что 
экономия приведенных затрат при сравнении станций, работаю
щих на природном газе, составит 300 млн. в год. Децентрализо
ванная система экономически выгодна при удельных капиталь
ных затратах на ЭЭС до 400 руб/кВт. Приведенные затраты сис
тем, в которых используется уголь, соизмеримы. Однако из-за 
заметного уменьшения эксплуатационных расходов срок оку
паемости децентрализованной системы составляет всего 3,4 г. 
Можно считать, что при современных уровнях замыкающих 
затрат на топливо и удельных капитальных затрат на оборудо
вание максимальное допустимое значение удельных 
капитальных затрат на ЭЭС, работающих на угле, леж ит в 
пределах 350-400 руб/кВт, а если учитывать экологический 
ущерб ТЭС, то допустимые капитальные затраты на ЭЭС уве
личиваются до 450 руб/кВт.

По расчетам американских специалистов д ля  конкуренции с 
ТЭС капитальные затраты на базисные ЭЭС, работающие на 
природном газе, не должны превышать 1000-1500 долл/кВт [31].

При оценке перспектив развития электрохимической гене
рации следует учитывать также перспективу измейения цен на 
топливо и энергию. Установленные в настоящее время у нас 
цены на топливо в 2-3 раза ниже действительных издержек на 
их производство [162].

На люньском (1987 г.) П ленуме ЦК КПСС поставлена задача 
по пересмотру системы ценообразования, причем цены на топливо 
планируется увеличить, приведя их в соответствие с народно
хозяйственными затратами. Авторы [163] в предлагаемом вари- 
антеценна XIII пятилетку рекомендуют увеличить оптовые 
Цены на уголь в 2 раза, на природный газ -  в 2,5 раза, на нефть -  
в 3,5 раза. В то же время цены на оборудование рекомендуется 
Увеличить в меньшей степени. Например, предлагается индекс 
оптовых цен по машиностроению 1,05, в. то время как по угольной 
пРомышленности -  2,03, а по газовой промышленности -  2,48.
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При повышении оптовых цен на топливо, соответственно 
возрастает доля  топлива в расходах на получение энергии.

По расчетам специалистов из США [31] д оля  затрат на топл^. 
во в общих затратах на 1 кВт • ч в 1990 г. составит 80% в случ8е 
использования природного газа. При повышении цен на топл^. 
во экономическая выгода электрохимического метода генера. 
ции энергии будет существенно выше, поскольку Э Э У  и ЭЭс 
имеют более высокий КПД, чем тепловые машины и электро. 
станции. Например, при повышении замыкающих затрат на 
уголь и природный газ вдвое экономически допустимые значе
ния удельных затрат на ЭЭС  в дисперсной системе энергоснаб
жения увеличиваются до 600 руб/кВт.

2.11. ЗАКЛЮЧЕНИЕ ПО ГЛАВЕ
Как показывает приведенный в этой главе анализ, в настоя

щее время создались объективные предпосылки д ля  ускорен
ного развития электрохймической энергетики, приведенные 
ниже:

перед народным хозяйством поставлена задача экономии 
топливно-энергетических ресурсов;

произошедшее в 80-х годах снижение, а затем стабилизация 
мировых цен на топливо являются временным явлением, в 
будущ ем цены на топливо будут возрастать [86, 127];

в СССР имеется разрыв между ценами и издержками на 
топливо, поэтому оптовые цены на топливо в X III пятилетки воз
растут;

перед обществом поставлена задача улучш ения экологичес
кой обстановки в стране. Энергетика в значительной мере 
ответственна за загрязнение окружающей среды, поэтому необ
ходимо существенно улучш ить экологические характеристики 
электростанций;

к серьезным проблемам энергетики относится уменьшение 
неравномерности нагрузки в энергосистемах в течение суток, 
недели  и по сезонам;

в СССР имеется больш ое число регионов и потребителей, 
нуждающихся в автономных источниках энергии;

возникло и окрепло новое направление в энергетике -  элеК?' 
рохимическая энергетика. Разработаны научные основы напр3®' 
ления, разработана технология получения ряда ТЭ и дрУгйХ 
устройств электрохимических энергоустановок, созданы и успе#'
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испытаны многие образцы энергоустановок мощностью от 
соТен ватт до 4,8 МВт.

достижениям электрохимической энергетики в значитель
ной степени способствуют успехи в других областях науки и 
техники, в том числе в создании новых полимерных конструк
ционных материалов и мембран, керамических конструкцион
ных, электронно- и ионопроводящих материалов и катализато
ров, конструкционных металлических сплавов, ЭВМ и микро
процессоров, в химии топлива, теплофизике, электротехнике

и ДР-
Развитие электрохимической энергетики позволяет выдви

нуть новую концепцию энергоснабжения -  децентрализован
ного энергоснабжения рассредоточенных потребителей электри
ческой энергией и теплом. Создание децентрализованной 
системы энергоснабжения на основе ЭЭС приведет к экономии 
топлива, снижению эксплуатационных и приведенных затрат и 
улучшению экологической обстановки в регионах.

Экономически выгодными являются Э Э У  на основе ТЭФКЭ 
мощностью 0,04-1 МВт д ля  автономного энергоснабжения 
электроэнергией и теплом. Коммерческий рынок таких Э Э У к 
2005 г. оценивается в США от 18 до 100 тыс. МВт, а в Японии до 
36 тыс. МВт [45, с. 1097-1099; 134; 159; 165].

Большую экономию могут также обеспечить промышленные 
ЭЭС на основе высокотемпературных ТЭ, предназначенные д ля  
обеспечения предприятий постоянным током и теплом  (произ
водство хлора, цветных металлов, гальванические цеха, заряд
ные устройства аккумуляторов и т.д.). Потенциальный рынок 
для таких ЭЭС оценивается, например, в США к 2000 г.
12 500 МВт, в том числе в металлургии 8,9 ГВт, в химической 
промышленности 1,7 ГВт, в пищевой промышленности 1,1 ГВт 
[134].

Также весьма перспективны ЭЭС на основе высокотемпе- 
ратурных ТЭ, работающих в режиме переменной или постоян
е н  мощности в энергетических системах и построенные неда
леко от потребителя. Потенциальный рынок д ля  таких ЭЭС 
°Ценивается, например, США к 2006 г. в 40-120 ГВт [134].

Однако д ля  широкого использования электрохимических 
ЭНеРгоустановок и электростанций необходимо проведение 
кРУпных фундаментальных научных исследований и опытно- 
к°нструкторских работ. К числу важнейших задач можно от* 
Нести следующие:
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увеличение ресурса электрокатализаторов, уменьшен^ 
расхода и замена платиновых катализаторов;

увеличение проводимости и ресурса ионных проводников, 
увеличение коррозионной стойкости конструкционных ^  

териалов;
разработка технологии производства недорогих электродов 

ионных проводников и топливных элементов;
создание более дешевых аппаратов д ля  конверсии природ, 

ного газа, газификации угля  и очистки газов от вредных при. 
месей;

решение задач тепломассопереноса в ТЭ, ЭХГ и ЭЭУ; 
разработка оптимальных теплотехнических, гидравлических, 

электрических и других схем Э Э У  и ЭЭС;
создание макетов и образцов ЭЭУ, их испытание и технико

экономическая оценка;
технико-экономический анализ и оптимизация систем, в 

которых используются Э Э У  и ЭЭС.

Глава третья Л

ЭЛЕКТРОЛИЗ ВОДЫ И ПЕРСПЕКТИВЫ ЕГО ПРИМЕНЕНИЯ Я  
В ЭНЕРГЕТИКЕ Я

3.1. СВОЙСТВА, ПОЛУЧЕНИЕ И ПРИМЕНЕНИЕ ВОДОРОДА ■

3.1.1. Основные понятия о водородной энергетике. Около 15 
• л ет  назад началось формирование нового направления в техни
ке, получившее название ’’водородная энергетика” . Появлзние 
и становление водородной энергетики вызвано в первую оче
редь энергетическими (угрозой истощения запасов нефти и 
природного газа) и экологическими причинами.

В водородной энергетике водород рассматривается не только 
как химический реагент, но и как энергоноситель или -  как его 
иногда называют -  энергетический вектор. Водородная энерге
тика охватывает получение, хранение, транспорт и использова

ние водорода.
Причин, по которым именно водород имеет перспективу 

широкого использования как энергоносителя, несколько: 
это один из наиболее распространенных элементов на ЗеМ^' 

его массовая доля  составляет около 1%, атомная д оля  -  * ’ 
он может быть получен из воды, запасы которой неограничен
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ь1 (при сгорании водорода образуется вода, которая возвраща
йся в кругооборот);

оН не токсичен, при его сгорании образуется меньше вред
ных компонентов, чем при сгорании природного органического 
т0плива;

0н имеет по сравнению с другими видами топлив наиболее 
0ысокую теплоту сгорания на единицу массы (120 МДж/кг);

водород и некоторые недефицитные вещества (диоксид 
углерода, азот, уголь ) являются сырьем д ля  получения ценных 
химических веществ (например, аммиака) и синтетических 
топлив и энергоносителей (например, метанола);

водород и получаемые на его основе виды топлива можно 
применять в автомобилях и самолетах пру незначительных 
переделках их двигателей;

водород, как и природный газ, можно транспортировать по 
тем же трубопроводам и хранить в таких же подземных емкос
тях;

имеется опыт широкого применения водорода в химии и 
нефтехимии, а также, в меньшей мере -  в металлургии, энерге* 
тике, пищевой промышленности, электронной технике;

с помощью водорода можно аккумулировать энергию, выра
батываемую электростанциями, в том числе атомными, в ноч
ные часы и в выходные дни, а также энергию возобновляемых 
источников (солнца, ветра).

3.1.2. Физические и химические свойства водорода. Водород 
при обычных условиях -  газ без цвета и запаха, имеет нормаль
ную точку кипения 20, 27 К, критическую точку 33,22 К при дав
лении 1,29 МПа, тройную точку (Тт) 13,95 К при давлении 7,397 кПа. 
Вязкость газа при нормальных условиях равна 8,24x10“* Па.с, тепло
проводность -1 ,2  Вт/(м • К ) '1, теплоемкости Ср =  24,2 Дж(моль-К)'1, 
Су= 15,95 Дж (м оль • К )-1. Водород обладает наибольшей ско
ростью диффузии и наиболее высокой теплопроводностью среди 
газов, поэтому применяется как охлаждающий агент. Охлажде- 
Ние нагретого предмета водородом происходит в 7 раз быстрее, 
чем воздухом.

Как видно из табл. 3.1, удельная массовая теплота сгорания у  
®°Дорода выше в 2,4 раза, а объемная -  ниже в 3,3 раза, чем у  
„етана- Температура кипения у водорода на 86,7 К ниже, чем у ме- 

Водород более пожароопасен и взрывоопасен, чем метан, 
олее подробно физические свойства водорода рассмотрены в 

Ае книг и обзоров [14; 46].
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Таблица 3.1. Характеристики водорода и метана

Характеристика н2 сн 4

Температура кипения, К 20,3
Плотность в состояниях:

газообразном* г/м3 89,3
жидком, кг/мэ 71

Низшая удельная теплота сгорания 
(при 298 К и 101,3 кПа):

МДж/кг 120,9
МДж/м3 ,  Ю,8

Отношение к массе условного топли- 
ва .

массы топлива, кг/кг 0,242
объема топлива, м3/кг 2,71

Пределы воспламенения в воздухе 10,1—71,4 
(объемные доли), %
Диапазон детонации в воздухе (объем- 18—60 
ные доли), %
Диапазон детонации в кислороде 15—90
(объемные доли), %
Минимальная энергия возгорания, 0,02 
МДж
Стехиометрическое соотношение 
воздуха и топлива:

м 3/мэ 2,38
кг/кг 27,7

Низшая теплота сгорания стехиомет- 3,02 
рической смеси, МДж/кг
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670
415

50,2
35,8

0,584
0,82
15,4-53,2

6,3-13,5

0,29

9,52
14,2
3,28

"Здесь и далее объем газа дается при нормальных условиях без добав- Ц  
ления буквы ”н”.

"Условное топливо имеет низшую теплоту сгорания 29,31 МДж/кг.

Химические свойства водорода хорошо изучены. Он является 
восстановителем. Однако при обычных температурах с кисло
родом и хлором практически не реагирует, что обусловлено 
высокой энергией активации, необходимой д ля  разруш ения 

прочной химической связи в м олекулах этих реагентов. На 
поверхности катализаторов процесс резко ускоряется, напри^еР 
на поверхности платиновой черни реакция идет со взрывов 
Процесс ускоряется при повышении давления и температур1’1. 
При температурах 500°С и выше водород реагирует с кислороДоК1 
и без катализатора. Особая осторожность должна соблюдать051 
при обращении с водородными баллонами. Вырвавшись^1,3
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неисправного баллона сильной струей, водород может загореть- 
^  и превратить незакрепленный баллон  в реактивный снаряд.

Водород при нагревании восстанавливает оксиды многих 
металлов, поэтому используется д ля  получения металлов. 
ВоДОРОД легко  присоединяется к атомам углерода с кратной 
свЯ3ью, поэтому применяется д л я , гидрогенизации жиров и 
непредельных углеводородов.

Водород со многими м еталлами образует твердые растворы и 
химические соединения, включая солеподобные гидриды. В 
гидридах щелочных и щ елочноземельных металлов водород 
находится'в виде иона Н” .

Водород, особенно при высоких давлениях и температурах, 
проникает в некоторые м еталлы  и сплавы, в том числе в стали, 
вызывая водородную хрупкость.

3.1.3. Методы получения водорода. Водород может быть полу
чен различными методами из воды, углеводородов, спиртов, 
сероводорода, аммиака и других водосодержащих соединений. 
Подробное расмотрение всех методов получения водорода 
выходит за пределы данной книги. Кратко остановимся лишь на 
тех, которые имеют промышленное применение или  перспек
тиву применения:

паровая и парокислородная конверсия природного газа и 
углеводородов нефти;

газификация угля;
электролиз воды и водяного пара;
термохимическое и термоэлектрохимическое разложение 

воды;
плазмохимическое разложение воды и сероводорода.
Метод паровой и парокислородной конверсии природного 

газа и углеводородов нефти и газификация угля  были расмотре- 
иы в § 2.7. Настоящая глава в основном посвящена электролизу 
воды.

Термохимическое разложение воды происходит с использо
ванием термохимических циклов. Циклы состоят из несколь
ких химических стадий, протекающих с использованием реа- 
гентов, которые затем регенерируются и возвращаются в цикл. В 
качестве примера приведем реакции цикла ” Марк-16” :

2НгО + I2 + S02 3- К H2S04 + 2HI,

H2S0410- К Н20 + S02 +  l/20j, 2HI 85̂  Н2 + J2.
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Проведенные в СССР исследования и технико-экономичес
кие оценки показали, что приведенные затраты на водород 
получаемый термохимическими методами, в 1,5-2 раза выще 
чем  на электролизный водород. Кроме того, термохимические 
циклы, как правило, многоступенчаты, а установки сложны в 
эксплуатации, поэтому термохимичские методы не имеют 
преимуществ перед электролизом воды [14].

Более простыми и эффективными являются комбинирован, 
ные термохимические и электрохимические методы, включаю
щие одну или несколько электрохимических реакций [14,19,20, 
35]. В качестве примера приведем цикл фирмы ’’Вестингауз» 
состоящий из двух стадий:

высокотемпературной (1000-1100 К ) химической

H2S04 -*■ Н20  +  S02 +  1/202,

низкотемпературной (350 К ) электрохимической

2Н2О + S02 “*• Н2 + H^SO^.

В ряде лабораторий проводятся исследования электрохими
ческого получения водорода и серной кислоты [14; 35, т. I, с. 85, 
т. II, с. 10 и 305], которые могут найти применение и в других 
процесах, например при очистке вредных выбросов от S02.

Расчетные затраты на получение водорода [14] соизмеримые 
затратами на получение водорода в традиционных электроли
зерах и в 1,5-2 раза выше затрат на получение водорода в перс
пективных электролизерах.

Плазмохимический метод получения водорода предложен 
советскими учеными [14; 130]. В качестве примера приведем 
двухстадийный процесс, включающий плазмохимическую 

реакцию

С 0 2 -  СО +  1/202

и термохимическую реакцию 

СО + н2о -  с о 2 +  Н2.

Способ позволяет получать водород из нетрадиционных иС‘ 
точников, например сероводорода H2S:

H 2S -  HS + Н, HS -  Н + S.
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Способ позволяет получать не только водород, но и серу, 
уровень разработки плазмохимиче'ского метода пока не поз
воляет дать надежную технико-экономическую оценку получе
н а  водорода, однако прогнозные оценки указывают на перс
пективность метода.

Кроме того, в настоящее время разрабатываются методы 
фотокаталитического, фотоэлектрохимического и биокаталити- 
ческого разложения и радиолиза воды. В связи с недостаточным 
уровнем их разработки в данной книге они не рассматриваются. 
Подробное рассмотрение различных методов получения водо
рода выполнено в [14].

3.1.4. Основные области применения водорода. В настоящее 
время водород в основном используется в химической и нефте
химической отраслях промышленности (93-95%). Наибольшее 
количество водорода используется д ля  производства аммиака 
по реакции

N2 + ЗН2 = 2HN3.

На 1 т аммиака теоретически требуется 176,5 кг (1976,5 м 3), 
реально -1980-2220 м 3 водорода. Годовой расход водорода на 
производство аммиака в 1980 г. составил в СССР -  4,1, в США -
4.6 млн. т [14].

Водород потребляется при получении метанола:

СО + 2Н2 = СН3ОН,

С 02 +  ЗН2 =  СН3ОН.

На 1 т метанола теоретически необходимы, соответственно,
117.6 кг (1317 м 3) и 176,5 кг (1976,5 м 3), а реально расходуется 
1620— 2300 м 3 водорода. Годовой расход водорода на получение 
метанола в 1980 г. составил в СССР -  0,43, в США -  0,9 млн. т [14].

В нефтехимической промышленности водород потребляется 
в следующих производствах:

для гидроочистки (110 м 3/м3 нефти), например по реакции

RS + 2Н2 -* H 2S + RH2;

Ридрокрекинга (350-450 м 3/м3 нефти), например по реакции

C2nH2m + 2Н2 -  2СПНт + 2 »
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каталитического риформинга; 'IP
нефтехимического синтеза;
получения синтетического топлива и других целей.
В 1980 г. д ля  нефтепереработки и гидрокрекинга расходова- 

лось водорода в США -  2,1, в СССР -  0,97 млн. т, д л я  получения 
синтетического топлива в США -  22 млн. т [14].

Водород также применяется в пищевой промышленности в 
основном д ля  гидрогенизации жиров, в фармацевтике для 
получения лекарств, в металлургии д ля  получения металлов, в 
металлообработке д ля  создания восстановительной атмосферы, 
в электронной технике, в энергетике и т.д.

В энергетике водород используется д ля  охлаждения мощньц 
турбогенераторов, благодаря его высоким теплопроводности и 
коэффициенту диффузии, а также нетоксичности [80]. Д ля  этой 
цели  необходим водород чистотой 98-99%. Расход водорода, 
например, на ТЭ С  мощностью 2600 МВт составляет 14 м 3/ч, или 
5,4 • 10- 3м 3/(МВт • ч ) [ 86, с. 215-225]. При уменьшении мощности 
турбогенераторов удельный расход водорода растет.

Потребление и соответственно производство водорода посто
янно возрастают, так с 1970 по 1980 г. оно удвоилось. В перспек
тиве ожидается увеличение потребления водорода д ля  тради
ционных целей  до 80-100 млн. т [14].

Кроме того, появятся новые области потребления водорода. 
Ожидается, что это будет прежде всего энергетика, автомобиль
ный и авиационный транспорт, металлургия.

В энергетике водород может найти применение в ядерно-тех- 
нологических водородных комплексах, на пиковых электро
станциях, д ля  аккумулирования энергии возобновляемых 
источников, в автомобильной и авиационной промышленнос
тях -  как добавка к традиционному топливу или как топливо, в 
металлургии -  д ля  получения металлов методом  прямого
восстановления руд.

Общее производство водорода в 2000 г. прогнозируется в 
155-265 млн. т [81]. При этом возрастет потребность в чистом 
водороде в химической и нефтехимической промышленности, 
металлургии, электронной технике, энергетике, соответственно 

возрастет доля  водорода, производимого электролизом.
В данной главе будут проведены технико-экономические 

оценки использования электролиза воды д ля  сглаживания 
графика нагрузок в энергосетях.

3.2. ЭЛЕКТРОЛИЗ ВОДЫ

При подключении электрохимической ячейки к источнику 
постоянного тока при некотором напряжении, называемом 
напряжением разложения, начнется электролиз (§ 1.1).

При электролизе воды на катоде выделяется водород, на 
аноде -  кислород, а в сумме идет реакция разложения воды:

2НгО -  2Н2 + 0 2. (3.1)

Характер электродных реакций зависит от типа электролита. 
К настоящему времени используются электролизеры с щ елоч
ным электролитом, разработаны электролизеры с твердополимер
ным электролитом и разрабатываются электролизеры с расп
лавленным и твердооксидным электролитом.

3.2.1. Энергетические характеристики электролизных ячеек  
и электрол изеров. Напряжение электролизера определяется
уравнением (1.45)

U *  Еъ +  Д £э +  Д U0M.

Значения стандартных ЭДС £3 были приведены ранее в 
габл. 2.2. Мощность электролизной ячейки

N  = UI. (3.2)

Важным удельны м показателем  является плотность мощности

Ns = Ш г. (3.3)

Удельный расход электрической энергии W3 на получение во
дорода (на 1 м оль ), на единицу объема, кВт • ч/м3, массы водоро
да, кВт ■ ч/кг, и условного топлива в тоннах, МВт • ч/т, составля
ет:

W
МОЛЬ = 2FU/r\F =  53,6 и/цр ; (3.4а)

Щ  =  2FL/103/22,4nF =  2’394L//TV  ’ <3*46)

= FU103/nF =  26,81//% ; (3.4в)

= Ft/106/4,lnF = 6,7U/t\f  , (3.4г)

где %  _  фарадеевский коэффициент, или  выход по току, т.е. от
мщ ение количества полученного водорода к  рассчитанному по
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уравнению Фарадея количеству водорода. Снижение фара. 
деевского КПД в электролизере обусловлено взаимным проник, 
новением газов к противоэлектродам, потерями на токи утец. 
ки в раздающих каналах циркулирующего электролита, потерей 
водорода и кислорода через неплотности и др.

У дельное тепловы деление электролизера, Вт • ч/моль и 
кВт • ч/м3, можно рассчитать по уравнениям:

<2моль =  53,6 ( [ / - £ эН) (3.5а)

Qv =  2,394 (17 -  ЕэН). , (3.56)

Удельное тепловы деление в единицах тепла, МДж/м3,

<?т =  2,059 ( и - Е эН). (3.6)

Скорость тепловы деления (тепловая мощность) ячейки, кВт, 
определяется по уравнению

N 1 =  ( U -  ЕэН)1. (3.7)

Удельная скорость тепловы деления на единицу площади 
поверхности электродов (плотность теплового потока), МДж/м3, 
рассчитывается по уравнениям:

NJ -  (£7 -  £ 3H)Jr, (3.8а)

А£ -  0,86(Е/ -  £ 3H)Jr. (3.86)

При расчете энергетических характеристик электролизеров 
учитываются энергия, используемая на собственные нужды 
(насосы, автоматика, системы охлаждения и т.д.), а также 
потери энергии при трансформации и выпрямлении тока. КПД 
современных выпрямителей составляет 0,95-0,97 [69].

Значения КПД преобразования энергии в ячейке можно 
определить по уравнению

П = (ЕэН/Ц)цР. (3-9)

Значение КПД преобразования энергии в электролизере 
рассчитывается по уравнению

Пэл -  (ЕэН/Ц)цР % цс, (3.1°)
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где V  Чс “  КПД, учитывающие потери энергии на выпрямле- 
Лне тока и расход на собственные нужды.

Расход воды на получение единицы объема водорода v*y2°  
^ожно рассчитать по закону Фарадея, учитывая при этом потери 
роды с потоками газов

—  н 2°  _  18 • 103 ^ РН 20  Р Щ О

рн2о
му * --------^ Т —  + ------- -------------------  • 1,5, (3.11)

22,4 Р  -  Рт_

где Р  -  общ ее давление газов; рНзо  =  0,805 кг/м3 -  плотность 
паров воды над раствором; Рн 0 “  парциальное давление воды 
над раствором; коэффициент 1,5 учитывает унос воды с Н 2 и 0 2.

Подставив численные значения, получим  *Wy2° ,  кг/м3:

_ Н ч О
V  -  0,8036 +  1,207 [Р „ 2о/ (Р  -  Р „ 2о ) ]  (3.11а)

или
НчО

V  -  0,8036 [1 +  1,5Р„20/(Р -  РН2о )]. (3.116)

3.2.2. Электролизеры со щелочным электролитом. Электроли
том в электролизных ячейках служат растворы 5-10 М КОН. С 
учетом данных об оптимальной удельной электрической прово
димости растворов при температурах 50-80°С (см. § 2.3) омичес
кие потери напряжения в свободном электролите можно оце
нить по уранвению

At70M = Лэл/0-Sp -  (104 +  73) • 10-<7г/эл, (3.12)

где Sr, м 3 -  габаритная площадь поверхности электродов; 
W  м -  расстояние между электродами; Jr, А/м2 -  габаритная 
плотность тока.

При работе электролизера в раствор поступают газовые пу
зырьки, что вызывает увеличение омического сопротивления и 
соответственно падения напряжения. Газосодержание раствора 
Растет с увеличением  плотности тока, соответственно растут и 
омические потери. Например, при увеличении плотности тока с 
^0 до 3000 А/м 3 удельное сопротивление (1/0) возрастает в 1,1- 
М  раза [69]. Газоседержание электролита зависит также от 
конфигурации и структуры электродов и температуры [13].



Катод обычно отделяется от анода пористой диафрагмой. 
Наиболее распространенным материалом диафрагм до послед, 
него времени был асбест. Диафрагма вызывает дополнительное 
падение напряжения, которое зависит от пористости диафраг. 
мы. Из-за газосодержания и наличия диафрагмы омическое 
падение напряжения в ячейке в 1,5-2,5 раза выше падения 
напряжения, рассчитанного по (3.12). Асбестовая диафрагма 
недостаточно устойчива при температуре выше 80°С. Д ля более 
высоких рабочих температур предложены и изучаются мембра 
ны на основе гидрофилизированного пористого фторопласта [86 
с. 317-319; 164, с. 323-327], гексатитаната калия K2Ti60 13 с фторо 
пластовым связующим [14; 90, с. 1194-1198; 164, с. 199-219] 
пористых металлокерамических материалов [оксидов никеля 
оксидов металлов IIA, IVB и VB групп, например, (NiO)0 gs'CTiC^W] 
[14; 86, с. 258-270; 171; 164, с. 268-282], СаТЮ 3, ВаТЮ 3 [175, с. 686], 
полисурьмяной кислоты [H (H 20 )n]12Sb120 36 [20, с. 53; 103; 174, с,
26-31].

Полисурьмяная кислота имеет структуру, приведенную на 
рис. 3.1. Анионный каркас кислоты имеет цеолитоподобную 
структуру с диаметром полостей (2,6-5-3,0)-4 мкм, в которых рас
положены м олекулы  воды, способные протонизировать подвиж
ные ионы водорода групп SbOH. Полисурьмяная кислота имеет 
высокую протонную проводимость благодаря высокой констан
те ее электролитической диссоциации и эстафетному переносу 
протона. Мембрана химически устойчива в щ елочи при 120°С 
более 10 000 ч [95, с. 110].

Некоторые характеристики диафрагм приведены в табл. 3.2. 
Большой разброс по данным об электропроводности обусловлен 
разной структурой, а иногда и составом диафрагм.

н  н. н н
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•
•
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•
•
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н
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/  \ ✓ \ /  \
Рис. 3.1. Структурная формула полисурь 
мяной кислоты
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Т а б л и ц а  3.2.  Характеристики некоторых диафрагм для щелочных 
электролизеров

[^териал Толщина, м Устой- Удельная электрическая Литература 
аиафрагм чивость проводимость при указан-

(пре- ных условиях
дельны е------------------------ - "—
темпе с КОН> Т ,°С 0,
ратуры), М 
°С

Ом_1-м' 1

Асбест Ю-з 80-100 6,8 80 19,5-19 [9]
фтор о пласт Ю-з 200 6,8 80 26-24 Р1
K2Ti6Oi3 с (3+4) • 10-4 200 8 25 1,5 [90, с.1194]

фторопластом 8
8

25
125

10
15

[164, с. 199] 
[164, с. 199]

Полисурьмя (2,5+4) • 10~» 150 7 25 4-6 [174, с. 26-31]
ная кислота 7 80 6-12 [174, с. 26-31]

90 2 [95, с. 141; 182]
Окисленный (4+7) • 10-4 300 7 80 4-14 [82, с. 241]
пористый ни
кель

[175, с. 686]ВаТЮ3 4 • 10"» 300 7 25 2

В ы д е л е н и е  в о д о р о д а  на  к а т о д е .  Реакция вы деле
ния водорода описывается уравнением

2НгО + 2е~ -  Н 2 + 20Н ". (3.13)

Потенциал электрода

V / H 2 =  < 2>3RT/F>PH ~(2,3RT/2F)lgPH2, (3.14)

где Рщ  -  давление водорода; pH -  водородный показатель.

Реакция протекает через несколько стадий и по двум парал
лельным путям.

Стадия разряда и адсорбции водорода

Н20  + е" -  Надс + ОН". (3.15)

Адсорбированный водород затем удаляется с электрода либо 
пУтем десорбции-рекомбинации

2Надс -  На, (3.16)

либо путем электрохимической десорбции

Надс + Н20  + е- -  Н2 + О Н ". (3.17)
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Если энергия связи водород -  м еталл невелика, то процесс 
лимитируется стадией разряда (3.15). К м еталлам  этой группы 
относятся Hg, Pb, Tl, Cd и др., имеющие небольшую плотность 
тока обмена и высокое перенапряжение выделения водорода. 
На металлах второй группы (платиновые металлы , W, Мо, ме
таллы  группы железа и др.), имеющих достаточно высокую энер. 
гию связи м еталл -  водород, процесс лимитируется стадиями 
(3.16) или же (3.17). Плотность тока обмена обычно выше, а 
перенапряжение водорода на них ниже, чем на металлах первой 
группы. При оптимальном значении энергии связи м еталл - 
водород скорость выделения водорода будет максимальной. 
Этому условию ближе всего отвечают м еталлы  платиновой 
группы, никель и др., плотность тока обмена на них при 298 К 
леж ит в пределах 10_2-10 А/м2 (табл. 3.3).

Из табл. 3.3 видно, что скорость выделения водорода зависит 
и от вида ионного проводника.

Плотность тока обмена растет, а перенапряжение (поляриза
ция) выделения водорода падает при увеличении температуры. 
Так, плотность тока обмена водорода возрастает на два порядка 
при увеличении температуры с 298 до 363 К [14].

Каталитическую активность некоторых м еталлов можно 
увеличить легированием другими металлами или неметал
лами, например никеля -  серой (NiSx), кобальтом (Ni -  Со), ко
бальтом и серой (Ni -  Со -  S), висмутом, молибденом  (Ni -  Мо)

Т а б л и ц а  3.3. Плотности тока обмена реакции выделения водорода Щ  
при температуре 298 К Щ

Металл Среда W o ,
A/m2

Лите
ратура

Металл Среда W o ,
A/m2

Литера
тура

Pt 0,5 M H2S 0 4 0,7 [28] Ni 1 M  NaOH ( - 1,0)+ [22,28]

1M  NaOH
+ (-2 ,4 )

Pt + 0,6+ [28] Fe 0,2 M NaOH  (-1,82)+ [28, 22]
+  - 0,2 + ( - 2,0)

Pd 0,5-1 M 0,8- 1,6 [28,32] Mo 0,5 M H2S 0 4 -2,5 [54]

Pd
H2s o 4 Mo 1 M h 2s o 4 -3,3 [22]
1MKOH 0 [32] Ti 0,5 M H2S 0 4 -2,9 [28]

Rh 0,5 M 0,2- 1,5 [28] Ti 1 M h 2s o 4 - M [54]
H0SO4

Ru 0,5M 0,7 [28] W C 0,5 M  H 2S 0 4 -3,2 [35,
h 2s o 4 т. 1, с 121]

W 0,5 M
h 2s o 4

(-2 ,4 )+

+(-1.8)
[22,54] W C 0,5 M  H ,S 0 4 

(333K)
-3,1 [44]
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[20, с. 56; 35, т. 3, с. 455; 89; 93; 95; 100], а также модифицировани
ем поверхности адатомами, например кадмием [33]. Перенапря
жение выделения водорода можно снизить развитием поверхно
сти электродов, применением сеток, плазменным напылением 
сплава Ni -  А1 с последующим выщелачиванием [95, с. 299], 
созданием  поверхностных скелетных катализаторов (ПСК) [33; 
95; с. 299], введением в раствор соединений, восстанавливаемых 
е ходе электролиза на катоде, например молибдата [85; 87], 
применением пористых электродов [21; 95, с. 167-178]. Значения 
поляризации некоторых водородных электродов с развитой 
поверхностью приведены в таб. 3.4.

Предложено большое число конструкций катодов электро
лизеров [36]. В последние годы все больше находят применение 
никелевые или никелированные стальные сетки различного 
плетения с активированием или без дополнительного активи
рования [36; 89].

В ы д е л е н и е  к и с л о р о д а  на  а н о д е .  Реакцию вы деле
ния кислорода можно представить уравнением

40 Н -- 4е- -  0 2 + 2Н20 . (3.18)

Потенциал электрода

£ о 2/ о н - =  1,23-(2,ЗЯГ/Г)рН + (2,3J?T/4J01gPO2. (3.19)

Т а б л и ц а  3.4.  Поляризация выделения водорода в щелочных растворах 
на электродах с развитой поверхностью

Электрод Условия проведения реакции Поляри- Литерату-
—  эация, В ра

с К ОН *м  Т’ °С  Плот- 
ность
тока,
к А/м*

Платинированная Pt 3,3 80 45 [36]
Ni -  ПСК с адатомами Cd 6 25 60 [33]
Пористый электрод с Ni 
Ренея

8 46 75 [28]

№ - С о - П С К 6 25 100 [34]
№ -  Со -  чернь б 70 100 [20, с. 56]
Ni с покрытием NiS 3,3 80 80 [34; 36]
Ni -  ПСК 6 25 200 [34]
Сталь пескоструйная 3,3 80 220 [36]

16?



Механизм реакции очень сложен, процесс протекает через 
многие стадии [22], его рассмотрение выходит за пределы со. 
держания книги. К активным катализаторам выделения кисло, 
рода относятся кобальт, никель, иридий и их сплавы [14; 22). 
Катализаторами выделения кислорода являются также неко. 
торые оксиды, шпинели, например NiCo20 4 [19, с. 40-41], перовски- 
ты, например L^ N iO ^  LaNi03, La0 5 Sr0 5 Со03, Lag gSrg^Nig^Cog go  
[14; 86, с. 258-27, 431-437].

В табл. 3.5 приведены значения плотностей токов обмена и 
перенапряжения выделения кислорода на некоторых металлах и 
оксидах. Как видно, плотности* тока обмена на некоторых спла- 
вах никеля и перовскитах достаточно высокие.

Как и в случае вы деления водорода, скорость реакции можно 
увеличить развитием поверхности электродов и повышением 
температуры.

Э л е к т р о л и з н ы е  я ч е й к и .  Предложено больш ое число 
разновидностей конструкций электролизных ячеек [69]. Все они 
состоят из анода, катода, диафрагмы и токоотводов. Катализа
торы электродов наносятся либо на металлические носители, 
либо на диафрагмы.

Преобразовав уравнение [1.39], получим

1 Г

Аиом + АЕК + АЕА ’ (3.20)

где АЕа  и Д £ к -  поляризация анода и катода.

Т а б л и ц а  3.5.  Кинетические характеристики реакции 
выделения кислорода иа некоторых электродах

Электрод Плотность тока обмена 
при указанных условиях

Перенапряжение 
тока цри указан
ных условиях

Литература

Г, “С Яо&

,М  IgJg, А/м2 J, А/м2 П,В

№ 80 6,9 -2,64 0,2 •0,31 [14]
50Ni-50Jr 80 6,9 -0,7 0,2 0,27 [14]
75Ni-25Ru 80 6,9 -0,62 0,2 0,28 [14]
75Ni -25W 80 6,9 -0,36 0,2 0,30 [14]
NiCo 70 6,9 -3,97 — [175, с. 413]
NiFe 70 6,9 -4,25 — — [175, с. 413] ‘
Перовских 45 6,9 -3,25 — _ [86, с. 431]

65 6,9 -3,61 — — [86, с, 431]
NiCoFe 70 6,9 -3,74 —• — [175, с. 413]
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Потери напряжения, %, составляют: Д£А -  43-5-45, ДЕК -  
27-г-ЗО, AU0M -  ЗО-г-25.

Напряжение ячейки может быть снижено применением ката
лизаторов, электролитов с небольшим удельным сопротивлени
ем, снижением расстояния между электролитами. Напряжение 
ячейки растет с увеличением плотности тока

U = E3 +  А  +  (ЬА +  ък)  lgj,г ’ (3.21)

где А и (ЬА + Ьк ) -  суммарные кинетические константы реак
ций выделения водорода и кислорода.

При плотностях тока свыше 2 кА/м2 вольт-амперную кривую 
можно линеаризовать:

[/ = £ , + ^эф^г> (3.22)

где Дэф, Ом • м, Дэф = AU/AJ,эф
На рис. 3.2 (область 1) приведены вольт-амперные и энерге

тические характеристики электролизных ячеек промышленно
го типа. В зависимости от конструкций ячеек, типа катализа
торов и других факторов напряжение ячеек изменяется в очень 
широких пределах.

Как следует из рис. 3,3, с увеличением плотности тока замет
но возрастает плотность мощности теплового потока ячейки. С 
увеличением температуры напряжение ячейки заметно умень
шается (рис. 3.4). Хотя ЭДС ячейки Еэ с увеличением  давления 
водорода и кислорода растет (2.16), однако из-за снижения газо
содержания и других причин рост давления примерно до 1 МПа 
приводит к уменьшению напряжения, поэтому новые перспек
тивные электролизеры работают при повышенных давлениях и 
температурах (область 2 рис. 3.2).

Э л е к т р о л и з е р ы .  Электролизные ячейки собираются (по 
биполярному и монополярному типам) в блоки [69]. Кроме 
блока электролизных ячеек установка включает в себя систему 
подготовки и подачи воды, циркуляции и фильтрации электро
лита, сбора газов и конденсации воды и очистки газов от ще- 
лочи, контроля и автоматики и систему охлаждения [69]. Выход 
водорода по току (фарадеевский КПД) в электролизерах состав
ляет 0,98-0,995 и несколько снижается с увеличением  давле
ния.

Чистота газов, получаемых в электролизерах, леж ит в преде
лах 99,5-99,7 (Н 2) и 98,5-99,5 (0 2). Характеристики применяемых
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Рис. 3.2. Вольт-амперные и энергеТи. 
ческие характеристики электролизны*' 
ячеек:

1 — современные промышленные 
электролизеры; 2 -  перспективные
щелочные электролизеры (7-Ю  », 
КОН; 90-140°С; 0,1-2 МПа); 3 -  электр0. 
лизеры с твердополимерным электро- 
литом (150°С; 0,1 МПа); 4 — высокотем. 
пературные электролизеры (900°с. 
0,1 МПа)

и вновь разрабатываемых электролизеров приведены в табл. 3.6 
на основании опубликованных данных-[14; 69; 86; 91; 92, с. 1873- 
1886; 155; 161; 164; 171].

Как видно, энергозатраты в улучшенных промышленных 
электролизерах в 1,2-1,3, а во вновь разрабатываемых -  в 1,3-1,5 
раза меньше энергозатрат в электролизере ФВ-500.

Ns, сБт/м2
7

со

6 / 2,4
/

5 // 2,2 —

Ч

3
"  /  У

2,0
■

г /  //  / 1,8
1

-'"l I I 1,6 1 1 1 1
(t 1 2 Jr,KA-M' 120 ПО 160 -Ь°с

Рис. 3.3. Зависимость плотности мощности ( 1) и теплового потока N£ (2 ) 01 
плотности тока ячейки электролизера ФВ-500

Рис. 3.4. Зависимость напряжения электролизных ячеек, работающих при давле* 
нии 1 МПа и плотности тока 10 А/м2, от температуры [85]. Материалы катодов1 
1 — гладкий никель; 2 — пористый никель; 3 — никель Ренея; 4 — пористый ни* 
кель, активированный молибдатами
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Т а б л и ц а  3.6. Характеристики электролизеров

Характеристика Щелочные С твердо- 
полимер
ным элек
тролитом

При атмосферном 
давлении

При повышенном 
давлении

Разраба
тываемые

ФВ-500 С улучшен
ной харак
теристикой

БУ-250 С улучшен
ной харак
теристике?

Температура, К 350-370 350-370 360 390-400 390-400 400-423
давление, МПа 0,1 0,1 1 1-4 1-4 ОД
Плотность тока, 
кА/м2

2.S 2,5 2 3-4 4-10 5-10

Напряжение 
ячейки, В

2,3 -2,2 1,9-2,1 2,05-2,08 1,75-1,9 1,6- 1,8 1,5-1,75

Эффективное 
сопротивление 
йэф, мОм ■ м2

0,2-Ю,19 0,12-Ю,15 0,14 0,05-Ю,08 0,04-0,05 0,04

Мощность, м 3/ч 500 500—800 250 100-750 - 1250
Энергозатраты 
постоянного 
тока, кВт • ч/м3

5,6-5,4 4,6-5,1 4,9-5 4,2-4 ,6 3,8-4,3 3,6-4,2

Удельные ка
питальные зат
раты, руб/(мэ-ч)

275 670 1000

Удельная 
производитель
ность, 1/ч*

1,77 2,9

КПД 0,63-Ю,66 0,70-Ю,78 0,71-0,72 0,78-0,84 

* 1 м3 водорода в час на 1 м3 объема электролизера.

0,82-0,92

Э л е к т р о л и з  в р а с п л а в а х  щ е л о ч е й .  В расплаве 
щелочей можно проводить электролиз при температурах 573 К и 
выше. Основные реакции описываются уравнениями (3,13) и 
(3.18). Кроме того, на электродах могут протекать побочные 
Реакции, приводящие к снижению выхода по току. В качестве элект
родов используются пористые никелевые электроды, диафрагм -  
пористые материалы из оксидов алюминия, циркония и др. [95, 
с.421-436]. Напряжение на электролизере 1,45-1,55 В, расход энергии 
3,55-4,3 кВт • ч/м3. Основной нерешенной проблемой при раз
работке этих электролизеров остается увеличение их ресурса, 
включая уменьшение скорости коррозии электродов, мембран, 
потерь электролита.
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3.2.3. Электролизеры с твердополимерным электролитом 
(ТПЭ). Особенностью этих электролизеров является использо. 
вание ионообменных мембран как электролитов.

Э л е к т р о л и т .  Ионную проводимость и разделение газов 
могут обеспечивать ионообменные мембраны, в качестве кото- 
рых в США используются мембрана ’’нафион” , в СССР -  мебрана 
МФ-4СК (см. § 1.6). Состав полимера можно представить форму, 
лой  [72]

- № - C F 2)n - ( C F 2 - C F ) m -

0C F (C F3)0C F2CF2S03Na,

где n = 5*11, m = 6-14.
К достоинствам нафиона относятся высокая химическая 

устойчивость при повышенных температурах (до 150°С), прием
лем ая  механическая прочность, высокая удельная электричес
кая проводимость (6,7 См • м~2 при 300 К), газонепроницаемость. 
Толщ ина мембран 0,12-0,3 мм [19].

Э л е к т р о д ы .  Катодное выделение водорода выражается^ 
уравнением

2Н+ + 2е~ -* Н 2. (3.23)|

Так как реакция среды кислая,то катализаторы и токоотводы! 
должны быть устойчивыми в кислоте. Как видно из табл. 3.3,1 
высокой активностью по отношению к реакции (3.23) обладают^ 
платина и палладий. Поскольку платина более устойчива в 
кислоте, то ее применяют как катализатор катода. В первых 
ячейках содержание платины было (10-15) г • м "2 площ ади элек
трода. Планируется снизить расход платины по крайней мере на 
порядок. Токоотводом и носителем  катализатора на катоде 
обычно служит пористый графит.

На аноде протекает реакция

2Н20  + 4е“ -  0 2 + 4Н+. (3.24)

К наиболее активным катализаторам анодного выделения 
кислорода в ячейках с ТПЭ относится иридий (Jq-298K *  
=  10-2 А  • м-2, Ь298К =  110 мВ; J0).353K = 4 • 10'1 А  • м-2, Ь353К 
= 130 мВ [175, с. 376]. Более активным, но менее стабильным» 
чем Jr, является рутений. Достаточно устойчивы аноды из Pt» 
однако они менее активны (Jq-298K = 6 • Ю_6-г 10*5 А  • м-2, Ь29вк s 
= 110 мВ, J0;353K = 10-з А  . м’-2> ь353к =  в о  МВ) [175, с. 376]. В
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качестве материала анодов обычно используются иридий, 
рутений, платина и их сплавы [19; 20; 59; 86; 175]. Предложены 
также тройные сплавы рутения и иридия с вентильными метал
лами (атомные д оли ) Ru0,5-Jr0,25r Zr0,25, Ru0,5-Jr0,25-Ti0,25, 
Ru0,5-Jr0,5-W0,25 и другие.

Токоотводами и носителями катализаторов служат пористые 
титан, цирконий, ниобий, тантал. Катализатор наносят также 
непосредственно на мембрану [20].

Я ч е й  ю и . На рис. 3.5 приведена схема электролизной ячейки 
с ТПЭ. К мембране примыкают катодные и анодные катализа- 
юры, нанесенные на пористые носители, через которые в зону 
реакции поступает вода и отводятся газообразные продукты. 
Электроды прижимаются к мембране гофрированными пласти
нами, которые также выполняют роль газораспределительных 
устройств.

Фирма ’’Дженерал Электрик” (СШ А) разработала ячейку с 
мембраной толщиной 0,25 мм с.платиновыми катализаторами 
(10-15 г • м "2). Вольт-амперная характеристика ячейки приведе
на на рис. 3.2. Как видно, при температуре 150°С и плотности 
тока 10 к А  • м -2 напряжение ячейки составляет 1,75 В, расход 
энергии (постоянного тока) 4,3 кВт • ч/м3. Вольт-амперная кри
вая хорошо описывается уравнением (3.22) при значении R3ф = 
= 4 • 10"5 Ом • м2. Зависимость плотности электрической и теп
ловой мощности от плотности тока приведена на рис. 3.6. Как 
видно, удельное тепловы деление из ячейки с ТПЭ значительно 
меньше тепловы деления из ячейки с щелочными электролита
ми. Ячейка может работать при высоких плотностях тока, одна
ко при этом падает ее ресурс. Так, срок службы ячейки при
10 кА/м2 составил 5000 ч, при 20 к А/м2 -  700 ч, а при 30 кА/м2 -  
400 ч [82, с. 391-402]. Зависимость ресурса от плотности тока 
ячейки, как и ТЭ, подчиняется уравнению (2.12а). Ячейка 
может работать и при повышенном давлении (до 20 МПа).

В ячейке с анодами из Pt (10 г ■ м -2) и Jr (2 г • м -2) напряже
ние 1,75 В при плотности тока 10 кА  • м~2 достигнуто при 80°С 
[И5, с. 384].

Э л е к т р о л и з е р ы .  Электролизные установки на основе 
ячейки с ТПЭ имеют более простую схему, чем электролизеры с 
Щелочным электролитом, из-за отсутствия циркуляции электро- 
лита и упрощения системыютвода тепла.

В табл. 3.6 приведены характеристики электролизера фирмы 
Дженерал Электрик” . Удельны е капитальные затраты на
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6 8 Jr,KA

Рис. 3.5. Схема электролизной ячейки с твердополимерным электролитом:
1 — биполярные гофрированные пластины; 2 — пористый коллектор; 3 — анод;

4 -  мембрана; 5 -  катод

Рис. 3.6.. Зависимость плотности электрической мощности (кривая 1) и теплово
го потока (кривая 2 ) от плотности тока в ячейке с твердополимерным электроли
том

ячейку оцениваются (по курсу 1982 г.) 130 долл/кВт, а на уста
новку -  300 долл/кВт [95, с. 117-128]. Предполагается снижение 
капитальных затрат в перспективе до 250 долл/кВт. Фирма соз
дала в 1978-80 гг. установки мощностью 200 и 500 кВт, в 1983-84 гг.
5 МВт, планируется создание установок мощностью 58 МВт. 

Электролизеры фирмы уже находят практическое примене
ние. Так, в 1982 г. на одной из ТЭС  установлен электролизер 
мощностью 20 кВт [86, с. 215-225]. К 1984 г. электролизер прора
ботал 700 ч при плотности тока 9,3 кА/м2, выдавая водород чис
тотой 99,97%.

Электролизеры с твердополимерным электролитом разраба
тываются во многих странах: СССР, Франции, Японии, Швейца
рии, ФРГ и др. Например, в Швейцарии [86, с. 333-340] создан 

электролизер производительностью 3 м 3/ч (12,5 кВт), работаю
щий при температуре 80°С, плотности тока 10 кА/м 2 и напряже
нии 1,74 В. Ресурсные испытания проведены до 6000 ч и продол
жаются дальше.

3.3. ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЙ ЭЛЕКТРОЛИЗ ВОДЫ 
И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ КОВНЕРСИЯ ТОПЛИВА

3.3.1. Электролиз водяного пара. К ак бы ло показано в гл. 
некоторые твердые электролиты , например стабилизировании
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диоксид циркония, имеют проводимость по ионам кислорода 
Qi~. В ячейке с таким электролитом можно проводить электро
лиз воды, точнее -  водяного пара. Как и в случае ТЭТОЭ, твер
дым электролитом в электролизере обычно служит (ZrO2)0 9 х
i (¥2^ 3)0,1 имеющий высокую проводимость при рабочих темпе- 
яатурах (14 Ом -1 • м -1 при 12*73 К и 11 Ом ' 1 • м " 1 при 1173 К). 
Термодинамика процесса электролиза воды не отличается от 
термодинамики процессов в водородно-кислородном ТЭС  (см. 
§2.2).

К а т о д н ы й  п р о ц е с с .  Реакцию катодного выделения 
водорода в ячейке с твердооксидным электролитом можно 
представить уравнением

Н20  + 2е‘  = Н 2 + О2'.  (3.25)

Как видно, по мере протекания реакции в катодной камере 
растет соотношение между давлением  водорода и паров воды, 
поэтому изменяется и равновесный потенциал электрода.

Так как электролиз проводится при высоких температурах 
(1173-1273 К), то электрохимический и химический виды поля 
ризации не играют существенной роли в потере напряжения в 
ячейке. В качестве электродов применяются никель, кобальт, 
сплавы никеля с хромом, никель с кобальтом и некоторые 
химические соединения, например карбид хрома [15), 20].

А н о д н ы й  п р о ц е с с .  На аноде идет реакция выделения 
кислорода

202_ -  4е‘  = 0 2. (3.26)

Материалом электродов обычно служат смешанные оксиды 
металлов, шпинели, перовскиты.

Я ч е й к и  и э л е к т р о л и з е р ы .  Конструкции электролиз
ных ячеек разнообразны [104] и могут быть аналогичными 
конструкциям ТЭТОЭ (см. § 2.5). Предложены ячейки с пленоч
ными электродами и электролитом, нанесенными на пористую 
трубу (см. рис. 2.12), а также металлокерамические плоские 
ячейки, состоящие из газоплотного электролита и пористых 
электродов [104].

Напряжение электролизной ячейки определяется как термо
динамическими характеристиками процесса, так и омическим 
бдением  напряжения и поляризационными потерями. Зависи
мость между напряжением и плотностью тока в ячейках с твер- 
ДЬ1м электролитом имеет линейный характер (см. рис. 3 .2), что
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обусловлено относительно высокими омическими потерями в 
электролите и относительно невысокими значениями поляри. 
зации анодов и катодов.

Эффективное удельное сопротивление Яэф (3.22) д ля  ячейки 
слагается из двух сопротивлений (омического и поляризацион
ного):

^эф — э̂ф.ОМ ^эф,П" (3.27)

При толщине электролита (2 *5 ) • 10" 4 м R3ф ом равно (17+ 
*45 ) • 10- 6 Ом • м2 при 1173 К и (14*35) • 10‘ 6 Ом • м2 при 1273 К. 
Если поляризация электродов составляет 50% омических по
терь, тоЯ эф будет равно (28*70) • 10" 6 Ом ■ м 2 при 1273 К. Уравне
ние д ля  вольт-амперной характеристики имеет вид

U ш Е ° + lg (Pq2 • Р щ / Р щ о ) +  « ф -  (3.28)

Как видно из (3.28), напряжение ячейки растет при увеличе
нии доли  водорода в водородно-паровой смеси на катоде, соот
ветственно растет и расход электрической энергии на получе
ние водорода. При постоянной плотности тока расход энергии 
на 1 м оль водорода можно определить по уравнению

/ рТ р1/2% 2 \
^моль =  2F ( е э° +  JrR3ф + T F taT ^ ” ~  ) ’ (3'29)

где 7VH -  мольная доля  водорода в пароводородной смеси на 
катоде; Р  -  рабочее давление газов в ячейке.

В отличие от других электролизных ячеек, ячейка с твердым 
электролитом, работающая при высоких температурах, поглоща
ет тепло, если U < Еэ н . Значение ЕзН  равно 1,29 В д ля  темпе
ратуры 1273 К. Поэтому при U < Еэ н  к электролизной ячейке 
необходим подвод тепла при плотности теплового потока

= и К н  -  ЬО. <3-30)

Кроме того, нужно тепло д ля  испарения воды. При U >< £Э,Н 
в  ячейке выделяется тепло, которое может быть и с п о л ь з о в а н о  

д ля  парообразования.
Расход электрической энергии при электролизе на 1 м 3 Н2 ® 

соответствии с уравнением (3.46) при % =  1 равен .2,394 С/(кВт-ч/м )
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0ри температуре 1273 К соответственно (и =  1,29 В) 3,08 кВт-ч/м3. 
0 ри увеличении напряжения электролизера свыше 1,29 В про- 
лорционально возрастает расход электрической энергии и появ
л я е т с я  необходимость отвода тепла, удельное количество кото
рого определяется уравнением (3.56). Часть отводимого тепла 
(0,6 кВт • ч/м3) может быть использована на испарение воды. 
При уменьшении напряжения ниже 1,29 В соответственно 
снижается расход электрической энергии и появляется необхо
димость подвода высокотемпературного тепла, количество 
которого можно рассчитать по (3.30). Кроме того, необходим 
подвод низкотемпературного тепла д ля  испарения воды.

В Институте электрохимии Уральского отделения АН  СССР 
[104, 107] разработаны электролизные ячейки и электролизеры с 
твердым электролитом из (Z r0 2 )o 9(^ 2О3)0 j. В ячейке с электро
литом толщиной 1 мм при температуре 850°С получена плот
ность тока 3 кА/м 2 при напряжении 1,35 В (расход энергии 
3,25 кВт -ч/м3).

Фирма Лурги (Ф РГ ) [86, с. 271-281] испытала электролизер с 
анодом из оксидов металлов, катодом из никеля, стабилизи
рованного керамикой, при температуре 1270 К. Получена плот
ность тока 1,5 кА/м2 при напряжении 1 В и 3,5 кА/м 2 при напря
жении 1,33 В. Расход энергии, кВт ■ ч/м3, составляет: электри
ческой -  2,6; низкотемпературного тепла (на испарение воды) -  
0,6; высокотемпературного (1000°С) тепла в первом случае -  0,5. 
Расход энергии при плотности, тока 3,5 кА/м2 составил 3,2 элект
рической и 0,6 кВт • ч/м3 низкопотенциальной тепловой. Блок 
мощностью 300 Вт испытывался 2500 ч [175, с. 68].

Электролизер мощностью 2 кВт на основе ячеек с твердоок
сидным электролитом имеет блок подготовки и испарения 
воды, блок конденсации паров воды из водорода, систему тер
мостатирования и систему контроля и управления.

3.3.2. Электрохимическая конверсия топлива. Если к катоду 
ячейки с твердым оксидным электролитом подводить воду, а к 
аноду -  электрохимически активный восстановитель, то на 
катоде будет протекать реакция (3.25), а на аноде -  электро- 
окисление восстановителя, например в случае СО -  реакция 
(2.40)

СО + О2- ^ 2е“ -  С 0 2,

8 случае СН4 -  реакция

СН4 + 202- -  8е‘  -  С 0 2 + 2НгО.
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Суммируя уравнения анодных и катодных реакций, полуЧИК] 
уравнения (2.36) и (2.57):
. СО + н 2о  = С 02 + Н2,

СН4 + 2НгО = С 02 + 4Н2.

Уравнение (2.36) является уравнением реакции сдвига, а 
уравнение (2.57) -  уравнением конверсии метана.

Как видно, в результате электрохимических реакций происхо
дит конверсия топлива, поэтому процесс получил название 
’’электрохимическая конверсия” [109], а устройство для его 
проведения -  ’’электрохимический конвертор” . В ячейке элект
рохимического конвертора анод работает подобно аноду ТЭ, а 
катод -  подобно катоду электролизной ячейки. Как следует из 
рис. 2.14, для метана при высоких температурах A G < 0, т.е. в 
этом случае реакция конверсии метана может протекать само
произвольно. Однако, из-за поляризации электродов и омичес
ких потерь напряжения, процесс может проходить лишь при 
подводе электрической энергии.

Реакция сдвига (2.36) при температире 1273 К протекает лишь 
при подводе электрической энергии.

Напряжение электрохимического конвертора СО будет опре
деляться уравнением

U = Еэ + JrRgl̂ .

При температуре 1273 К Ejj = 0,04 В. Соответственно удель
ный расход электрической энергии на получение водорода, 
кВт • ч/м3, путем электрохимической конверсии СО при 1273 К 
можно рассчитать по уравнению

Щ  = 2,39(0,04 + 7гЯэф)/т)гэ.

При Яэф = 10-4 Ом • м2 и %  = 1 Wv o h  будет равен 0,8 кВт-ч/м3- 
Удельный тепловой поток, кВт • ч/м3, рассчитывается по уравнению

о »  = 2,394(0,17+ / Гд эф)/Т,г.

При ЯЭф = 10-4 Ом • м2 и t]f = 1 он будет равен 1,36 кВт-ч/м3.
Как видно, в этом случае необходимо отводить з н а ч и т е л ь н о е  

количество тепла.
174

Напряжение электрохимического конвертора значительно 
меньше, чем напряжение электролизера, поэтому электрохими
ческую конверсию иногда называют электролизом с деполяри
зацией. Снижение расхода электрической энергии компенси
руется увеличением расхода топлива. В случае, если использу
ется недорогое топливо или продукт неполного сгорания топли
ва, выбрасываемый в настоящее время в атмосферу, в электро
химическом конверторе можно получить более дешевый водо
род.

3.4. ТЕХНИКО-ЭКОНОМИЧЕСКОЕ СРАВНЕНИЕ СПОСОБОВ 
ПРОИЗВОДСТВА ВОДОРОДА

В связи с тем что водород производится либо из природного 
топлива, либо электролизом воды, проведем сравнение лишь 
этих способов производства водорода. Прогнозные технико-эко
номические оценки других способов получения водорода были 
приведены ранее.

3.4.1. Технико-экономические показатели производства водо
рода и природного топлива. Затраты на производство водорода 
зависят от вида и стоимости исходного топлива, способа произ
водства, мощности установки и ее загрузки. Так, в США затраты 
на производство водорода из природного газа на давно работаю
щих установках лежат в пределах 80-125 долл/т в пересчете на 
условное топливо (цены 1985 г.), а на новых установках мощ
ностью 2,8 • 106 м3/день -  от 200 до 290 долл/т [86, с. 42-53].

По расчетам Штейнберга и Ченга [175, с. 699] стоимость водо
рода, получаемого газификацией угля, приведенного к массе 
условного топлива, в США в ценах 1987 г. лежит в пределах 
310-440 долл/т.

В Западной Европе стоимость водорода из природного газа 
оценивается в 235 долл/т (также в пересчете на условное топли
во) (цены 1985 г.), а из импортного угля (2 долл/ГДж) -  
320 долл/т [86, с. 175-184].

Следует заметить, что цена на водород зависит от его чис
тоты. Так, очищенный водород в 5 раз дороже неочищенного, 
водород высокой степени чистоты в 13-20 раз дороже неочищен- 
Ного водорода [86, с. 121-129].

Приведенные затраты на производство водорода были рас
считаны в [14]. Однако в связи с повышением капитальных 
Затрат на оборудование и замыкающих затрат на топливо [110,
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Il l ]  целесообразно провести новый расчет приведенных затрат 
на водород. Последние, как и в [14], оценивались по уравнению

3п *  Зк Зтп^4т> (3.31)

где зп -  приведенные затраты на водород (на 1 т условного топ- 
лива); зк -  капитальная составляющая приведенных затрат; 
зтп -  замыкающие затраты на топливо; лт -  КПД преобразова- 
ния энергии в генераторах водорода.

Капитальная составляющая рассчитывалась путем увеличе- 
ния в 1,5 раза соответствующих величин, приведенных в [14], 
Замыкающие затраты на топливо принимались из справочника 
[110]. Значение КПД преобразования топлива принималось 
равным: 0,6 -  для пароводяной конверсии, 0,675 -  для парокис- 
лородной конверсии и 0,57 -  для газификации угля [14]. Резуль- 
таты расчета приведены в табл. 3.7.

В связи с предстоящим увеличением оптовых цен, а соответ
ственно и замыкающих затрат на топливо в Xffi пятилетке, 
следует ожидать увеличения приведенных затрат на водород, 
получаемый из природного топлива. Оценки, проведенные на

Т а б л и ц а  3 .7 . Расчетные приведенные затраты на производство водорода 
из природного топлива

Способ полу- Вид топлива 
чения водо
рода

J K>
руб/т*

Приведенные затраты 

руб/т*1 руб/т*2 К о п /м 3*3

Газификация
угля

Пароводяная
конверсия

Парокисло
родная кон
версия

65-90

65-90

65—90

Канско-ачинский 
уголь
Каменный уголь 
Сибири
Каменный уголь 
европейской 
части СССР 
Природный гад 
Сибири
Природный газ евро- 8,13 
пейской части СССР 
Природный газ 10,4
европейской части 
СССР

8,13

** В пересчете на 1 т условного топлива. 
*2 В пересчете на 1 т водорода.
*3 В пересчете на 1 м 3 водорода.

100-125 412-515 3,7-4,6

122-147 502-605 4,5-5,4

152-177 626-729 5,6-6,5

75-92 309—379 2,8-3,4

100-117 412-482 3,7-4,3

92-107 379-441 3,4-3 ,9
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основе проекта цен на топливо и индекса цен на оборудование, 
представленного авторами работы [163], показали, что в этом 
случае приведенные затраты на водород, получаемый из при
родного газа европейской части СССР, возрастут до 220- 
300 руб/т (в пересчете на условное топливо). Приведенные 
затраты на водород, полученный газификацией каменного угля 
европейской части СССР, возрастут до 215 руб/т. При новых 
ценах на природное топливо повысится интерес к использова
нию угля для производства водорода.

3.4.2. Технико-экономические характеристики производства 
водорода методом электролиза воды. Оценка приведенных зат
рат производства водорода была проведена авторами работ [14; 
108]. Однако, в связи с изменением удельных капитальных зат
рат на оборудование и тарифов на энергию, целесообразно 
пересчитать приведенные затраты на водород. Кроме того, 
целесообразно оценить приведенные затраты на производство 
водорода в разрабатываемых электролизерах. Как было показа
но в гл. 2, нагрузка в энергетических системах колеблется во 
времени в течение суток, недели и по сезонам. Годовое распре
деление нагрузки приведено на рис. 3.7. Так как тарифы на 
пиковую энергию (зона III) очень высокие (3,0 коп/(кВт • ч) и вы
ше) [11ЗД, то можно показать, что использование пиковой энер
гии для электролиза воды экономически нецелесообразно. 
Первоначально рассчитаем затраты на производство водорода в 
электролизерах в режиме постоянной плотности тока, как это 
было сделано в [4].

В табл. 3.8 приведены исходные данные для расчета приве
денных затрат на производство водорода в электролизерах. 
Удельные капитальные затраты определялись исходя из имею
щихся данных о капитальных затратах на электролизные ячей
ки, трансформаторы и выпрямители. Как и в [14], полные капи
тальные затраты на электролизную установку определялись 
увеличением в 1,5 раза капитальных затрат на основное обору
дование. В связи с увеличением цен на металлы и приборы, 
Полученные результаты увеличивались еще в 1,5 раза.

Приведенные затраты на производство водорода оценивались 
По уравнению

Зп -  Зк + 3?л^эл> (3.32)

Где Зэл -  тариф на электрическую энергию; 1?эл “  КПД электроли
зера.
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<п1 <С2 <Z,4 <t2 <С,Ч

Рис. 3.7. Годовое распределение нагрузки в энергосистеме в изображении непре- 
рывными (о ) и дискретными (б ) кривыми:

I — ночная; II — полупиковая; III — пиковая зоны нагрузок; N j — базисная; 
N j  — попупиковая; N3 — пиковая мощности; А — область постоянной мощности; 
Б ч- область переменной мощности; В — область неиспользуемой мощности

Т а б л и ц а  3 .8 . Параметры электролизеров и условия их работы

Вари- Электролизер 
ант Плотность Пэл 

тока, КА/м2

1 Щелочной ФВ-500
2 Щелочной улучшен

ный
3 Твердополимерный
4 Разрабатываемый 

щелочной
5 Высокотемператур

ный
6 Электрохимический 

конвертор
7 Щелочной ФВ-500

8 Твердополимерный

9 То же

10 Разрабатьюаемый 
щелочной

К3, руб/кВт т ,ч /г

3 0,55 168 7620
4 0,72 300 7620

б 0,74 350 7620
6 0,79 230 7620

4 0,96 210 7620

4 - 620* 7620

3 0,55 168 4000
2,2 0,6 _ 3620
6 0,74 350 4000
3,2 0,85 3620
9,5 0,72 190 4000
6 0,74 — 3620
9,5 0,72 140 4000
6 0,79 - 3620

В рублях на квадратный метр площади электродов.

При дифференциальных тарифах на электроэнергию (зоны 
j и II на рис. 3.7) уравнение (3.32) можно записать в вийе

зп = 81,42 ■^з.элРэл ' 10° Зэл1т1 + Зэл2т2

W T1 + т2> W T1 + Т2>Т1С
(3.33)

где К3 зл -  удельные капитальные затраты на электролизную 
установку, руб/кВт; рэл = РЭ1С + Н0, Я0 = 0,12; Рэк -  годовые 
эксплуатационные расходы как доля от капитальных затрат;
з л1 и зэл2 -  тарифы на электрическую энергию в зонах I и II (0,7 и
1,2 коп/(кВт ■ ч) [112]); tj и \2 -  годовое время работы электро
лизера в зонах I и II (4000 и 3620 ч) [112]; г|с -  коэффициент, 
учитывающий затраты энергии на собственные нужды и на 
трансформацию и выпрямление тока; 81,42 -  коэффициент 
пересчета от 1 коп/(кВт ■ ч) к 1 руб/т (условного топлива).

Расчетные затраты на производство водорода при постоянной 
плотности тока в электролизерах по вариантам 1 -4  табл. 3.8 
приведены в табл. 3.9.

Сравнение данных табл. 3.9 и 3.7 показывает, что приведен
ные затраты на производство водорода при постоянной плотно
сти тока в низкотемпературных электролизерах в 1,3-2,0 раза

Т а б л и ц а  3 .9 . Расчетные приведенные затраты на производство водорода 
методом электролиза

Вари- зк, руб/т Приведенные затраты зп Приведенные затраты
ант при реализации 0 2

руб/т*1 руб/т** _ коп /м **3 руб/т*1 коп /м 3*3

1 79 233 960 8,6 223 8,2
2 102 225 927 8,3 215 7,9
3 114 221 910 8,2 211 7,8
4 75 182 750 6,7 172 6,3
S 56 142 585 5,2 132 4,8
6 42 80-110 380-453 3,4-4,0 —
7 75 223 919 8,2 213 7,8
8 110 214 882 7,8 204 7,5
9 81 193 795 7,1 183 6,7
10 60 173 713 6,4 163 6,0

** Приведенные к затратам на 1 т условного топлива. 
*2 Приведенные к затратам на 1 т водорода.
*3 Приведенные к затратам на 1 м 3 водорода.
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выше затрат на водород, получаемый газификацией угля, и ь 
2,0-2,5 раза выше затрат на водород, получаемый конверсией 
природного газа. Приведенные затраты на водород во вновь 
разрабатываемых электролизерах соизмеримы с затратами на 
водород (вариант 4), получаемый газификацией угля, и пример, 
но в 1,5-1,9 раза выше затрат на водород, получаемый из при. 
родного газа. Реализация кислорода позволяет снизить приве. 
денные затраты на водород на 5-7%. Аналогичное соотношение 
между затратами на электролизный водород и водород из при. 
родного топлива сложилось за рубежом. Так, затраты на водо. 
род, получаемый в электролизерах с капитальными затратами 
500-900 долл/кВт и тарифами на энергию 0,01-0,05 долл/(кВт-ч) 
составляют 500-800 долл/т у.т. (в ценах 1985-87 гг.) [86, с. 121- 
129; 175, с. 699], что в 2,0-2,5 раза выше затрат на водород, полу, 
чаемый из природного газа. Реализация кислорода (44- 
132 долл/1000 кг) более заметно снижает затраты на водород - 
на 15-30% [86, с. 42-53].

Затраты на производство водорода на небольших электроли
зерах значительно выше. Например, затраты на водород, получа
емый в электролизере с установленной мощностью 14,2 м3/ч 
(75 кВт), при тарифе на энергию 0,03 долл/(кВт ■ ч) и пересчитан
ные на условное топливо, т, лежат в пределах 1200—1600 долл/т 
(1985 г.) [86, с. 215-225]. Однако цены коммерческого водорода 
еще выше -1700-6000 долл/т [86, с. 42-53, 215-225].

Более дешевый водород можно получить в высокотемпера
турных электролизере и конверторе. Расчет приведенных затрат 
получения водорода в высокотемпературном электролизере 
проводился по уравнению

3 П =  3 К +  'Зэл'̂ эл 3Т,Т^Т,Т> (3.34)

где зтт -  тарифы на тепловую энергию; Ьт т -  расход тепловой 
энергий.

Расход энергии на 1 м3 водорода принимался 3,1 кВт • ч элект
рической и  2,2 кВт • ч тепловой, удельные капитальные затра
ты -'620 руб/м2 площади поверхности электрода, тариф на 
тепловую энергию — 1,72 руб/ГДж. Результат расчетов п р и в ед ен  
в таб. 3.9 (вариант 5). Из-за отсутствия производства э л е к т р о л и 
зеров эти оценки, как и оценки разрабатываемых щ ел оч н ы х  
электролизеров, имеют ориентировочный характер. С р а вн ен и е  
их с данными табл. 3.7 показывает, что приведенные затраты на 
водород, полученный в высокотемпературных электролизерах! 
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^сколько ниже, чем затраты на водород, произведенный с 
помощью угля, и в 1,2-1,5 раза выше затрат на получение водо- 
ода из природного газа.
Для сравнения также выполнен расчет приведенных затрат 

на водород, получаемый в электрохимическом конверторе. 
раСчет проводился по уравнению (3.34). Принималось, что элект
рохимический конвертор работал при плотности тока 4 кА/м2 и 
напряжении 0,3 В. Удельные капитальные затраты составляли 
620 руб/м2 площади электродов, рэЛ = 0,3, замыкающие затра
ты на топливо составляли 20-50 руб/т, приведенные к 1 т услов
ного топлива. Как видно из табл. 3.9 (вариант 6), при использова
нии недорогого топлива, например отходящих газов металлур
гических установок с высоким содержанием СО или Н2, газооб
разных продуктов переработки биомассы, приведенные затраты 
на водород в электрохимическом конверторе могут быть ниже 
приведенных затрат на водород из природного газа, и тем более 
на водород, получаемый газификацией угля.

Так как в зоне I рис. 3.7 (Точное время, выходные дни и т.д.) та- 
рйфы на энергию ниже, то необходимо рассмотреть экономичес
кую целесообразность работы электролизеров в режиме пере
менной нагрузки. Приведенные затраты в этом случае можно 
определить по уравнению

зп = 81,42
.̂элРэл-ЮО I ^-----!--------------- +  

X т
I Пэл* -Л«Л ПЭЛЛ
0 0

(3.35)

При переходе от графика на рис. 3.7, а к графику на рис. 3.7, б 
уравнение (3.35) принимает вид

зп = 81,42
* М л Р э л - « »  Зэл1х1 + Зэл2х2

Пэл1х1 "*■ т'эл2х2 Чс(Пэл1 х1+ Чэл2х2)
(3.36)

Возможны два вида переменного режима работы электроли- 
зера* В первом из них электролизер работает в номинальном 
Режиме в зоне I, т.е. максимальная мощность его соответствует 
номинальной мощности. Мощность электролизера в зоне II 
Равна 0,6 мощности электролизера в зоне I, поэтому электроли
зер работает при более низкой плотности тока и соответственно 
пРи более высоком значении КПД. Значение т]эл определялось 
По рис. 3.2, 3.3 и 3.6. Данные для расчета и результаты расчета
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приведены в табл. 3.8 и 3.9 в виде вариантов 7-8. Как видно, прц 
работе в режиме переменной плотности тока удается снизить 
удельные затраты примерно на 5%. Возможна работа электролц. 
зеров е номинальном режиме в зоне II, тогда мощность электро. 
лизера в зоне I должна быть в 1,66 раза выше, чем в зоне II, ЭТо 
приведет к уменьшению удельных капитальных затрат и КЦц 
электролизеров (варианты 9 и 10 табл. 3.8). Работа при повыщен> 
ных плотностях тока приведет к снижению ресурса электроли. 
зера, поэтом при расчетах Рэл принимались равными 0,3. g 
случае применения электролизера ФВ-500 этот режим работы не 
обеспечивает экономию приведенных затрат, для более совре- 
менных электролизеров (варианты 9-10 табл. 3.8) он обеспечива
ет снижение приведенных затрат на 7-13%. Приведенные затра
ты на разрабатываемых щелочных электролизерах, работающих 
в режиме переменной плотности тока, будут практически равны 
приведенным затратам на водород, получаемый с помощью 
каменного угля.

В связи с изменением тарифов на электрическую энергию в 
XIII пятилетке стоимость электролизного водорода возрастет, 
однако в меньшей степени, чем стоимость водорода, получае
мого из природного топлива, так как оптовые цены на топливо 
возрастут в большей степени, чем тариф на электрическую 
энергию [163]. Поэтому следует ожидать приближения стоимос
ти электролизного водорода к стоимости водорода, получаемо
го из природного топлива. Если принять вариант оптовых цен и 
тарифов, предлагаемых в. [163], то приведенные затраты на 
водород (приведенные к 1 т условного топлива), получаемый в 
современных электролизерах, составят 280-320 руб/т, а во вновь 
разрабатываемых электролизерах -  220-240 руб/т, т.е. будут 
соизмеримы с затратами на водород из природного топлива. При 
реализации кислорода производство водорода электролизом 
будет еще выгоднее.

3.4.3. Сравнение экологических характеристик способов 
производства водорода. Установки для получения водорода из 
природного топлива дают вредные выбросы. Хотя при электро
лизе вредные выбросы не образуются (при очистке газов и паров 
воды от следов щелочи), однако при получении электрической 
энергии на ТЭС в атмосферу поступают SO2, N0* и другие при
меси (см. табл. 2.13). Столяревский А.Я. и Чувелев А.В. [86, с. 94- 
120] провели сравнение экологических последствий произволе1" 
ва водорода по различным технологиям:
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паровая  к о н в е р с и я  п р и р о д н о г о  газа .  (ПКПГ) ,  
с0рержащего серу 5 мг/м3 и сажу 0,01%;

э л е к т р о л и з  во ды (ЭВ)  и ТЭС,  р а б о т а ю щ е й  на 
донецком уг ле  с содержанием золы 23%, серы 1,7%, при сте
пени золоудаления 0,99% (в массовых долях);

в ы с о к о т е м п е р а т у р н ы й  э л е к т р о л и з  (ВТЭ)  и 
з у с о к о т е м п е р а т у р н ы й  ре акто р  (ВТГР) ;

г а з и ф и к а ц и я  угля  по м е т о д у  Лурги (см. §2.7) и дру
гие методы.

Были рассчитаны суммарные нормализованные выбросы по 
(2.73). На основании временной типовой методики [52] был 
рассчитан ущерб на 1 т нормализованных выбросов, составляю
щий 4,8 руб. Некоторые результаты расчетов приведены в 
табл. 3.10. Так как, по мнению авторов, технология ВТЭ-ВТГР 
не дает вредных выбросов, ущерб в табл. 3.10 не был включен. 
Аналогично не будет давать вредных выбросов и технология 
электролиз воды-АЭС, если не учитывать экологические пос
ледствия производства атомного топлива и аварий на АЭС.

Как следует из табл. 3.10, наибольшие экологические послед
ствия вызывают технологии электролиз воды -  ТЭС на угле и 

'• газификация угля. Минимальные экологические последствия 
, имеют технологии (циклы) электролиз-АЭС, ВТЭ-ВТГР и 
| ГЭС-электролиз. Однако следует заметить, что приведенные 
| здесь оценки экологических последствий не учитывают отри

цательного воздействия на окружающую среду технологий 
получения оборудования и материалов, а также положительно
го влияния использования водорода в тех или иных процессах 
на окружающую среду [86, с. 94-120].

3.5. ТЕХНИКОЭКОНОМИЧЕСКОЕ СРАВНЕНИЕ ЭЛЕКТРбГЕНЕРИРУЮЩИХ
СИСТЕМ

Приведенные в § 3.4 технико-экономические оценки электро
лизеров относятся лишь к затратам на водород, но не отражают 
Изменение затрат на энергию в энергосистеме. Благодаря ис
пользованию базисной и полупиковой энергии электролизеры 
Позволяют вытеснить пиковые и полупиковые энергетические 
Установки и заменить их на базовые электростанции, что приве
дет к экономии топлива и суммарных приведенных затрат. Это
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Т а б л и ц а  3 .1 0 . Значения удельного экономического ущерба 
от вредных выбросов в атмосферу при производстве водорода

Технология Потреб- Выбросы веществ в атмосферу в тоннах на 
ность op- 1 т водорода 
гани- --------------------------------------------------------------------
ческого Твердые SO2 
топ- частицы 
лива,

NOT СО Сум
мар
ные 
норма
лизо
ванные 
выбро
сы М

Оцен0ч.
ное зна.
чение 
ущерба в 
Рублях 
И®’ 1 т Во. 
дорода

ПКПГ 2,85 5,7-ю -* 1,42 • 10-»11,4 -10'3 0,125
ЭВ + ТЭС на .13,6 10-2 10'3 0,08 
природном 
газе*
Газификация 7,52 0,01 0,3 — —
угля
ЭВ + ТЭС на 14,3 0,035 0,596 0,165
угле

'Расчеты автора книги.
“  В тоннах условного топлива на 1 т водорода.

0,65
3.5

5

19,1

более наглядно можно проиллюстрировать при расчете приве 
денных затрат на электрическую энергию в энергосистеме, в 
которой используются электролизеры.

Как указывалось ранее, график нагрузок в энергосистемах 
весьма неравномерен. Применение водорода в энергосистеме 
может обеспечить выравнивание графика нагрузок в энергосе
тях. В часы провала графика нагрузки в электролизной установ
ке генерируются водород и кислород, которые заполняют газо
хранилище. В часы пик водородная энергоустановка генериру
ет электроэнергию. В качестве пиковой водородной установки 
может быть паровая или газовая турбина, ЭХГ и др. Рассмотре
ние схем водородных пиковых электростанций привело авторе8 
работы [108] к выводу, что большой интерес представляет схема, 
включающая маневренный атомно-водородный эн е р го б л о к  
(рис. 3.8). Путем кратковременного повышения температуры 
пара перед турбиной до 773 К при давлении 6 МПа можно п0‘ 
высить КПД использования водорода до 60%. Повышение тем
пературы пара можно осуществить путем смешения н а с ы щ е н н о -  
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Рис. 3.8. Принципиальная схема маневренного атомно-водородного энергоблока 
[108]:

1 — ядерный реактор; 2  — турбина; 3 — конденсатор; 4 — насос; 5 — электроли
зер; б  — хранилища водорода и кислорода; 7 — камера сгорания

го пара АЭС с высокотемпературным паром, получаемым при 
сгорании водорода в кислороде.

3.5.1. Сравнение традиционной и атомно-водородной электро
генерирующих систем. Сравним две электрогенерирующие 
системы, схемы которых приведены на рис. 3.9.

Приведенные затраты для традиционной энергосистемы 
рассчитывались по уравнению

Зп = 1 N{(Kni + <?fTf), (3.37)
V

где A/f -  мощность i-й станции; Tf -  годовое время использования 
установленной мощности Uй станции;

^ п i = -^з1'(Рэк,1 Н 0),

здесь K3i -  удельные капитальные затраты i-й установки, руб/кВт; 
Рэк-  вклад капитальных составляющих в эксплуатационные 
Расходы, см. (2.75), Н0 = 0,12,

— т̂Ш3ТП1>

ЗДесь ЬтП1- -  удельный расход топлива, т*/(кВт • ч); зтт- -замыкаю- 
*Чие расходы на топливо (руб/т*).

*В пересчете на условное топливо.
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Рис. 3.9. Схема традиционной (а) и атомно-водородной (б ) электрогенерирующих 
систем

Индексом i обозначают типы станций, j -  зону работы станции 
(пиковая, полупиковая, базисная).

Удельные приведенные затраты определялись по уравнению
зп = Зп/(1 Щ )  = 3n/W T, (2.38)

и
где Wr -  количество энергии, генерируемой системой.

Принималось, что энергия генерируется на АЭС (базисная), 
на ТЭС (полупиковая) и ГТУ (пиковая) (рис. 3.9). Число часов ис
пользования установленной мощности tj в_ год составляет 7500 
(АЭС), 4000 (ТЭС) и 1000_(ГТУ). Значение Кз{, руб/кВт, равно: 200 
(ТЭС) и 120 (ГТУ) [110], Рэк + Н0 = 0,24. Значение Ьтп, г*/(кВт • ч), 
составляет: 385 (АЭС), 400 (ТЭС) и 500 (ГТУ), зтП равны (руб/т*) -  
50 (уголь) и 60 -  природный газ [110]. Атомно-водородная манев
ренная установка включает электролизную установку, газохра
нилище, водородную пиковую надстройку, содержащую камеру 
сгорания и паровую турбину (рис. 3.8). Приведенные затраты длЯ 
атомно-водородной системы определялись по системе уравне
ний: _  _  _

Зп "  ^АЭС^п.АЭС + 0АЭСТАЭС) + ^ЭЛУ^п.ЭЛУ + ^пик^п.пик’

Wr "  N ABC  тАЭС ”  (^ - -^ А Э с )тЭ Л у(1/г1пик -  !)» / (3.40)

гДе ^Уаэс» ^элу» ^пик ~ мощность АЭС, электролизеров и пико
вой водородной установки; Т)пик -  КПД водородной пиковой ус
тановки; лПик = ЧэлуЛ^’б» N -  общая мощность системы.

Принимаем, что К3 ГШК( = 40 руб/кВт, К3 газохранилища -  
0,15 руб/м3, значения ^зЭЛу и Лэлу принимаем из данных 
табл. 3.8 (варианты 2 и 4).

Срок окупаемости новой системы определяем из уравнения

*ок — С з̂.ав — •^з,трад)/('^эк,трад — ^эк,ав)» (3.41)

где Кэ -  капитальные годовые затраты; ЗэК -  эксплуатационные 
годовые затраты (включая расходы на топливо) и индексы ”ав” 
и ”трад” -  означают атомно-водородную и традиционную систе
мы.

Результаты расчета приведены в табл. 3.11. Как видно из 
таблицы, приведенные затраты в атомно-водородной системе 
ниже, чем в традиционной, на 7-10%, срок окупаемости новой 
дистемы составляет соответственно 3-5 лет. Новая система 
обеспечивает замену более 5 млн. т условного органического 
топлива на ядерное.топливо. Кроме того, обеспечивается умень
шение вредных выбросов'в атмосферу т/год: SO2 -  2 • 10s, углево
дородов 1,1 • 10s; NO* = 4 • Ю*; золы -  7 • 103.

В [14] показано, что применение водорода и кислорода для 
первичного и промежуточного перегрева пара позволит исполь
зовать белее экономичные турбины, соответственно повысить 
КПД использования водорода до 75% и увеличить вклад водо
родной составляющей в генерацию энергии.

Как было показано ранее (см. табл. 3.9), снижение приведен
ных затрат может быть обеспечено работой электролизера в 
переменном режиме. В этом случае режим работы всей энерго
системы целесообразно определять оптимизационным расчетом 
по минимуму приведенных затрат.

3.5.2. Оптимизация атомно-водородной энергосистемы. Прове
дем оптимизацию атомно-водородной энергосистемы по мини
муму приведенных затрат и сравним приведенные минималь- 
ные затраты с приведенными затратами традиционной системы, 
причем будем рассматривать лишь переменную часть нагрузки 
(Рис. 3.7, зона Б).

Разобьем переменную часть мощности на зоны, обозначим 
Диапазон изменяемой мощности коэффициентами Yi> V2» • • • >
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Т а б л и ц а  3 .1 1 . Технико-экономическое сравнение электрогенерирующих
систем

Показатель Традиционная Атомно-водородная система 
система ----------------------"  ------------------

с современ- с разрабаты- 
нымиэлектро- ваемыми 
лизерами электролизе

рами

Мощность, МВт
установленная базисная 10000

5600
3000
1400

полупиКовая 
пиковая

Мощность электролизера, МВт —
Годовая выработка электро
энергии, МВт ■ ч: 55,4 ■ 10® 

АЭС 42 • 10е 
полупиКовая установка 12 • 10® 
пиковая установка 1,4 ■ 10® 

Годовой отпуск электроэнергии,_ 55,4 • 10® 
МВт • ч
Суммарный расход топлива в год, 21,67 * 10® 
т*:

Ядерного 16,17 • 10®
угля 4,8 • 10®
природного газа 0,7 • 10®

Приведенные затраты, руб/г 1158,4 • 10®
Удельные приведенные затраты, 2,1 
коп/(кВт • ч)
Срок окупаемости, годы —

10000
7900

2100
2000

62,40 • 10® 
59,25 • 10®

3,16-10® 
55,4 • 10®

22,8 • 10®

22,8 • 10®

1080,3 * 10е 
1,95

4,8

10000
7870

2130
1915

62,19 • 10® 
59-10®

3,19-10® 
55,4 • 10®

22.7 • 10®

22.7 • 10

1058,1 • 10* 
1,91

2,9

* Масса условного топлива.

V,- и т.д., длительность его времени в каждой зоне обозначим 
через tj, Т-i, . . ., т,-, а различные виды электростанций обозна
чим индексом /. Принимаем, что в атомно-водородной системе 
электролизная установка работает в режиме переменной мощ
ности, обеспёчивая покрытие всей нагрузки в зоне В (рис. 3.7). 
Тогда упрощенная линейная модель для анализа использова
ния водорода в атомно-водородной изолированной энергосис
теме будет описываться уравнениями:

+ Т;Ч') + ^элу-Кц.ЭЛУ + ?  ^пик^п.пик min> (3>42а)V 1

Щ ;  + ^пик = V,-; (3.426)
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<?н^пик;т/ -  а:эх̂ э̂лутэлу; (3.42в)

£ ^  Nmj =  h n y uw  (3.42г) т J 1

о *  h n y  *  1тах'> (3.42д)

Nj, -^элу-^пик > °» (3.42е)

где Чц -  расход водорода на генерацию 1 кВт • ч в пиковой уста
н о в к е ; Кэх -  электрохимический эквивалент водорода, кг/кА • ч; 
иэП -  напряжение одной электролизной ячейки; 7Элу ~ суммар
ный ток в электролизной установке, /элу = ^элу/Ц,л! -^элу ~ 
мощность электролизной установки; 1тах -  максимальный 
допустимый ток на электролизере; т* -  время, в которое станция / 
должна эксплуатироваться на полную мощность в зоне графика 
Б для того, чтобы произвести количество энергии, равное W ;̂ 
Nm-  мощность энергосистемы на участке т кривой нагрузки 
системы, доступная для электролиза. Остальные обозначения 
такие же, как и в (3.37) -  (3.39).

Уравнение (3.42а) описывает годовые приведенные затраты 
на систему, (3.426) -  необходимый уровень мощности в каждой 
зоне j ,  (3.42в) -  баланс производства и потребления водорода, 
(3.42г) -  провальную мощность, доступную для электролиза на 
каждом из интервалов кривой нагрузки, (3.42д) -  ограничивает 
верхний предел нагрузки электролизера. Для построения ли
нейной модели необходима линейная аппроксимация воль-ам- 
перной кривой электролизера. Была проведена линейно-кусоч
ная интерполяция кривой

IU = 2 л3IU/I, Елэ = 1,лэ > 0. (3.43)
Линейная модель для анализа традиционной изолированной 

системы в условиях переменной нагрузки может быть записана 
следующим образом:

Зп = I  Ntj (КП1 + <?,т/). (3.44)
Как показали расчеты по (3.42а) -  (3.42е) и (3.43), работа атом

но-водородной энергосистемы в оптимальном режиме обеспе
чивает снижение приведенных затрат на 10-20%, по сравнению.с 
атомно-водородной неоптимизированной системой. Соответ
ственно, экономия приведенных затрат в атомно-водородной, 
системе по сравнению с традиционной системой достигнет. 
8- 12% .



При дальнейшем развитии модели (3.42) -  (3.44) Н.В. Коровин, 
В.П. Тельнов и Н.В. Кулешов рассмотрели энергосистемы мощ. 
ностью порядка 25 ГВт, включающие базовые АЭС и ТЭЦ, в 
которых в качестве конкурирующих путей выравнивания гра. 
фика нагрузок в энергосетях рассматривались маневренные 
КЭС, ГТУ, ГАЭС и водородные аккумулирующие циклы (элект- 
ролизер-хранилище водорода -  водородная электрогенерирую. 
щая надстройка АЭС). В результате расчетов установлено, что 
для широкого диапазона условий оптимальным оказывается 
вариант совместного использования ГАЭС и водородного цик- 
ла. Экономический эффект использования ГАЭС ^водородно
го цикла составляет около 150 млн. руб. В зависимости от харак- 
тера тепловой нагрузки водородный цикл целесообразно ис
пользовать для выравнивания либо суточного, либо сезонного 
графика нагрузки в сетях. В случае невозможности строитель
ства ГАЭС в энергосистеме ее функции может взять на себя 
водородный аккумулирующий цикл, причем экономические 
эффекты использования ГАЭС и водородного цикла близки 
друг к другу (порядка 140 млн.руб/г.).

В качестве водородного аккумулирующего цикла может быть 
применена система электролизер -  хранилище водорода - 
электрохимический генератор на основе ТЭС с щелочным 
электролитом. Такая система, например, разрабатывается для 
космических орбитальных станций [118]. Проведенные нами 
расчеты показывают, что применение этого цикла в энергетике 
станет экономически целесообразным в случае снижения 
капитальных затрат на ЭХГ в 5-7 раз.

Предложены также другие варианты выравнивания графика 
нагрузок в энергосистемах с помощью электролиза воды. Приме
ром такого варианта может служить создание энерготехнологи
ческого комплекса, включающего энергосистему и производст
во аммиака или металлургическое производство, использующее 
водород для восстановления металлов из их оксидов. Как 
показали расчеты, приведенные в [108; 155, с. 233—248], суммар
ные приведенные затраты на производство конечного продукта 
и энергии в энерготехнологическом комплексе, включаюЩеМ 
АЭС и электролизеры водорода, значительно меньше, чем при 
раздельной генерации энергии и получении готового продукта 
Например, снижение приведенных затрат в энерготехнологичес- 
ком комплексе, обеспечивающем генерацию электрической 
энергии и производство аммиака, примерно на 15% ниже приве‘ 
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денных затрат при раздельной генерации энергии и производ
стве аммиака с использованием природного газа. При этом в 
энерготехнологическом комплексе можно полностью отказать
ся от расхода природного газа за счет увеличения расхода ядер- 
ного топлива. При росте цен на природный газ выгоды энерго
технологических комплексов будут еще более ощутимыми.

3.6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ ПО ГЛАВЕ

За последние 15 лет возникло и развивается новое направле
ние в науке и технике -  водородная энергетика и технология. 
Ожидается значительное увеличение (примерно в 2 раза) пот
ребления водорода к 2000 г. Существенные успехи достигнуты в 
области электролиза воды, усовершенствованы щелочные 
электролизеры, созданы новые (твердополимерные и высоко
температурные твердооксидные) электролизеры. Удельный 
расход электрической энергии на получение водорода в усовер
шенствованных щелочных и новых электролизерах снижается в
1,4-2 раза.

Приведенные затраты на электролизный водород в настоя
щее время в 1,5-2,5 раза выше затрат на водород, получаемый из 
природного топлива. Можно ожидать, что благодаря улучшению 
характеристик электролизеров.и вследствие повышения цен на 
природное топливо в ближайшие 10 лет приведенные затраты 
на электролизный водород и водород из природного топлива 
будут соизмеримы, поэтому роль электролиза воды в водород- 
ной энергетике будет возрастать.

Как показали расчеты, приведенные затраты в энергосистеме, 
включающей АЭС, электролизер и пиковую водородную уста
новку, ниже затрат в традиционной системе. Еще более выгод
ны энерготехнологические комплексы, объединяющие произ
водство электроэнергии и технологических продуктов, напри
мер аммиака, и включающие АЭС, электролизеры и заводы по 
получению продукта, использующие водород. В энергосистемах 
с электролизерами и энерготехнологических комплексах сокра
щается или исключается расход органического топлива за счет 
Увеличения расхода ядерного топлива. В связи с увеличением 
Чен на природное топливо энерготехнологические комплексы 
будут еще более выгодными.
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Глава ч е т в е р т а я

КРУПНОМАСШТАБНОЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ fg f 
АККУМУЛИРОВАНИЕ ЭНЕРГИИ ■

4.1. ХАРАКТЕРИСТИКИ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ АККУМУЛЯТОРОВ ^

Электрохимические аккумуляторы (ЭА) характеризуются 
взаимосвязанными параметрами разряда и заряда.

4.1.1. Напряжение. Волът-амперные, разрядные и зарядные 
кривые ЭА. Разрядное напряжение Up ЭА  описывается уравне
нием (1.44). С учетом зависимости поляризации и омического 
падения напряжения от тока и плотности тока уравнение 
вольт-амперной кривой при разряде ЭА в наиболее простом 
виде можно записать следующим образом:

ир -  £ э -  B3XJg(Jp/J0) + в дlg(l -  Jp/Jnpp) -  /р/элЯ0м,р, (4.1)

где Вэх иВд -  предлогарифмические показатели для электрохи
мической и диффузионной поляризации; /эЛ -  расстояние между 
электродами; Jp, J0 и Jnpp -  плотности токов разряда, обмена и 
предельного; Rou р -  омическое удельное сопротивление (”р” -  
означает разряд).

Внутреннее сопротивление ЭА dUp/dJp с увеличением тока ip 
или плотности тока Jp сначала уменьшается, затем возрастает.

В области рабочих плотностей тока уравнение (4.1) в первом 
приближении можно линеаризовать:

Ц> = Ц)р --̂ эф.р̂ р = о̂р ~ Рэф.р̂ р’ (4.2)
где Щр -  напряжение, полученное экстраполяцией линейной 
части кривой на ось ординат, U0p *  ирц (” р, ц” -  разомкнутая 
цепь).

В процессе разряда растут концентрации (активности) или 
давления продуктов реакции, уменьшаются концентрации 
(активности) или давления реагентов (окислителей и восстано
вителей), поэтому падает напряжение Э А . Кривая изменения 
напряжения Э А  во времени называется разрядной кривой. 
Различают напряжения начальное С/Нач, конечное UKoH и сред

нее U = (S Ш /п. 
i

Разрядное напряжение возрастает при уменьшении плотнос
ти тока и толщины Э А , увеличении температуры, концентра- 
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ции реагентов, поверхности электродов, электропроводности 
электролита и электродов, оптимизации пористой структуры 
электродов.

Напряжение при заряде ЭА U3 описывается уравнением (1.45). В 
упрощенном виде зарядную вольт-амперную кривую можно 
описать уравнением

U3 = Еэ + B3X>3lg(J3/J0)~ B a3lg(l -  J3/JnP(3) + J A nR0M>3, (4.?)

В области рабочих плотностей тока вольт-амперную кривую 
можно линеаризовать:

“  0̂,3 "*■ 3̂̂ эф,3 _ + з̂Рэф̂ » (4-4)

где обозначения такие же, как в уравнениях (4.1) и (4.2) (”з” -  
означает заряд).

В процессе заряда напряжение ЭА возрастает. Кривая изме
нения зарядного напряжения ЭА во времени получила назва
ние зарядной кривой. Зарядное напряжение уменьшается при 
повышении температуры, концентрации реагентов, поверхности 
электродов, электропроводности электролита и электродов, 
уменьшении плотности тока и толщины ЭА, оптимизации 
пористой структуры электродов.

4.1.2. Мощность ЭА. Мощность ЭА при разряде
Np = IpUp = UpJpST. (4.5)

Из (4.1), (4.2) и (4.5) видно, что кривая зависимости мощности 
от тока или плотности тока разряда имеет максимум. Для 
линейной вольт-амперной кривой (4.2) уравнение (4.5) принима
ет вид

%  =  (Ц),р -  Р и Ь рЗ Д А * (4.6)

Максимальная мощность ЭА в этом случае достигается при
l/p = U0/ 2 и Jp = U0>р/2рэф)р,

КЪ,тах ~ U0,p /4рэф)Р> (4.7)

°ажное значение имеет удельная мощность ЭА

V  = Nj/m, (4.8)
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NpV = Np/V,

где m и V - масса и объем ЭА.
Удельная мощность ЭА возрастает под воздействием факте, 

ров, увеличивающих напряжение, и при уменьшении массы ц 
объема реагентов, электролита, корпуса и других частей Эд. q 
увеличением плотности тока уменьшается время разряда Эд 
поэтому при уменьшении времени разряда удельная мощность 
ЭА растет до определенных пределов.

Мощность зарядного устройства аккумулятора

*3 = t y 3/n3 = U3J3ST/4  з, (4.10)

где л3 -  КПД зарядного устройства.
Для вольт-амперной кривой (4.4)

*3 = (Ц)з + з̂ э̂ф,з) — (̂ Оз "^зРэф.з^з^г^з* (4.11)

4.1.3. Емкость и энергозапас ЭА. Количество электричества, 
получаемое при разряде ЭА, называют емкостью С. Теоретичес
ки емкость можно определить по закону Фарадея

Ст = mnF, (4.12)

где m -  число молей активного вещества в ЭА.
Реальная емкость, полученная при постоянном токе разряда, 

равна

Ci = у р, (4.13)

где тр _ время разряда.
Емкость, полученная при разряде с постоянным внешним 

сопротивлением RBH,

ТР

CR -  J №  »  (4-W
О

Емкость зависит от количества активных веществ в ЭА, 
температуры и тока. Для некоторых ЭА соблюдается эмпиричес
кая зависимость:
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(4.15)

где Я -  коэффициент, лежащий в интервале 0,2-0,7.
Аккумулятор может разряжаться не полностью. Поэтому 

существует понятие ’’глубина разряда” ЭА Ц= С/Сном, где СНом -  
номинальная емкость ЭА, гарантируемая изготовителем.

Количество электричества, расходуемое на заряд Q3, обычно 
выше емкости ЭА. Отношение

%  = Q/Q3 (4.16)

называется отдачей по емкости или фарадеевским КПД.
Снижение T)f ниже единицы в основном обусловлено непол

ным разрядом ЭА, побочными процессами и потерями активных 
веществ.

Аккумулятор может быть заряжен неполностью. Отношение 
[13 = Сост/С Ном называется степенью заряженности, Сост -  оста
точная разрядная емкость.

Количество энергии, получаемое при разряде ЭА (энергоза
пас), определяется по уравнению

тр

Wp = J UpIpdx ъ  U2p Тр/Язи. (4.17)

О

Очень важными являются значения удельных энергий Э А:
Wm = Wp/m, (4.18а)

Wv  = Wp/V . (4.186)
Удельная энергия уменьшается с увеличением тока разряда 

Jp или уменьшением времени разряда тр, поэтому удельные 
энергии относятся либо к определенному значению тр либо к 
определенному значению приведенного тока j = 1р/С , где С -  
емкость ЭА. Количество энергии, расходуемое на заряд ЭА, 

больше энергозапаса из-за потери емкости и разности заряд
ного и разрядного напряжений.

Отношение
s  Лэа = -  UpC/U 3Q3 (4.19)

Называется отдачей по энергии или КПД ЭА.
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Из гл. 1 и § 4.1 следует, что КПД аккумулятора растет с умень. 
шением плотности тока заряда и разряда, с увеличением темпе, 
ратура (до определенных пределов), зависит от побочных реац. 
ций, структуры электродов, состава и толщины электролита й 
других факторов.

4.1.4. Ресурс и срок службы ЭА. В процессе циклирования е̂ . 
кость ЭА обычно снижается вследствие потери реагентов, изме. 
нения химического состава, структуры и площади поверхности 
электродов, изменения электролита.

Количество циклов, в течение которых ЭА сохраняет свои 
характеристики в заданных пределах, называется техническим 
ресурсом. Если ресурс определен при испытаниях и эксплуата. 
ции в определенных условиях, то он называется наработкой. 
Ресурс зависит от вида аккумулятора, условий заряда и разряда. 
Однако суммарная энергия, полученная ЭА за все циклы, как 
правило, не зависит от глубины разряда.

Аккумуляторы также характеризуются сроком службы тс, т.е. 
календарной продолжительностью эксплуатации ЭА после 
заливки электролита (годы). Между ресурсом и сроком службы 
имеется непосредственная связь.

4.1.5. Экономические показатели ЭА. К экономическим пока
зателям ЭА относятся капитальные затраты на ЭА, удельные 
капитальные затраты, приведенные затраты и удельные приве
денные затраты на единицу энергии.

Капитальные затраты на ЭА К3 ЭА состоят из затрат на пос
тоянную часть ЭА Кэ П, пропорциональных мощности, и затрат 
на реагенты, пропорциональных энергозапасу Кз р: ^

■̂ з.ЭА —  * Э , П  ^з,р —  з̂.п-^р ( т о к Ц з к  "*■ I

тр,тах

+ » . « . )  J (%,^/ЧЭА.). (4'20а)
О

где Лэа; “  КПД ЭА и N - -  мощность при плотности Tofca Jp; ток>
-  масса окислителя и восстановителя на единицу энергии 

при Лэа = Uqk и Цз -  дана окислителя и восстановите^ 
тРтах ~ максимальное время разряда; Np -  номинальная мой- 
ность разряда; Кэ п -  удельные постоянные затраты на единииу 
мощности, не зависящие от времени разряда.
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При постоянной мощности ЛГр

*з,эа = К ,п %  + (токпок + т вцв)^ртрм/лЭА =

= ^р(^з,п + Tp,mar)» (4.206)

где Кр ~ стоимость реагентов, приходяхцаяся на единицу энерго-
запаса,

Кр -  (™окЧ>к +  твД вУ Л эА -

Удельные капитальные затраты на единицу мощности

Кз.ЭМV = K 3,3A/NP = КЭ,П +

-  _  ТР.м
(т окцок + т вцв) Г N • Т •

+ ----------------------------  - 2 - 2 - .  (4.21а)
NP J ' 43Ai

о

При Достоянной мощности Np 

э̂,ЭАN ~ Ч̂з,п Кр̂ р,тах' (4.216)

Удельные капитальные затраты на единицу энергозапаса

КЭ,Т̂ рк.з,ЭА W w  т
Р

тр ,тах •
, /  т окцок + ™вЧв) \ f  Kpi'pi

+ ( — * — ) ]  - с г  • <4-21")

При ПОСТОЯННОЙ МОЩНОСТИ Np

К э а  w =  К , п ^ р  +  К у  (4.21Г)

Удельные приведенные затраты на энергию, получаемую при 
Разряде ЭА, можно определить по уравнению

,  кз,эаМРэк + Щ
п а : + зэЛ/Лэа> (4.22а)

[ Г

rile tr -  продолжительность работы ЭА в году (часы); -  норма
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отчисления; роК -  доля отчисления от капитальных затрат на 
эксплуатационные затраты; зэЛ -  тарифы на электрическую 
энергию. _

В величину РэК входят амортизационные отчисления, равные 
1/тс, где тс -  срок службы (годы).

Удельные приведенные затраты на энергию можно также 
определить по уравнению

+  Н0) +  Зэл/Т1ЭА‘ (4.226)з,ЭА1у(Рэк
Как видно из уравнений (4.20) -  (4.22), экономические показа

тели зависят от многих факторов: типа ЭА (соотношения К3 п и 
.ftp), годового срока эксплуатации, режима разряда и заряда, 
КПД, стоимости реагентов, электролита, конструкционных и 
вспомогательных материалов, от удельной энергии и мощности.

Удельные затраты снижаются при увеличении удельной 
энергии и мощности ЭА. Например, увеличение удельной энер- 
гии при пятичасовом разряде’ свинцового аккумулятора с 10 до 
40 Вт • ч/кг приводит к уменьшению удельных затрат со 140 
до 50 руб/(кВт • ч) и с 700 до 300 руб/кВт.

4.2. АККУМУЛЯТОРЫ, ВЫПУСКАЕМЫЕ СЕРИИНО

В настоящее врем я в массовом масштабе выпускаются свин
цовые, никель-кадмиевые и никель-железные ЭА, серийно- 
серебряно-цинковые ЭА, небольшими сериями -  серебряно-кад- 
миевые, никель-цинковые и никель-водородные ЭА. Удельная 
стоимость серебряно-цинковых, серебряно-кадмиевых ЭА 
весьма высока, поэтому в настоящей книге они не рассматри
ваются.

4.2.1. Свинцовые аккумуляторы. Электрохимическая система 
свинцовых аккумуляторов состоит из диоксида свинца, свинца 
и раствора H2SO4:

I

P b 0 2 |H2S04|Pb.

Токообразующая реакция в ЭА записывается уравнением
Разряд

РЬ© 2 + Pb + 2H2S04 За̂ яд 2PbS04 + 2Н20 

Соответственно ЭДС аккумулятора равна

(4.23)

где
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; э° + (i?T/F)ln(aH2S0 4 /a H20), (4.2'

2,041 В, а -активности соответствующих веществ

Я
1

Стандартная энтропия реакции (4.23) Д52“8 =258,6 Дж/(моль-К). 
отсюда (3£з/ЗГ)р 298 = 1 ,31 мВ/К по расчету и 1,36 мВ/К по экс
перименту.

Значение напряжения разомкнутой цепи I/ мало отличает
ся от Еэ.

Как видно из (4.24), ЭДС аккумулятора растет с увеличением 
концентрации H2S0 4 - Однако с увеличением концентрации 
H2SO4 возрастает скорость коррозии электродов, а при высоких 
концентрациях кислоты -  и омическое сопротивление раствора 
электролита. Поэтому рабочая концентрация H2S04 в заряжен
ном аккумуляторе лежит в пределах 3,4-5,5 моль/л (р = 1,2*- 
*1,31 г/см3), в разряженном -  1,3-2,9 моль/л (р = 1,08-5-1,17 г/см3).

Активная масса заряженного отрицательного электрода 
состоит из свинцового порошка (губки), к которому добавляют 
депассиваторы (BaS04) и органические вещества (гуминовые 
кислоты, лигносульфонат калия, карбоксиметилцеллюлоза, 
дубители и др.) -  расширители, затрудняющие спекание и 
усадку губки свинца. Активная масса положительно заряжен
ного электрода состоит и-з порошка диоксида свинца (а- и Р- 
РЬ02).

Активная масса помещается либо в свинцовые решетки- 
токоотводы (пастированные или намазные электроды), либо в 
перфорированные свинцовые коробки (коробчатые электроды), 
либо в перфорированные полимерные трубки со свинцо
выми токоотводами в центрах трубок (панцирные электроды). 
Для улучшения механических и литейных свойств в состав 
токоотводов обычно добавляют небольшое количество сурьмы. 
Кроме того, применяются поверхностные электроды, у которых 
активная масса формируется непосредственно на поверхности 
свинцовых пластин.

Пастированные электроды обеспечивают более высокую 
Удельную энергию и мощность, но имеют относительно неболь
шой ресурс (150-400 циклов). Панцирные элёктроды устойчивы к 
механическим воздействиям и имеют относительно большой 
Ресурс (1000 циклов и более), но меньшую удельную энергию и 
Мощность, чем пастированные электроды. Аккумуляторы с 
Поверхностными электродами имеют высокий ресурс (1000— 
1500 циклов), но характеризуются большим расходом свинца, 
^высокими значениями удельной энергии и мощности.

Для разделения положительного и отрицательного электро
дов применяют сепараторы: микропористые эбониты (мипор),
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поливинилхлорид (мипласт, поровинил) и другие. В качестве 
материалов баков и моноблоков служат дерево, стекло, эбонит, 
В последние годы все более широкое применение получают 
облегченные моноблоки из полиэтилена, полипропилена и 
других полимеров.

В соответствии с областями и особенностями применения 
различают стартерные, тяговые, стационарные, авиационные и 
другие ЭА. Основное внимание в этой книге будет уделено 
характеристикам стационарных и тяговых аккумуляторов, с 
середины 70-х годов ведутся широкие исследования, направлен- 
ные на улучшение параметров свинцовых аккумуляторов и 
облегчение их обслуживания. Так, созданы необслуживаемые 
(безуходные) и малоуходные ЭА, в которых для снижения 
газовыделения и соответственно потерь воды применяются 
решетки с уменьшенным содержанием сурьмы, либо решетки из 
свинцово-кальциевого сплава. Кроме того, в некоторых ЭА 
используется либо матричный (из стекловолокна), либо желе
образный электролит, содержащий загустители: силикагель, 
алюмогель и др., [9; 11; 35; 42]. Водород и кислород, выделяю
щиеся при заряде, взаимодействуют на катализаторе с образо
ванием воды, стекающей в электролит.

Для повышения ресурса подзаряд ведется при постоянном 
напряжении 2,23-2,28 В [116, с. 49-56]. С повышением темпера
туры заметно повышается потеря емкости, особенно при темпе
ратуре выше 50°С. Поэтому предложена терморегуляция ЭА.

Параметры ЭА.  На рис. 4.1 приведены типичные разряд
ные и зарядные кривые ЭА. Наклон этих кривых зависит от 
температуры, плотности тока и типа ЭА. Так, при повышении 
температуры от 0 до 25°С напряжение при разряде ЭА увеличи
вается на 50 мВ. Вольт-амперная кривая при разряде ЭА при 
плотности тока 0,05-2 кА /м 2, что соответствует jc=  0,1*4 (тр = 
= 10*0,25 ч), близка к линейной.

Эффективное среднее удельное сопротивление, Ом ■ м2, при 
298 К равно: (2,1*2,2) • 10-4 у тяговых и стартерных ЭА и 3,2-Ю'4- 
стационарных ЭА. Нормированное сопротивление, В • ч, равное 
1?эфС, находится в пределах 0,18-0,23 у стартерных ЭА, 0,14-0,19 У 
тяговых ЭА и 0,19-0,3 у стационарных ЭА [11, 42].

Удельная энергия возрастает с увеличением времени разря
да (уменьшением разрядного тока) (рис. 4.2), при этом у м ен ьш а 
ется удельная мощность (рис. 4.3). Удельная энергия в ы п у ск а е 
мых промышленностью стационарных ЭА лежит в предел а*
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Рис. 4.2. Зависимость удельной энергии стационарных свинцовых ЭА от времени 
разряда при 298 К:

1 -  СКЭ-20; 2 -  СК-148; 3 -  СН-20

Рис. 4.3. Удельные характеристики аккумуляторов:

I -  свинцовые; 2 -  Никель-кадмиевые; 3 -  никель-цинкавые; 4 — хлор цинко
вые; 5 _  серно-натриевые

^Ис- 4.4ЛСривые удельных капитальных затрат свинцовых ЭА на единицу энерго- 
Запаса K3W (J и 2) и единицу К3до ( i ' и 2'):

1 и 1' — аккумулятор СК-148; 2 и 2' — аккумулятор СН-20



Т а б л и ц а  4 .1 . Параметр^

Электрохимическая система " p . b 2 ^  , Вт • ч/кг
w v<
кВт • ч /м э

Ресурс,
циклы

РЬ02|Н28 0 4|РЬ:

стационарные 2-1,75 10-30 30-60 1000-3000
ТЯГОВЬМ 2-1,75 24-40 60-100 800-1000
NiOOH KOH Cd 1,24-1 20-40 60-130 1000-2500
NiOOH KOH Fe 1,24-1 20-45 40-90 1000-2500

NiOOH KOH Zn 1.7-1.5 50-70 100-150 100-400
NiOOH KOH H2 1,3-1,1 40-75 45-80 2000-10000

Cl2 - 6H2o|znCl2|zn 1,95-1,7 100-150 100-180 500-1500

Brj j ZnB?2 J Zn 1,75-1,7 40-70 10-30 200-500

Fe3+, Fe2+ |cr2+, Cr3* 1 20-30 10-50 500-1000

[Fe(CN)6]3- ,  [Fe(CN)6]“ *, j KOH | Zn 1,7-1,6 10 15-30 500-800

sj0-A l2O3|Na 1,85-1,75 100-330 190-420 1000-5000

*K3, iV = K З.П + Kp V

10-20 кВт • ч/кг, 20-40 кВт • ч /м 3 [11; 18; 42]. Удельная энергия 
тяговых и стартерных ЭА в 1,5-2 раза выше (табл. 4.1). В настоя
щее время ведутся работы по увеличению удельной энергии ЭА 
по следующим основным направлениям: снижение толщины 
решеток; замена свинцовых токоотводов на освинцованные 
медные, алюминиевые и титановые, оптимизация структуры 
электродов; уменьшение толщины сепараторов, применение 
полимерных моноблоков, оптимизация конструкции электро
дов [11; 42; 98; 101; 119; 136]. Например, применение освинцован
ных медных решеток повысит энергию батареи ЭА мощностью 
14,4 МВт на 12% [119].

При удельной мощности 10 Вт/кг удельная энергия стацио
нарных аккумуляторов достигает 20-40 Вт • ч/кг, а при удельной 
энергии 10 Вт • ч/кг удельная мощность ЭА достигает 50- 
100 Вт/кг. Плотность энергии на единицу площади на земле 
достигает 96 кВт-.ч/м2 [136, с.1091-1096].Коэффициент полезно- 
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^скумуляторов

Срок служ
бы, годы

к п д ,% Удельные капитальные 
затраты К3

Режим разряда

к а,п’ РУб/кВт 
(долл/кВт)

К руб/кВт-ч, 
[долл/(кВт-ч)]

Часы J c = V c

10—30
4-Ю
8-10
8-10

3

70-80
65-75
50-60
45-55

55-60

60-80
40-50
30-60
30-50

(0 -1 0 0
40-*0(40)
90-180
80-150
(100-200)
(90-100)

S
5
10
10

5-10

0,2
0,2
0.1
ОД

0,1-0,5

5-20 60-70 - - —

55-70 (100) (40-100) 4 0,25

65-70 (150) (40-100) - —

65-85 (5-Ю ) (10-20) 5-10 0,1-0,2

- 65-80 75-80

(80-200)

20-25(30) 5-10 0 ,1 -0 ,2

70-80 (50-140) (5-20) 2-5 0,1-0,5

го действия зависит от режима заряда и разряда и лежит в 
пределах 70-80%.

Ресурс ЭА составляет 800-1000 циклов у тяговых и 1000-3000 
циклов у стационарных ЭА, срок службы 4-10 лет у тяговых и 
10-30 лет у стационарных ЭА. Ведутся исследования по повыше
нию ресурса путем введения добавок (а- -  нафтола, фосфорной 
кислоты), улучшения сепараторов, применения воздушного 
перемешивания и др. Так, имеется сообщение о ресурсе ЭА с 
воздушным перемешиванием 5000 циклов при глубине разряда 
80% [136, с 1091].

Экономические показатели зависят как от удельных харак
теристик ЭА, так и от режима разряда. С увеличением времени 
разряда (уменьшением плотности тока) удельные капитальные 
затраты на единицу мощности растут, а на единицу энергозапа
са падают (рис. 4.4). Удельные затраты на ЭА изменяются из-за 
Колебаний цен на свинец и другие материалы. Удельные затра-
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Т а б л и ц а  4 .2 . Параметры энергоустановки на основе свинцовых ЭА 
с энергозапасом 10 МВт • ч

Капитальные затраты Единица
измерения

Ток Удельные капи- 
тальные затрату 
при 1+6- часовом 
разряде

долл/кВт 300-850
На батарею ЭА долл/(кВт ■ ч) Постоянный 300-140
На выпрямители, ин
верторы

долл/кВт Переменный 60-465

На здание и вспомога
тельное оборудование

долл/(кВт • ч) Постоянный 120-28

ты складываются из затрат на единицу мощности (60- 
80 руб/кВт) и на единицу энергии [60-100 руб/(кВт -ч)]. Удель
ные затраты на новые ЭА за рубежом оцениваются в пределах 
40-420 долл/кВт [50 фунтов стУ(кВт-ч)] [98, с. 201-214; 120; 136 
с. 1091-1096].

В [122, с. 1589-1594] были оценены экономические показате-, 
ли энергоустановок на основе свинцовых ЭА с энергозапасом 
10 МВт • ч (табл. 4.2) с учетом расходов на выпрямление и инвер
сию тока, здания, вспомогательные устройства (вентиляторы, 
противопожарные устройства и др.).

Энергоустановка на свинцовых ЭА с энергоемкостью 50 ~МВт-ч 
(5-часовой разряд) оценивается в 11 млн. долл., т.е. 
220 долл/(кВт • ч) или 1100 долл/кВт [123].

4.2.2 Щелочные никелъ-кадмиевые и никелъ-железнне 
аккумуляторы. Электрохимические системы щелочных ЭА 
включают в себя гидроксид никеля, кадмий или железо и 
гидроксид калия или натрия.

Токообразующие реакции в ЭА описываются уравнениями:
2NiOOH + Cd + 2Н20  Р̂ рЯД 2Ni(OH)2 + Cd(OH)2, (4.25а)

Заряд

2NiOOH + Fe + 2Н20  р« рЯд 2Ni(OH)2 + Fe(OH)2. (4.25б>
Заряд

Напряжение разомкнутой цепи после заряда равно 1,44 В У 
никель-кадмиевого ЭА и 1,48 В -  у никель-железного ЭА. Ше‘ 
лочные ЭА выпускаются в  ламельном и безламельном испол- 
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пениях. В первом случае активные вещества заключены в 
перфорированные коробки-ламели. Во втором случае применя
ется спеченные электроды, это повышает капитальные затраты 
на ЭА. Активная масса положительного электрода, кроме 
гидроксида никеля, содержит атомных долей, %: графит -  до 20, 
Ва(ОН)2 -  2-3 или Со = 1-5. В активную массу отрицательного 
электрода добавляют Рез04 и соляровое масло (к кадмию), а 
также графит, FeS и NiS04 (к железному порошку). Электроли
том служит раствор КОН (массовая доля 20-22%) с добавкой 
5-20 г/л LiOH или раствор NaOH (массовая доля 15-18%) с до
бавкой 15 г/л LiOH.

Параметры ЭА.  Среднее напряжение ЭА равно 1,24-1,2 В, 
конечное -  1,1-1 В при j q = 0,1*0,2 (10-5 ч, 0,02-0,06 кА/м2). 
Удельная энергия 20-34 Вт • ч/кг -  ламельных никель-кадмие- 
вых ЭА и 20-35 Вт • ч/кг -  никель-железных ЭА. Ни- 
кель-кадмиевые ЭА имеют более высокую удельную мощность 
(см. рис. 4.3), меньший саморазряд, чем никель-железные ЭА. В 
отличие от никель-железных ЭА, никель-кадмиевые ЭА сохра
няют работоспособность и при температурах ниже 0°С (до -50°С). 
Вследствие невысокого перенапряжения побочных реакций при 
заряде КПД никель-кадмиевых ЭА лежит в пределах 50-57%, 
никель-железных 45-50%. Ресурс ЭА -  1000-2500 циклов, срок 
службы 8-10 лет.

Удельные капитальные затраты составляют 90- 
180 руб/(кВт-ч) и 30-60 руб/кВт у никель-кадмиевых ламельных* 
ЭА, 80-150 руб/(кВт • ч) (100-200 долл/(кВт • ч) у №-Сс1безламель- 
ных ЭА и 30-50 руб/кВт у ламельных никель-железных ЭА.

Ведутся научно-исследовательские работы, направленные на 
повышение удельных электрических характеристик и КПД. Так, 
предложено вводить в электроды полимерные связующие, 
оптимизировать структуру электродов.

О.А. Маландин с сотрудниками [59, т. 3, с. 156-158] предложи
ли" металлокерамические оксидно-никелевые и кадмиевые 
электроды на основе высокопористой кругГноячеистой матрицы, 
состоящей из большого числа полых перемычек треугольной 
формы с размерами сторон 150-200 мкм и толщиной стенки 
5-15 мкм. Удельная поверхность матрицы 3000-7000 м2/м 3. 
Матрица заполняется активной массой (соответственно кадми
ем или оксидом никеля). Удельная энергия новых ЭА 60- 
65 Вт. ч/кг при удельной мощности 10 Вт/кг.
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Разрабатываются никель-железные ЭА с использованием 
железа высокой степени чистоты и с оптимальной структурой 
электрода. Удельная энергия новых ЭА достигает 50- 
56 Вт • ч/кг, КПД -  60-65 % [9,11', 42].

4.2.3. Никелъ-цинковые ЭА. Никель-цинковые ЭА были пред. 
ложены в 1895 г. Г. Михайловским. Интерес к ним возрос в пос
ледние годы в связи с разработкой электромобилей. Сейчас они 
выпускаются небольшими сериями. Токообразующая реакция в 
ЭА может быть записана в виде

Разряд
2NiOOH + Zn + Н20  ZnO + 2Ni(OH)2. (4.26)

Заряд

Значение ЭДС равно 1,88 В, напряжение разомкнутой цепи 
составляет 1,74-1,78 В. В элементе используют электролит, 
содержащий массовых долей, %: КОН-30-40 и LiOH -  1. Акку
мулятор работает при температурах, близких к комнатным. 
Зарядные и разрядные кривые ЭА приведены на рис. 4.5 [11]. 
Как видно, напряжение относительно мало изменяется при 
разряде, номинальное напряжение равно 1,6 В при рабочей 
плотности тока около 0,6 кА /м 2 [131].

Удельная энергия ЭА при jc  = 0,1*0,5 лежит в пределах 50- 
70 Вт -'ч/кг и 100-150 Вт • ч/м3 [11; 16], а КПД -  55-60% [42; 131]. 
Характеристики ЭА приведены в табл. 4.1 и на рис. 4.3 (кривая 
3).

Наиболее сложной при разработке ЭА оказалась задача повы
шения ресурса. Ухудшение характеристик ЭА вызывается 
отравляющим воздействием цинкат-ионов на положительный 
электрод, перемещением активной массы цинка, разрушением 
сепаратора и другими факторами.
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Для повышения ресурса вместо ламельных применяют метал
локерамические положительные электроды, вводят добавки в 
раствор (LiOH, К2НР04), в электроды [Са(ОН)2, K2HP04,Mg0], 
используют стабильные сепараторы. Все это позволяет увели
чить ресурс до 400 и более циклов [131], а срок службы до трех 
лет и более. Капитальные затраты на ЭА оцениваются в 
300 марок/(кВт • ч) [42], 100 долл/(кВт • ч), 50 фунтов ст./(кВт • ч) 
[120].

4.2.4. Никелъ-водородные ЭА. Никель-водородные ЭА были 
предложены в СССР в 1964 г. [129]. Сейчас они разрабатываются 
во многих странах и выпускаются небольшими сериями [9; 11; 
42; 132, с. 286-292].

Токообразующая реакция записывается в виде
Разряд

2NiOOH+H2 3* яд 2Ni(OH)2. (4.27)

Аккумулятор состоит из металлокерамического оксидно
никелевого электрода, матричного электролита (КОН в асбесте 
или в титанате калия) и пористого водородного отрицательного 
электрода с катализатором (платиной 30 г/м 2 или скелетным 
никелем). Батарея ЭА находится в прочном облегченном бал
лоне (рис. 4.6) из специальной стали, в котором хранится водо
род, выделяющийся при заряде ЭА. Давление водорода при 
заряде возрастает обычно до 3,5 МПа, при разряде -  уменьшает
ся до 0,4-0,6 МПа. По изменению давления можно судить о 
степени заряда или разряда ЭА. Возможно хранение водорода в 
виде гидридов, например LaNi5Hx или TiFeH2 (см. § 2.7). В этом 
случае давление в ЭА не превышает 0,6 МПа.

Среднее напряжение при разряде 1,2 В, при заряде 1,5-1,6 В 
[11]. Плотность разрядного тока может достигать 1 кА /м3. 
Удельная энергия ЭА 40-75 Вт • ч/кг и 45-80 кВт • ч /м 3. При ис
пользовании гидридного способа хранения удельная объемная 
энергия может быть увеличена в 1,5 раза. Значения КПД ЭА сос
тавляют 60-70%. Аккумулятор имеет высокий ресурс -  1000— 
2000 циклов при глубоких разрядах и до 10000 циклов -  при 
разрядах до 30%.

К недостаткам ЭА необходимо отнести высокий саморазряд 
из-за взаимодействия водорода с гидроксидом никеля.

4.2.5. Основные области применения ЭА  [9, 11, 18, 42]. Широ
кое применение ЭА, прежде всего стартерные, нашли на транс-
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Рис. 4.6. Разрез батареи нике.ль-во-! 
дородного ЭА [42]:

1 — баллон; 2 -  штуцер; 3 -  уп
лотнительное кольцо; 4 — концевая 
плата; 5 -  батарея ЭА; 6 -  положи
тельный электрод; 7 — сепаратор; 
8 — отрицательный электрод; 9 — 
газодиффузионная сетка

порте. Автомобильные стартерные ЭА, предназначенные для 
запуска двигателей и питания приборов неработающего автомо
биля, имеют напряжение 12 В, емкость 40-200 А • ч. Учитывая, 
что в мире в 70-е годы насчитывалось более 300 млн автомоби
лей, рост парка автомобилей, общий энергозапас стартерных 
автомобильных аккумуляторов можно оценить в 250- 
350 млн кВт • ч. Кроме того, стартерные ЭА устанавливаются на 
самолетах, сельскохозяйственных, дорожных и строительных 
машинах. В качестве стартерных используются свинцовые ЭА 
(марки Ст). На транспорте ЭА применяются также для питания 
приборов и средств, автоматики (железнодорожные вагоны, 
суда, аэродромы и др.).

В качестве тяговых нашли применение аккумуляторы на 
шахтных электровозах, электрокарах и электропогрузчиках. В 
мире насчитывается около 1 млн электрокаров и электропогруз
чиков с тяговыми ЭА [133]. В СССР годовой выпуск тяговых ЭА 
составляет около 1,5 млн.кВт-ч. Для этих целей используются 
никель-железные и свинцовые ЭА емкостью от 40 до 1200 А • ч-

Стационарные ЭА применяются для питания приборов на 
метеостанциях, телефонных станциях, радиостанциях, а также
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icaK аварийные источники электроснабжения в больницах, 
гостиницах, кинотеатрах, промышленных предприятиях, вычис
лительных центрах и других объектах. В энергетике стационар
ные ЭА используются на электростанциях и подстанциях для 
питания вспомогательного оборудования и цепей постоянного 
тока. В качестве стационарных ЭА служат свинцовые, никель- 
яселезные, иногда никель-кадмиевые ЭА.

Кроме того, ЭА применяются для питания бытовых и пере
носных приборов, а также в новых отраслях техники: для космо
са, в океанотехнике, электронике, медицине и Других областях. 
Суммарные энергозапасы ЭА можно оценить в 300- 
400 млн кВт • ч.

На производство ЭА используется 55% всего добываемого 
свинца, 25% -  кадмия, значительная часть никеля и серебра 
[133].

Развитие науки и техники открыло новые области примене
ния ЭА: электромобили, аккумулирование энергии возоб
новляемых источников, сглаживание графика нагрузок в энер
госетях. Для этих целей совершенствуются традиционные и 
создаются новые аккумуляторы.

4.3. НОВЫЕ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ АККУМУЛЯТОРЫ

В лабораториях изучается большое число новых видов ЭА, 
некоторые из них находятся в стадии опытно-конструкторской 
разработки. Среди вновь разрабатываемых ЭА представляют 
интерес для крупномасштабного аккумулирования энергии 
низкотемпературные галогенно-цинковые ЭА, воздушно-метал
лические ЭА, редокс-ЭА и высокотемпературные серно-натрие
вые ЭА и сульфидно-литиевые ЭА.

Широким фронтом ведуется исследования аккумуляторов с 
Li-анодом, с органическими полимерными электродами и с 
неводными и твердыми электролитами. Хотя перспектива их 
применения для целей крупномасштабного аккумулирования 
энергии не ясна, однако их высокие удельные энергетические 
характеристики заслуживают внимания.

4.3.1. Хлор-цинковые ЭА. Хлорный электрод имеет положи
тельное значение потенциала и высокую электрохимическую 
активность, поэтому был предметом изучения специалистами, 
Работающими в области ХИТ. Однако хлор коррозионноактивен 
и токсичен, поэтому очень важно обеспечить его безопасное
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хранение. Хлор может храниться в виде твердого хлоргидРаТа 
С12 • 6Н2О, который образуется при взаимодействии хлора с 
водой при температуре ниже 9,6°С. Твердый хлоргидрат безопа. 
сен в обращении и занимает небольшой объем.

На основе системы хлоргидрат -  цинк разработан новый Эд 
[131; 135, с. 262-270, 317-319; 136, с. 1069-1074, 1051-1056; 137]

Токообразующая реакция может быть представлена уравне' 
нием

Разряд
С12 ■ 6Н2О + Zn ZnCl2 + 6Н2О. (4.281

Заряд ' >

Аккумулятор состоит из отрицательного цинкового электро. 
да и положительного электрода (пористый графит, активирован
ный окислением, платинированный титан). Напряжение ра. 
зомкнутой цепи -  2,12 В, разрядное напряжение 1,95; 1,7 и 1,5 В 
при Jp соответственно 0,4; 0,5 и 1,6 кА /м2.

Аккумуляторная энергоустановка состоит из батарей акку. 
муляторов, контуров циркуляции растворов С12 и ZnCl2 (pH сос
тавляет 2-5), емкости для хранения С12 • 6Н20  и системы термо
регулирования. Для уменьшения опасности дендритообразова- 
ния в электролит вводят добавки NaCl и КС1. Система должна 
работать в узких пределах температур, так как при температуре 
выше 9°С не образуется хлоргидрат, а при температуре ниже 
-10°С раствор замерзает после заряда ЭА.

Растворимость хлора в растворе при Р = 10s Па невелика 
(0,1 моль/л) и уменьшается при увеличении температуры и кон
центрации ZnCl2. Удельная энергия при 4-часовом режиме раз
ряда 0С)Р= 0,25) составляет 70-150 Вт • ч/кг и 80-180 кВт- ч/м3. 
КПД установки, однако, невелик (55—65%), но прогнозируется 
его увеличение до 70%. Ресурс ЭА составляет 500-1500 циклов. 
Капитальные затраты оцениваются в пределах 40- 
100 долл/кВт • ч (500—700 долл/кВт). Характеристики установки 
приведены в табл. 4.1 и рис. 4.3 (кривая 4).

Из новых аккумуляторов хлор-цинковые ЭА относятся к наи
более разработанным. В США испытаны установки с энергозапа
сом 50 кВт • ч, 500 кВт • ч (10 кВт и 125 кВт). Планируются испыта
ния установки мощностью 2 МВт (6 МВт ■ ч) и создание устано
вок мощностью до 20 МВт. В Японии предложена также энерго
установка, в которой хлор абсорбируется органическим раство
рителем [45, с. 986]. Собрана и испытывается установка моШ- 
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ностью 10 кВт с КПД 72%. Готовится к испытанию установка 
мощностью 60 кВт.

К недостаткам ЭА относится высокий саморазряд (50% за 
50 ч). Однако применение ионообменных мембран позволяет 
снизить скорость саморазряда до -0,1% за 1 час. Недостатком ЭА 
также следует считать наличие в системе большого количества 
токсичного реагента -  хлора.

4.3.2. Бром-цинковые ЭА. Аналог хлора -  бром при комнатной 
температуре находится в жидком состоянии, что облегчает его 
хранение и обращение с этим окислителем, поэтому ведется 
разработка бром-цинковых ЭА в нескольких лабораториях и 
фирмах [42; 45, с.992-998; 98, с.733V797; 131; 132, с.63-78; 135, с. 262, 
331; 136, с. 863-867, 1063-1068; 1091-1096, 1156-1163; 175, с. 33].

Токообразующая реакция может быть записана в виде

*’азР̂ Я ,А -.04Br2 + Zn 5* ZnBr2. (4-29)
Заряд

Напряжение разомкнутой цепи 1,85 В.
Аккумулятор состоит из цинкового электрода, катионообмен

ной или микропористой мембраны, положительного бромного 
электрода (пористого графита или титана). Рабочая температу
ра -  25-35°С. Для снижения потерь брома и саморазряда предло
жено связывать бром в комплексные соединения путем введе
ния в католитный раствор бромида цинка и НВг (pH составляет 
2- 3), лигандов (например, четвертичных соединений аммония). 
Для уменьшения дендритообразования в анолит вводят спе
циальные ингибиторы.

Разрядное напряжение при Jp = 0,2*0,5 к А /м 2 лежит в пре
делах 1,75-1,70 В.

Неполностью пока решены проблемы коррозии электродов и 
Других материалов.

Аккумуляторная установка состоит из батареи ЭА, контуров 
циркуляции анолита и католита, баков хранения электролита и 
реагентов, а также комплексообразователя, сепаратора (от 
Н2); систем терморегулирования и автоматики.

Удельная энергия установки при 8-часовом режиме разряда 
составляет 40-70 Вт ■ ч/кг и 10-30 кВт • ч /м 3, КПД лежит в преде
лах 58-80%. Ресурс ЭА составляет пока 300-500 циклов. Удель
ные капитальные вложения оцениваются в пределах 40— 
100 долл/(кВт • ч). Характеристики ЭА приведены в табл. 4.1.
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Созданы и испытаны батареи ЭА мощностью 10 кВт, испыты. 
вается батарея ЭА мощностью 100 кВт (500 кВт • ч), разрабаты- 
вается энергоустановка мощностью 5 МВт (25 МВт ■ ч).

Предстоит еще решить ряд проблем перед широкомасштаб
ным применением ЭА: увеличение ресурса, в частности снижение 
дендритообразования цинка, уменьшение скорости саморазря. 
да, коррозии и др.

4.3.3. Свинцово-водородные аккумуляторы. Экономия свинца 
в свинцовых ЭА может быть обеспечена при замене отрицатель
ного свинцового электрода на водородный [139]. Электрохими- 
ческая система ЭА имеет вид

Pb02|H2S04|H2, Me.

Токообразующая реакция может быть представлена уравне! 
нием

Разряд
зГр»„ PbSO, ♦ 2НгО. (4.30)

т

РЮ2Нт  + H2S04 + (1 -  y J h 2

В растворе 5-7 M H2S04 ЭДС составляет 1,75-1,8 В. Работа 
свинцово-водородного ЭА аналогична работе никель-водородно- ■ 
го ЭА [см. (4.24)]. При заряде ЭА выделяется водород, который 
заполняет все свободное пространство ЭА, при этом возрастает 
давление в ЭА. На положительном электроде образуется про- 
тонированный диоксид свинца. При разряде ЭА реакции идут в 
обратном направлении. В качестве материала отрицательного 
электрода используется уголь с платиновым катализатором 
(примерно 1 г/м 2). Предварительные оценки показывают, что 
удельная энергия ЭА (примерно 50 Вт • ч/кг) приближается к 
удельной энергии никель-водородного ЭА, но свинцово-водо
родный ЭА дешевле никель-водородного. Кроме того, самораз
ряд у свинцово-водородного ЭА ниже, чем у н и к е ль -в о д о р о д н о - 

го ЭА.
4.3.4. Редокс-аккумуляторы. Электрохимическая система ре- 

докс-аккумуляторов состоит из двух окислительно-восстано
вительных подсистем [42; 45, с. 1018-1021; 136, с. 863-867,841—849, 
911-918; 122, с. 1647]. В табл. 4.3 приведены характерйстики неко
торых редокс-реакций.

Как видно из таблицы, разность потенциалов между различ 
ными системами невелика. Большинство редокс-реакций хар&к 
теризуется высоким значением плотностей токов обмена.
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Т а б л и ц а  4 .3 . Стандартные электродные потенциалы Е® 
и плотности токов обмена некоторых редокс-реакций на Pt

Электродная реакция £ °,B Плотность тока обмена 

Раствор Jq, A/m*

Сг2+ _  е -  = Сг3+ -0,408 1MHC1 1-30
_  е '  = V3+ -0,256 - _

Ti3+ _  в-  m t i 4+ -0,04 6MHC1 10

Sn2+ _ 2е- = Sn4+ +0,15 3,5 M HC1 0,1-30

[Fe(CN)6]3* f  е -  = [Fe(CN)6]4- +0,36 60*
15-40“

SbCl6* + 2e- = SbCl4 + 2C1 ' +0,746 3 M HC1 1

Fe3+ + e" = Fe2+ +0,77 (0,2+2) • 10-3M 

Fe2+ и Fe3+ 

1MHC1

6,6-10

*2 • 1 0 '3 M [Fe(CN)g]"3, 2 • 10'•3 M[Fe(CN)6]4- , lM K C l

**0,1 M [Fe(CN)6] 3_ , 0,01 + 0,01 M [Fe(CN)6]4'", 2 M KOH

Изучено несколько вариантов редокс-пар:

Fe3+ j Fe2+ -  Ti2+ j Ti3+, Fe3+1 Fe2+ -  Sn+21 Sn4+,

Fe3+|Fe2+ -  C r^ C r3* и др.

Наиболее разработанными является ЭА с электрохимической 
системой Fe3+|Fe2+ -  Cr2+|Cr3+. Токообразующая реакция запи-
сывается в виде

2+ Разряд 

ЗарядFe3+ + Сг24 Fe2+ + Cr3*. (4.31)

Аккумулятор состоит из двух пористых (обычно графитовых) 
ЭДектродов, разделенных анионообменной или микропористой 
^мбраной, предотвращающей прямое взаимодействие компо
зитов двух подсистем. Система Fe3+ [ Fe2+ имеет высокую обра- 
тИМость (см. табл. 4.3), поэтому поляризация на положительном 
ЭЛектроде относительно невелика и имеет в основном диффу- 
3ионную природу. Так, анодная поляризация на пористом уголь-

kit
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т
ном электроде в растворе 2 М FeCl2 и 2,8 М NH4C1 при темпера, 
туре 298 К составляет 100 мВ при плотности тока 500 А /м 2 ц 
115 мВ при плотности тока 1000 А /м 2.

Скорость реакции на отрицательном электроде ниже, чем на 
положительном, поэтому рекомендуется применение катализа- 
торов: карбида циркония, висмута, сплава свинец -  золото
(Аи до 0,25 г /м 2).

Католитом служит раствор хлорида железа и НС1, концентра- 
ция которых в заряженном состоянии равна, моль/л: l,7FeCl3 и 
4 НС1. Анолитом используется раствор 1,5 М СгС12 и 4 М НС1 (в за- 
ряженном состоянии). Рабочая температура равна 40-60°С.

Японские исследователи [45, с. 1018-1021] используют раствор 
1 М НС1 + 2 М НВг, к которому в анолит вводится 7 М CrQ2 , 
в католит -7  М FeCl3.

Аккумуляторная установка состоит из батареи аккумулято
ров, контуров циркуляции, баков для хранения реагентов, сис
темы контроля и автоматики.

Удельная энергия ЭА составляет 20-30 Вт • ч/кг, 10- 
50 кВ т-ч /м 3, КПД -  65-85%, ресурс 500-1000 циклов. В Японии 
созданы и испытаны энергоустановки мощностью 10 кВт 
(80 кВт • ч). Удельные капитальные затраты оцениваются в 
5-10 долл/кВт, а стоимость реагентов -  10-20 долл/(кВт • ч). Для 
повышения КПД предложено использовать выделяющийся 
водород в ТЭ [45, с. 1018].

Одной из важных задач в разработке редокс-аккумуляторов 
является создание недорогих и устойчивых ионообменных 
мембран. К достоинству железо-хромовых редокс-ЭА следует 
отнести невысокие капитальные затраты, высокий КПД, воз
можность достижения большого ресурса. К недостаткам -  нали
чие токов утечек, потребность в солях хрома и в устойчивой 
анионообменной мембране.

Разновидностью редокс-аккумуляторов можно считать ре- 
докс-металлические (комбинированные) ЭА, у которых один 
электрод обратимый металлический, другой электрод ок и сл и - 
тельно-восстановительный [98, с. 812-816; 122, с. 1574-1581; 136, 
с. 863; 911-918; 141].

Примерок такого Э А  может служить щелочной ферроцианиД’ 
но-цинковый аккумулятор, состоящий из отрицательного цин' 
кового электрода и положительного пористого электрода с 
обратимой системой ([Fe(CN)6]3-|[Fe(CN)6]4-), разделенных ка- 
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Рис. 4.7. Схема редокс-цинкового ЭА (а ) и блок-схема установки на основе ЭА (б ): 
1 — подложка цинкового электрода; 2 — слой цинка; 3 — камера анолита; 4 — 

подвод анолита; 5 — подвод католита; 6 — мембрана; 7 — пористый (графитовый) 
электрод; 8 — камера католита; 9 — емкость для раствора цинката натрия; 10 — 
насосы; 11— батарея ЭА; 12 — емкость для ферро- и феррицианидного раствора

тионитовой мембраной. Токообразующая реакция может быть 
представлена уравнением

Разряд
2[Fe(CN)6]4-2[Fe(CN)6]3'  + Zn + 401Г

Заряд Zn02 +

+ 2Н 20 . (4.32)

Напряжение разомкнутой цепи 1,78 В.
Аккумулятор, разработанный фирмой ’’Локхид” (США) 

(рис. 4.7, а), состоит из пористого графитового (войлочного) 
электрода, прижатого к катионообменной мембране (нафион в 
первом варианте) и отрицательного электрода, состоящего из 
подложки и цинкового слоя. Материалом подложки служит 
Либо медь, либо сталь, покрытая кадмием. Расстояние между 
подложкой и мембраной -  1,9 мм. Первые ЭА собирались из 
электродов площадью 60 см2.

При плотности тока 0,35 кА /м2 и концентрации NaOH 2 моль/л 
Напряжение при разряде 1,6-1,70 В, при заряде -  1,94 В. Вольт-ампер- 
Ная кривая в широком диапазоне нагрузки имеет линейный харак- 
№Р. Достигнуты 800 4-часовых циклов при КПД 76-80%.

Испытаны такие ЭА с электродами площадью 1000 см2, проводят
ся работы по созданию недорогих катионообменных мембран. 
Имеется сообщение [60] о создании мембраны из полисульфона, 
стоимость которой (55 долл/м2) в шесть раз дешевле стоимости 
Мембраны нафион. Материал мембраны состоит из длинных
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цепей полисульфона с привитыми ионогенными группами на 
основе серы и кислорода. Он может выпускаться в виде тонких 
пленок. Первые экземпляры пленки прошли испытания в тече- 
ние 500 2-часовых циклов, обеспечивая КПД батареи ЭА 77%

Установка на основе редокс-аккумулятора (рис. 4.7, б) состоит 
из батареи ЭА, систем циркуляции анолита и католита, емкости 
для анолита и емкости-кристаллизатора для католита.

Удельная энергия установки оценивается в 10 Вт • ч/кг и 
16-36 кВт • ч /м 3. Удельные капитальные затраты на установку 
оцениваются в 80-200 долл/кВт и примерно 30 долл/(кВт • чу 
Как показали наши расчеты, удельные капитальные затраты 
составляют примерно 220 руб/кВт при 6-часовом режиме разря
да, причем основную часть затрат составляют затраты на раствор 
ферри- и ферроцианида. Значения Кз п и Кр равны соответствен
но 70-80 руб/кВт и 20-25 руб/(кВт • ч).

4.3.5. Металловоздушные ЭА. На положительном электроде 
данных аккумуляторов протекает обратимая реакция, суммар
ное уравнение которой в щелочном растворе можно записать в 
виде

Разряд
0 2 + 2Н20 + 4 е - 3̂ яд 40Н-. (4.33)

При разряде ЭА расходуется кислород воздуха, при заряде -  
выделяется кислород в окружающую среду. Осуществление 
этой реакции связано с определенными трудностями. Для уско
рения реакции разряда необходимы активные катализаторы. 
При заряде ЭА наряду с выделением кислорода происходит 
окисление катализатора, которое приводит к ухудшению его 
активности. Поэтому разработать обратимый и стабильный ката
лизатор пока не удается. Для увеличения срока службы ЭА 
используют либо схему с дополнительным электродом (рис. 4.8,
а), либо с бифункциональным положительным электродом 
(рис. 4.8, б) [9; 11]. Ионизация кислорода воздуха при разряде ЭА 
происходит на воздушном электроде, имеющем г и д р о ф о б н ы й  
слой, к которому подается воздух, и активный слой с катализа
тором ионизации кислорода. В схеме с дополнительным элект
родом между воздушным и металлическим (о т р и ц а т е л ь н ы м ) 
электродом вводится металлическая сетка или высокопористая 
пластина 4, которые не препятствуют прохождению ионов от от
рицательного к положительному электроду и устойчивы в 
растворе щелочи. При заряде ЭА сетка включается в цепь и н& 
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рис. 4.8. Схема ЭА с дополнитель
ным электродом(а) и схема бифунк
ционального электрода (б):

1 — гидрофобный слой воздуш
ного электрода; 2 — активный слой 
воздушного электрода; 3 — раствор 
электролита; 4 — сетка или порис
тая пластина для выделения кис
лорода; 5 — металлический электрод; 
б — переключатель

ней выделяется кислород, а воздушный угольный электрод с 
активным катализатором не работает, поэтому его характери
стики не ухудшаются. К недостаткам этой схемы относится 
необходимость переключения каждого элемента батареи ЭА 
при переходе от разряда к заряду и обратно.

Бифункциональный электрод кроме гидрофобного и актив
ного слоев имеет гидрофильный, обычно никелевый, слой (слой
4 на рис. 4.8, б), обращенный к раствору щелочи и каталитичес
ки активный в реакции выделения кислорода. В гидрофильном 
слое выделяется кислород при заряде ЭА. Активный слой 
воздушного электрода при этом не работает. Однако ресурс би
функционального электрода ниже ресурса электрода в схеме с 
дополнительным электродом.

К особенностям ЭА следует отнести необходимость очистки 
воздуха, поступающего на электроды, от диоксида углерода с 
помощью раствора щелочи.

В о з д у ш н о - ц и н к о в ы е  ЭА.  Токообразующая реакция в 
наиболее простом виде может быть представлена уравнением

Разряд
2Zn + 0 2 + 40Н- 5=s 2Zn02 + 2Н20.. Заряд 1 1

(4.34)

Рабочее напряжение ЭА при разряде 1,6 В и выше. Созданы 
образцы ЭА и батареи ЭА как с дополнительными, так и'би
функциональными электродами.

Энергоустановка на основе этих ЭА состоит из батареи ак
кумуляторов, контура циркуляции электролита с цинкат-иона- 
ми, емкости для хранения раствора электролита и цинкат-ио- 
Нов.
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Удельная энергия установки при jcp = 0,1+0,2 составляет 80- 
130 Вт • ч/кг. КПД установки относительно невелик, примерно 
40%, что является серьезным недостатком этих ЭА.

Одной из основных проблем при разработке этих ЭА является 
увеличение ресурса, который не превышает 200 циклов. Ухуд. 
шение характеристик ЭА вызвано образованием дендритов 
цинка, перемещением цинка по поверхности электродов, разру. 
шением сепаратора, отравлением воздушного электрода. Изу. 
чаются пути увеличения ресурса: разработка более устойчивых 
сепараторов, вибрация цинкового электрода, применение устой
чивых воздушных электродов.

Предложены установки на основе этих ЭА с циркулирующими 
суспензированными цинковыми электродами [11; 42], однако 
ресурс этих ЭА также невелик.

Поэтому разрабатываются механически регенерируемые ЭА. 
После разряда ЭА отработанные электроды и раствор электроли
та заменяют новыми. Отработанный раствор регенерируют в 
специальной установке. Однако этот вид аккумулирующих 
установок очень сложен для эксплуатации, удельная энергия 
их относительно невелика.

В о з д у ш н о - ж е л е з н ы й  ЭА.  В связи с трудностями обес
печения длительной обратимой работы цинкового электрода в 
воздушно-металлическом ЭА было предложено использовать в 
качестве отрицательного железный электрод.

Токообразующая реакция ЭА записывается уравнением 
Разряд „

2Fe + 0 2 + 2Н20  3* Яд 2Fe(OH)2, Щ -  1,28 В. (4.35)

В ЭА используется усовершенствованный железный электрод, 
подобный электроду новых никель-железных ЭА (см. § 4.3). Пре
дложены также двухслойные электроды, состоящие из метал
локерамического железного слоя с широкими порами (транс
портного слоя) и слоя с узкими порами, содержащего активное 
железо, сажу и органическое связующее [9]. Положительным 
электродом служит описанный ранее бифункциональный 
воздушный электрод.

Для улучшения работы ЭА рекомендуется вводить в воздуш
ный электрод катализаторы: пирополимеры порфиринов или 
фталоцианинов, оксиды и др. В качестве электролита исполь
зуется раствор 6-7 М КОН, рекомендуется циркуляция раство
ра электролита.
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Рабочее напряжение пр и УСр.= 0,05-5-0,2 равно '0,8-0,65 В, при 
заряде 1,75 В. Разработаны батареи ЭА с энергозапасом до 
30 кВт • ч. Ресурс ЭА достигает 300 циклов. Удельная энергия
приУср = 0,05+0,2 равна 70-115 Вт* ч/кг. Капитальные затраты-
40 долл/(кВт • ч) [45, с. 1066-1072].

Основным недостатком 'воздушно-железного ЭА является 
невысокое значение КПД -  около 30%. Это обусловлено высоки
ми значениями поляризации электродов при заряде и разряде и 
выделением водорода на железном электроде при заряде. 
Кроме того, невелика удельная мощность ЭА -  20-40 Вт/кг.

4.3.6. Аккумуляторы с неводными растворами электролитов.
В связи с успешной разработкой и освоением производства 

первичных элементов с литиевым анодом и неводНыми раство- 
! рами электролитов с высокой удельной энергией возникла идея 

создания ЭА с неводными растворами электролитов. Первона
чально в качестве отрицательного электрода использовался 
лишь литий, имеющий высокую теоретическую удельную ем
кость (3,85 А • ч/г) и отрицательное значение потенциала.

А к к у м у л я т о р ы  с л и т и е в ы м и  э л е к т р о д а м и  [42; 51; 
98, с. 80; 146; 151]. Одной из основных проблем в разработке таких, 
ЭА оказалась необходимость улучшения циклируемости литие
вого электрода. В процессе, циклирования литий пассивируется 
и постепенно теряет свою актибность. Кроме того, литий осаж
дается в рыхлой форме с образованием дендритов.

Основными факторами, влияющими на циклируемость ли
тия, являются условия циклирования и природа растворителя и 
электролита. С увеличением плотности тока и глубины разря
да циклируемость электрода ухудшается. Подбором раствори
телей и электролитов можно увеличить плотность тока и заряд 

J лития.
Так, если в растворе 1М LiC104 в пропиленкарбонате удается 

получить при плотности тока 25 А /м 2 заряд до 10 кКл/м2 при 
эффективности 56%, то в растворе 2,5 М LiC104 в 1,3-диоксрлане 
при плотности тока 100 А /м 2 -  до 400-600 кКл/м2 при эффектив
ности 96%. Для предупреждения взрыва рекомендуется приме
нять LiAsF6 вместо LiC104.

Достаточно большое число, циклов (до 500 кКл/м2) получено 
в Растворе LiAsF6 в 2-метилтетрагидрофуране. Рекомендуется 
также применение смеси растворителей, например 2-метилтет- 
Рагидрофурана и тетрагидрофурана, этиленкарбоната или

1 пРопиленкарбоната с эфирами (диоксоланом, демитоксиэта-
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ном). Большое внимание в последнее время уделяется сульфо. 
лану, устойчивому в широком диапазоне потенциалов и темпе- 
ратур.

Для снижения склонности лития к пассивации рекомендует- 
ся глубокая очистка электролита и растворителя. Растворители 
очищают перегонкой, фильтрацией через колонки, например с 
безводным оксидом алюминия. Качество осадка лития удается 
улучшить введением в раствор некоторых добавок, например
CS2, POCI2, PSCI2, POBr2, VOCl2, N20  (добавки-очистители). 
Наиболее эффективной оказалась добавка PSBr2 (0,1 моль/л). 
Полезным оказалось добавление соли LiBr, при разряде Эд 
выделяется Вг2, который затем растворяет дендриты лития.

Для улучшения структуры осадка металла и предотвращения 
дендритообразования применяют сплав лития с алюминием. 
Однако в течение времени при циклировании электрода проис
ходит старение сплава. Кроме того, примеси в алюминии вызы
вают пассивацию лития. Тем не менее применение сплава 
приводит к повышению эффективности анодного процесса, 
удается получить заряд до 1200 кКл/м2.

Активными веществами положительного электрода служат 
соединения слоистой или канальной структуры: халькогениды 
и оксиды переходных металлов: TiS2, M0S2, CrS^MbS^ NbSe3, 
V2O5, Na^CrS^, VCrS^ Као^Сго^Удд^, CaxMo6S8_?,V60 13,Mo03) 
Mo6Og, Cr3Og, V20 5 • P20 5, а также графит и S02. По мнению 
итальянских и болгарских исследователей весьма перспектив
ны катоды из ванадиевой бронзы Li12V3Og.

В процессе разряда ионы лития внедряются в соединения 
слоистой или канальной структуры, например

xLî * + TiS2 + хе~ ^  Li^TiS2, (4.36)

х Li+ + Nao(1 CrS2 + xe~ ** Lix Ыаод СгБг, (4.37)

xLi+ + V60 13 + xe~ ** LixV60 13. (4.38)

В различных лабораториях изучаются ЭА с неводными раст-
ворами электролитов с различными типами положительных 
электродов. Однако пока не удалось полностью решить пробле
му предотвращения пассивации лития.

Наиболее интенсивно разрабатываются ЭА на основе систем 
Li [ S02, Li I TiS* Li I MoS2, Li | V60 13, Li | V2Os, Li | V2Os • P2Os, Li | Mo03, 
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Li I VCrS2, Li IC, Li | Mo6Og, Li | Li12V30 8 [146; 149]. Обнадеживаю
щие результаты получены в Канаде [146] для ЭА с токообразую
щей реакцией

Разряд
XU +  Мо60 8 3̂ ряд LixMo6Og. (4.39)

Электролит -  раствор 1 М LiAsF6 в пропиленкарбонате с по
лимерным сепаратором. Разрядное напряжение ЭА равно 2 В, 
зарядное напряжение -  2,1 В, наработка -  до ЮСО циклов. Одна
ко плотность тока невелика -  5-20 А /м 2 при температуре 25- 
50°С. Цилиндрические ЭА с Li|so2 фирмы ’’Бэлацд” (США), с ем
костью 1,8 А-ч имеют рабочее напряжение 2,9 В, максимальный 
ток разряда до 10 А, удельную энергию 180-200 Вт ■ ч/кг и 300— 
350 Вт • ч /м 3. Саморазряд < 0,1% за 1 месяц, рабочие температу
ры от -40 до +75°С [149].

Канадская фирма ’’Моли Энерджи Лимитед” [83, с. 89-101; 
149] выпускала небольшими сериями (200-300 батарей в сутки) 
цилиндрические ЭА со спиральными электродами. В ЭА использо
валась система Р- MoS2 |LiAsF6, смесь растворителей |Li с 
пропиленовым сепаратором. Наработка составляла 200-400 циклов 
(напряжение 2,6-2,4 В), удельная энергия -  150 Вт • ч/кг, макси
мальная удельная мощность -  до 128 Вт/кг. ЭА фирмы EIC 
(США) системы Li | TiS2 емкостью 5 А • ч имеют разрядное напря
жение 2 В, удельную энергию -  195 кВт • ч /м 3, наработку 200 цик
лов. Замена лития на сплав LiAl увеличивает наработку до 1000 
циклов, но снижает удельную энергию на порядок [149]. Hai 
основе системы Li |v6Oi3 создан ЭА с удельной энергией 
195 кВт • ч /м 3 и наработкой 100 циклов [149].

Из-за пассивации лития для отрицательного электрода ис
пользуются его соединения, например LiW02, Li6Fe20 3. При ра
боте ЭА происходит перенос лития от одного электрода к дру
гому, поэтому эти ЭА получили название челночных. Токообра
зующая реакция одного из таких ЭА может быть представлена 
уравнением

Разряд
Li6Fe20 3 + V2Os Li6-xFe2 ° 3  + LixV2° 5- (4.40)

Следует отметить, что рассматриваемые аккумуляторы могут 
также выполнять функции высокоемких конденсаторов. Так, 
^А на основе системы Li ( С — диаметром 44,5 и высотой 18,5 мм



имели емкость 1 Ф при напряжении 5,5 В, т.е. на порядок выще 
емкости лучших новых конденсаторов [149].

А к к у м у л я т о р ы  с п о л и м е р н ы м и  э л е к т р о д а м и  [51; 
135, с. 31; 146; 151]. Недавно было открыто, что электрическая 
проводимость некоторых полимеров, например полиащетилена, 
при электрохимическом окислении или восстановлении резко 
возрастает. Например, электрическая проводимость полиаце. 
тилена после электрохимического окисления (легирования)
(СН)„ + jynC10-4 -  упе-  -  [(СН)у+(СЮ4)у]п (4.41)

при,у = 0,02 возрастает с 10-9См • м-1 до 1 См • м-1.
При электроокислении (легировании) полимер принимает 

ионы С104, при восстановлении (легировании) -  ионы Li+:

(СН)„ + ynU+ + упе [Liy+(CH)y-]n. (4.42)

Это свойство полиацетилена открыло возможность создания 
новых ЭА, в которых электродами могут быть полимерные мате
риалы. Уравнение токообразующей реакции в ЭА с легирован
ными полиацетиленовыми электродами имеет вид

Разряд
[Liy (С Н П „ + [(СНГ(СЮ 4-)у]п *ряд

[ L i ^ .x)( C H ) ^ - ] n +  [ (С Н )^ -х)+(С 104- )у. х] п, (4.43)

где у  -  степень первоначального заряда ЭА (доля легирующей 
добавки), х -  степень разряда ЭА (уменьшение доли легирую
щей добавки при разряде).

Если бы значение у  было равно 1, то удельная энергия ЭА 
была бы очень велика. Однако значение у  пока не превышает 
0,1, поэтому удельная энергия этих ЭА заметно ниже удельной 
энергии ЭА с Li-электродами.

Предложены комбинированные ЭА, у которых отрицательный 
электрод -  литиевый, а положительный -  полимерный. Напри
мер, изучена ЭА системы

(CH)n|LiCl04, тетрагидрофуран | Li.

Разрядное напряжение ЭА составляет 1,8-0,5 В, удельная 
энергия -  200-160 Вт • ч/кг, удельная мощность -  49-320 Вт/кг-
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К недостаткам полиацетилена относится его быстрая дегра
дация при окислении кислородом, растворенным в электролите, 
и взаимодействие с примесями.

Предложены другие полимерные материалы для электродов: 
производные полиацетилена (-СН -  С -  R)„, где R -  алкильная 
или арильная группы; полиметилтиофен; политиофен; полиме- 
тафенилсульфид; политрифторпропилен; полифенилен; поли- 
парафенилен; полипиррол; полианилин, полисероуглерод и 
другие.

Легирующими компонентами служат катионы щелочных и 
щелочноземельных металлов: Al3+, Zn4+, Ti4+, Y3+, Sc3-1-, R3A+, 
R4MH+, где R -  арил, алкил и их сочетания; М -  N, Р или As; А -  S 
или О. Анионными добавками могут быть СЮ4, AsFg, PFjj, S04”, 
SO3CF3 и др.

В качестве материала положительного электрода рекоменду
ется полианилин [151], так как он стабильнее других полиме
ров, характеризуется высоким ресурсом. Ожидается, что ЭА с 
анодом из Li -  сплава и полианилиновым электродом может 
иметь ресурс до 200 циклов с глубоким разрядом и до 2000 цик
лов с неглубоким разрядом и удельную энергию до 200 Вт • ч/кг. 
Более высокими характеристиками обладают аккумуляторы, в 
которых используется волокнистый (кристаллический) полиа
нилин. Следует отметить, что полианилин может быть исполь
зован в ЭА с водными растворами.

4.3.7. Аккумуляторы с твердыми электролитами. Открытие , 
высокопроводящих твердых неорганических и органических 
электролитов (см. § 1.6) вызвало большой, интерес к разработке 
ЭА с такими электролитами. В качестве отрицательных элект
родов в ЭА используются литий или полимерные материалы.

Э л е к т р о л и т ы .  В аккумуляторах данного типа использу
ются твердые электролиты с проводимостью по ионам лития. 
Ежегодно синтезируются новые электролиты или обнаружива
ется ионная проводимость у известных соединений [59, с. 114; 83,
с. 78-80; 151].

К числу изученных твердых электролитов с проводимостью по 
ионам лития относятся следующие:

LizT, где Т -  N; I; z -  степень окисления элемента Т,
Ц Т 0 4, где Т -  Р, S, Si (например, Li2S04,Li3P04, Li4Si04),
LiDCl4, где D -  А1 -  Ga,
двойные молйбдаты [например, Li2Ca2(Mo0 4)3], Li16_2xD(T0 4)4, 

где Т -  Si, Ge, D -  Zn, Mg, 0 < x < 4 [например, лисикон 
Lil4Zn(Ge04)4],



смеси Li20  -  А120 3, Lil -  LiBr -  А12Оз, LiOH -  Li2S04 ,
тройные соединения Li2S -  LinX -  B20 3, Li2S -  LinX -  B2S3, где 

n = 1, X  -  F, Cl, Br, I; n = 2, X  -  S04, M0 O4, W04; n = 3, X  -  Po4 
[например, Li2S -  Lil -  B20 3 (o298 = 0,2 Ом' 1 • м '1)], Li3Si0)6P04o 4 
(°298 = 5 • 10-4  Ом-1 • m '1), 2,5LiI • Li4P2J>7, Li3AlN2, Li6SiN4.

Большой интерес вызывают электролиты, представляющие 
собой твердые растворы солей лития в полимерном растворите
ле. В качестве полимера чаще всего используется полиэтилен- 
оксид (ПЭО) -  ( -  СН2 -  СН2 -  О - )п. Соли имеют анионы Вг', J- 
BF4, CIOJ, AsFg, CF3S03, CF3C 03 и др.

Удельная проводимость смеси полиэтиленоксида с этими 
солями при 60°С лежит в пределах 10~4 -  10-3 См • м '1, а смеси с 
UCIO4 при 100°С (З-нЮ) • 10- 2 См • м"1.

А к к у м у л я т о р ы  с л и т и е в ы м  э л е к т р о д о м  [105; 149; 
151]. В ЭА с твердым электролитом литий в меньшей степени 
пассивируется и менее склонен к образованию дендритов при 
циклировании, чем в ЭА с неводными растворами. Это позволя
ет значительно повысить наработку ЭА.

В качестве материалов положительных электродов исполь
зуются те же материалы, что и в ЭА с неводными растворами 
электролитов, рассмотренные ранее. Чаще всего используются 
TiS2, V60 13, Мо02. Уже разработано и испытано несколько вари
антов ЭА с различными электрохимическими системами. Один 
из вариантов ЭА имел следующую электрохимическую систему:

TiS21 Li3S0j6Po)4041 Li.

Толщина ЭА была 100-200 мкм. При плотности тока 0,15 А/м2 
напряжение при разряде составляло 2,5-1,5 В. При глубине 
разряда 20% после 2000 циклов емкость упала на 20%. При плот
ности тока 0,06 А /м 2 и глубине разряда 75% емкость упала на 
10% после 200 циклов.

Наибольший интерес проявляется к ЭА с твердым полимер
ным электролитом на основе смеси полиэфиров, прежде всего 
полиэтиленоксида (ПЭО) с солями Li СЮ 4 или LiCF 3 S03. Рабо
чая температура аккумулятора с ПЭО 100-150°С.

Испытан ЭА с электрохимической системой
V6 0 131 ПЭО, LiCF3 S031 Li.

Толщина электролита, мкм, была 25-36, Li -  300, V60 13 -  50- 
100. Площадь электродов 0,72 сма. Напряжение р а з о м к н у т о й  
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цепи при циклировании уменьшалось от 3,6 до 3 В. При плотно
сти тока 0,5-5 А /м 2 характеристики стабилизировались после 
10-го цикла. Наработка была 100 циклов, удельная энергия 
100 Вт • ч/кг. Электроды больших размеров изготовляются либо 
в виде рулонов, либо в виде гармошки. Испытаны ЭА с электро
дами в виде гармошки площадью до 500 см2.

Более высокую проводимость имеют электролиты, состоящие 
из смеси ПЭО и LiC104, поэтому во многих лабораториях изуча
ются ЭА с этим электролитом. Так, изучена система

TiS2 |пЭО, LiC1041 Li.

Площадь электродов 4 и 7 см2, толщина электролита 0,1- 
0,16 мкм, лития 0,1 мкм. Катод содержал (в объемных долях): 
TiS2 -  40-50%, графит -  10%, остальное ПЭО. При температуре 
100°С получены удельная энергия до 100 Вт • ч/кг, удельная 
пиковая мощность -  200 Вт/кг и наработка 250 циклов.

С целью снижения рабочей температуры ведется работа по 
изысканию новых полимерных твердых электролитов, состоя
щих. из смеси полиэфиров. Так, ЭА с этими электролитами, 
Li-анодами и катодами из Мо02 выдержали 400 циклов при 
Jp = 0,03 А /м 2 и 20 циклов при Jp = 0,2 А /м 2.

Работы по твердотельным ЭА с Li-анодами идут широким фрон
том, но пока не вышли из лабораторий. Достигнут ресурс до 400 
циклов, имеются сообщения о ресурсе до 800 циклов. Удельная 
энергия ЭА составляет до 100 Вт • ч/кг и 200 кВт • ч /м 3. Однако 
время зарядно-разрядных циклов относительно небольшое. 
Стоимость ЭА пока довольно высока [250-475 долл/(кВт • ч)], в 
том числе 40-70% составляет стоимость электролита. Характе
ристики ЭА резко ухудшаются при температуре ниже 25°С. Эти 
ЭА найдут применение в первую очередь для энергообеспече
ния слаботочных электронных устройств. Перспектива созда
ния ЭА большой мощности и с длительными разрядно-зарядны
ми циклами не ясна. Однако работы над твердотельными ЭА 
развиваются настолько стремительно, а результаты настолько 
интересны, что создание ЭА больших мощностей и емкостей 
вполне возможно.

А к к у м у л я т о р ы  с п о л и м е р н ы м и  э л е к т р о д а м и  
[137]. Электролитами в этих ЭА могут быть твердые соединения 
с проводимостью по ионам ' Li+, рассмотренные ранее, а также по 
ионам Na+, например HacHKOHNa3Zr2PSi20 12,Na20  -  Si02 -
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P2Os -  Zr02, а также полиэфиры. Электродами в них могут 
быть полимерные пленки, рассмотренные ранее.

Предложены также ЭА с Li-аНодами и полимерными Като, 
ми, например

(СН)„ I(С2Н40 )п, LiC1041U. 1
Толщины, мм, равны: анода -  0,3, катода -  0,3 и электролита 

ПЭО в смеси с солями лития -  0,1. Напряжение разомкнутой 
цепи 1,9 В, удельная энергия около 60 Вт • ч/кг.

К достоинствам этих ЭА можно отнести низкий саморазряд и 
удобство в обращении при использовании в тех или иных уст
ройствах. Поэтому они могут служить для питания миниатюр
ных приборов и электронных схем. Однако значения удельных 
емкостей и энергий этих ЭА ниже, чем у ЭА с катодами из неор
ганических материалов.

4.4. ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ АККУМУЛЯТОРЫ

4.4.1. Серно-натриевые аккумуляторы. В 1967 г. сотрудники 
фирмы ’’Форд” (США) сообщили о разработке нового ЭА, в кото
ром окислителем служила сера, восстановителем -  натрий, а 
электролитом -  Р -алюминат натрия (р -А12 Оэ). Вскоре исследо
вания и разработка нового ЭА развернулись во многих странах 
мира [42; 45, с. 1012, 1041, 2127; 136, с. 1126-1130; 131; 135, с. 232- 
236,310-315; 137; 153].

Большой интерес к ЭА объясняется высоким значением 
теоретической удельной энергии, недефицитностыо и невысо
кой ценой реагентов и исходных компонентов электролита.

Принцип ра б от ы и т о к о о б р а з у ю щ а я  реакция.  
Электрохимическая система ЭА может быть записана в виде

С, N a ^ ,  S|p-Al20 3|Na.

Интервал рабочих температур 300-350°С. При этих темпера
турах сера, натрий и продукты реакции -  сульфиды натрия 
Na2Sx при х >  3 находятся в расплавленном состоянии. Твер
дый электролит Р~А120 3 имеет проводимость по ионам Na 
(см. § 1.6).

Токообразующую реакцию можно представить в виде
Разряд

2Na + xS Na2S;c. (4.44)
Заряд

Процесс восстановления серы обычно проводят* до Na2S3. 
При дальнейшем восстановлении образуются продукты 
(Na2S2, Na2S), которые при температурах 300-350°С находятся в 
твердом состоянии, что осложняет работу ЭА.

Реакция (4.45) протекает минимум через две стадии:

5S + 2Na
Разряд

Заряд
Na2S5,

3Na2S5 + 4Na
Разряд

Заряд
5Na2S3.

(4.45а)

(4.456)

t
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Напряжение разомкнутой цепи заряженного ЭА при рабочих 
температурах лежит в пределах 2,08-2,07 В.

Э л е к т р о л и т ы .  В серно-натриевом ЭА в основном приме
няется р-алюминат натрия, используются также натрий-прово- 
дящие стекла. В последнее время проявляется интерес к дру
гим высокопроводящим электролитам с проводимостью по 
ионам натрия, например Na-jZroSiiP017, имеющему проводи
мость при 300°С о >  20 См-1 • м-1 [42].

р-Алюминат натрия имеет состав Na20 -xA120 3. Существуют 
несколько модификаций этого соединения; две из них Р-А120 3 
(х = 8+11) и Р^А^Оэ {х = 3+5) представляют интерес для разра
ботчиков ЭА.

Идеальная кристаллографическая структура Р -алюмината 
натрия представляет собой шпинельные блоки, между которы
ми находятся слои, состоящие из ионов натрия и кислорода. 
Элементарная ячейка p-Al20 3 состоит из двух, а ячейка 
Р-А120 3 -  из трех шпинельных блоков.

Электрическая проводимость поликристаллического Р-А120 3 
(о 57з = 3+10 Ом-1 • м-1) значительно ниже проводимости моно
кристалл ического р-А120 3 (о573 = 20+33 О м '1 • м '1). С увеличе
нием температуры проводимость р-А120 3 растет в соответствии с 
уравнением (1.95) при о0 = 823 О м '1 • м-1 и ЕА = 66 кДж/моль 
(для монокристаллов р-А120 3). Проводимость Р-А120 3 в 2-5 раз 
выше. Добавление оксидов лития, магния к р-А120з приводит к 
увеличению проводимости и стабилизации последнего.

Применяемые в настоящее время поликристаллические 
электролиты имеют о = 10+28 Ом-1 • м '1 при 300-350°С.

Разработка ЭА на первом этапе в значительной мере тормо
зилась из-за малого ресурса электролита, обусловленного рос-
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том электронной проводимости и появлением микротрещин при 
циклировании. Ресурс удалось значительно повысить (число 
циклов до 5000-1200, значение суммарного заряда -  До 
2000 А- ч/см2) путем тщательной очистки исходных материалов, 
применением однородных по размеру исходных частиц электро
лита (2-4 мкм) и совершенствованием технологии. Твердые 
электролиты имеют форму либо тонкостенных (толщиной 
1-4 мм) пробирок длиной до 0,6 м, либо тонких дисков. 

Технология изготовления включает ряд стадий: 
прокаливание при температуре 1200-1400°С смеси а-А120 3 с 

карбонатом натрия с добавкой небольшого количества Li2Q 
(0,7% в массовых долях) или MgO;

формование электролита путем изостатического прессова
ния, экструзии или электрофоретического осаждения из раст
вора порошка в органическом растворителе,

спекание при температуре 1500-1700°С в герметичном сосуде 
(для предотвращения улетучивания Na2 0 ), изготовленном 
обычно из MgO.

П о л о ж и т е л ь н ы е  э л е к т р о д ы .  При разряде сера вос
станавливается до полисульфидов натрия Na2S5, Na2S3, при 
заряде происходит электроокисление полисульфидов до серы 
или полисульфидов с высоким содержанием серы. Процесс на 
электроде очень сложен, наряду с электрохимическими проте
кают химические стадии, например 2S£ sf" + 5S.

Элементарная сера не проводит электрический ток. Поэтому 
она помещается в пористую графитовую матрицу. К концу раз
ряда образуется двухфазная система -  жидкая сера и жидкие 
полисульфиды. При этом сера может изолировать электролит от 
токоотвода, что приводит к повышению внутреннего сопротив
ления ЭА. Для предотвращения этого явления обеспечивают 
тесный контакт пористого графита с электролитом. Кроме того, 
на поверхность электролита наносят слой, состоящий из смеси 
войлокообразных глинозема и графита, хорошо смачиваемой 
полисульфидами натрия, что ускоряет перемещение 
полисульфидов к электролиту. В ЭА с таким электродом обес
печивается почти полное окисление полисульфидов до серы за 
относительно короткое время (до 95% за 5 ч). Однако при высо
ких плотностях тока (выше 1 кА /м2) полностью окислить полИ- 
сульфиды до серы не удается.

Так как расплавленная сера очень агрессивна, то токоотво- 
дами положительного электрода могут быть лишь проводники, 
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Рис. 4.9. Серно-натриевый ЭА с цент
ральным серным электродом (а) и ЭА 
с центральным натриевым электро
дом (б):

1 — крышка; 2 — корпус; 3 — отрица
тельный электрод; 4 — электролит; 
5 — положительный электрод; 6 — то- 
коотвод; 7 — резервуар с натрием

устойчивые по отношению к сере, например молибден, хром и 
алюминий. Обычно используется алюминий, покрытый слоем 
сплава с высоким содержанием хрома и тонким слоем графита.

О т р и ц а т е л ь н ы е  э л е к т р о д ы .  На электроде протекает 
обратимый процесс:

Na
Заряд

I ** 
Разряд

Na + е-

Реакция идет с высокой скоростью. К нежелательным явле
ниям при работе электрода относится неполное смачивание 
электролита натрием, возникающее при повышении температу
ры выше некоторого предельного значения, зависящего от 
структуры и состава электрода. Ухудшение смачивания проис
ходит, например, при наличии в электролите некоторых приме
сей (кальция и др.). Для улучшения смачивания натрием элект
ролит покрывают тонким слоем свинца, осаждаемого из ацета
та свинца.

А к к у м у л я т о р ы .  Большинство Э А имеет трубчатую конст
рукцию. Применение дисковых и других плоских электролитов 
связано с большими трудностями герметизации ЭА.

Используются две разновидности трубчатых ЭА (рис. 4.9). В 
одной из них внутри трубчатого электролита находится серный 
электрод (рис. 4.9, а), в другой -  натриевый электрод (рис. 4.9,
б). Применение центрального серного электрода упрощает 
антикоррозионные меры. Такие ЭА разрабатываются в Англии. 
Трубки электролита длиной 0,3, толщиной стенки 1,8 • 10-3
внешним диаметром 3,3 • 10 2 м заполняются

и
графитовым
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волокном, пропитанным серой. Около электролита графит 
находится в смеси с глиноземом. Токоотводом служит алюми
ний, защищенный слоями нихрома и графита. Электролит с 
центральным серным электродом помещают в трубку (корпус) 
ЭА. В кольцевом зазоре между корпусом ЭА и электролитом 
находятся графитовые шарики, промежутки между которыми 
заполнены натрием. Графитовый заполнитель нужен для 
уменьшения количества свободного натрия, который может 
взаимодействовать с серой в случае образования трещин или 
разрушения электролита. Большинство разработчиков исполь
зуют конструкцию ЭА с центральным натриевым электродом. В 
этом случае сера находится в кольце между электролитом и 
корпусом ЭА. Для повышения безопасности работы ЭА камеру 
натриевого электрода заполняют пористыми веществами из 
керамики, стекла или металла.

Для повышения коррозионное стойкости применяются мно
гослойные корпуса. Например, японская фирма ”Юаза Бэтери” 
предложила корпус, состоящий из слоев Fe -  Сг -  А1 -  сплава, 
диффузионного слоя А1 -  Сг в стали, хромированной малоугле
родистой стали и графитового покрытия.

Разработанные ЭА имеют следующие характеристики. Нап
ряжение при разряде изменяется от 1,85 до 1,76 B(Jp =1 кА /м2), 
при заряде -  от 2 до 2,4 В. Удельная энергия (3-8-часовой разряд) 
120-235 Вт-кг и 190-420 кВт-ч/м3, КПД ЭА в среднем 75-85%, на
работка 1000-5000 циклов, срок службы -  до 26000 ч.

Батареи ЭА.  Аккумуляторы в батарее соединяют либо 
последовательно, либо параллельно в блоки, последние в свою 
очередь параллельно или последовательно -  в батарею. Для 
обеспечения надежности работы ЭА предусмотрено отключе
ние параллельно работающих и шунтирование последовательно 
соединенных ЭА. Батарея ЭА имеет термоизоляцию и систему 
поддержания температуры ЭА в заданных пределах. Соответ
ственно удельная энергия батареи меньше энергии отдельных 
ЭА и составляет 70-150 Вт • ч/кг и 300-100 кВт • ч /м 3 при 
JCp = 0,2-0,5, КПД -  75-80%.

Разработаны и испытаны батареи ЭА с энергозапасом до 
50 кВт • ч (Великобритания), 12 кВт • ч (США), 80 кВт • ч (10 кВт) 
(Япония). Готовятся к испытанию установки с энергозапасом 
500 кВт • ч (100 кВт) (Великобритания и США) и до 8 МВт • ч 
(1 МВт) (Япония) и разрабатывается установка с энергозапасом 
100 МВт • ч (США и Великобритания).
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Фирма ’’Клорайд Сайлент Пауа” (Великобритания) [153] 
объявила о готовности приступить к массовому производству 
ЭА.

Удельные капитальные затраты оцениваются в пределах 
10-40 долл/(кВт • ч) (при 5-8-часовом разряде), причем удельные 
затраты на реагенты не превышают 10% стоимости батареи ЭА. 
Энергоустановка на основе ЭА оценивается в 150 фунтов стер
лингов на 1 кВт, при этом на долю аккумуляторов приходится 
1/3 затрат.

Другие  р а з н о в и д н о с т и  а к к у м у л я т о р о в .  Для сниже
ния рабочей температуры рекомендуется вместо чистой серы 
применять смеси серы с хлоридами серы и алюминия, а также 
растворители: диметилформамид, диметилацетамид, этилен- 
гликоль и др. [154]. Аккумулятор с раствором католита имеет 
рабочую температуру 150°С. Это упрощает его эксплуатацию, 
уменьшает коррозионную активность окислителя. Однако пока) 
плотность мощности и КПД этого ЭА значительно ниже, чем у 
ЭА с расплавом серы.

Предлагается также замена серы другими окислителями 
[42], например, Fe3+, РЬС13, Сг03, Вг2.

Фирма ”Доу Кемикал Ко” (США) разработала ЭА, в котором 
электролитом служат ионопроводящие (по Na+) тонкостенные 
(10 мкм) стеклянные капилляры диаметром 80 мкм, внутри 
которых находится натрий с токоотводом, а снаружи -  сера. 
Аккумулятор имеет высокий КПД -  80-90%, невысокую стои
мость 30-40 долл/(кВт • ч). Однако ресурс пока составляет 300 
циклов. Создана батарея из 1000 ЭА.

4.4.2. Высокотемпературные ЭА с литиевым электродом. 
В качестве отрицательного электрода высокотемпературного 
аккумулятора может быть литий, а электролита -  расплавлен
ные и твердые ионные проводники. При разработке высокотем
пературного аккумулятора с литиевым анодом основное внима
ние было уделено ЭА с расплавленными электролитами, рабо,- 
тающими при температурах 400-480°С [42; 135, с. 271-274, 320- 
326].

Э л е к т р о л и т ы .  Так как в процессе работы Э А образуются и 
переносятся от электрода к электроду ионы лития, то ионный 
проводник должен их иметь в своем составе. Для уменьшения 
температуры плавления к соли лития добавляется соль калия, 
обычно используются эвтектические смеси LiCl -  КС1 (темпера
тура плавления 352°С), LiCl -  КС1 -  Li2Sили LiCl -  LiF -  LiBr. Бо-
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лее устойчивым является электролит на основе смеси галоге. 
нидов лития. Недавно была предложена смесь с температурой 
плавления 310°С [45, с. 1048-1051]. Состав смеси (в молярных 
долях): LiCl -  25, LiBr -  37, KBr -  38%. Эти смеси находятся либо 
в загущенном состоянии в сочетании с порошками MgO или 
LiA102 ,либо в порах матрицы из MgO, BN или Zr02.

О т ри ц а т е л ь н ы е  э л е к т р о д ы .  Жидкий литий раство
ряется в расплаве хлоридов и вытесняет калий из расплава. Для 
повышения устойчивости электрода используют сплавы лития с 
алюминием или кремнием, находящиеся при рабочей темпера
туре в твердом состоянии. Применение сплавов вместо лития 
увеличивает ресурс ЭА, но уменьшает разрядное напряжение 
аккумулятора примерно на 0,3 В.

П о л о ж и т е л ь н ы е  э л е к т р о д ы .  На первом этапе разра
ботки высокотемпературных ЭА в качестве окислителей ис
пользовали хлор, серу, селен и теллур. Однако из-за трудностей 
достижения требуемого ресурса было предложено использо
вать сульфиды железа FeS и FeS2, дальнейшие работы были в 
основном сосредоточены на разработке ЭА с сульфидными 
электродами. Реакции, протекающие на сульфидных электро
дах, можно представить уравнениями:

Разряд
FeS + 2е“ #  Fe + S2' ,  (4.46)

Заряд

Разряд
FeS, + 4е~ г* Fe + 2S2’ . (4.47)

Заряд

Потенциал реакции (4.47) положительнее потенциала реак
ции (4.46) примерно на 400 мВ, теоретическая удельная емкость 
FeS2 примерно в 1,5 раза выше емкости FeS. Однако FeS2 дороже 
FeS и менее устойчив, поэтому наряду с электродами из FeS2 и 
FeS применяют электроды, содержащие смеси этих окислите
лей.

Активная смесь положительных электродов кроме сульфида 
железа содержит добавки угля, железа, сульфида меди и лития 
-и электролита. В качестве примера можно привести с л е д у ю щ и й  
состав активной массы (в массовых долях, %): FeS2 -  60, Li2S -  2,2, 
LiCl -  КС1 -  29,3, Fe -  1,5, уголь -  7. Активная масса находится в 
каркасе из графита, вольфрама или других материалов.
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А к к у м у л я т о р ы .  Токообразующие реакции в аккумуля
торах могут быть записаны в виде

Разряд
2LiAl + FeS Li2S + Fe + 2A1, (4.48)

Разряд
4LiAl + FeS j ** 2Li2S + Fe + 4A1. (4.49)

Заряд '

Напряжение разомкнутой цепи заряженного ЭА составляет
1,65-1,6 В для реакции (4.48) и 2,03-1,75 В для реакции (4.49). 
Разрядное напряжение для ЭА с электродом из FeS -  1,25-1,3 В. 
Фирма Eagle -  Picher (США) разработала ЭА с электрохимичес
кой системой FeS | LiCl, КС11 LiAl с емкостью до 365 а • ч. Фирма 
Gould (США) разработала батарею ЭА емкостью 165 А • ч, пред
ставленную электрохимической системой FeS | LiCl, LiBr, LiF | 
LiAl с сепаратором MgO. Удельная энергия при 3-часовом раз
ряде составляла 100 Вт • ч/кг, ресурс 800-1000 циклов.

Разрядная кривая ЭА с системой FeS21 LiCl, КС11 LiAl имеет 
две площадки 1,65-1,7 и 13-1,35 В. В ЭА системы FeS2|LiCl, LiBr, 
KBr | LiAl при разряде лишь в области верхней ступеньки напря
жения (1,7 В) и температуре 360-420°С удалось повысить нара
ботку до 400 циклов и более, удельную энергию -  до 175 Вт • ч/кг 
при 4-часовом разряде и удельную мощность -  до 200 Вт/кг.

Предполагается увеличить ресурс до 1000 циклов. Экономи
ческие оценки показывают, что удельные капитальные затраты 
при массовом производстве ЭА составят 70-140 долл/(кВт • ч).

Как видно, успехи в разработке высокотемпературных ЭА с 
литиевым электродом более скромные, чем при разработке 
серно-натриевых ЭА. Необходимы еще серьезные работы по 
увеличению ресурса ЭА и батареи ЭА и снижению стоимости, 
разработке технологии широкомасштабного производства, 
после чего можно рассматривать вопрос о перспективах их при
менения в энергетике.

4.5. ПЕРСПЕКТИВА ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ЭА ДЛЯ ВЫРАВНИВАНИЯ ГРАФИКА

НАГРУЗОК В ЭНЕРГОСЕТЯХ

Электрохимические аккумуляторы обладают рядом дос
тоинств, открывающих им перспективу крупномасштабного 
аккумулирования энергии. К числу таких достоинств можно
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ЭАЭС

Рис. 4.10. Схема системы с электрохи
мической аккумулирующей электро
станцией:

ОЭС — объединенная энергосис
тема; ТП — трансформаторная под. 
станция; В — выпрямитель; А У  — 
аккумуляторная установка; И — ин
вертор; П  — потребитель

отнести высокую маневренность и модульный характер устано
вок, позволяющих строить электрохимические аккумулирую
щие электростанции (ЭАЭС) различной мощности; надежность; 
малое воздействие на окружающую среду, т.е. бесшумность, 
малую потребность или отсутствие потребности в охлаждающей 
и технологической воде и др.Одним из наиболее важных приме
нений ЭАЭС может быть сглаживание графика нагрузок в 
энергосистемах. Наиболее целесообразно создание сети локаль
ных (децентрализованных) ЭАЭС, расположенных недалеко от 
потребителя. Схема ЭАЭС приведена на рис. 4.10. Децентрали
зация аккумулирующих устройств обеспечивает уменьшение 
затрат на передачу и распределение тока, потерь мощностей в 
сетях, повышает надежность энергоснабжения, ускоряет строи
тельство аккумулирующих устройств, снижает долю мощности, 
находящейся в горячем резерве (вращающемся резерве).

Рекомендуется мощность ЭАЭС 1-20 МВт, напряжение 2-
3 кВ -  при постоянном токе, и 13 кВ -  при переменном токе 
(СССР -  8 кВ).

Установки, применяемые для этих целей, должны отвечать 
ряду требований [42; 112; 114; 136, с. 1091-1096]: высокие КПД -  
70%, маневренность (20 МВт за 1 мин), срок службы 
т > 15 лет 2500 циклов), удельная энергия на единицу пло
щади земли (> 80 МВт • ч /м 2), невысокие капитальные затраты.

По зарубежным данным, приемлемые значения капитальных 
затрат колеблются в широких пределах 65-120 долл/кВт • ч, что 
складывается из 80 долл/кВт и 80 долл/(кВт • ч). Требования по 
экономическим показателям зависят от многих факторов, в том 
числе от особенностей энергетики той или иной страны.

Целесообразно провести технико-экономический анализ 
использования Э А Э С  для выравнивания графика нагрузок в 
энергосетях в условиях нашей страны. При этом необходим о
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получить следующую информацию:
1) при каких технико-экономичейких показателях аккумуля

торов их применение становится оправданным?
2) какой экономический эффект может быть получен при 

использовании ЭА в энергосистеме в настоящее время и в 
перспективе?

Будем рассматривать использование ЭА лишь для выравни
вания суточного графика нагрузок. Принимаем, что в традици
онной энергосистеме нет аккумулирующих электростанций, 
неравномерность графика нагрузок в сетях покрывается пико
выми и полупиковыми энергогенерирующими установками. 
Уравнение для расчета приведенных затрат з̂ р в традиционной 
энергосистеме (без перетоков энергии из других систем) для 
дискретной модели (см. рис. 3.7, б) можно записать в виде видо
измененного уравнения (3.37)

где Nri -  мощность электрогенерирующей /-й установки; K3 Ti -  
удельные капитальные затраты на электрогенерирующую j-ю 
установку; рэк г1- -  доля отчисления на эксплуатационные расхо
ды генерирующей i-й установки (принимается рэк = 0,1); зТП1- -  
замыкающие затраты на i-e топливо; Ьтш- -  удельный расход 
топлива на i-й установке; хj -  время работы i-й установки в году 
(в часах) в зонej.

Принимаем, что в систему вводится некоторое количество 
локальных электрохимических аккумулирующих электричес
ких станций (ЭАЭС), обеспечивающих выравнивание графика 
нагрузок путем разряда аккумуляторов в дневное время и 
заряда их в часы провала графика нагрузок. Для обеспечения 
выравнивания графика нагрузок при наименьших приведенных 
затратах энергосистема должна быть оптимизирована.

Математическая модель для анализа использования аккуму
ляторов в энергосистеме энергосистемы в этом случае должна 
иметь уравнения минимума приведенных затрат, баланса 
энергии заряда и разряда ЭАЭС, обеспечения суммарной мощности 
в энергосистемах, ограничения по времени заряда и разряда и по 
зарядной и разрядной мощности. Соответственно модель может 
быть представлена уравнениями:
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Ч
X

Х ?  3,a,ni^a,pi +  ?  ^ “^ р .к /Ч р .к ) хI j к
ТР «

* f Na*p'' „х \ — ------  dT -  nun, (4.51а)
J ла,рj
О

ТР тз

| Па рj = | ^а.з/^а.з^, (4.516)
О О

f  Nri + f  Na,Pj ~ f  ^  = Ncyu, (4.51b)

Nri, Np], Z 0, (4.5 lr)

0 *  T3 + Tp < 7500, (4.51д)

0 N ^ max, 0 < N&>3j < JVaj3max, (4.5 le)

где N&pmax и JVa>3max -  максимально допустимые значения 
мощностей при разряде и заряде ЭАЭС.

При переходе к дискретной модели (см. рис. 3.7, б) уравнения 
(4.51а) и (4.516) принимают вид

Зп =  ^ п.[Кз>Г1.(РЭК)П. + Н о) +
и

+  3Tni^TniTj ]  +  (Рэк,а +  ^ о )  ?  ^ з А ,т  х  
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XNa,pi + 2 (J т р,к; «р,к) JVa,p;Tp /T|3A,p;- -  пип, (4.51а1)

j“ ^а,р/тр/ ,̂1ЭА,р; = j“ (4.5161)

В уравнениях (4.51а) -  (4.5161) использованы следующие обозна
чения:

-  приведенные затраты в энергосистему, включающую 
электрохимические аккумуляторы;

-  мощность генератора энергии;
К3 п- -  капитальные затраты на генератор энергии;
3ЭК>Г1. -эксплуатационные расходы как доля капитальных 

затрат на генератор энергии; 
зТП1- -  замыкающие затраты на топливо; 
ftTni -  удельный расход топлива;
Зэка -эксплуатационные расходы как доля капитальных 
_  затрат на аккумулирующую установку;
3̂,a,ni -удельные капитальные затраты на ЭАЭС, пропор

циональные мощности ЭАЭС;
^а,рi -  мощность ЭАЭС при разряде;
тр к -  масса к -го реагента ЭА на единицу энергии при 

■КПД аккумулятора, равном единице; 
црк -  цена к-го реагента; 
трj -  время разряда;
Пэа,р> Лэа.з “  КПД ЭАЭС при разряде и заряде;
/ -  означает порядковый номер установки;
j  -порядковый номер зоны генерации энергии (базис

ной, полупиковой, пиковой).

Ответ на первый вопрос:
< 3 ? .  (4.52)

Ответ на второй вопрос можно получить из следующих урав
нений:

А-Зп = 3 ?  -  3£, (4.53)

IK? -

V ------- --------------------------------------- (4.54)
(ЗпР - 3 g ) . - H 0 (2Kj -ZA?)



где т0К -  срок окупаемости, годы; ZK% -  сумма капитальных зат
рат на систему, включающую ЭАЭС; -  сумма капитальных 
затрат на традиционную энергосистему.

Как видно из уравнений (4.51) -  (4.54), экономические пока
затели энергосистемы, в которой используются ЭАЭС, зависйт 
от их характеристик (КПД, удельных капитальных затрат и др.), 
характеристик электрогенерирующих станций (капитальны 
затрат, КПД), а также замыкающих затрат на топливо, поэтом 
целесообразность использования ЭАЭС должна определятьс 
применительно к конкретной энергосистеме. Например, энерг 
система мощностью 10 ГВт, включающая базисные АЭС и пако
вые ЭАЭС, экономически конкурентоспособна с традиционной 
системой, параметры которой приведены в табл. 3.11, при следующих 
параметрах ЭАЭС: удельных капитальных затратах до 100 руб/кВт + 
+ 25 руб/(кВт • ч), ресурсе 15 лет, эффективном КПД (70%, с 
учетом потерь энергии при выпрямлении и инверсии тока). При 
этом суммарный годовой нормализованный выброс вредных 
компонентов в атмосферу в системе с ЭАЭС на (4-*8) • 106 т 
меньше, чем в традиционной энергосистеме, что соответствует 
уменьшению экологического ущерба на 20-39 млн руб/г. Если, 
учесть экологические преимущества ЭАЭС, экономию топлива 
за счет вращающегося резерва, то ‘ допустимые капитальные 
затраты на ЭАЭС могут возрасти до 120 руб/кВт + 30 руб/(кВт-ч). 
При увеличении замыкающих затрат на топливо в XIII пятилет
ке эти цифры возрастут до 150-180 руб/кВт + 40-45 руб/(кВт-ч).

Наши расчеты и опубликованные данные показывают, что 
экономически оправдано применение в энергосистемах для 
сглаживания графика нагрузок ЭАЭС на основе серно-натрие
вых, редокс-ЭА, а также галогенно-цинковых ЭА. Для некото
рых потребителей экономически целесообразно применение 
для этих целей свинцовых ЭА с энергоемкостью от 500 кВт • ч до 
10 МВт • ч [45, с. 1001-1011] в безуходном исполнении с ресурсом 
1000-2000 циклов.

Выравнивание графика нагрузок в энергосетях может быть 
обеспечено также другими станциями и устройствами: гидро
аккумулирующими станциями, электролизными установками и 
генераторами энергии на водородном топливе, паровыми акку
муляторами, маховиками, электромагнитными накопителями, 
химическими накопителями и другими.

В табл. 4.4 приведены характеристики некоторых устройств 
аккумулирования энергии по данным [42; 110].
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Таблица 4.4.  Характеристики аккумулирующих устройств

Устройство КПД,% Удельные капитальные зат
раты*

к з,ш РУб/кВт K3W, 
(долл/кВт) руб/(кВт • ч) 

(долл/(кВт • ч)

Плотность 
энергии, 
кВт■ч /м 3

Гидроаккумули
рующая ЭС (ГАЭС)

65-75 110-160 5-15 0,5-1,0

Воздушный компрес
сор — газовая турбина

65-72 120-180 5-20 3-15

Паровой аккумулятор 70—80 _ 30-70 До 30
Электромагнитный
сверхпроводящий
накопитель

80-90 (80-100) (30-200) 15-30

Свинцовые ЭА 60-75 50-75 50-100 30-60Новые низкотемпе
ратурные ЭА

65—80 75-125 10-25 30-80

Серно-натриевый ЭА 70-80 (100-125) (5-10) 200-400
ЭлектроЛизер-ЭХГ 40-60 500-800 1-5**

* КзЫ ~ Кз,п + K3Wxr’ гЛе тг ”  
** Подземное хранение водйрода.

максимальное время генерации энергии.

Приведенные в табл. 4.4 экономические показатели имеют 
ориентировочный характер, так как некоторые устройства 
находятся еще в стадии опытного производства, показатели 
изменяются в связи с переходом на массовое производство, 
совершенствованием технологии, увеличением цен и с другими 
причинами. Однако анализ табл. 4.4 и опубликованных данных 
показывает, что наиболее экономичными в настоящее время 
являются ГАЭС, получающие применение в энергетике. В СССР 
работает одна ГАЭС (225 МВт) и строятся две ГАЭС (1200 и 
1600 МВт) [157].

Целесообразно сравнить показатели ЭАЭС с показателями 
ГАЭС.

Гидроаккумулирующие станции имеют ряд достоинств: 
высокий КПД (65-75%), высокую маневренность (запуск в режим 
генерации энергии 1-2 мин), невысокие капитальные затраты, 
пропорциональные запасаемой энергии и составляющие 5- 
15 руб/(кВт • ч). К недостаткам гидроаккумулирующих устройств 
относятся высокие первоначальные капитальные затраты на
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Рис. 4.11. Зависимость удельных приве
денных затрат на электроэнергию в 
энергосистеме с мощностью 10 ГВт (пи
ковая мощность 1,4 ГВт) от продолжи
тельности пиковой нагрузки в году при 
использовании ГАЭС ( 1), ГТУ (2), Э АЭ с 
на основе серно-натриевого (3) и редокс- 
цинкового (4) аккумуляторов

единицу мощности, необходимость больших площадей земли 
под верхний и нижний водные бассейны и перепада высоты 
между этими бассейнами, неблагоприятное экологическое 
влияние на окружающую среду. Электрохимические аккумули
рующие станции также имеют высокий КПД (65-80%), высокую 
маневренность, но они не требуют больших площадей земли. 
Поэтому в отличие от ГАЭС электрохимические аккумуляторы 
могут быть установлены в любом месте непосредственно около 
потребителя, и это открывает перспективу их широкого исполь
зования.

Рассмотрим традиционную энергосистему, параметры которой 
приведены в табл. 3.11. Рассчитаем приведенные затраты на 
электроэнергию в энергосистеме для четырех вариантов покры
тия пиковых нагрузок: газовыми турбинами, гидроаккумули
рующей станцией, ферроцианидцинковыми ЭА, серно-натрие
выми ЭА.

Принимаем КПД ГАЭС -  70%, удельные капитальные затраты 
на ГАЭС -  160 руб/кВт и 5 руб/(кВт • ч); КПД ЭАЭС -  70%, капи
тальные затраты на ЭАЭС 125 руб/кВт и 10 руб/(кВт • ч) для 
серно-натриевого ЭА и 100 руб/кВт и 25 руб/(кВт • ч) для ферро- 
цианидцинкового ЭА. Результаты расчета удельных приведен
ных затрат в энергосистемах в зависимости от продолжительно
сти работы пиковых устройств в году приведены на рис. 4.11. Как 
видно из рис. 4.11, при кратковременных пиковых нагрузках (до 
1000 ч в году) целесообразно применение ЭАЭС, при более 
длительных пиковых нагрузках -  ГАЭС. Экономический эф
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фект в энергосистеме при замене ГТУ на ЭАЭС составит около 
20 млн. руб/г. при продолжительности пиковых нагрузок 1000 
часов в году. При этом экономится природный газ -  702 тыс.т в 
пересчете на условное топливо в год. Срок окупаемости ЭАЭС 
составит около трех лет. Кроме того, определенный социально- 
экономический эффект будет получен за счет снижения вред
ных выбросов при замене ГТУ на ЭАЭС при заряде последних от 
АЭС. Уменьшение годового суммарного (нормализованного) выбро
са вредных компонентов, рассчитанное по уравнению (2.73), оцени
вается в 1,1 • 10® т, что соответствует дополнительному эконо
мическому эффекту -  5 млн.руб/г.

При увеличении цен на природный газ в XIII пятилетке эко
номический эффект от замены ГТУ на ЭАЭС возрастет.

4.6. ЭЛЕКТРОМОБИЛЬ И ЭНЕРГЕТИКА

4.6.1. Некоторые проблемы применения автомобилей. В мире 
около одной трети топлива расходуется на транспортные нуж
ды. Для этих целей используется наиболее ценное топливо -  в 
основном жидкое, которое получают из нефти. Учитывая перс
пективу истощения запасов легко извлекаемой нефти, во всем 
мире ведутся работы по уменьшению ее расхода на транспорте. 
Одним из направлений решения этой проблемы является 
применение электромобилей (ЭМ) с аккумуляторными батарея
ми. В этом случае электрическая энергия генерируется на АЭС 
или угольных ТЭС, запасается в аккумуляторах и используется 
в ЭМ. Таким образом, обеспечивается замена нефтяного топли
ва на угольное или ядерное. При этом вносится вклад в решение 
еще одной энергетической проблемы -  сглаживания суточного 
и недельного графика нагрузок, так как ЭМ в основном будут 
заряжаться в ночное время и в выходные дни.

Широкое использование ЭМ также улучшит экологическую 
обстановку в городах. Как известно, автомобили являются 
источниками вредных выбросов. В выхлопных газах двигателей 
внутреннего сгорания (ДВС) содержится до 280 компонентов, 
большинство из которых относится к категории вредных [145]. К 
основным вредным компонентам выбросов относятся оксиды 
углерода СО и С02, оксиды азота NOx, углеводороды CnHm, сажа, ок
сиды серы. Некоторые компоненты выбросов, например бенз(а)- 
пирен (БП), являются канцерогенными. В среднем один авто
мобиль с бензиновым двигателем выбрасывает в год, кг: СО -
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135, N0^ -  25, CnHm -  20, S02 -  4, БП -  7 • 10"s [9]. Кроме того, 
ДВС, работающие на этилированном бензине, выбрасывают 
твердые частицы, содержащие свинец.

Токсичные выбросы, например двигателя автомобиля ” Вол- 
га” , при холодном старте составляют, г/кг топлива: СО -  52, 
NOx -  37,СпНт -  21 [86, с. 94-120].

Хотя содержание некоторых вредных компонентов, в частно
сти СО, в выбросах дизельных автомобилей меньше, чем в 
выбросах бензиновых автомобилей, однако выбросы дизелей 
содержат сажу, которая хорошо адсорбирует канцерогенный БП. 
Например, выбросы дизельного двигателя при его 80%-ной наг
рузке, составляют, г/кг топлива: еажа -  2,7, СпНт -  3,1, NOx -  13 
[86, с. 94-120]. В СССР годовой выброс вредных веществ в атмос
феру от автомобильного транспорта составляет 40 млн.т [156]. В 
США годовой объем выбросов автомобильного транспорта в 
1977 г. составлял, млн.т: оксида углерода -  85, углеводородов -
11, оксидов азота -7,4 [160]. Особенно большой вред автомобиль
ный транспорт наносит большим городам. Так, доля выбросов 
автомобильного транспорта в Москве и Ленинграде составляет: 
оксида углерода около 90%, углеводородов 65-79%, оксидов 
азота около 32% [160].

Для улучшения экологической обстановки принимают раз
личные меры, снижающие содержание вредных выбросов: изме
нение механических характеристик двигателей, применение 
дожигателей и др. [145]. Однако эти меры либо приводят к уве
личению расхода топлива, либо требуют расхода дефицитных 
платиновых металлов. Например, ежегодное потребление пла
тины для дожигателей в автомобилях составляет 40 т [86, с. 94- 
120].

4.6.2. Электромобиль с батареями аккумуляторов. Кардинал 
ным решением проблемы предотвращения загрязнения атмо 
феры в городах могло бы быть использование электромобил 
При этом также резко снизился бы уровень шума в городах.

В качестве источника тока в ЭМ могут быть ЭА. Электромо
биль с ЭА не нуждается в коробке скоростей и стартере. Так как 
КПД аккумулятора возрастает с уменьшением тока разряда, то 
применение ЭМ особенно выгодно в городах, где транспортные 
средства часто работают на холостом ходу или при малой мощ
ности. Аккумуляторы бесшумны и не дают вредных выбросов. 
Однако для их заряда требуется электрическая энергия, гене
рация которой на ТЭС приводит к загрязнению окружающей 
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среды. Поэтому необходимо сравнить суммарные' выбросы на 
единицу вырабатываемой энергий при прямом использовании 
топлива в автомобилях и при генерации энергии на электро
станциях с последующим ее использованием в ЭМ.

Экологические характеристики автомобилей оцениваются 
различными показателями: массой вредных выбросов на массу 
топлива [86, с. 94-102] или на 1 км пробега [167], долей вредных 
выбросов в объеме отработанных газов [166]. Однако ни один из 
этих показателей не дает объективного сравнения экологичес
ких качеств AM и ЭМ. Наиболее'распространенный показатель 
(г/км пробега) также может быть использован лишь для срав
нения ЭМ и AM одинаковой полезной грузоподъемности, так 
как с увеличением мощности ЭМ и AM растет потребление 
энергии и соответственно увеличиваются вредные выбросы на 
единицу пробега. Поэтому нами использован показатель массы 
вредных выбросов, отнесенной к целевой функции транспорта -  
грузообороту в тонно-километрах [г/(т-км)]. Сравнение проводи
лось по суммарному нормированному выбросу [52], который 
оценивался по уравнению (2.73).

Результаты расчета приведены в табл. 4.5, в которой значе
ния выбросов принимались в результате обработки опублико
ванных данных [9; 42; 86, с. 94—12Q; 114; 142; 143; 145; 152; 160; 166; 167].

Хотя полученные результаты из-за разброса исходных данных 
имеют ориентировочный характер, однако они показывают, что 
суммарный выброс от ДВС значительно выше, чем от ЭМ. Кроме 
того, необходимо учитывать, что ДВС выбрасывают примеси в 
городе на уровне земли, в то время как ТЭС, обычно, вне города 
и на значительную высоту. В табл. 4.5 не учтено испарение 
топлива из-за неплотностей и разлива, которое в мире для 
бензина составляет 106 т/год [166].

В автомобилях используются бензин и дизельное топливо, 
производство которых из сырой нефти также вызывает загряз
нение атмосферы вредными выбросами. Суммарный КПД элект
ромобилей с учетом повышения КПД электростанций за счет 
использования ночной энергии лежит в пределах 25-19%, в тс? 
время как фактический КПД автомобилей с учетом затрат 
энергии на переработку природного топлива составляет 11-14% 
для карбюраторных ДВС и 18-20% для дизельных ДВС [158; 160].

4.6.3. Требования к ЭА для ЭМ. Характеристики ЭМ и требо
вания к энергоустановкам приведены в табл. 4.6.
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Таблица 4.5.  Вредные выбросы автомобилей и электронов

Устройство гене
рации энергии емность, т

Топливо Выбросы, г/(т • км) 1

СО I

Бензин 40-90 2 -6

Дизельное 3-6 1,3-2 ,6
Уголь ю - 2 3-7
Природный газ Следы 0,3-1,3
Ядерное — “

Карбюраторные 0,4-1
д в е
Дизельные ДВС 3-5
ТЭС-ЭМ 0,4-1
ТЭС-ЭМ 0,4-1
АЭС—ЭМ 0,4-1

#1 Выброс соединений свинца, составляющий 0,1-0,2 г/(т • км) при использов
*2 Выбросы сажи.

Т а б л и ц а  4 .6 . Требования к ЭМ и энергоустановкам [9; 42; 158; 168]

Требования Комму- Грузовой Микро- 
нальный электро- электро- 
ЭМ фургон бус

Городской Электро- Легковой 
электро- такси ЭМ 
бус

Дальность 70—80 
пробега ЭМ 
без заправки 
(запас хода), км 
Скорость, км/ч 

средняя 
максималь
ная 

Ускорение; 
до скорости, 
км /ч
за время, с 

Масса ЭМ, т 
Масса ЭА, т 
Удельная энер
гия ЭУ, Вт • ч/кг 40-60 
Удельная мощ- 60—90 
ность ЭУ, Вт/кг

50-60
100

50

10
1
0,3

80 -100 100-160 130--100 200-240 130-320

50-60 50-90 . 50-60 50-60 50-95
90 130 90 120 160

60) 60 50 60 90

20 15 15 15 Ч 15
35 3 15 2 1 -2
0,8 1 3 0,7 0,6

50--70 60-100 70--140 65-160 65—250

60--120 60-130 50--90 65-100 90-200

при работе в городских условиях

NO* s o 2 Твердые час
тицы

БП м

2,5 -1 ,2 0,1-0,3 0,2—0.4*1 2 •10-5 240-2060

1,7—4 0,4-1 . 1—2,2** 1 ■ ю -» 300-650 .
0,7-2 ,6 4,7-11,2 0,1- 0,6 — 100-360
0,4-1,3 10- 3—10-* 10-2 - 20-60

нии этилированного бензина.

Кроме того, ЭА для ЭМ должны иметь длительный ресурс при 
глубоком разряде (5-10 лет -  1000-5000 циклов), высокий КПД 
(> 70%), малый саморазряд, устойчивость к механическим и 
другим внешним воздействиям, должны быстро заряжаться, 
быть простыми в эксплуатации [9; 42; 169]. Сравнение табл. 4.6 и 
4.1 и рис. 4.3 показывает, что характеристики выпускаемых 
сейчас ЭА ниже характеристик, которые должны иметь ЭА для 
большинства ЭМ. Исключение составляют коммунальные ЭМ 
облегченной конструкции, требования к которым по удельной 
энергии и мощности к КПД могут удовлетворить усовершенст
вованные свинцовые, никель-железные и никель-цинковые ЭА. 
Для большинства ЭМ необходимы ЭА с более высокими, чем у 
свинцовых, никель-железных и никель-цинковых ЭА, характе
ристиками. К таким ЭА относятся галогенно-цинковые и сер
но-натриевые ЭА, которые могут удовлетворять требованиям по 
удельной энергии и мощности, КПД и ресурсу для всех ЭМ, 
кроме легковых (семейных). В перспективе возможно создание 
литиевых твердотельных ЭА для ЭМ.

Как видно из рис. 4.12, в зависимости от характеристик ЭА 
запас хода ЭМ меняется от 40 до 600 км, а скорость -  от 40 до 
100 км/ч.

4.6.4. Характеристики ЭМ. Первые ЭМ появились в начале 
века, однако позднее они были вытеснены автомобилями с 
двигателями внутреннего сгорания. Интерес к ЭМ вновь возро
дился в конце 60-х годов в связи с необходимостью экономии
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Рис. 4.12. Длительность пробега без .подзарядки, км, и скорость, км/ч, ЭМ для 
различных ЭА и ТЭ [86, с. 1219]:

1 -  свинцовые ЭА; 2 -  никель-железные ЭА; 3 -  никель-кадмиевые ЭА; 4 -  
никель-цинковые ЭА; 5 — бром-цинковые ЭА; 6 — серно-натриевые ЭА; 7 — кисло
родно-водородные ЭХГ; 8 -  воздушно-водородные ЭХГ

жидкого топлива и решения экологических проблем. Практи
чески во всех развитых странах были приняты программы по 
созданию ЭМ, в которых особое внимание уделялось разработке 
ЭА.

К середине 70-х -  начале 80-х годов на улицах многих городов 
мира появились различные ЭМ -  легковые, микроавтобусы и 
грузовые [9; 42; 160; 168]. В США и Канаде в середине 70-х годов 
было около 3000 ЭМ. Несколько типов ЭМ создано во Франции, 
ФРГ, Италии и Японии [158; 160; 168]. В Великобритании более 
35 тыс. грузовых электромобилей развозят в городах молоко, 
школьные завтраки, мелкие товары и т.д. [120]. В СССР была 
принята программа по ЭМ, в результате реализации которой 
разработано и испытано несколько типов ЭМ [160]. В Москве в 
специальном парке работает 70 электромобилей, созданных на 
базе (машин УАЗ и РАФ грузоподъемностью 0,5 т, мощностью 
мотора постоянного тока 15 кВт. В ЭМ в основном пока исполь
зуются свинцовые ЭА. Запас хода в зависимости от условий 
работы, местности и скорости движения может колебаться в 
широких пределах (30-160 км, см. рис. 4.14) и составляет в сред
нем 60-120 км [172]. Расход энергии равен в среднем 0,4— 
0,6 кВт • ч/(т • км) [160]. Удельная мощность, отнесенная к м а сс е
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ЭМ, находится в пределах 5-10 кВт/т у легковых ЭМ и 10- 
20 кВт/т у грузовых ЭМ, максимальная скорость движения 
55-95 км/ч [172]. Массовая доля свинцовых ЭА равна 30-35% от 
массы ЭМ, поэтому ЭМ характеризуются небольшим запасом 
хода и имеют ограниченную сферу применения: для комму
нальных служб, подвозки промтоваров, продуктов, доставки 
почты и т.д.

При использовании усовершенствованных никель-железных 
ЭА запас хода ЭМ увеличивается в 1,5-2 раза [158]. ЭМ с 
Ni-Fe ЭА разрабатываются в ФРГ, Франции и Японии. В Японии 
создан и испытан ЭМ с запасом хода 160 км при скорости 40 км/ч. 
К достоинствам никель-железных ЭА относится устойчивость к 
глубоким разрядам и переполюсовкам, к недостаткам -  высо
кий саморазряд (2% в сутки), невысокий КПД и заметное ухуд
шение параметров при низких температурах.

Ведётся разработка новых ЭА для ЭМ. На первое место для 
этих целей ставится никель-цинковый ЭА, у которого удельная 
энергия в 1,5 раза выше, чем у свинцового. В СССР были прове
дены успешные испытания нескольких ЭМ с никель-цинковым 
ЭА. Однако для широкого применения этих ЭМ необходимо в 
первую очередь увеличить ресурс ЭА примерно на порядок.

За рубежом ведутся разработки хлор-цинковых и бром-цинко- 
вых ЭА, предназначенных для ЭМ. Удельная энергия у этих ЭА 
в 2-3 раза выше удельной энергии свинцовых ЭА, соответствен
но пробег ЭМ с галогенно-цинковыми ЭА увеличится по край
ней мере в 2-3 раза. Кроме того, удельные капитальные затра
ты на единицу энергоемкости у галогенно-цинковых ЭА ниже, 
чем у свинцовых ЭА. Опытный ЭМ с хлор-цинковым ЭА при ско
рости 80 км/ч имел пробег без подзарядки 240 км [158]. Однако 
остаются нерешенными еще многие задачи, в том числе задача 
предотвращения выброса хлора при аварии ЭМ.

Наиболее высокие удельные энергии из вновь разработанных 
ЭА имеют серно-натриевые ЭА. Применение этих ЭА обеспечит 
пробег ЭМ до 300 км [45; с. 1041-1047; 160]. К большим достоинст
вам серно-натриевых ЭМ можно отнести малую стоимость еди
ницы запасенной энергии, составляющую примерно 10- 
20 руб/(кВт • ч), что обеспечит широкое применение ЭМ. Сравне
ние легковых AM, автофургонов и автобусов с соответствующи
ми ЭМ с серно-натриевыми ЭА показало, что масса ЭМ лишь на 
15-20% превышает массу AM, а затраты на 1 км пути соизмери
мы [42]. В отличие от ЭА со свинцовыми, цинковыми и никеле-
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выми электродами обеспеченность сырьевыми запасами для 
этого ЭА практически неограниченна (на тысячи лет).

В Японии еще в 1972 году испытан грузовой фургон (1,2 т) с 
натрий-серным ЭА (масса 0,3 т) с удельной энергией 91 Вт • ч/кг 
(5-часовой разряд) и 40 Вт/кг, который при скорости 40 км/ч 
имел пробег 230 км. В Великобритании проведено успешное 
испытание более мощного серно-натриевого ЭА на электромо
биле. В ФРГ испытан ЭМ с общей массой 1150 кг, который разви
вал скорость до 130 км/ч и имел запас хода 250 км при скорости 
100 км/ч [158]. К настоящему времени технология производства 
этих ЭА за рубежом достаточно отработана, чтобы начинать их 
массовое производство. Однако имеются еще некоторые нере
шенные вопросы, и прежде всего не решена задача снижения 
стоимости твердого электролита.

4.6.5. Технико-экономические оценки использования ЭМ с 
учетом их влияния на энергосистему. Технико-экономическое 
сравнение электромобиля и автомобиля весьма сложно, так как 
при этом наряду с приведенными затратами на полученную 
энергию и соответственно капитальными и эксплуатационными 
затратами необходимо учитывать экономическую выгоду для 
народного хозяйства от замены нефти на уголь и ядерное топ
ливо, использования энергии, генерируемой станциями в ночное 
время и в выходные дни, а также снижение ущерба за счет 
улучшения экологической обстановки. С другой стороны, сле
дует учитывать дополнительные капитальные вложения в 
металлургию, химическую, электротехническую и другие отрас
ли промышленности для производства дополнительного метал
ла, полимеров и других материалов, зарядных и других уст
ройств, необходимых для крупномасштабного производства ЭА и 
использования ЭМ. Поэтому проведение точного экономическо
го анализа возможно лишь в масштабе всей страны,что весьма 
сложно.

Технико-экономический анализ перспектив использования 
ЭМ в нашей стране был выполнен О.А. Ставровым [160]. Им 
было показано, что наиболее перспективно использование ЭМ в 
крупных городах. Если для ЭМ применить серийно 
выпускаемые никель-железные ЭА с удельной энергией 30- 
40 Вт • ч/кг, то экономически оправдано использование около 
100 тыс. ЭМ. При увеличении удельной энергии ЭА до 50- 
65 Вт • ч/кг масштаб применения ЭМ может возрасти до 300- 
330 тыс. ЭМ. При создании ЭА с удельной энергией 100 Вт • ч/кг и
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выше масштаб применения ЭМ возрастет примерно на поря
док.

Использование ЭМ приведет к изменению графика нагрузки 
в энергосетях, так как ЭА будут заряжаться в основном в ночное 
время и выходные дни. Это в свою очередь изменит соотноше
ние мощностей электрогенерирующих устройств, работающих в 
базисном, полупиковом и пиковом режимах, и соотношение 
объемов потребления различных видов топлива, т.е. в конечном 
итоге окажет влияние на экономические показатели энерго
системы. В связи с этим для экономической оценки целесооб
разности применения ЭМ необходимо использовать системный 
подход, т.е. рассматривать экономические показатели электро
генерирующей и транспортной систем. В качестве примера 
проведем технико-экономическое сравнение комплексных 
систем, включающих электрогенерирующие и транспортные 
системы. Для упрощения принимаем, что транспортная система 
имеет лишь парк автомобилей или электромобилей. Заряд 
электромобилей производится в часы провала графика нагруз
ки в сетях и в выходные дни. Принимаем для упрощения, что 
электромобили используют всю провальную нагрузку, поэтому в 
данном случае в энергосистеме отсутствуют полупиковые уста
новки. Соответственно увеличивается мощность базисных 
установок, в качестве которых рассмотрим АЭС или ТЭС на 
угольном топливе. В качестве энергосистемы принимаем сис
тему мощностью 10 ГВт, параметры которой были рассмотрены 
ранее. Принимаем, что автомобили и электромобили работают в 
городе, соответственно КПД автомобиля составляет 15%, а КПД 
ЭМ -  60%. Будем рассматривать ЭМ первого и второго поколе
ний. В качестве Эм первого поколения рассматриваем ЭМ со 
свинцовым ЭА, пробег их без заправки не превышает 100 км, 
средняя скорость не выше 33 км/ч и соответственно среднее 
время работы ЭА в режиме разряда -  3 ч в сутки.

В качестве ЭМ второго поколения рассматриваем ЭМ с 
серно-натриевым или галогенно-цинковым ЭА, с пробегом без 
заправки до 200-250 км, средней скоростью 40-50 км/ч и време
нем работы ЭА в режиме разряда 5 ч в сутки. Принимаем, что 
автомобиль в сутки имеет такой же пробег и такое же время 
работы, как и электромобиль. Как видно из табл. 4.7 и 4.8, приме
нение Эм в системе с базисной АЭС обеспечит экономию бензи
на более 5 млн. т условного топлива, а общая экономия топлива 
составит 1,4 млн. т условного топлива в год. При использовании
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Т а б л и ц а  4.7.  Технико-экономические показатели электрогенерирующих 
(с базисными АЭС) и траспортных автомобильных систем (AM)

Показатель АЭС ТЭС ГТУ AM Всего

Мощность, МВт 5600 3000 1400 8000 18000
Капитальные затраты, 
млн. руб.

2100 600 168 400 3268

Отчисления, К3 х 0,12, 
млн. руб/г.

252 72 20,2 48 392,2

Наработка за год, ч 7500 4000 1000 800 —
Выработка энергии в год, 
млн. МВт • ч

42 12 « 1,4 6,4 61,8

Удельный расход топлива, 
г/(кВт • ч)*

385 400 500 810

Расход топлива в год, 
млн. т*

16,2 4,8 0,7 5,2 26,9

Сумма годовых эксплуата
ционных расходов, 
млн. руб/г.

452,6 300 58,8 704 1514,8

Годовые приведенные 704,6 
затраты, млн. руб/г.

*В пересчете на условное топливо.

372 79 752 1907,6

свинцовых ЭА экономия эксплуатационных расходов составит 
240 млн. руб/год. Однако приведенные затраты в системе с ЭМ 
выше, чем в системах с AM, и срок окупаемости системы с ЭМ 
достаточно велик -  11 лет. При создании ЭА второго поколения 
с удельной энергией до 100 Вт • ч/кг и выше и удельными затра
тами 20 руб/кВт • ч экономия годовых эксплуатационных расхо
дов в комплексной системе с ЭМ составит около 600 млн. руб., 
приведенных затрат -  430 млн. руб. и срок окупаемости -  два 
года.

Так как ЭА второго поколения в нашей стране могут появить
ся не раньше чем через Ю лет, то на ближайшие годы можно 
ориентироваться на свинцовые ЭА. С учетом экономии бензина 
и эксплуатационных расходов, экологических преимуществ i 
предстоящего повышения замыкающих затрат на топлив 
можно считать, что перспективы применения в городах ЭМ  с 
свинцовым ЭА, с пробегом без подзарядки до 80 км вполн 
благоприятные. Если принять, что в XIII пятилетке цены воз 
растут в соответствии с проектом [163], т.е. в 1,6 раза на уголь, 
2,5 раза на природный газ, в 3,5 раза на нефть, в 1,6 раза на ме
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Т а б л и ц а  4.8.  Технико-экономические показатели комплексных электрогене
рирующих (с базисными АЭС) и транспортных (с ЭМ) систем

Показатель АЭС ГТУ ЭМ пер
вого по
коле-
Н И Я

Всего 
с ЭМ 
перво
го поко
ления

ЭМ вто
рого по
коле
ния

Всего 
с ЭМ 
второго 
поколе
ния

Мощность; МВт 8600 1400 8000 18000 4800 14800
Энергоемкость, МВт-ч 24000 _ 24000
’Капитальный затра
ты, млн. руб.

3225 168 2600 5993 960 4353

'Отчисления К, х 
х 0,12, млн. руб/г.

387 20,2 312 719,2 115,2 5224

1Наработка за год, ч 7500 1000 800 __ 1330
Годовая выработка 
энергии, млн. МВт-ч

64,5 1,4 6,4 72,3 6,4 72,3

Отпуск энергии в 
год, млн. МВт • ч

54 1,4 6,4 61,8 6,4 61,8

■Удельный расход 
топлива, г/(кВт- ч)*

385 500 - - - -

Годовой расход топ
лива, млн. т*

24,8 0,7 - 25,5 - 25,5

Суммарные годовые 
эксплуатационные 
расходы, млн. руб/г.

694,5 58,5 520 1273,3 192 937,3

Приведенные затра
ты, млн. руб/г.

1081,5 79 832 1992,5 307,2 1467,7

Срок окупаемости, г — — 

*В пересчете на условное топливо.

11 2

таллы и в 1,2 раза на оборудование, то применение свйнцовых 
ЭА в электромобилях станет экономически выгодным. Так, 
рассмотренная нами комплексная энерготранспортная система 
будет иметь экономию приведенных затрат около 2 млрд. руб. в 
год и срок окупаемости 2,5 года. При увеличении ресурса ни- 
кель-цинковых ЭА до 5-7 лет может быть создан ЭМ с пробегом 
без подзарядки до 120-150 км. В этом случае возникает проме
жуточный вариант комплексной энергогенерирующей и транс
портной системы, характеризующейся экономией приведенных 
затрат и сроком окупаемости семь лет и ниже при современном 
уровне цен. При учете экономического эффекта от улучшения 
экологической обстановки срок окупаемости снизится.

После повышения цен на топливо экономические показатели 
комплексной энерготранспортной системы с Эм на основе ни-
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кель-цинковых аккумуляторов будут значительно лучше пока
зателей энергогенерирующей и транспортной (автомобильной) 
систем.

С учетом того что значительная часть базисной нагрузки 
сейчас покрывается ТЭС, работающими на угле, было проведе
но сравнение энергогенерирующих систем с базисными ТЭС и 
транспортных (автомобильных) систем с комплексной энерго
транспортной системой с базисными ТЭС и электромобилями. 
Параметры энергетических и транспортных систем были такие 
же, как параметры, приведенных в табл. 4.7 и 4.8.

Сравнение показало, что экономия бензина, как и в предыду
щем случае, составляет 5,2 млн. т условного топлива в год. 
Общая экономия топлива -  5,6 млн. т условного топлива в год. 
Однако годовые эксплуатационные расходы при современном 
уровне цен в сравниваемых системах при использовании ЭМ со 
свинцовыми ЭА соизмеримы. Поэтому применение таких ЭМ в 
системе с базисными ТЭС пока невыгодно. Экономическая 
целесообразность применения ЭМ в системе с базисными ТЭС 
может появиться при значительном повышении замыкающих 
затрат на топливо. Если принять вариант новых цен, предложен
ный в [163], то экономия приведенных затрат в энерготранспорт
ной системе со свинцовым ЭА составит 1,7 млрд. руб. в год, а 
срок окупаемости -  три года.

Комплексная система, в которой будут использоваться ЭА 
второго поколения, экономически выгодна и при современных 
замыкающих затратах на топливо. Срок окупаемости энергосис
темы немного более одного года.

В рассмотренных примерах принималось, что происходит 
полное использование ’’провальной” энергии для зарядки ЭА. 
Возможно также частичное использование этой энергии в соче
тании с другими устройствами, использующими ночную энер
гию. В этом случае необходимы анализ и оптимизация систем 
для нахождения наиболее выгодных вариантов.

Экономические преимущества ЭА в перспективе будут все 
более проявляться вследствие следующих тенденций в нашей 
социальной жизни и экономике:

ужесточения предельно допустимых норм вредных выбросов 
и уточнения методик экономических оценок ущерба загрязне
ния окружающей среды;

совершенствования ценообразования и, в частности, увели
чения цен на топливо;
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ускорения научно-технического прогресса в области ЭА, 
которое обеспечит разработку и использование перспективных 
ЭА.

Применению ЭМ также будет способствовать хозяйственный 
механизм, при котором экономические преимущества, получа
емые государством, регионом, городом или отраслью промыш
ленности от использования ЭМ (замена дефицитного жидкого 
топлива, выравнивание графика нагрузок в сетях, улучшение 
экологической обстановки), будут давать выгоды предприяти
ям и автохозяйствам, эксплуатирующим ЭМ. К мерам, способст
вующим развитию ЭМ, следует отнести регулирование цен на 
автомобили и электромобили (дотации на ЭМ в связи с эконо
мией приведенных затрат в энергосистемах и увеличение цен 
на автомобили из-за экологического ущерба окружающей сре
де), более низкие тарифы на ночную энергию и энергию, выраба
тываемую в выходные дни, и т.д.

4.6.6. Электромобили с Э Э У на основе ТЭ. Электромобили мо
гут быть оснащены электрохимическими энергоустановками 
(ЭЭУ) на основе ТЭ [7; 9; 35; 45, с. 1081-1088; 1153-1155]. В качест
ве топлива этих ЭЭУ применяются водород, бензин-рафинат 
(нафта), метанол и др. Воздушно-водородные ЭЭУ имеют ЭХГ 
на основе ТЭ со щелочным электролитом, систему хранения и 
подачи водорода, систему очистки и подачи воздуха и другие 
системы (см. гл. 2). Водород хранится в сжатом виде (в бал
лонах), криогенном или связанном в интерметаллиды состоя
ниях (см. гл. 2). По мнению советских специалистов, наиболее 
приемлемым представляется использование интерметаллид- 
ных соединений. При использовании чистого кислорода вместо 
воздуха ЭЭУ имеет систему хранения и подачи кислорода. 
Электромобиль на основе ЭЭУ имеет большую дальность пробе
га без заправки водородом, чем ЭМ на основе ЭА (без подзаряд
ки ЭА -  рис. 4.13), требует меньше времени на смену емкостей 
для хранения водорода (15-20 мин) по сравнению с временем на 
подзарядку ЭА. Как и ЭМ с ЭА, ЭМ с ЭЭУ является экологичес
ки чистым транспортным средством, обеспечивает экономию 
жидкого топлива, однако Эм с ЭЭУ значительно дороже авто
мобиля (примерно на один порядок).

Первый ЭМ с водородно-кислородной ЭЭУ на основе ТЭ с 
щелочным электролитом номинальной мощностью 32 кВт был 
создан и испытан фирмами ’’Юнион Карбайд” и ’’Дженерал Мо
торе” (США) еще в 60-х годах, после чего различными фирмами
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были испытаны и другие ЭМ с ЭЭУ [7; 9; 42; 86, с. 1201-1220]. В 
СССР в 70-х годах начались разработки ЭМ на основе водород
но-воздушного ТЭ. В 1980 г. прошел успешные дорожные испы
тания микроэлектробус РАФ-2220, оборудованный крмбиниро- 
ванной ЭЭУ, состоящей из воздушно-водородного ЭХГ и буфер
ной батареи никель-цинковых ЭА. Номинальная мощность ЭХГ 
10 кВт, напряжение 42 В, ресурс 3000 ч, срок службы 5 лет [35, 
т. I, с. 117]. Пробег без заправки водородом составлял 150 км [15].

В настоящее время совместно с венгерскими специалистами 
разрабатывается электробус на базе ”Икаруса-543”лЭнергоуста
новка включает водородно-воздушный ЭХГ и буферную АБ. 
Мощность ЭХГ 40 кВт, расход водорода 55 г /кВт • ч , КПД -  55% 
[175, с. 2003].

Датско-бельгийская фирма ”Еленко” разрабатывает ЭЭУ на 
основе воздушно-водородных ТЭ* с щелочным электролитом, 
предназначенные для городских автобусов и грузовиков. В 
1986 г. был создан электробус с ЭЭУ мощностью 10 кВт. Испыта
ния городских автобусов планируется начинать с 1989 г. При 
производстве мощности 10 МВт в год капитальные затраты на 
ЭЭУ оцениваются в 800 долл/кВт [31].

В ЭМ на основе ЭЭУ, использующей жидкое топливо (нефте
продукты, метанол), имеются блок переработки топлива (кон
версии, очистки топлива и т.д.) и ЭХГ на основе ТЭФКЭ (см. 
гл. 2). Фирма ЮТК (США) создала и испытала несколько ЭМ с 
ЭЭУ, работающих на нефтепродуктах [9; 12; 42; 86, с. 1202-1220].

Разрабатываются также ЭЭУ для ЭМ с использованием мета
нола в качестве топлива [95, с. 1179]. Перспектива применения 
ЭМ с ЭЭУ на основе ТЭ в значительной степени определяется 
решением задачи снижения стоимости ЭЭУ в 3-5 раз.

Потенциальный рынок ЭЭУ для автобусов и грузового транс
порта при капитальных затратах на них 800-1000 долл/кВт в 
странах Западной Европы оценивается примерно в 2-5 тыс. МВт
[31].

В [39, с. 1136—1143] проведено также сравнение дизельных 
автобусов и железнодорожных локомотивов с электробусами и 
электролокомотивами с метанольными ЭЭУ на основе ТЭ с 
щелочными и кислотным элеткролитами. При одной заправке 
топливом дальность пробега электробуса в 1,5-2 раза больше, 
чем автобуса. Расчетный расход топлива локомотивом был в
1,4-1,5 раза выше, чем электролокомотивом.
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4.7. ЗАКЛЮЧЕНИЕ ПО ГЛАВЕ

За последние 15 лет достигнуты заметные успехи в развитии 
ЭА. Созданы малоуходные и герметичные свинцовые ЭА, уве
личен ресурс некоторых ЭА в 1,5-2 раза, началось производство 
никель-водородных и никель-цинковых ЭА, подготовлены к 
производству серно-натриевые и галогенно-цинковые ЭА. Но
вые разработанные ЭА дешевле и имеют удельную энергию в
1,5-3 раза выше удельной энергии традиционных ЭА. Предложе
ны и активно изучаются новые ЭА: редокс- ЭА, ЭА с твердыми и 
неводными электролитами и литиевыми и полимерными элект
родами, ЭА с расплавленными электролитами.

Необходимость решения топливно-энергетических и экологи
ческих проблем поставила задачу применения ЭА в энергетике 
для сглаживания графика нагрузок в энергосетях и аккумули
рования возобновляемых видов энергии, а в транспортной энер
гетике -  задачу создания энергоустановок для электромобиля.

Как показывает системный технико-экономический анализ, 
применение ЭА в виде аккумулирующих станций, расположен
ных недалеко от потребителя, обеспечивает значительную 
экономию органического топлива, снижает выброс вредных 
компонентов в атмосферу и при малом времени (до 1000 ч в 
году) пиковых нагрузок -  приведенные затраты в энергосистеме.

Замена части автомобилей на электромобили приводит к 
экономии дефицитного жидкого топлива, улучшает экологи
ческую обстановку в городах и при определенных условиях дает 
экономические выгоды.

По мере развития солнечной энергетики и освоения энергии 
ветра будет возрастать потребность в ЭА.

Предстоящее повышение оптовых цен на топливо и сырье 
существенно повысит экономический' эффект применения 
аккумуляторов в энергетике и на транспорте.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Возникшая 15-20 лет тому назад электрохимическая энерге
тика делает первые успешные шаги в области генерации и 
аккумулирования энергии. Разработаны новые топливные 
элементы, электролизеры воды и аккумуляторы с улучшенны
ми параметрами. Созданы и испытаны различные энергогенери
рующие и аккумулирующие энергоустановки мощностью от 
нескольких киловатт до нескольких мегаватт. ,,



Электрохимические энергоустановки имеют высокий КПД, 
который относительно мало зависит от установленной мощ
ности и нагрузки. Модульный характер энергоустановок, их 
экологическая чистота, высокий КПД и высокая маневренность 
позволяют устанавливать энергоустановки недалеко от потре
бителя энергии для аккумулирования энергии или слежения за 
нагрузкой, что обеспечивает уменьшение потерь энергии при ее 
передаче и распределении, снижает расход материалов, в том 
числе металлов, и капитальные затраты. Появляется возмож
ность создания наряду с централизованными энергосистемами 
систем с большим числом относительно маломощных локаль
ных энергогенерирующих и аккумулирующих устройств. При
менение электрохимических энергоустановок обеспечивает 
экономию дефицитного жидкого и газообразного топлива, 
улучшение экологической обстановки в регионах, и особенно в 
городах, а в некоторых случаях и экономию приведенных затрат 
уже при современном уровне цен.

В работе показано, что технико-экономический анализ в 
электрохимической энергетике должен иметь системный харак
тер, т.е. при анализе должна рассматриваться вся энергосисте
ма, в которой используются электрохимические энергоуста
новки.

Электрохимическая энергетика привлекает внимание уче
ных всего мира. На международных и национальных конферен
циях по энергетике, электротехнике, водородной энергетике, 
электрохимии и источникам тока, проводимых ежегодно, обсуж
даются различные аспекты электрохимической энергетики. В 
СССР проведены три всесоюзные конференции по электрохи
мической энергетике.

Развитию электрохимической энергетики в перспективе 
будут способствовать некоторые тенденции в народнохозяйст
венной и социальной жизни страны: ускоренное развитие ма
шиностроения, ужесточение экологических требований, эконо
мия топливно-энергетических ресурсов, повышение цен на 
топливо и сырье и т.д.

Для широкого применения электрохимических энергоустано
вок предстоят серьезные научно-исследовательские и опытно
конструкторские работы, указанные в книге, а также принятие 
ряда организационных, экономических и административных 
мер, способствующих развитию нового направления в науке и 
технике.
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