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TEMPERATURE INFLUENCE ON INTERNAL REFORMING 
AND METHANE DIRECT OXIDATION IN SOLID OXIDE FUEL CELLS

ExtEndEd AbstrAct:

Nanotechnology is currently the main mega-project in science in general 
and particularly in energy. According to experts of the modern scientific world, 
it is possible to solve global energy problems only with the help of a convergent 
NBIC-technology complex. One of the directions of nano-optimization of energy 
production processes is the use of fuel cells. Fuel cells are sources of electrical 
energy that produce the minimum amount of greenhouse gases due to the high 
efficiency of direct conversion of the chemical energy of hydrogen, hydrocarbons 
and other types of fuel through the electrochemical oxidation reaction.

The most promising types of fuel cells for energy are solid oxide fuel cells 
(SOFC); their features are high operating temperature and versatility in the types 
of fuel used. The high temperature of SOFC entails both positive and negative 
aspects, but it is very difficult to single out a certain optimal temperature range 
for a particular fuel cell without experimentation. Typically, the theoretical de-
scription of the temperature effect on fuel cells is a description of known facts 
about one or more specific configurations of electrolyte-electrode systems, and it 
is not always clear which of the described properties can be extrapolated to other 
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ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА ВНУТРЕННИЙ РИФОРМИНГ 
И ПРЯМОЕ ОКИСЛЕНИЕ МЕТАНА В ТВЕРДООКСИДНЫХ 
ТОПЛИВНЫХ ЭЛЕМЕНТАХ

АннотАция к стАтье (Авторское резюме, реферАт):

нанотехнологии в настоящее время – основной мегапроект в науке во-
обще и в энергетике в частности. По мнению экспертов современного научного 
мира, решить планетарные проблемы энергетики можно только с помощью 
комплекса конвергентных NBIC-технологий. одним из направлений нанооп-
тимизации процессов производства энергии является использование топлив-
ных элементов. топливные элементы – источники электрической энергии, 
производящие минимальное количество парниковых газов за счет высокого 
КПД прямого преобразования химической энергии водорода, углеводородов 
и других типов топлива через электрохимическую реакцию окисления. 

наиболее перспективными типами топливных элементов для целей 
энергетики являются твердооксидные топливные элементы (тотЭ), их осо-
бенностями являются высокая температура работы и универсальность в ис-
пользуемых видах топлива. высокая температура функционирования тотЭ 
влечет за собой как положительные, так и отрицательные аспекты, однако 
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риродный газ является одним из наиболее перспективных ви-
дов топлив для твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ) 

в связи со своей распространенностью, простотой транспортировки 
и хранения, экологичностью по отношению к другим углеводородам [1]. 

Одна из основных проблем, сопровождающих использование ме-
тана для производства электрической энергии в топливных элементах, 

однозначно выделить сколько-нибудь определенный интервал оптимальных 
температур для конкретного топливного элемента без проведения экспери-
ментов крайне непросто. обычно теоретическое описание температурного 
влияния на топливные элементы представляет собой описание известных 
фактов относительно одной или нескольких определенных конфигураций 
электролито-электродных систем, при этом не всегда понятно, какие из опи-
санных свойств возможно экстраполировать на другие типы тотЭ с иными 
материалами электролита и электродов. в данной статье рассмотрено влия-
ние температурных факторов на работу тотЭ с различными видами внутрен-
него риформинга метана, при этом полученные закономерности справедливы 
для любых типов систем, так как в процесс исследования не были вовлечены 
свойства конкретных материалов.

Ключевые слова: твердооксидный топливный элемент, внутренний ри-
форминг, температура, осаждение углерода.
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является проблема деактивации анода ТОТЭ вследствие осаждения 
углерода [2, 4–12]. 

Протекание тех или иных реакций значительно зависит от параме-
тров функционирования ТОТЭ. На рис. 1 приведена зависимость энер-
гии Гиббса (∆G0

T
, кДж/моль) и константы равновесия (К

p
) реакций об-

разования углерода 1–3 (табл. 1) при различных температурах (T, К) 
изотермического процесса: 
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где ∆H0
298

 – стандартная энтальпия реакции, кДж/моль;
∆S0

298
 – стандартная энтропия реакции, Дж/(моль∙К);

∆C
p
 – разность суммы теплоемкостей продуктов реакции и исход-

ных веществ, Дж/(моль∙К).
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где a
0
, a

1
, a

2
, a

3
, a

4
 – эмпирические коэффициенты [3].

0 0 0
T Т ТG H T SΔ = Δ − Δ  

 

0 0
298

298

Т

Т рH H С dTΔ = Δ + Δ∫
 

 

0 0
298

298

Т

Т р
dTS S С
T

Δ = Δ + Δ∫
 

 

2 3 4
0 1 2 3 4рС a a T a T a T a T= + + + +

 

 

0 1000exp( )T
p

GK
RT

Δ ×
= −

 

 

0

298
( ) 100%

( )
TGLHV

H LHV
η Δ

= ×
Δ  

 

0

298
( ) 100%

( )
TGHHV

H HHV
η Δ

= ×
Δ  

 

0
T

T
GE

NF
−Δ

≈  

, (5)

где R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль∙К).
Максимально возможный КПД топливного элемента, %, может 

быть рассчитан по формулам [4]: 
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где ∆H(LHV)
298

 – энтальпия химической реакции при выходе воды 
из топливного элемента в виде пара, кДж/моль;

∆H(HHV)
298

 – энтальпия химической реакции при выходе воды из 
топливного элемента в виде жидкости, кДж/моль.

Таблица 1 
Реакции образования углерода в процессе работы 

топливных элементов [2]
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Номер  
реакции 

Реакции в ТОТЭ 
0

298HΔ   0
298SΔ   

кДж/моль Дж/(моль·К) 
(1) 4 2(г) (т) 2 (г)СH С H→ +  74,85 80,51 

(2) 22 (г) (т) (г)CO С CO→ +  –172,47 –175,67 

(3) 2 2(г) (г) (т) (г)СO H C H O+ → +  –131,30 –133,60 
 

Рис. 1. Зависимость энергии Гиббса ∆G0
T
 (кДж/моль) и константы равновесия

K
p
 реакций образования углерода от температуры Т (K): 

а – Энергия Гиббса, кДж/моль; б – Константа равновесия

а б
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Из рис. 1. следует, что при температурах функционирования ТОТЭ 
Т = 1000–1500 К преобладающей является реакция диссоциации мета-
на на аноде, кроме того, с понижением температуры работы топливного 
элемента до значений Т = 1000 К равновесие будет смещаться в сторону 
реагентов. При дальнейшем понижении температуры будет наблюдать-
ся стремительное увеличение образования углерода по реакциям 2, 3, 
что соответствует результатам, полученным в [1, 2, 4]. Однако при ра-
боте ТОТЭ на различных материалах анода сталкиваются с осаждением 
углерода по реакциям 2,3 и в не термодинамически благоприятной зоне 
для этих реакций в количестве, достаточном для значительного сниже-
ния эффективности [5, 6]. Данный факт объясняется недостаточной по-
ристостью электрода, приводящей к застою продуктов реакции, и элек-
тролизу монооксида углерода [6].

Известно, что температура оказывает положительное влияние на 
уменьшение деградации анода топливного элемента под действием 
адсорбирующейся из топлива серы. Так, с увеличением температуры 
уменьшается концентрация адсорбирующейся серы и, соответственно, 
уменьшаются падения напряжения как на Ni/YSZ, так и на Ni/CGO 
анодах [7].

Для предотвращения образования углерода в процессе работы то-
пливных элементов используют различные виды риформинга. Типы 
риформинга можно разделить на две группы: внешний и внутренний 
риформинг. 

В случае внешнего риформинга метан предварительно преобразуется 
в водород или синтез-газ, которые уже окисляются в топливном элементе 
(табл. 2, реакции 4; 5). Наиболее эффективным путем использования ме-
тана в качестве топлива является процесс его прямого окисления (табл. 2, 
реакция 6), однако в данном случае неизбежно образование углерода по 
реакциям 1–3. На рис. 2, 3 представлены зависимости энтальпии, энер-
гии Гиббса и максимального КПД топливного элемента от температуры 
при различных видах топлива, поступающих на анод ТОТЭ. Максималь-
ный КПД топливного элемента в случае внутреннего риформинга будет 
находиться между кривыми для реакций 4, 5 и 6 (рис. 3) в связи с на-
личием промежуточных ступеней в реакции 6, которые будут влиять на 
эффективность процесса получения электроэнергии.

Внутренний риформинг характеризуется возможностью эффек-
тивного использования тепла, выделяющегося при экзотермической 
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реакции окисления топлива для нужд риформинга, отсутствием необ-
ходимости во внешнем риформере, упрощением общей структуры элек-
трогенерирующей системы [4, 8, 9]. 

В то же время температура оказывает большее влияние на эффек-
тивность работы ТОТЭ именно при внутреннем риформинге, так как 
одной из основных причин, ограничивающих его использование, яв-
ляются неравномерные температурные распределения по топливному 
элементу, которые приводят к значительным температурным напряже-
ниям [4, 9–11]. 

В зависимости от вида химической реакции существуют: рифорф-
минг водяным паром, автотермический риформинг, углекислотный 

Таблица 2 
Реакции окисления при поступлении в тотЭ различных топлив

Номер  
реакции 

Реакции в ТОТЭ 
0

298HΔ   0
298SΔ   

кДж/моль Дж/(моль·К) 

(4) 2 2 2
1(г) (г) (г)
2

H O H O+ →  –241,82 –44,32 

(5) 2 2 2 2(г) (г) (г) (г) (г)CO H O H O CO+ + → + –524,82 –130,71 

(6) 4 2 2 2(г) 2 (г) (г) 2 (г)CH O CO H O+ → +  –802,30 –5,24 
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Рис. 2. Зависимость энергии Гиббса ∆G0
T
 (кДж/моль) 

и энтальпии ∆H0
T
 (кДж/моль) реакций окисления топлива от температуры Т (K):

а – Энергия Гиббса, кДж/моль; б – Энтальпия, кДж/моль

а б
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риформинг, частичное окисление [10]. В свою очередь, для целей вну-
треннего риформинга могут использоваться реакции с водяным паром, 
углекислотой и реакция частичного окисления (табл. 3). 

В общем случае, паровой риформинг состоит из двух стадий: MSR 
и WGS реакций. Если воды при паровом риформинге достаточно для 
одновременного осуществления MSR и WGS реакций, то риформинг 
метана проходит в одну ступень с продуктами в виде водорода – DIR ре-
акция. Если же воды недостаточно, то риформинг разбивается на две 
стадии [4]. 

ЭДС идеального топливного E
T
, В без учета влияния парциальных 

давлений компонентов смеси можно оценить из выражения [4]:
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где F = 9,648 ∙ 104 Кл/моль – константа Фарадея;
N – число электронов в реакции.
В данном случае под ∆G0

T
 будем понимать изменение энергии Гиббса 

химической реакции окисления на аноде, то есть реакции, при которой 
и происходит отдача электронов. ЭДС идеального топливного элемента 
при различных видах риформинга одного моля метана представлена на 
рис. 4. 
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Рис. 3. Зависимость максимального КПД тотЭ по выработке электрической энер-
гии η(LHV) и η(HHV) (%) при различных видах топлива от температуры Т (K): 

а – η(LHV), %; б – η(HHV), %

а б
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Однако, важно отметить, что несмотря на то, что ЭДС для идеаль-
ного топливного элемента выше при более низких температурах, ЭДС 
реального топливного элемента обычно растет с повышением темпера-
туры. Данное обстоятельство объясняется снижением падения напря-
жения на необратимость с ростом температуры [12, 13].

Таблица 3 
виды внутреннего риформинга метана

Тип риформинга Реакции в ТОТЭ 
0

298HΔ  0
298SΔ   

кДж/моль Дж/(моль·К) 

Паровой  

4 2 2
2

2 2 2

3 (MSR)

3 4 3 8

CH H O CO H
CO H O H O CO e− −

+ → +⎧
⎨

+ + → + +⎩
 

или 
 

4 2 2

2 2 2
2

2 2
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(WGS)

4 4 4 8

CH H O CO H
CO H O CO H
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⎧ + → +
⎪ + → +⎨
⎪ + → +⎩
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4 2 2 2
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Причинами температурных напряжений при внутреннем рифор-
минге являются качественно различные тепловые эффекты реакций 
в ТОТЭ (табл. 3 и рис. 5) в совокупности с различными скоростями ре-
акций [14]. Хотя вопрос механизмов реакций риформинга остается от-
крытым и на данный момент не существует единой теории процессов 
кинетики внутреннего риформинга в ТОТЭ [14], из имеющихся данных 
можно заключить, что частичное окисление метана рассматривается 
как более быстрая реакция, нежели MSR [15]. WGS реакция является 
значительно более быстрой по сравнению с MSR [11, 16]. Кроме того, из 
уравнения Аррениуса известна следующая зависимость скорости реак-
ции r, моль/м3∙с от температуры:

r = exp(–E
a
/RT), (9)

где E
a
 – энергия активации, Дж/моль.

Одним из основных преимуществ ТОТЭ является возможность ис-
пользовать различные виды топлива без изменения структуры топлив-
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Рис. 4. a – абсолютная разница между энтальпиями |∆H0
T
| (кДж/моль) 

реакций внутреннего риформинга и окисления топлива в тотЭ, 
б – ЭДС идеального топливного элемента при различных видах риформинга Е (в)

а б

1 – углекислотный, 2 – частичное 
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ного элемента. Так, в [17] приводится пример использования бурого 
угля в качестве топлива для топливного элемента со стандартными 
материалами анода (GDC), катода (GDC) и электролита (YSZ). Данный 
факт позволяет без остановки технологического процесса уменьшить 
содержание осажденного углерода в топливном элементе. 

Таблица 4 
Реакции регенерации после осаждения углерода

Номер  
реакции 

Реакции в ТОТЭ 
0

298HΔ   0
298SΔ   

кДж/моль Дж/(моль·К) 
(7) 2 4(т) 2 (г) (г)С H СH+ →  –110,52 89,28 

(8) 2(т) (г) 2 (г)С CO CO+ →  –393,51 105,41 

(9) 2 2(т) (г) (г) (г)C H O СO H+ → +  172,47 175,67 

(10) 2 2С O CO e− −+ → +  –74,85 –80,51 

(11) 2
22 4C O CO e− −+ → +  131,30 133,60 

 

Рис. 5. Зависимость энергии Гиббса ∆G0
T
, кДж/моль и логарифма 

константы равновесия ln(K
p
) реакций удаления углерода от температуры Т, К: 

а – энергия Гиббса ∆G0
T
, кДж/моль; б – логарифм константы равновесия ln(K

p
)

а б
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В частности, осажденный углерод может быть электрохимически 
окислен по реакциям 10, 11 [18]. Кроме того, возможно удаление угле-
рода по реакции 8 [19], а также по реакциям 7 и 9 [20] (табл. 4), которые 
по своей сути являются обращенными реакциями (1–3). Зависимость 
энергии Гиббса и логарифма константы равновесия реакций (7–11) от 
температуры представлена на рис. 5.

Выводы

1. Наименьшее осаждение углерода при отсутствии риформинга 
ожидается в области температур 900–1100oС. 

2. С увеличением температуры функционирования топливного эле-
мента его КПД снижается; наименьшее снижение КПД наблюдается 
при прямом окислении метана на аноде. 

3. Наименьшие температурные напряжения в структуре топливно-
го элемента при прочих равных условиях будут возникать при приме-
нении внутреннего риформинга частичным окислением метана. Данное 
обстоятельство связано с минимальной по сравнению с другими видами 
внутреннего риформинга разностью энтальпий эндотермической реак-
ции риформинга и экзотермической реакцией окисления (при темпера-
туре 1100oС отношение разности энтальпий реакций составляется 1,6). 

4. Температурные напряжения в топливном элементе будут возрас-
тать с ростом температуры, это связанно с увеличением разности эн-
тальпий реакций риформинга и окисления. 

5. Температура влияет в одинаковой степени на ЭДС идеального то-
пливного элемента, независимо от типа применяемого внутреннего ри-
форминга.

6. Термодинамически возможна регенерация высокотемператур-
ных топливных элементов следующими способами:

– прекращением подачи метана и понижением температуры для 
создания условий прямого окисления углерода, осажденного на аноде;

– прекращением поступления метана и подачей водяного пара или 
водорода.
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