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Аннотация. С помощью термодинамического моделирования исследуются некоторые альтерна-
тивы, возникающие при рассмотрении угля как топлива для электрохимической энергетической
установки: газификация или прямое окисление, воздушная или кислородная газификация, прямое
окисление углерода до окиси или до двуокиси. Показано, что установка с воздушной газификацией
углерода и с твердооксидным топливным элементом (SOFC — Solid Oxide Fuel Cell) обеспечивает
к.п.д. 60%. Кислородное дутье в газификаторе не повышает к.п.д. даже без учета энергетической
цены кислорода. Прямое окисление углерода в топливном элементе типа DCFC (Direct Carbon
Fuel Cell) может происходить с образованием CO2 (при температуре ниже 950 К) или CO (при
температуре выше 950 К). В последнем случае DCFC превращается в газификатор, и для полно-
го использования топлива (CO) необходима вторая ступень процесса (SOFC). При температуре
1073 К одноступенчатый процесс обеспечивает к.п.д. установки 67%, а двухступенчатый — на
2.5% выше. https://doi.org/10.33849/2018126

1. ВВЕДЕНИЕ

Когда речь идет об углероде как о топливе, имеет-
ся в виду, что он является упрощенной моделью семей-
ства твердых топлив: каменного угля, древесных отхо-
дов, различных видов биологического сырья. В исход-
ном состоянии твердое топливо может использоваться
только в топках котельных. Лучшими сортами каменно-
го угля питались паротурбинные электростанции (еще
недавно основа большой энергетики), но и они уже пе-
реведены на газ, и к тому же сами паровые турбины ин-
тенсивно вытесняются газовыми. Первые попытки внед-
рения газовых турбин на угольных электростанциях бы-
ли реализованы в виде прямого сжигания угля в высо-
конапорном парогенераторе и работы газовой турбины
на продуктах сгорания после их горячей очистки [1–4].
Однако, в конечном счете, возобладало представление
о том, что в газотурбинной энергетической установке
уголь может использоваться только после газификации
[5]. Неудивительно, что использование топливных эле-
ментов SOFC на угольной электростанции рассматрива-
ется в основном после газификации угля [6–13]. Предпо-
лагается, что все неприятности, связанные с непростым
составом угля, преодолеваются на этапе газификации,
а в SOFC поступает чистый синтез-газ. Но есть ведь
специальный тип топливного элемента — DCFC (Direct
Carbon Fuel Cell — топливный элемент прямого окис-
ления углерода). Иногда вместо Carbon употребляется
слово Coal, но трудно представить реальный ископае-
мый уголь в роли анода. В экспериментах встречаются
аноды из предварительно осажденного углерода, специ-
ально обработанного графита, углеродной сажи. Из по-
добного набора углеродных материалов самым перспек-
тивным представляется продукт термического крекинга
метана, который находится в одном шаге от ископаемого
природного газа. Ситуация приятна еще тем, что побоч-
ным продуктом крекинга является водород [14–17]. Есть
гибридные варианты DCFC (HDCFC — Hybrid Direct
Carbon Fuel Cell) [18–25], которые в принципе способны
использовать реальный уголь. Это такой гибрид SOFC
и MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell — жидкокарбонат-
ный топливный элемент), когда анод представляет со-

бой пространство, заполненное расплавом карбоната, в
котором находится дисперсный углеродный материал.
Карбонат обеспечивает высокую скорость окисления уг-
лерода и тем самым высокую плотность тока. В пробле-
матике угольной электрохимической установки возни-
кает несколько ситуаций дихотомического выбора:

� газификация + SOFC или DCFC?
� газификация: воздушное дутье или кислород?
� реакция окисления углерода в DCFC: до CO2 или
CO?

В настоящей работе эти ситуации исследуются с помо-
щью простых термодинамических моделей с использо-
ванием углерода вместо угля.

2. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ КИСЛОРОДА ПРИ
ГАЗИФИКАЦИИ УГЛЯ

В работах, посвященных работе SOFC на продуктах
газификации угля, в основном рассматривается кисло-
родное дутье в газификаторе [6–9], [11] и [12], и только
в двух работах ([10] и [13]) — воздушное. Так что во-
прос о термодинамической эффективности кислородно-
го дутья не лишен интереса. На рисунках 1 и 2 пред-
ставлены расчетные схемы термодинамической моде-
ли угольных электрохимических энергетических уста-
новок, отличающиеся только типом дутья в газифи-
каторе: 1 — воздушное и 2 — кислородное. Парамет-
ры рабочих тел в меченых точках соответствующих
схем приведены в таблицах 1 и 2, интегральные ха-
рактеристики — в таблице 3. Схемы рисунков 1 и
2 рассчитаны при одинаковых расходах углерода — 1
кг/с (позиция 24). Расход пара в газификатор (поз. 23)
определяется условием исчезновения сажи в продуктах.
При расчете SOFC предполагается, что работает толь-
ко одна электрохимическая реакция — окисление во-
дорода — а метан и окись углерода генерируют водо-
род в равновесных реакциях: в реакции паровой конвер-
сии метана (CH4+H2O→CO+3H2) и в реакции сдвига
(CO+H2O→CO2+H2). В таком подходе удается довести
коэффициент использования топлива до 0.99. Довести
коэффициент использования до 1 нельзя в принципе, —
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Рисунок 1. Схема угольной электрохимической энергети-
ческой установки с воздушным дутьем в газификаторе.

Таблица 1. Параметры рабочих тел в меченых точках схе-
мы рисунка 1.

Позиция Т, К h, кДж/кг G, кг/с
на рисунке

13 300 302.6 3.593
14 288 290.4 0.07892
15 800 828.1 0.07892
16 1118 -4544 7.144
17 300 -5707 7.144
18 288 297.3 7.561
19 1073 -4604 7.065
20 288 290.4 9.373
21 1073 -733.9 5.253
22 300 -15147 0.66
23 800 -11712 0.66
24 300 88.74 1
25 1000 1054 3.593

Таблица 2. Параметры рабочих тел в меченых точках схе-
мы рисунка 2.

Позиция Т, К h, кДж/кг G, кг/с
на рисунке

14 288.0 290.4 0.07825
15 800.0 828.1 0.07825
16 1135 -8176 4.434
17 300.0 -9595 4.434
18 288.0 297.3 7.494
19 1073 -8338 4.356
20 288.0 290.4 9.29
21 1073 -3123 2.56
22 300.0 -15147 0.71
23 800.0 -11712 0.71
24 300.0 88.74 1.0
25 300.0 273.0 0.8499

должно быть небольшое дожигание анодного газа, что-
бы иметь источник тепла с температурой выше рабо-
чей температуры SOFC. Это обстоятельство отражено
в позициях 14–17 расчетной схемы. Кислородное дутье
обеспечивает синтез-газ с большей теплотворной способ-
ностью (12838 кДж/кг против 6256), но в воздушном ва-
рианте расход синтез-газа в два раза больше (поз. 21 в
таблицах 1 и 2), так что тепловая мощность топлива на
входе в SOFC оказывается почти одинаковой в рассмат-
риваемых случаях. Не удивительно, что электрическая
и тепловая мощности двух схем в таблице 3 практически
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Рисунок 2. Схема угольной электрохимической энергети-
ческой установки с кислородным дутьем в газификаторе.

Таблица 3. Интегральные характеристики энергетических
установок, соответствующих схемам на рисунках 1 и 2.

1 2
Электрическая мощность SOFC, кВт 19775 19571
Тепловая мощность SOFC, кВт 9386 9217
К.п.д. установки, % 60.3 59.68
Среднее значение э.д.с., В 0.9631 0.9618
Средний идеальный термический к.п.д. 0.7928 0.791

одинаковы. Кислородный вариант имеет к.п.д. установ-
ки на полпроцента меньше, и с точки зрения термодина-
мики он определенно проигрывает воздушному вариан-
ту, потому что вдобавок кислород не приходит бесплат-
но, есть потери энергии на его производство. Вопрос о
возможно большей скорости реакций в газификаторе в
кислородном варианте здесь не рассматривается.

3. ВЫБОР РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ
УГЛЕРОДА В HDCFC

Схема прямого окисления углерода в HDCFC мо-
жет выглядеть так, как показано на рисунке 3. Подогре-
тый до рабочей температуры электрохимического про-
цесса углерод (поз. 2) подается в поток рециркулиру-
ющего карбоната (поз. 12) и далее в анод топливного
элемента. Если предположить, что единственной элек-
трохимической реакцией является окисление углерода
до CO2, то коэффициент использования топлива мож-
но довести до величины, близкой к 1, оставив немного
на дожигание, чтобы было чем греть углерод на вхо-
де. Часть схемы, ответственная за дожигание (поз. 5,
6, 9–11), аналогична рассмотренным выше элементам в
схемах на рисунках 1 и 2. Результаты расчета схемы в
условиях, максимально приближенных к предыдущим,
приведены в таблице 4 в параметрах рабочих тел. Ес-
ли же предположить, что единственной электрохимиче-
ской реакцией в HDCFC является окисление углерода
до CO, то HDCFC превращается в газификатор (GC,
gasifier cell), а для полного использования топлива при-
дется добавить второй топливный элемент — SOFC. Рас-
четная схема для такого двухступенчатого окисления
углерода может выглядеть так, как показано на рисун-
ке 4. Результаты расчета схемы в параметрах рабочих
тел в условиях, идентичных с расчетом схемы рисунка 3,
приведены в таблице 5. Интегральные характеристики
схем на рисунках 3 и 4 приведены в таблице 6, причем
для двухступенчатого окисления углерода с детализаци-
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Рисунок 3. Схема прямого окисления углерода в HDCFC.
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Рисунок 4. Расчетная схема двухступенчатого окисления
углерода.

Таблица 4. Параметры рабочих тел в меченых точках схе-
мы рисунка 3.

Позиция Т, К h, кДж/кг G, кг/с
на рисунке

1 288.0 80.21 1.0
2 1073 1200 1.0
3 1073 -6351 2.0
4 288.0 290.4 11.48
5 288.0 290.4 0.05742
6 1000 1054 0.05742
7 1073 -9167 4.64
8 288.0 298.9 8.843
9 1073 -7858 3.635
10 1108 -7719 3.692
11 300.0 -8611 3.692
12 1073 -13901 1.0

ей по ступеням. Цифры для колонки FC3 иллюстриру-
ют акцентируемые в литературе высокие значения э.д.с,
идеального термического к.п.д. и к.п.д. установки, обес-
печиваемые топливным элементом типа DCFC. В двух-
ступенчатой установке в первой ступени все характери-
стики лучше, чем в одноступенчатой, а во второй ступе-
ни — хуже. Но суммарный к.п.д. двухступенчатой уста-
новки на 2.5% выше по сравнению с одноступенчатой.

Значения идеального термического к.п.д. в таблице
6, которые больше 1, непривычны для энергетика, пото-

Рисунок 5. Равновесный состав газовой фазы исходной си-
стемы CO при разных температурах.

Таблица 5. Параметры рабочих тел в меченых точках схе-
мы рисунка 4.

Позиция Т, К h, кДж/кг G, кг/с
на рисунке

1 288.0 80.21 1.0
2 288.0 290.4 22.97
3 1073 1200 1.0
4 288.0 290.4 0.04596
5 1073 -6351 2.0
6 288.0 290.4 11.48
7 1073 -6195 3.333
8 288.0 294.2 10.15
9 288.0 290.4 11.48
10 1108 -7801 3.656
11 288.0 294.1 10.16
12 1073 -2892 2.333
13 1073 -13901 1.0
14 1108 -2850 2.333
15 1000 1054 0.04596
16 1147 -7691 3.702
17 300.0 -8633 3.702

Таблица 6. Интегральные характеристики энергетических
установок, соответствующих схемам на рисунках 3 (колонка
FC3) и 4 (колонки GC4, SOFC4 и Σ4).

FC3 GC4 SOFC4 Σ4

Электрическая мощность, 21999 12006 10802 22808
кВт
Тепловая мощность, кВт 8526 -3708 11414 7706
Среднее значение э.д.с., В 1.023 1.079 0.9782
Идеальный термический к.п.д. 1.067 2.09 0.7024
К.п.д. установки, % 67.1 69.6

му что термин к.п.д. ассоциируется с эффективностью
энергетической установки, коорая всегда меньше 1. Речь
идет о принятом в электрохимии термине с четким опре-
делением [26, 27], которое приведено в Приложении на
примере реакции C+0.5O2=CO. Ситуация, когда иде-
альный термический к.п.д. электрохимической реакции
больше 1, сопровождается поглощением тепла этой ре-
акцией. Как видно из таблицы 6, в случае схемы рисунка
4 происходит подвод тепла к топливному элементу GC4

(отрицательная тепловая мощность), а в случае схемы
рисунка 3 для подпитки электрохимической реакции до-
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статочно части генерируемого поляризационным сопро-
тивлением тепла (внешнего для электрохимической ре-
акции).

Термодинамика однозначно указывает на преиму-
щество двухступенчатой схемы рисунка 4, т.е. в ситу-
ации выбора типа электрохимической реакции предпо-
чтителен выбор реакции C+0.5O2=CO. Однако выяс-
няется, что этот выбор не является независимым. На
рисунке 5 приведены зависимости концентраций CO
и CO2, связанных реакцией Будуара, от температуры.
Или, другими словами, равновесный состав исходной си-
стемы CO при разных температурах. Кривые рисунка
5 можно интерпретировать еще так, что практически
устойчивая при 1200 К окись углерода при охлажде-
нии до 800 К почти полностью разлагается на углерод и
двуокись согласно реакции Будуара. При выбранной ра-
бочей температуре топливного элемента 1073 К равно-
весное окисление углерода на аноде HDCFC происходит,
согласно рисунку 5, с образованием CO. Следовательно,
выбор схемы рисунка 4 при этой температуре является
вынужденным. В работе [25] рассматриваются темпера-
туры ниже 600 ∘C, и вот в этом случае окисление до
двуокиси абсолютно безальтернативно.

4. ГАЗИФИКАЦИЯ ИЛИ DCFC?

Ответ на этот вопрос дает сравнение воздушного
варианта 1 из таблицы 3 и варианта FC3 из таблицы
6. Выбор лучшего варианта из таблицы 3 и худшего
из таблицы 6 все равно оставляет термодинамическое
преимущество за вариантом с DCFC. Надежность этого
заключения усиливается тем обстоятельством, что топ-
ливные элементы на продуктах газификации рассчита-
ны с плотностью тока 0.25 А/см2 при поляризационном
сопротивлении 0.233 Ом см2, в то время как топливные
элементы DCFC — с 0.4 А/см2 при 0.87 Ом см2. Эти ис-
ходные данные возникли из анализа соответствующих
экспериментальных данных. Замена комплекта исход-
ных данных для DCFC соответствующими значения-
ми из другого комплекта при прочих равных услови-
ях повышает значение к.п.д. установки. Наоборот, для
топливных элементов на продуктах газификации заме-
на комплекта исходных данных на комплект от DCFC
при прочих равных условиях понижает значение к.п.д.
установки.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Термодинамическое моделирование электрохими-
ческих энергетических установок на углероде позволя-
ет сделать следующие выводы. Использование кислоро-
да для газификации углерода неэффективно. При ис-
пользовании экспериментальных значений поляризаци-
онного сопротивления для топливного элемента схема с
предварительной газификацией углерода обеспечивает
к.п.д. 60.6%, в то время как в схеме прямого окисления
углерода в топливном элементе типа HDCFC к.п.д. до-
стигает 67.1%. При рабочей температуре HDCFC мень-
ше 950 К основной реакцией на аноде является окис-
ление углерода до CO2, и полное использование топ-
лива возможно в одной ступени (в HDCFC без измене-
ния характеристик процесса). При температуре больше
950 К основной реакцией на аноде становится окисле-
ние до CO, и топливный элемент типа HDCFC прекра-

щает свое существование в момент полного окисления
углерода. При этом для полного использования топлива
возникает необходимость во втором топливном элементе
(типа SOFC) на окиси углерода. Такая двухступенчатая
схема при рабочей температуре 1073 К имеет к.п.д. на
2.5% выше по сравнению с насильственно одноступен-
чатой при той же температуре. Температурный диапа-
зон двухступенчатой схемы (HDCFC-газификатор плюс
SOFC) начинается от 950 К и кончается температурой
разложения карбоната лития Li2CO3 — 1250 K.

ПРИЛОЖЕНИЕ: ТЕРМОДИНАМИКА
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ
C+1/2O2 →CO

Данные индивидуальных веществ из базы ИВТАН-
ТЕРМО при температуре T=1073 К приведены в табли-
це A1 (a — стехиометрический коэффициент в формуле
реакции, h — энтальпия, s — энтропия):

Таблица A1.

a h, J/mol s, J/mol K
C 1 14412.3 25.968
O2 0.5 33944.5 245.939
CO 1 -81019.6 236.777

Энтальпия реакции:

Δ𝐻 = 𝑎𝐶𝑂ℎ𝐶𝑂 − 𝑎𝐶ℎ𝐶 − 𝑎𝑂2
ℎ𝑂2

= −112404.2.

Энтропия реакции:

Δ𝑆 = 𝑎𝐶𝑂𝑠𝐶𝑂 − 𝑎𝐶𝑠𝐶 − 𝑎𝑂2𝑠𝑂2 = 87.840.

Функция Гиббса реакции:

Δ𝐺 = Δ𝐻 − 𝑇Δ𝑆 = −206656.2𝐽/𝑚𝑜𝑙.

Э.д.с. холостого хода:

𝐸0 =
−Δ𝐺

2𝐹
= 1.071𝑉.

Здесь F — число Фарадея = 96485 C/mol, 2 в зна-
менателе обозначает, что в реакции передаются 2 элек-
трона.

Идеальный термический к.п.д.: 𝜂𝑇 = −Δ𝐺
Δ𝐻 = 1.839.

Коэффициент нагрузки: 𝑘 = 1− 𝑅𝐶𝐸𝐿𝐿𝑗
𝐸0

где 𝑅𝐶𝐸𝐿𝐿 — поляризационное сопротивление
мембранно-электродного узла (Ohm cm2); 𝑗 — плотность
тока (A/cm2). Значение 𝑅𝐶𝐸𝐿𝐿 = 1 находится в диа-
пазоне экспериментальных данных из литературы. При
плотности тока 𝑗 = 0.1071 A/cm2 коэффициент нагруз-
ки равен 𝑘 = 0.9.

Рабочее напряжение: 𝑈 = 𝑘𝐸0= 0.9639 V.

Электрическая мощность: 𝑃 = −𝑘Δ𝐺= 185990.6
J/mol.

Тепловая мощность:𝑄 = −Δ𝐻−𝑃= -73586.4 J/mol.
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