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Аннотация. В данной работе был исследован микротрубчатый элемент с воздушным электродом
на основе LNO-SDC, изготовленный с помощью метода фазовой инверсии. Микроструктура единичных
элементов была охарактеризована с использованием сканирующей электронной микроскопии. Электро-
химические показатели были измерены в режиме совместного электролиза водяного пара и углекислого
газа. Полученные результаты свидетельствуют о высокой эффективности микротрубчатого элемента.
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Abstract. In this work, a microtubular cell with an LNO-SDC-based air electrode fabricated using the
phase inversion method was investigated. The microstructure of a single cell was characterized using scanning
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electron microscopy. The electrochemical parameters were measured in the mode of co-electrolysis of water
steam and carbon dioxide. The obtained results indicated the high efficiency of the microtubular cell.
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ВВЕДЕНИЕ

Возобновляемые источники энергии за-
нимают лидирующие позиции в электро-
энергетическом секторе. В 2023 г. их до-
ля составила 86% от всех вновь создан-
ных энергетических мощностей [1]. В на-
стоящее время все большее внимание уделя-
ется электрохимическим системам, способ-
ным решить одну из главных проблем воз-
обновляемых источников энергии, заключа-
ющуюся в прерывистом характере их ра-
боты. Среди различных систем преобразо-
вания энергии, способных устранить дан-
ную проблему, высокотемпературные твер-
дооксидные топливные элементы и электро-
лизные системы привлекают все большее
внимание благодаря своей высокой энерго-
эффективности и экологичности. В частно-
сти, высокотемпературные твердооксидные
электролизеры (ТОЭ), работающие в режи-
ме электролиза водяного пара, находят ши-
рокое применение в качестве альтернати-
вы паровой конверсии метана, используе-
мой для производства водорода, а также
в процессах электрохимического восстанов-
ления CO2 [2, 3]. Преобразование углекис-
лого газа с помощью ТОЭ является много-
обещающей стратегией в векторе декарбо-
низации [4]. Все большее внимание также
привлекает процесс совместного электроли-
за водяного пара и CO2 для получения син-
тез-газа, широко используемого в химиче-
ской и нефтехимической промышленности
[5, 6].

Как известно, твердооксидные топлив-
ные и электролизные элементы могут иметь

различную геометрию, при этом основные
из них – планарная и трубчатая. Преиму-
ществами микротрубчатых твердооксидных
элементов (МТ ТОЭ) являются высокая
удельная мощность и механическая проч-
ность, возможность быстрого запуска и вы-
хода на рабочий режим, а также повышен-
ная устойчивость к термоциклированию [7].

Целью настоящей работы являлось при-
менение МТ ТОЭ для совместного электро-
лиза водяного пара и углекислого газа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изготовление микротрубчатых анодных
пористых подложек

Композитный материал NiO-YSZ (кер-
мет) был приготовлен путем совместного
помола соответствующих оксидов в вакуум-
ном диссольвере DISPERMAT LC-55 (VMA-
Getzmann, Германия). Массовое соотноше-
ние оксидов NiO и YSZ составляло 60/40%.
Для приготовления пасты кермета матери-
ал был смешан с 1-метил-2-пирролидоном
(х. ч., растворитель) и полисульфоном (х. ч.,
полимерное связующее) в массовом соотно-
шении 9 : 3 : 1 соответственно. Микротруб-
чатые подложки были изготовлены методом
экструзии с фазовой инверсией [8].

Изготовление суспензий
функциональных слоев

В качестве материала катодного функ-
ционального слоя (КФС) использовали ком-
позитный материал NiO-SSZ массовым со-
отношением оксидов 40/60% соответствен-
но. Органическое связующее для суспензии
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КФС содержало бутилгликоль, поливинил-
бутираль и добавку BYK-111 (BYK-Gardner,
Германия) в качестве растворителя, пленко-
образователя, пластификатора и дисперга-
тора соответственно. Для изготовления сус-
пензий электролитного слоя (ЭС) и барьер-
ного слоя (БС) использовали оксиды SSZ
и SDC соответственно и органическое свя-
зующее описанного выше состава.

Материал анодного функционального
слоя (АФС) был изготовлен путем сов-
местного помола порошкообразных окси-
дов LNO и SDC в массовом соотношении
65/35% с последующим смешиванием с ор-
ганическим связующим, содержавшим бу-
танол, поливинилбутираль, дибутилфталат
и добавку BYK-111 в качестве раствори-
теля, пленкообразователя, пластификатора
и диспергатора соответственно. Для получе-
ния суспензии анодного токосъемного слоя
(АТС) порошкообразный оксид LNF смеши-
вали с органическим связующим того же со-
става, что и для суспензии АФС.

Изготовление единичных твердооксидных
электролизных элементов

На первом этапе методом погружения
в суспензию на внешнюю поверхность мик-
ротрубок после промежуточной термообра-
ботки последовательно наносили функцио-

нальные слои КФС и ЭС. Далее проводи-
ли совместное припекание КФС и ЭС при
температуре 1300ºС в течение 1 ч. На вто-
ром этапе на поверхность предварительно
припеченного электролитного слоя наноси-
ли суспензию барьерного слоя с последу-
ющей сушкой. Далее для получения полу-
элементов проводили обжиг образцов при
температуре 1400ºС в течение 1 ч с полу-
чением газоплотного электролитного слоя
и барьерного слоя достаточной плотности.
На третьем этапе наносили анодные слои
путем последовательного окунания в сус-
пензии LNO-SDC и LNF с последующим
совместным припеканием данных слоев при
температуре 1000ºС в течение 1 ч.

Исследование характеристик МТ ТОЭ

Схема установки для проведения элек-
трохимических измерений МТ приведена
на рис. 1. Исследуемый образец МТ ТОЭ
помещался между корундовыми трубками,
а места соединения топливной ячейки и тру-
бок герметизировались с помощью компо-
зитного керамического высокотемператур-
ного клея. Далее конструкцию выдерживали
в сушильном шкафу при 90°С в течение 2 ч,
затем при 150°С – в течение 1 ч. Измерение
электрохимических характеристик проводи-
ли с помощью потенциостата-гальваноста-

Рис. 1. Схема установки для проведения электрохимических измерений (цвет онлайн)
Fig. 1. Electrochemical measurement setup scheme (color online)

203



Использование микротрубчатых твердооксидных элементов

та PS-20 («Smart Stat», Россия). Регулировку
скорости потоков газов осуществляли с по-
мощью регуляторов расхода газа УФПГС-4
(«СоЛО», Россия). Исследования проводили
при температуре 750°С и содержании 30%
H2O в потоке СО2, скорость которого со-
ставляла 50 мл/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В процессе электролиза газообразные
молекулы CO2 напрямую диффундируют
к катоду топливной ячейке. На первом эта-
пе на поверхности катода молекула CO2 ад-
сорбируется из газовой фазы, а поверхност-
ные кислородные вакансии активно участву-
ют в последующей диссоциации CO2 и де-
сорбции CO. Как правило, процесс диссоци-
ации является скоростьопределяющей ста-
дией. Основные реакции, которые происхо-
дят в процессе электролиза на электродах,
изображены на рис. 1.

Таким образом, материал катода име-
ет определяющие значение в процессе элек-
тролиза СO2 и должен соответствовать
следующим требованиям: 1) иметь хоро-
шую электронную и ионную проводимость,

2) обладать высокой каталитической актив-
ностью в электролизе CO2, 3) иметь ме-
ханическую стабильность и совместимость
с другими материалами топливной ячейки,
4) иметь достаточную пористость. В дан-
ной работе использовалась катодная под-
ложка микротрубчатой формы на основе
Ni-YSZ, изготовленная с помощь метода
фазовой инверсии. Микрофотография по-
перечного сечения подложки представлена
на рис. 2, a. Видно, что катодная подложка
имеет специфическую морфологию с при-
сутствием удлиненных пор, разделенных га-
зоплотным слоем.

На рис. 2, б представлены результа-
ты электрохимических измерений в режи-
ме совместного электролиза CO2/30% H2O
при температуре 750°C. При прикладывае-
мом напряжении 1, 1.2 и 1.4 В плотность
тока составила 0.31, 0.73 и 0.92 А/см2 соот-
ветственно. Эти значения выше полученных
для аналогичного микротрубчатого элемен-
та, исследуемого нами ранее в режиме элек-
тролиза CO2 [9]. Таким образом, представ-
ленные данные также хорошо согласуются
с работами других авторов, где было пока-
зано, что в сравнении с электролизом CO2

a/a б/b
Рис. 2. СЭМ-микрофотография поперечного сечения микротрубчатого элемента (a). Зависимость плотности
тока от прикладываемого напряжения при работе ячейки в режиме совместного электролиза CO2/30% H2O

при 750°C (б)
Fig. 2. SEM micrograph of a cross-section of the microtubular element (a). The dependence of the current density

on the applied voltage during cell operation in a co-electrolysis mode of CO2/30% H2O at 750°C (b)
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работа элемента в режиме совместного элек-
тролиза CO2 и водяного пара приводит к бо-
лее высоким значениям плотности тока [10].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе был изготовлен ка-
тод-несущий единичный элемент МТ ТОЭ,

который был исследован при работе в ре-
жиме высокотемпературного совместного
электролиза CO2/30% H2O. Продемонстри-
ровано, что плотность тока достигла значе-
ний 0.31, 0.73 и 0.92 А/см2 при напряже-
нии 1, 1.2 и 1.4 В соответственно. Таким об-
разом, полученные данные свидетельствуют
о высокой эффективности МТ ТОЭ.
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