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В данной статье рассматриваются концептуальное развитие и термодинамический анализ новой комбини-

рованной системы непрерывного типа для получения водорода методом фотоэлектрохимического разложения 
воды и хлорно-щелочного электролиза. Система способна экономически эффективно вырабатывать водород 
экологически безопасным способом за счет максимального повышения используемого солнечного спектра и 
превращения побочных продуктов в товары промышленного назначения. Кроме того, использование элек-
тродов в комбинированной установке в качестве доноров электронов при получении водорода фотохимиче-
ским способом позволяет минимизировать вероятность выделения вредных веществ. Продуктами комбини-
рованной установки являются водород, диоксид хлора и гидроксид натрия, которые можно использовать в 
производстве товаров промышленного назначения. Исследование КПД и продуктивности установки прово-
дилось в интервале рабочих температур от 20 °C до 80 °C. Максимальное значение КПД 42 % было достигну-
то при температурах между 40 °C и 50 °C. 

 
Ключевые слова: получение водорода; фотоэлектрохимическая система; солнечная энергия; КПД. 
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In this study, we conceptually develop and thermodynamically analyze a new continuous-type hybrid system for 

hydrogen production which photoelectrochemically splits water and performs chloralkali electrolysis. The system has 
a potential to produce hydrogen efficiently, at low cost, and in an environmentally benign way by maximizing the 
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utilized solar spectrum and converting the byproducts into useful industrial commodities. Furthermore, by using elec-
trodes as electron donors to drive photochemical hydrogen production, the hybrid system minimizes potential pollut-
ant emissions. The products of the hybrid system are hydrogen, chlorine and sodium hydroxide, all of which are de-
sired industrial commodities. The system production yield and efficiencies are investigated based on an operation 
temperature range of 20°C-80°C. A maximum energy efficiency of 42% is achieved between the temperatures of 
40°C and 50°C. 
 
Keywords: hydrogen production; photoelectrochemical system; solar energy; eff iciency. 
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Список обозначений 
Буквы греческого алфавита 
α  Порция солнечного света, используемая фотокатализатором (фотокатодом)  
η КПД энергии  
λ Длина волны, нм 
Буквы латинского алфавита 
E Энергия, кДж 

E   Поток энергии, кВт 

E    Напряжение разомкнутой цепи, В  
ex Удельная эксергия, кДж/кг 
Ex Эксергия, кДж 

Ex  Поток эксергии, кВт 
F Число Фарадея (9,6485 · 104 Кл/моль) 
h Удельная энтальпия, кДж/кг  
H Энтальпия, кДж 
m  Удельный массовый расход, кг/с 

Q Теплота, кДж 

Q   Интенсивность теплопередачи, кВт 

s Удельная энтропия, кДж/кг-К 
S Энтропия, кДж/К  

S   Поток энтропии, кВт/К  

T Температура, °C или К 
V Напряжение, В  
W Работа, кДж 
W   Интенсивность преобразования работы, кВт 
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Продолжение списка обозначений  
x Массовая доля 
Индексы  
A Анод 
C Катод 
° Стандартное состояние 
0 Исходное состояние 
Аббревиатуры 
ВЗ Валентная зона 
ВТС  Высокая теплотворная способность  
ЗП Зона проводимости 
КОМ Катионообменная мембрана 
ОППЭ Общее предложение первичной энергии 
ПГ  Парниковый газ 
ФСЭ  Фотоэлектрохимические солнечные элементы  
ФЭ  Фотоэлектрод 

 
 
 
 
 

1. Введение  
 

Одной из главных задач XXI века, продиктован-
ных ростом населения и повышением уровня жизни, 
является продолжение экономического роста и удов-
летворение энергетических потребностей. На сего-
дняшний день 85 % мирового энергоснабжения про-
исходит за счет ископаемого топлива [1]. Тем не ме-
нее есть предположение, что ископаемое топливо не 
сможет справиться с растущим спросом на энергию 
вследствие своей ограниченности и неравномерного 
распределения. Кроме того, цены на него продолжа-
ют расти, поскольку по мере потребления топлива из 
легкодоступных источников запасы ископаемого 
топлива становятся менее доступными. 

Наряду с экономическими трудностями, серьез-
ную озабоченность вызывает проблема выброса пар-
никовых газов в атмосферу (преимущественно CO2) 
в результате использования ископаемого топлива и 
их вклад в глобальное потепление. По подсчетам 
Межправительственной группы экспертов по изме-
нению климата (МГЭИК), превышение значения 
концентрации CO2 в 450 миллионных частиц в атмо-
сфере повысит глобальную температуру на 2 °C, что 
может привести к необратимым разрушительным 
последствиям для всей экосистемы. Если в ближай-
шее время не будет предпринято никаких  предупре-
дительных мер, то, учитывая текущее значение и 
приблизительный темп ежегодного роста концентра-
ции CO2 в атмосфере, пороговое значение 450 мил-
лионных частиц может быть достигнуто менее чем за 
тридцать лет [2, 3]. Поскольку 99 % выбросов CO2 
приходится на использование ископаемого топлива, 
переход на неископаемый источник энергоресурсов 

позволит значительно сократить объем выбросов 
CO2 и снизить  их неблагоприятное влияние  на гло-
бальное потепление. В качестве альтернативы иско-
паемому топливу рассматриваются возобновляемые 
источники энергии вследствие их нулевого или 
близкого  к нулевому уровню выброса вредных ве-
ществ (например, солнечный свет, ветер, волны и 
геотермальное тепло). С другой стороны, их неус-
тойчивый и изменчивый характер требует  эффек-
тивной среды хранения. Отличным энергоносителем 
является водород, так как: 1) у него самый высокий 
КПД энергопреобразования; 2) его можно получать 
из воды без выделения вредных веществ; 3) запасов 
водорода достаточно в природе; 4) его можно хра-
нить в различных состояниях; 5) его можно транс-
портировать на большие расстояния; 6) у водорода 
больше, чем у любого другого вида топлива спосо-
бов преобразования в другие формы энергии; 7) у 
него лучшие показатели высшей и низшей теплоты 
сгорания, по сравнению с большинством традици-
онных видов ископаемого топлива; 8) в случае по-
лучения  водорода из возобновляемых источников 
энергии и воды, его производство, хранение и ко-
нечное использование становятся экологически 
безопасными.  

Среди возможных вариантов получения водоро-
да, представленных на рис. 1, на сегодняшний день  
самым распространенным сырьем для получения 
водорода являются ископаемые источники [5]. Одна-
ко для перехода на водородную энергетику необхо-
димо получать водород из возобновляемых или чис-
тых беспримесных, наличествующих в изобилии 
источников в целях создания устойчивой энергосис-
темы.  
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Рис. 1. Варианты  
получения  
водорода,  

сгруппированные  
по первичному источнику 

энергии и способу  
производства 

Fig. 1. Overview  
of selected  

hydrogen production paths  
categorized by primary energy 

source  
and production method 

 

 
В настоящее время огромное количество иссле-

дований посвящено недорогим и эффективным спо-
собам получения водорода с минимальным воздей-
ствием на окружающую среду.  Для достижения це-
ли методы, описанные на рис. 1, могут применяться 
как по отдельности, так и вместе с другими вариан-
тами. Полученный из ископаемого топлива водород 
считается неустойчивым в силу своей ограниченной 
и невозобновляемой природы; тем не менее  эти ме-
тоды можно использовать в процессе перехода на 
водородную энергетику по мере развития новых 
методов получения водорода [4]. В табл. 1 пред-
ставлены расчетные мощности производства элек-
троэнергии из ветра, биомассы, ядерного топлива и 
солнечной энергии в мире. Наиболее подходящий 
способ получения водорода зависит от различных 

внутренних и внешних характеристик системы, так 
как у каждого метода есть свои преимущества и не-
достатки. Это показано в табл. 1 применительно к 
таким источникам энергии, как вода, ветер, биомасса 
и ядерное топливо; солнце является единственным 
возобновляемым источником энергии, способным 
вырабатывать 20 ТВт. К тому же солнечная энергия 
не оказывает вредного воздействия на окружающую 
среду, как энергия воды (наносит ущерб водной 
экосистеме), энергия ветра (наносит ущерб дикой 
природе), биомасса (может привести к исчезнове-
нию биологического разнообразия) и ядерное топ-
ливо . Однако переход на солнечную энергетику 
должен сопровождаться минимальным воздействием 
на окружающую среду и максимальной производи-
тельностью. 

 
Т абл и ца  1  

Общ ие  э н ер гог ен ер ир у ющи е хар а кт ер и ст ик и во зоб нов ляе мы х и ст оч н иков  э нер г ии   
(да н ны е из  [6 , 7 ])  

T abl e 1  
Over vi ew of gl ob al  p ower  gen er at in g cap a c it i es  o f sus t ai na bl e en er gy  s our c es  (D at a  fr om  [6 , 7 ])  
 

Источник 
энергии 

Мощность 
(ТВт) Комментарии 

Вода 1,5 
Необходимо преградить плотиной более 70 % существующих в мире рек, что приведет к 
серьезному нарушению гидродинамической картины, прилегающих к рекам территорий  
и миграции рыбы. 

Ветер  4 
Необходимо задействовать 10–15 % всего технического потенциала на материковые и 
прибрежные установки, что может сказаться на живой природе и миграции птиц.  
Возможно появление нежелательных визуальных и звуковых эффектов. 

Биомасса 10 Необходимо засадить 10 % земной поверхности прутьевидным просом, что может  
привести к сокращению биологического разнообразия и загрязнению воды.  

Ядерное 
топливо  10 

В ближайшие 40 лет необходимо каждые 35 часов возводить энергоустановку пиковой 
мощностью 1 ГВт. Ограниченность запаса урана требует реакторов на быстрых нейтронах 
или ториевых реакторов. Утилизация ядерных отходов также находится под вопросом.    

Солнечное 
излучение 20 

Необходимо разместить на 0,16 % земной поверхности солнечные элементы с КПД 10 %. 
Вся солнечная энергия, достигающая поверхности земли, составляет 120 000 ТВт.  
Необходимо решить проблемы высокой стоимости и низкого КПД. 
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Солнечная энергия, как неисчерпаемый возоб-
новляемый источник, может стать возможным гра-
мотным решением проблемы растущего глобального 
спроса на энергию. Солнечное излучение, падающее 
на поверхность земли в течение примерно 30 минут, 
содержит в себе количество энергии, равное годово-
му объему мирового потребления [8]. Другим пре-
имуществом солнечной энергии является относитель-
но низкая, по сравнению с традиционными видами 
топлива, стоимость системы ее распределения [9]. 
Однако, несмотря на множество преимуществ, сол-
нечная энергия имеет спорадический характер, циклы 
день/ночь и пасмурные дни сильно влияют на количе-
ство солнечной энергии, доходящей до поверхности 
земли. Поэтому для обеспечения непрерывной по-

ставки солнечную энергию нужно хранить в разной 
форме. В качестве химического топлива перспектив-
ной средой для хранения является водород благодаря 
своей способности накапливать энергию и легкости  
транспортировки [10].  Так как вода является богатым 
и легкодоступным источником водорода, разложение 
воды является перспективным способом преобразова-
ния солнечной энергии в водородную. Фотон видимо-
го света обладает минимальной и максимальной энер-
гией 1эВ и 3эВ (или 100 кДж/моль и 300 кДж/моль) 
соответственно, чего вполне достаточно для получе-
ния водорода путем разложения воды [11]. В табл. 2 
представлены краткие описания некоторых способов 
получения водорода из солнечной энергии.  

 
 
 

 
Т абл и ца  2  

Спо со бы  п олу че н ия  во дор од а с и с поль зов а н ие м с ол не чн о й э н ер ги и  
(отк ор р ект ир ова нн ы е д а нн ы е из  [ 28] )  

T abl e 2  
Over vi ew of s ol ar  hy dro ge n p rod uct ion  m et ho ds  (M od if ie d f ro m [ 28] )  

 
Системы получения во-
дорода с использованием 

солнечной энергии 
Особенности Процессы Описание процесса Конечные 

продукты 

Фотовольтаическая 
Низкая  
температура 

Электролиз Электролиз воды H2, O2 
Фотокаталитическая  Фотокатализ  Фотокатализ воды H2, O2 
Фотоэлектрохимическая Фотоэлектролиз Фотоэлектролиз воды H2, O2 
Фотобиологическая  Фотобиолиз Фотосинтез растений и водорослей  H2 

Концентрированная  
гелиотермическая  

Высокая  
температура 

Термолиз Термическая диссоциация воды  H2, O2 
Термохимические 
циклы  

Термохимические циклы  
с использованием оксидов метала H2, O2 

Газификация 
Газификация угля и других твердых 
углеродистых материалов на паро-
воздушном дутье   

H2, CO2 

Крекинг 
Термическое разложение   
природного газа, нефти и других 
углеводородов 

H2, C 

Паровой  
реформинг 

Разложение природного газа, нефти 
и других углеводородов паром H2, CO2 

Электролиз 

Электролиз воды с помощью высо-
кой температуры и производства 
электроэнергии гелиотермическим 
способом 

H2, O2 

 
Реакцию разложения воды с помощью солнечной энергии можно записать как: 
 

2 H2O + солнечный свет  2 H2 + O2 ΔG° = 238 кДж/моль                              (1) 
 
Фотоэлектрохимические солнечные элементы 

(ФСЭ) преобразуют солнечную энергию в энергоно-
ситель посредством электрохимического процесса, 
инициируемого светом. Солнечный свет в ФСЭ по-
глощается одним или обоими фотоэлектродами, 
один из которых является полупроводником. ФСЭ  
способны генерировать как химическую, так и элек-
трическую энергию. Их также используют при очи-
стке вредных водосодержащих отходов [12–16]. 

Простейший ФСЭ состоит из двух электродов и вод-
ного электролита, при этом один или оба электрода 
являются светочувствительными [17]. Чтобы свет 
мог попасть на светочувствительный электрод, назы-
ваемый также фотоэлектродом, стенки реактора 
должны быть чистыми. Ширина запрещенной энер-
гетической зоны фотоэлектрода оказывает решаю-
щее влияние на его светособирающую способность. 
Разница между запрещенной зоной и полученной 
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фотонной энергией может понизить эффективность 
преобразования солнечной энергии. Кроме того, су-
ществует множество внутренних потерь, возникаю-
щих при любом процессе преобразования. В табл. 3 

показаны эффективность и результаты выделения 
водорода с помощью ФСЭ, описанных ранее в науч-
ной литературе. 

 
Т абл и ца  3  

КПД р аз ло же н ия  во ды р а зл ич ны ми ф от оэл ек тр од ами  в  си с те ма х Ф СЭ  
T abl e 3  

Wat er sp l it t in g p er for m an ces  of  v ar ious  p hot oe l ect r od es  in P EC  sy s t ems  
 

Фотоэлектрод Площадь поверхности 
(см2) 

КПД Выход H2  Литература 

TiO2 1 QE = 10 %   [18] 
SrTiO3 0,25 QE = 11 %   [19] 
SrTiO3 1,539 QE = 3,5 %   [20] 
TiO2 2   60 мкмоль за 8 ч  [21] 
WO3/TiO2 2   39 мкмоль за 8 ч  [22] 
WSe2 0,0125 APBE = 17,1 %   [23] 
GaInP2/GaAs 0,5 APBE = 16,5 %   [24] 
AlGaAs/Si 0,22 APBE = 18,3 %   [25] 
InGaP/GaAs/Ge 2   440 мкмоль за 8 ч  [26] 
TiO2 0,2 APBE = 8,35 %   [27] 

 
Впервые процесс фотоэлектрохимического раз-

ложения воды был осуществлен с помощью электро-
дов, сделанных из диоксида титана TiO2 [18]. С тех 
пор было испытано несколько других полупровод-
ников, таких как оксид цинка ZnO [28–31], оксид 
железа Fe2O3 [32–35], ортованадат висмута BiVO4 
[36–39] и оксид вольфрама WO3 [40, 41]. Помимо 
полупроводников, в открытых публикациях рассмат-
ривались нитриды и фосфиды (Ta3N5 [42–44] и GaP 
[45, 46]), оксинитриды (TaON [47–49]), а также 
кремний n-типа и p-типа [50–52]. В зависимости от 
химических и электрохимических свойств, свойств 
материала и зонной структуры, электроды, сделан-
ные из этих материалов, можно использовать как 
фотоаноды и фотокатоды. До сих пор было проде-
монстрировано, что только электроды с большой 
зонной структурой (как, например, TiO2, SrTiO3, ZnO 
и т.д.) могут выдержать водяное окисление и потен-
циалы восстановления. Однако  у материалов с боль-
шой зонной структурой возможности поглощать 
солнечную энергию ограничены. Кроме того, про-
блема этих материалов (например, Fe2O3) заключает-
ся в их плохой проводимости и короткой диффузи-
онной длине носителя, что приводит к электронно-
дырочной рекомбинации. В публикациях были про-
демонстрированы несколько фотоэлектродов с соот-
ветствующей запрещенной зоной, однако большин-
ство из них проявляют неустойчивость в окисли-
тельной среде, и им присущи проблемы фотокорро-
зии (понижение фотоактивности). Таким образом, 
можно сделать вывод, что у каждого фотоэлектрода 
есть свои ограничения, и что исследования, направ-
ленные на устранение этих ограничений для более 
эффективного разложения воды с помощью солнеч-
ной энергии, продолжаются.  Потенциально  эти ог-
раничения может снять  ряд аспектов, в том числе, 
модификация химической структуры, конструкция 

поверхности и введение дополнительных элементов. 
В своих работах Уилер (Wheeler) [53] и Чжан (Zhang) 
[54] продемонстрировали, что модификация поверх-
ности может привести к усиленному разделению 
зарядов и минимизированной электронно-дырочной 
рекомбинации. Был опубликован ряд серьезных ра-
бот, показывающих, как добавка элементов может 
повысить активность обычных фотоэлектродов [27, 
55–58]. За счет модификации химической структуры, 
конструкции поверхности и добавки элемента суще-
ственно повышается производительность ФСЭ. Од-
нако до сих пор требования к эффективному фото-
электроду еще не были полностью соблюдены (за-
прещенная зона, потенциалы по границам зоны, 
стоимость, фото и электрохимическая стабильность). 
Гибридизация системы с применением экономически 
эффективных ФСЭ может потенциально улучшить ее 
производительность. В публикациях есть несколько 
примеров гибридизации системы, одним из которых 
является фотоэлектрохимический микробный эле-
мент (МФЭ) [59]. У МФЭ фототок выше, чем в чис-
том виде у ФСЭ и микробного электролизера.  

Сочетание фотоэлектрохимических с хлорно-
щелочными элементами было исследовано Раббани и 
др. [60] в режиме периодического действия. Для ра-
боты в непрерывном режиме систему все же нужно 
модифицировать. Исследований по работе гибрид-
ных фотоэлектрохимических элементов непрерывно-
го типа в сочетании с хлорно-щелочными реактора-
ми в открытых публикациях нет.  Целью настоящей 
работы является объединить и развить изучение фо-
тоэлектрохимических элементов в сочетании с хлор-
но-щелочными реакторами в комбинированной сис-
теме непрерывного типа. Данное исследование на-
правлено на концептуальное развитие и анализ фото-
электрохимического разложения воды непрерывного 
типа в сочетании с хлорщелочным электролизом, 
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являющееся одним из старейших механизмов в мире. 
Причинами для выбора фотоэлектрохимического 
способа служат обеспечение безопасности, снижение 
энергетических потребностей системы и улучшение 
управления системой путем выбора процессов при 
низкой температуре вместо высокотемпературных 
методов. Более того, при отказе от высокотемпера-
турных режимов, крупномасштабные солнечные 
концентраторы больше не требуются, и система мо-
жет работать при температуре окружающей среды, 
что, в свою очередь, обеспечивает отличную работу 
системы в малом масштабе, а также в географически 
изолированных условиях. Кроме того, применение 
хлорно-щелочного процесса в сочетании с опреде-
ленным способом получения водорода с использова-
нием солнечной энергии нацелено, в том числе, на  
переработку побочных продуктов в рентабельные 
продукты массового спроса и, в конечном счете, на 
улучшение производительности системы. Система 
разработана таким образом, что собранные побочные 
газы не нуждаются в дальнейшей сепарации. 

 
2. Описание системы 

 
В данной работе использовался двусторонний по-

луэлементный комбинированный фотоэлектрохими-
ческий реактор непрерывного типа. Реактор состоит 
из анода, катода, катионообменной мембраны, а так-
же растворов хлорида натрия NaCl и гидроксида на-
трия NaOH в качестве анолита и католита соответст-
венно.  

Комбинированный реактор доводит до максиму-
ма использование спектра солнечного излучения 
благодаря характерным свойствам как фотокатода, 
так и фотоэлектрических панелей собирать солнеч-
ную энергию. Часть солнечного спектра, не исполь-
зуемая фотокатализатором, посылается с помощью 
диэлектрических зеркал на фотоэлектрические пане-
ли, где выработанное электричество затем обеспечи-
вает процесс электролиза. Электроды также исполь-
зуются  как доноры электронов для получения водо-
рода фотохимическим способом, устраняя необхо-
димость в дополнительных реагентах, минимизируя 
таким образом возможные вредные выбросы. Реак-
тор можно использовать для проведения следующих 
реакций: 

• В отсутствие света (т.е. в часы между зака-
том и рассветом, в пасмурные дни и т.д.) реактор 
работает исключительно на электричестве и выраба-
тывает газы хлора Cl2 и водорода  H2, а также гидро-
ксид натрия. В катодной камере происходит элек-
тролиз воды, а в анодной камере – хлорно-щелочной 
электролиз. 

• При свете реактор использует для получения 
водорода как фотоэлектролиз, так и фотокатализ. 
Для электрохимического разложения воды исполь-
зуются электроды. Для фотохимического разложения 
воды используется фотокатод. В комбинированном 
реакторе одновременно происходят фотоэлектрохи-
мические и хлорно-щелочные процессы с выделени-
ем водорода, хлора и гидроксида натрия. 

Эти реакции описаны уравнениями 2–4, а меха-
низм работы комбинированного реактора схематиче-
ски представлен на рис. 2. Система собирает и кон-
центрирует падающий солнечный свет, а также раз-
деляет спектр солнечного излучения для максималь-
ного использования собранной солнечной энергии. 
Часть солнечной энергии, передающаяся на фото-
электрические панели, используется для обеспечения 
необходимой энергией процесса получения хлора, 
водорода и гидроксида натрия посредством электро-
лиза. Часть, отсылаемая в фотоэлектрохимический 
элемент, напрямую используется фотокатодом для 
получения водорода и гидроксида натрия. 

 

 
 
 

Рис. 2. Схема работы комбинированного реактора 
Fig. 2. Schematic description of the hybrid reactor  

operating mechanism 
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На рис. 3 представлено схематическое изображение комбинированного реактора с входящими и выходя-

щими потоками. 
 

 
 

Рис. 3. Схематическое изображение комбинированного фотоэлектрохимического реактора непрерывного типа 
Fig. 3. Schematic of the continuous hybrid photoelectrochemical reactor 

 
Входящие потоки 1 и 4, а также выходящие пото-

ки 2 и 5 находятся в жидкой фазе; выходящие потоки 
3 и 6 – в газообразной фазе. Для сохранения одно-
родного состояния анолита и католита используется 
магнитный мешальник. Для отделения побочных 
газов используется мембрана, которая нейтрализует 

ионы OH- в катодной камере, выборочно позволяя 
ионам Na+ перемещаться из анодной камеры в ка-
тодную. Реактор имеет оптически прозрачные стен-
ки, что обеспечивает облучение фотокатода в про-
цессе фотоэлектрохимического производства. Анод, 
катод и всю реакцию можно описать как: 

 
2Cl¯(ж)  Cl2(г) + e-     E° = –1,36В           (2) 
 
2H2O + 2e-   H2(г) + OH¯

(ж)    E° = –0,83В           (3) 
 
2H2O + 2NaCl(ж)  H2(г) + Cl2(г) + 2 NaOH(ж)                     E° = –2,19В                                     (4) 
 

 
4. Анализ системы 

 
Термодинамические характеристики предлагае-

мой здесь системы определяются с помощью прове-
дения количественных энергетического и эксергети-
ческого анализов и расчета индексов эффективности 
и устойчивости. В ходе исследования для проведе-
ния анализа были приняты следующие условия: 

• температура окружающей среды (T0) 25°C, 
давление окружающей среды (P0) 1атм; 

• реагенты и продукты во всех химических 
реакциях находятся при температуре и давлении ре-
акции;  

• все процессы происходят в устойчивом со-
стоянии;  

• все процессы имеют законченный вид;  
• не учитываются изменения потенциальной и 

кинетической энергии;  
• не учитываются изменения контрольного 

объема (реактора); 
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• как водород, так и хлор, полученный в газо-
образной форме, считаются совершенными;  

• не учитываются потери тепла. 
Для анализа системы используются общие урав-

нения баланса массы, энергии, энтропии и эксергии. 
На основе приведенных уравнений баланса рассчи-
тываются затраты и выход тепла и энергии, скорость 
возникновения энтропии и деструкции эксергии, а  
также КПД энергии и эксергии. 

Сохранение массы в контрольном объеме любой 
системы в общем виде можно описать как: 

 
cv

in out
dm

m m
dt

= −∑ ∑  ,                               (5) 

где m – масса; m  – удельный массовый расход; cv  – 
контрольный объем; in  – вход в контрольный объем; 
out – выход из контрольного объема. В устойчивом 
режиме работы уравнение массового баланса (УМБ) 
для комбинированного фотохимического реактора 
непрерывного типа (рис. 3) может быть записано как: 
 

1 4 2 3 5 6m m m m m m+ = + + +      .                 (6) 
 
В таблице 4 представлены итоговые определения, 

удельный массовый расход и концентрации раство-
ров системы, рассчитанные с помощью уравнений 
массового баланса в устойчивом режиме работы.  

 
Т абл и ца  4  

У дель ны й ма сс овы й р а с хо д и к о нц е нтр а ц ия  р а ств ор ов  
T abl e 4  

Def in it io ns , m ass  f low  r at es  an d so lut e con c ent r at io ns  
 

Поток Описание Удельный массовый расход (кг/с)  Концентрация  
(кг вещества/кг раствора)  

1 Насыщенный раствор NaCl на 
входе 1m : входной, известен xs1: насыщенный раствор , 

известна 

2 Раствор NaCl на выходе  
( )
( )2 1

1

2

1
1

S

S

x
m m

x
−

=
−

   xs2 

3 Хлоргаз на выходе 
( )
( )3 1

1 2

2
0,61

1
S S

S

x x
m m

x
−

=
−

     

4 Пресная вода на входе 
( )
( )4 1

1 2

5 2

50,68 0,35
1
S SS

S S

x xx
m m

x x
−−

=
−

     

5 Раствор NaOH на выходе 
( )
( )5 1

1 2

5 2

0,68
1
S S

S S

x x
m m

x x
−

=
−

   xs5 

6 Водород на выходе 
( )
( )6 1

1 2

2
0,02

1
S S

S

x x
m m

x
−

=
−

     

 
 
Входящие данные для анализа системы приведены в таблице 5. 
 

Т абл и ца  5  
В ход н ые  д ан н ые , ис по ль зу е мы е пр и а на лиз е  

T abl e 5  
Inp ut  dat a us ed  i n t h e an aly s is  

 

Входные данные Обозначение Значение 
Удельный массовый расход насыщенного 
раствора NaCl на входе 1m  0,01 кг/с 

Обедненная концентрация NaCl на выходе xs2 0,15 кг соли/кг раствора 
Удельный массовый расход пресной воды  
на входе 4m  0,01 кг/с 

Рабочая температура T 25°C 

Рабочее давление P 1 атм.  
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Таким образом, общая переходная форма уравне-
ния энергетического баланса принимает следующий 
вид [61]: 
 

2

2

2

2

cv
cv cv in

in

out
out

dE VQ W m h gz
dt

Vm h gz

 
= − + + + −  

 

 
− + +  

 

∑

∑

 





,            (7) 

 
где Q  –скорость теплообмена в контрольном объе-

ме; W – скорость обмена мощностью в контрольном 
объеме; – энтальпия; V – скорость; z – уровень; g – 
ускорение свободного падения. Так как изменения 
потенциальной и кинетической энергии не учитыва-
ются, уравнение энергетического баланса (УЕБ) в 
устойчивом режиме работы системы может быть 
записано как: 
 

1 1 4 4

2 2 3 3 5 5 6 6

in inm h m h W Q
m h m h m h m h
+ + + =

= + + +



 

   

,                 (8) 

 
где h1-6 – энтальпия объединенных потоков, а inW  – 

общая затрата энергии системы. inQ из уравнения (7) 
обозначает количество подводимой теплоты, нуж-
ной, в случае необходимости, для проведения реак-
ции при температуре выше температуры окружаю-
щей среды. Следует отметить, что при проведении 
реакции при комнатной температуре  = 0. При 
электролизе затрата энергии происходит за счет 
электричества, а при фотоэлектролизе и в течение 
фотоэлектрохимических процессов – за счет солнеч-
ной энергии. Затраты энергии для различных про-
цессов можно записать в следующем виде: 
 

для электролиза : in electricityW W V i= = ⋅  , (9) 
 
для фотоэлектролиза: PV PVinW IA= η ,             (10) 
 
для фотоэлектрохимических процессов: 
 

( )1PV PVin photocathodeW IA IA= η −α +α ,              (11) 
 
где V – приложенное напряжение; i – сила тока в ам-
перах; PVη  – КПД фотоэлектрических панелей; PVA  

– площадь фотоэлектрических панелей; I – интен-
сивность светового излучения на единицу площади; 

photocathodeA  – площадь фотокатода; α  –часть спек-
тра видимого солнечного излучения, используемого 
фотокатодом для получения водорода фотокаталити-
ческим способом. 

Уравнение баланса напряжений из работы Чанд-
ранда и Шина (Chandrand, Chin) [62], примененное к 
представленной на рис. 3 системе, примет следую-
щий вид: 

 

, ,A sol a CEM sol c CV E V V V V V= + + + + + ,             (12) 
 
где E  – напряжение элемента в разомкнутой цепи 
(напряжение разложения); AV  – падение напряжения 
вдоль анодного электрода; CV  – падение напряжения 
на катодном электроде; ,sol aV  – падение напряжения 
в анодном растворе (соляном растворе); ,sol cV – паде-
ние напряжения в катодном растворе (NaOH); CEMV – 
падение напряжения вдоль катионообменной мем-
браны. По закону Фарадея, количество выделенного 
водорода ( )6m  при силе тока (i) можно записать в 
следующем виде [63]:  
 

6 1,01 im
F

= .                (13) 

 
Энергетический КПД системы можно предста-

вить двумя способами. В первом случае в качестве 
единственно желаемого продукта рассматривается 
только водород, во втором варианте хлоргаз и рас-
твор едкого натра считаются также полезными про-
дуктами. Следовательно, уравнения для КПД по 
энергии можно записать в следующем виде: 

 

2
1

1 4 4

6

1

H
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HHV

W h
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m m h
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+ +





 

,               (14) 

 

3 3 5 52
2

1 1

6

4 4

H

in

m m mHHV h h

W mh hm

+ +
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+ +

  



 

,              (15) 

 
где HHV  – наивысшая теплотворная способность 
водорода. 
 

5. Результаты и обсуждения  
 

При расчетах использовались уравнения массового 
баланса для выявления зависимости между насыщен-
ным раствором NaCl (поток 1) и удельным массовым 
расходом пресной воды (поток 4) на входе, а также 
между концентрацией выходного раствора NaCl (по-
ток 5) и скоростью выделения водорода (поток 6) и 
хлора (поток 3). На следующем этапе использовалась 
электрохимическая модель для определения зависи-
мости между приложенным потенциалом, током и 
скоростью выделения водорода (поток 6). 

На рис. 4 показано влияние расхода насыщенного 
соляного раствора и пресной воды на входе на ско-
рость выделения Cl2 (поток 3) и H2. С повышением 
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расхода скорость выделения обоих газов растет. 
Максимальная скорость выделения хлора составляет 
около 1,635 г/с, водорода – около 0,05359 г/с. Необ-
ходимый расход насыщенного раствора NaCl и пре-
сной воды на входе для обеспечения указанной ско-

рости выделения составляет 10 г/с. При расходе рас-
твора и воды 1 г/с скорость выделения хлора и водо-
рода падает до 0,1635 г/с и 0,005359 г/с соответст-
венно. 

 

 
  

Рис. 4. Влияние расхода насыщенного соляного раствора и пресной воды на входе  
на скорость получения Cl2 (слева) и H2 (справа) 

Fig. 4. Effect of saturated brine and fresh water inlet f low rates on Cl2 (left) and H2 (right) production rates 

 
Хотя расход соляного раствора и пресной воды не 

влияет непосредственного на стехиометрию реакции, 
тем не менее высокий расход повышает скорость 
нейтрализации ионов OH-, т.е . выделение NaOH, 
следовательно, повышение расхода оказывает поло-
жительное воздействие на скорость выделения газов. 

Следует отметить, что с увеличением расхода соля-
ного раствора и пресной воды повышается также 
сила тока. 

Зависимость между концентрацией NaOH в ка-
тодном отсеке, наложенным током и скоростью вы-
деления хлора и водорода показана на рис. 5.  

 

 
 

Рис. 5. Зависимость между наложенным током, концентрацией NaOH и скоростью получения Cl2 (слева) и H2 (справа) 
Fig. 5. Relationship among applied current, outlet NaOH concentration, and Cl2 (left) and H2 (right) production rates 

 
В то время как по мере увеличения силы тока 

скорость выделения хлора и водорода непрерывно 
повышается, то же самое нельзя сказать про степень 
концентрации NaOH (г/г раствора). Максимальное и 
минимальное значения концентрации NaOH состав-
ляют 0,1666 г/г раствора и 0,00182 г/г раствора соот-
ветственно. Своего минимального значения концен-
трация NaOH достигает при расходе насыщенного 
раствора NaCl и пресной воды на входе 1г/с и 10 г/с 
соответственно. При таком значении расхода ско-

рость выделения Cl2 составляет 0,1635 г/с, скорость 
выделения H2 – 0,005359 г/с, сила тока – 0,5119 А. 
При низкой концентрации соляного раствора и рас-
твора NaOH мембрана разрастается и становится 
более проницаемой, чем при высоких концентраци-
ях, что приводит к снижению сопротивления к пере-
носу ионов и повышению выделения NaOH (а также 
повышению концентрации NaOH). С повышением 
концентраций растет сопротивление мембраны и 
уменьшается скорость выделения. Таким образом, 
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была установлена оптимальная концентрация NaOH, 
при которой достигается максимальная скорость по-
лучения Cl2 и H2. При повышении силы тока опти-
мальная концентрация увеличивается. 

С помощью электрохимической модели изучалось 
влияние силы тока на полное напряжение, требуемое 
для получения определенного количества водорода и 
хлора. Данная зависимость показана на рис. 6.  

 

 
 
Рис. 6. Зависимость между приложенным потенциалом, силой тока и скоростью получения Cl2 (слева) и H2 (справа) 

Fig. 6. Relationship among applied potential, current, and Cl2 (left) and H2 (right) production rates 
 
Для достижения максимальной скорости получе-

ния H2 и Cl2 при скорости расхода соляного раствора 
и воды на входе 10 г/с, силе тока 5,119 A и напряже-
нии 3,034 В требуется обеспечить необходимые ус-
ловия: подводимую мощность 15,53 Вт с энергетиче-
ским КПД примерно 40 %. При этом эксергетиче-
ский КПД составляет около 28 %. С другой стороны, 
наивысшее значение  энергетического КПД 52 % и 
эксергетического КПД 35 % в установленном рабо-
чем диапазоне достигается при скоростях расхода 
насыщенного соляного раствора и пресной воды на 

входе, равным 1 г/с и 2 г/с соответственно. При дан-
ных значениях скорости расхода происходит мини-
мальное выделение водорода и хлора. На рис. 6 по-
казано, как с увеличением плотности тока растет 
скорость выделения газов. Однако из-за разрастания 
мембраны, повышения ее проницаемости и увеличе-
ния падения напряжения, высокая плотность тока 
приводит к снижению производительности, повышая 
тем самым энергозатраты. На рис. 7 показаны зави-
симости между энергозатратами, КПД энергии и 
скоростями получения водорода и хлора. 

 

 
 

Рис. 7. Зависимость между нормой затраты энергии, КПД и скоростью получения Cl2 (слева) и H2 (справа) 
Fig. 7. Relationship among rate of work input, energy eff iciency, and Cl2 (left) and H2 (right) production rates 

 
 

В результате исследования найдено оптимальное 
соотношение между выделением высокопроизводи-
тельного газа, особенно водорода, и высокими зна-
чениями энергетического и эксергетического КПД. 
Полученные значения КПД оказались выше описы-
ваемых в работах [28–31] из-за того, что в своем ис-
следовании авторы данной статьи рассматривают 
NaOH и Cl2 в качестве таких же ценных продуктов, 
как и водород. С повышением скорости выделения 

по мере увеличения приложенного напряжения про-
изводительность снижается. Наивысшее значение 
КПД достигается при минимальных скоростях выде-
ления. Затем была исследована зависимость выхода 
продукции и производительности системы от темпе-
ратуры системы. На рис. 8–10 показано воздействие 
рабочей температуры на скорости получения H2 и Cl2 
в выбранном диапазоне рабочих температур от 20°C 
до 80°C. 
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Рис. 8. Влияние рабочей  
температуры на скорость  

получения Cl2 и H2 
Fig. 8. Effect of operating  
temperature on Cl2 and H2  

production rates 
 

 

Несмотря на то, что с повышением рабочей температуры увеличивается выход продукции, на рис. 9 пока-
зана точка, в которой производительность достигает своего максимального значения, и выше которой энерге-
тический КПД системы по мере снижения рабочей температуры уменьшается.  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 9. Влияние рабочей  
температуры на энергетический 

КПД системы 
Fig. 9. Effect of operating  

temperature on the system’s energy 
eff iciency 

 

На рис. 10 показаны точки максимального и минимального значений КПД и выхода продукции с учетом 
рабочей температуры.  

 

 
 

Рис. 10. Влияние рабочей температуры на энергетический КПД и скорость получения Cl2 (слева) и H2 (справа) 
Fig. 10. Effect of operating temperature on energy eff iciency, and Cl2 (left) and H2 (right) production rates 
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Максимальное значение энергетического КПД 

42 % было получено в температурном режиме меж-
ду 40 °C и 50 °C, однако, максимальной скорости 
получения хлора и водорода в этом диапазоне тем-
ператур достигнуто не было. В температурном ре-
жиме, при котором энергетический КПД достигает 
своего максимального значения, скорость получения 
хлора составляет 1,7–1,8г/с, водорода – 0,06г/с. В 
диапазоне температур от 40°C до 50°C значения 
энергетического КПД и выхода продукции выше 
значений, достигаемых при комнатной температуре. 

 
6. Заключение  

 
Целью настоящего исследования являлась разра-

ботка новейшей системы накопления солнечной 
энергии в виде химической энергии (водород), кото-
рая потенциально может стать источником энерго-
снабжения, таким же недорогим и удобным в экс-
плуатации, как традиционные источники, но только 
экологически более безопасным и достаточно на-
дежным.  Одним из главных преимуществ представ-
ленной системы является эффективная нейтрализа-
ция гидроксильных ионов в полезные товары про-
мышленного назначения, такие как раствор гидро-
ксида натрия и хлоргаз. При конвертации побочных 
продуктов в NaOH и Cl2 КПД системы повышается, 
что позволяет обеспечить большую рентабельность 
за счет получения различных продуктов, включая 
минерализованную воду, которую можно использо-
вать в установках для обессоливания. Другим пре-
имуществом системы является то, что в качестве 
изначальных ресурсов требуется только насыщенный 
соляной раствор и пресная вода. Комбинированная 
система позволяет избежать непосредственной зави-
симости от интенсивности солнечного излучения. 
При максимальной интенсивности солнечного излу-
чения (т.е. в полдень) потребность в электричестве 
будет минимальной. В ночной период, когда солнеч-
ный свет отсутствует, система может на 100 % рабо-
тать от электричества. В пасмурные дни, когда сол-
нечного излучения недостаточно, электричество 
служит вспомогательным источником во время про-
текания фотоэлектрохимического процесса. В ре-
зультате исследования зависимости между такими 
ключевыми компонентами, как расход насыщенного 
соляного раствора и пресной воды на входе, концен-
трация NaOH, сила тока, напряжение и КПД, было 
определено оптимальное соотношение выхода про-
дукции и КПД системы.  

Кроме того, нами запланировано проведение ряда 
исследований, включая анализ эксергии, для даль-
нейшего изучения влияния температуры на эффек-
тивность и потери системы. Параметрическое иссле-
дование рабочей температуры и температуры окру-
жающей среды позволит минимизировать возмож-
ные потери эксергии в системе. 
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