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Представлены результаты экспериментальных исследований влияния водородсодержащего 
топлива с остаточным содержанием метана (2 % об.) на работу низкотемпературного топливно-
го элемента. Экспериментально подтверждена принципиальная возможность использования 
нестандартного топлива в низкотемпературном топливном элементе.

БИОГАЗ. ВОДОРОДСОДЕРЖАЩЕЕ ТОПЛИВО. ОСТАТОЧНЫЙ МЕТАН. НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЙ 
ТОПЛИВНЫЙ ЭЛЕМЕНТ. ЭНЕРГООБЕСПЕЧЕНИЕ.

The experimental results of influence hydrogen fuel with residual methane content (2 % vol.) on low-
temperature fuel cells are shown. The possibility of using non-standard fuel in low-temperature fuel cells 
was experimentally confirmed.

BIOGAS. HYDROGEN-CONTAINING FUEL. RESIDUAL METHANE. LOW-TEMPERATURE FUEL CELL. 
POWER SUPPLY.

В настоящее время основным и наиболее де-
шевым сырьем для получения водорода служит 
природный газ. Однако из-за ожидаемого его 
дефицита и увеличения стоимости уже сейчас 
ставится задача получения водорода с использо-
ванием возобновляемых энергоресурсов — ветро-
вой, солнечной и гидравлической энергии, а так-
же из биомассы с помощью термохимических 
и биоэнергетических методов. [1]

В работе [2] приведены данные о стоимости 
производства водорода (с учетом хранения 
и транспортировки), полученного с помощью 
различных технологий (рис. 1), в современных 
условиях и в перспективе до 2050 года.

Анализ этих данных показывает, что сегодня 
наиболее дешевый способ — получение водо-
рода из природного газа. На втором месте — во-
дород, получаемый из биогаза сельскохозяй-
ственных отходов, который в 1,4–1,7 раза 

дешевле водорода, получаемого электролизом, 
а также с использованием гидравлической либо 
ветровой энергии, и более чем в 10 раз дешевле 
водорода, получаемого с использованием элек-
троэнергии от фотоэлектрических установок.

В перспективе следует ожидать удорожания 
природного газа, вследствие чего производство 
водорода из биогазов станет примерно в 2 раза 
дешевле, чем из природного газа. Стоимость 
водорода из биогаза будет сопоставима со стои-
мостью электролизного водорода, полученного 
с помощью электрической энергии гидравличе-
ских и ветровых электростанций, и в 4,5 раза 
дешевле водорода, полученного с использова-
нием фотоэлектрических установок. Таким об-
разом, целесообразность получения водорода из 
биогазов с последующим его использованием 
для производства электрической энергии со-
вершенно очевидна.
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Биогазовые технологии находят все более 
широкое применение в местной энергетике, так 
как являются относительно простыми, недо-
рогими и эффективными способами энергети-
ческой утилизации органосодержащих отходов.

Актуальная задача — создание эффективных 
технологий очистки биогазов для получения газа 
с содержанием метана 95 % об. и выше в зави-
симости от требований потребителя. При реше-
нии задачи очистки биогаза открывается пер-
спектива получения из него водорода, основным 
сырьем для производства которого в настоящее 
время служит природный газ. Получать биогаз 
можно повсеместно, так как органосодержащие 
отходы постоянно образуются в процессе хозяй-
ственной деятельности человека, в то время как 
ресурсы природного газа ограничены, а его ис-
пользование лимитируется. Технологии полу-
чения водорода из отходов — дорогостоящие, 
поэтому возникает задача снизить затраты, ис-
пользуя имеющийся технологический задел по 
ключевым звеньям этого процесса.

Особый интерес представляет получение во-
дорода для низкотемпературных топливных эле-
ментов, так как они в наибольшей степени под-
ходят для автономных потребителей в широком 
диапазоне нагрузок — от сотен ватт до несколь-
ких десятков киловатт. Их эффективность во 

многом определяется чистотой и стоимостью 
водорода. За рубежом проводятся работы по по-
лучению водорода из биогазов и его использо-
ванию в электроснабжении мелких потребите-
лей. Выявлены недостатки установок — низкое 
(70–80 % об.) содержание водорода в реформате 
и наличие в нем вредных примесей. Это требует 
применения дорогостоящих и сложных в экс-
плуатации систем для его очистки, что приводит 
к увеличению энергоемкости процесса и сниже-
нию эффективности. Поэтому крайне актуальна 
разработка технологий получения из биогазов 
относительно дешевого, достаточно «чистого» 
водорода и способов его прямого использования 
в низкотемпературных водородных топливных 
элементах.

В СПбГПУ создан экспериментальный ком-
плекс для исследования процессов получения 
и использования биогаза, состоящий из следу-
ющих модулей: генерации биогаза, его аккуму-
лирования и очистки, реформинга метана с по-
лучением водорода и топливного элемента. 
Экспериментально подтверждено стабильное 
получение водорода высокой чистоты (98,5 % 
об.) при подаче биометана (95 % об.) в широком 
диапазоне нагрузок реформера (30–100 % от но-
минальной) [3, 4]. Содержание CO в реформате 
составляет менее 10 ppm. Были так же проведе-

Рис. 1. Относительная стоимость производства водорода с использованием 
различных технологий (      — современный уровень;       — уровень 2050 года)
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ны эксперименты при использовании «слабого» 
биогаза, содержащего 30–45 % об. метан. При 
этом концентрация водорода в реформате оста-
ется высокой (более 93 % об). Это расширяет 
возможности использования в автономной энер-
гетике значительного потенциала «слабых» био-
газов с относительно невысокой концентрацией 
органосодержащей компоненты для получения 
электрической и тепловой энергии. Низкое со-
держание остаточного метана открывает воз-
можность прямого использования реформата 
в топливном элементе, что позволит отказаться 
от дорогостоящих технологий его очистки. Со-
ответственно, возникает задача использования 
потенциала вторичного ресурса высококаче-
ственного топлива. Наличие остаточного со-
держания метана в реформате предполагает 
организацию в системе использования конвер-
торного топлива стадии дорогостоящей очистки 
водорода от метана [5]. Вопрос о влиянии оста-
точных количеств метана в водородсодержащей 
смеси при ее использовании в твердополимер-
ном топливном элементе малоизучен. Известно, 
что метан не окисляется на аноде низкотемпе-
ратурного топливного элемента по термодина-
мическому запрету [6], однако присутствие 
СН4 в газовой водородсодержащей смеси может 
создать эффект экранирования каталитической 

поверхности мембраны топливного элемента, 
а следовательно, замедлить стадию массопере-
носа молекул Н2 и затруднить кинетику окисле-
ния водорода [7, 8]. Анализ публика ций по дан-
ному вопросу показал отсутствие необходимых 
данных об экспериментальных исследованиях, 
касающихся влияния остаточных количеств ме-
тана на состояние поверхности твердополимер-
ной мембраны, эффективную площадь поверх-
ности платинового катализатора, вольт-амперные 
характеристики топливной ячейки, индикаторы 
мощности при циклировании и в стационарных 
условиях [9, 10].

Настоящая статья посвящена выяснению 
принципиальной возможности использования 
водородсодержащего топлива с остаточным со-
держанием метана на пятиваттной топливной 
ячейке с целью оценить возможность использо-
вания нестандартного топлива в низкотемпера-
турном топливном элементе.

Для проведения экспериментальных иссле-
дований был создан стенд (рис. 2) [3, 4], на ко-
тором отрабатывался режим прямой подачи 
в топливный элемент водородной газовой смеси 
с остаточным содержанием метана и параллель-
ного тестирования исследуемой ячейки с ис-
пользованием электролизных водорода и кис-
лорода. Это позволяло проводить сравнительный 

Рис. 2. Принципиальная схема стенда по исследованию использования 
водородной смеси с остаточным содержанием метана:

1 — баллон с водородно-метановой смесью под давлением; 3 — редуктор; 7, 12, 20 — вентили тонкой 
регулировки; 8, 22 — жидкостные предохранительные сбросные клапаны; 10 — счетчик газа; 11 — из-
меритель влажности газа; 16 — топливный элемент; 17 — клапан сброса водорода; 18 — компрессор 

воздушный; 5, 6, 13, 21 — манометры; 14, 15, 19, 23, 24 — краны; 25 — электролизер
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анализ электрохимических характеристик по 
окислению топлива и отслеживать состояние 
мембраны топливного элемента после каждого 
цикла воздействия метаносодержащей смеси.

При прямой подаче водородной газовой сме-
си, полученной из биогаза [11], реализуется ре-
жим периодического автоматического сброса 
накапливающегося перед мембраной метана, 
который может создавать запирающий эффект 
[7]. Тестирование топливного элемента в течение 
многократных циклов (подача — сброс) позво-
ляет определить его работоспособность и опти-
мальные режимы работы и оценить возможность 
использования полученного из биогазов путем 
двухстадийной конверсии [4] водородного то-
плива с метановой составляющей в низкотем-
пературном топливном элементе.

В качестве исходного исследуемого объекта 
была выбрана топливная ячейка E-Tek (Р = 5 Вт), 
для которой при тестирования на электролизном 
водороде и кислороде [8] были определены ос-
новные рабочие характеристики:

Ячейка ................................E-Tek_12W_MEA_Pol_1
Площадь активной поверх-

ности платины, мг/см2  ................................... 6,25
Напряжение холостого хода, мВ ........................ 940
Номинальная мощность 

при циклировании, мВт .......................... 130–160
Номинальная мощность 

в стационарных условиях, мВт ................ 110–120
Омическое сопротивление, Ом·см2 ................... 0,49

Исследования влияния остаточных коли-
честв метана при подаче газовой водородсодер-
жащей смеси в топливную ячейку проводились 
на газе-имитаторе, состав которого соответству-
ет реформату из топливного процессора (98 % 
об. Н2 и 2 % об. СН4). Скорость подачи водоро-
досодержащего газа составляла ~ 20 мл/мин, что 
обеспечивало достаточное избыточное давление 
на мембране топливного элемента (~0,02 атм.). 
В качестве окислителя использовались электро-
лизный кислород и ки слород воздуха, подава-
емые в количествах, обеспечивающих стехио-
метрию окислительно-восстановительного 
баланса с топливом. Проводилась автоматиче-
ская посекундная регистрация реализуемых за-
висимостей в цифровом и графическом формате; 
также фиксировался расход топлива (Н2 или 
Н2+СН4) в рабочем режиме и при сбросе.

При проведении исследований был реали-
зован ряд последовательных мероприятий по 
оценке электрохимической в осприимчивости 
ячейки и поддержанию ее потенциальных ха-
рактеристик на имеющемся уровне с использо-
ванием поддерживающего и контролирующего 
электрохимического оборудования — потенцио-
стата P-150S в режимах воспроизведения по-
тенциала «холостого хода», циклирования (E = 
= f(I)) в заданных пределах для расширения 
диапазона по току и, соответственно, по мощ-
ности, потенциостатирования (I = f(t)) в режи-
мах свободного выхода топлива и с «замкнутым 
концом» (dead end) на электролизном водороде 
и на водородсодержащей смеси с остаточным 
содержанием метана и использованием в каче-
стве окислителя как электролизного кислорода, 
так и кислорода воздуха.

Для оценки соответствия регистрируемого 
значения электродвижущей силы (ЭДС) заяв-
ленным техническим возможностям использу-
емой топливной ячейки каждая серия исследо-
ваний начиналась с работы на электролизном 
водороде в режиме «холостого хода» (ХХ) 
(рис. 3 — кривая 1).

Для улучшения состояния ячейки после ста-
билизации потенциала проводилась переполю-
совка (рис. 3, кривая 2) с последующим много-
кратным циклированием, в результате чего 
достигался необходимый «разгон» по току вплоть 
до 3,5 А (рис. 4), что, как правило, приводило 
к улучшению показателя ЭДС.

Проведенные тестовые испытания (рис. 5) 
показали, что водородная смесь, содержащая 

Рис. 3. Изменение потенциала холостого хода 
во времени:

1 — электролизный водород—кислород; 2 — электролизный 
водород — кислород после переполюсовки

Е, мВ

Время, с

2

1
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2 % об. СН4 при прямой подаче (dead end) в низ-
котемпературный топливный элемент в потен-
циостатическом режиме (Е = 500 мВ) с исполь-
зованием кислорода воздуха в качестве 
окислителя (кривая 1), достаточно продолжи-
тельное время (примерно (1,2–1,4)104 с) не тре-
бует регулировки по сбросу неотработанного 
топлива с анода [8]. Аналогичная зависимость 
I = f(t) при использовании электролизного 
Н2 (99,999 % об), получаемого с помощью элек-
тролизера Heliocentris в идентичных по скорости 
потока и давлению на мембране условиях, пред-
ставлена кривой 2.

Сопоставление полученных зависимостей 
показывает, что исследуемая топливная ячейка 
при прямой подаче как водородосодержащей 
смеси с остаточным содержанием метана, так 
и электролизного водорода имеет токовые ха-
рактеристики одного диапазона.

Рис. 4. Зависимость потенциала от тока 
(циклирование) при прямой подаче газовой смеси 
(Н2–98 % об., СН4–2 % об.) в топливную ячейку

Е, мВ

I, мА

I, мА

2

1

Время, с

  Рис. 5. Зависимость тока от времени 
(потенциостатирование, Е = 500 мВ):

1 — Н2–98 % об., СН4–2 % об.; 2 — электролизный Н2

Электролизный кислород и кислород воз-
духа, используемые в качестве окислителей то-
плива, воздействуют на ячейку по-разному 
(рис. 6), и, чтобы в дальнейшем при работе с то-
пливом, содержащим метановую составляю-
щую, выявить воздействие именно неокисляю-
щегося компонента используемого топлива 
(СН4) на электрохимические параметры ячейки, 
мы проанализировали изменение характеристик 
ячейки при замене электролизного кислорода 
на кислород воздуха. Выявили ухудшение вели-
чины потенциала стабилизации (примерно 10 %) 
в режиме холостого хода при использовании 
в качестве окислителя кислорода воздуха по 
сравнению с вариантом, когда  использовался 
электролизный кислород.

Сравнение результатов потенциостатирова-
ния в режиме «с замкнутым концом» на водо-
родосодержащей смеси с остаточным содержа-
нием метана (рис. 7) подтверждает сделанные 
ранее выводы о влиянии окислителя на токовые 
характеристики ячейки. Видно, что использова-
ние стандартного окислителя — электролизного 
кислорода — дает более высокие значения по 
току и обеспечивает  устойчивый возврат по ве-
личине тока после сброса топлива.

Сравнение характеристик топливной ячейки 
(см. рис. 6 и 7) при использовании двух вариан-
тов окислителя — электролизного кислорода 
и кислорода воздуха показало, что при работе 
с водородсодержащей смесью с остаточным ко-
личеством метана необходимо учитывать эффект 
затруднения кинетики протекания окислитель-
но-восстановительных процессов, вносимый 

Рис. 6. Изменение тока во времени 
(потенциостатирование, E = 500 мВ):

1 — электролизный водород — кислород со свободным 
выходом; 2 — электролизный водород — воздух 

со свободным выходом

Время, с

I, мА

2

1
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ячейки к работе, включающая переполюсовку, 
циклирование с контролирующей регистраци-
ей потенциала в режиме «холостого хода», поз-
волила оперативно отслеживать и учитывать 
особенности поведения ячейки и воздейство-
вать на ее работу для достижения лучшего ре-
зультата.

Проведенные исследования режимов ра-
боты энергетической установки на водородсо-
держащем топливе с остаточным содержанием 
метана 2 % об., позволяют констатировать 
стабильную работу на таком нестандартным 
топливе и могут быть положены в основу даль-
нейших экспериментов по оценке эффектив-
ности подобных систем.

окислителем, в случае использования в этом 
качестве кислорода воздуха.

Избыточное давление подачи окислителя (с 
учетом стехиометрии и кинетики окисления-
восстановления) также оказывает влияние на 
рассматриваемые характеристики топливной 
ячейки (рис. 8). Заметный избыток кислорода 
воздуха (~ 20 %, режим 1) создает лучшие усло-
вия для протекания взаимосвязанных процессов 
окисления и восстановления. Дальнейшее уве-
личение избыточного давления подачи окисли-
те ля приводит со временем к пересыханию ячей-
ки и ухудшению состояния готовности к работе 
(режим 2).

Отработанная в ходе этого этапа исследо-
ваний система мер по подготовке состояния 

Рис. 7. Потенциостатирование при E = 500 мВ 
в режиме dead end:

1 — водородсодержащая смесь с остаточным содержанием 
метана — кислород; 2 — водородосодержащая смесь 

с остаточным содержанием метана — воздух

Рис. 8. Изменение потенциала холостого хода во вре-
мени в системе «водородосодержащая смесь с оста-
точным содержанием метана + воздух» с контролем 

избыточного давления воздуха, режимы:
1 — Pизб=0,017 бар; 2 — Pизб=0,02 бар

Время, с

I, мА Е, мВ

Время, с
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