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PROBLEM ZATRUWANIA ZWIĄZKAMI SIARKI W TLENKOWYCH OGNIWACH PALIWOWYCH  
– WYZWANIA I PERSPEKTYWY 
 
Krzysztof Hope, Beata Bochentyn 
 
Streszczenie: Paliwa stanowiące alternatywę dla wodoru, używane do zasilania tlenkowych ogniw paliwowych, 
często zanieczyszczone są związkami siarki. Nawet niewielka ich ilość może doprowadzić do degradacji anody,  
a w konsekwencji całego ogniwa. Mechanizmy zatruwania można podzielić na adsorpcję i tworzenie się 
siarczków. W zależności od występującego mechanizmu zatrucie siarką może być odwracalne lub nie. Dąży się, 
zatem do otrzymania nowych materiałów anodowych o niskiej podatności na szkodliwe działanie siarki oraz 
umożliwiających pracę w jak najniższej temperaturze przy spełnieniu wszystkich wymagań stawianych przed 
materiałem anodowym. Wyróżnić można kilka grup rozwijanych materiałów, lecz najbardziej obiecującymi 
wydają się materiały na bazie związków o strukturze fluorytu wykorzystane w anodzie hybrydowej. 
 
Słowa kluczowe: SOFCs, ogniwa paliwowe, zatruwanie siarką, tlenek ceru 

 
1. Wstęp 

Tlenkowe ogniwa paliwowe (ang. SOFCs – Solid Oxide Fuel Cells) są jednym z rodzajów ogniw 
paliwowych, które to umożliwiają pozyskiwanie energii elektrycznej na drodze reakcji elektrochemicznych 
(utlenianie paliwa, redukcja tlenu) [Bochentyn 2012]. Dzięki swoim zaletom, takim jak wysoka sprawność, brak 
ruchomych części mechanicznych czy niska emisja zanieczyszczeń są wyjątkowo obiecującym urządzeniem 
służącym do konwersji energii (przetwarzania oraz magazynowania). Nieliczne ograniczenia SOFC, takie jak 
stosunkowo wysoka temperatura pracy, konieczność dopasowania do siebie materiałów poszczególnych 
elementów pod względem współczynników rozszerzalności termicznej czy wrażliwość na zanieczyszczenie 
węglem czy siarką [Wang i in. 2013], są coraz lepiej kontrolowane i od lat regularnie przełamywane. 

Obecnie dąży się do zastosowania nowych materiałów anodowych, które przy niskiej podatności na 
działanie siarki, będą mogły działać w jak najniższych temperaturach z wykorzystaniem paliwa innego niż wodór. 
Ostatnio najbardziej rozwijane są IT-SOFC (ang. Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cells) działające  
w temperaturach 600-800˚C. Najkorzystniejszym kierunkiem walki z zatruwaniem ogniw siarką jest zastosowanie 
materiału anodowego o odpowiedniej odporności z jednoczesnym zachowaniem parametrów stawianych przed 
anodą (przewodnictwo mieszane, porowatość, współczynnik rozszerzalności cieplnej zgodny z innymi 
elementami ogniwa itd.).   

 
2. Opis zagadnienia 
Zatruwanie anody siarką 

Zanieczyszczenia występujące w paliwach, takich jak biopaliwa, gaz ziemnyczy paliwawęglowodorowe,  
to głównie związki węgla i siarki. Nawet niewielkie ilości siarki, (występującej w postaci COS, tioli, disiarczków, 
siarczków, tetrahydrotiofenów) obniżają zdolności katalityczne metali stosowanych w anodach [Wang i in. 2013]. 

W warunkach pracy ogniwa wyżej wymienione związki ulegają przekształceniu w H2S, dlatego dla 
uproszczenia przyjmuje się za dopuszczalne użycie siarkowodoru jako reprezentacji zanieczyszczeń siarką. 
Zastosowanie czystego związku siarki do badań jest również wygodne z powodu braku zagrożenia osadzania się 
węgla w ogniwie, które dodatkowo skomplikowałoby badanie skupiające się na zanieczyszczeniach siarką [Wang 
i in. 2013]. Ponadto, stężenia równowagowe związków innych niż H2S, są z termodynamicznego punktu 
widzenia, możliwe do zaniedbania [Zha i in. 2007]. Można obliczyć odpowiednie wartości reaktywności 
zanieczyszczeń z materiałami anody i przedstawić je na odpowiednich diagramach równowagowych (C-H-O-Ni-
X; Ni-H-O-X) [Sasaki i in. 2011]. 

Krytyczna zawartość siarki, powodująca inicjalizację degradacji ogniwa, rośnie wraz ze wzrostem 
temperatury pracy ogniwa. Natomiast spadek sprawności następuje w zakresie średnich temperatur już przy 
zawartości siarki rzędu 0,2-20ppm. Im wyższa temperatura, tym prawdopodobieństwo nieodwracalnego zatrucia 
jest mniejsze [Wang i in. 2013]. 

 
Mechanizmy zatruwania na przykładzie anody Ni-YSZ można podzielić na: 

 Adsorpcję siarki, 
 Tworzenie się siarczków niklu. 

 
Adsorpcja polega na pokrywaniu siarką ziaren fazy metalicznej w materiale anody i blokowaniu miejsc 

zachodzenia reakcji będących istotą działania ogniwa. Jest to zjawisko najpowszechniej występujące przy niskich 
zawartościach siarki w paliwie. W przypadku anody niklowo cermetowej (Ni-YSZ), siarka osadzająca się na 
powierzchni Ni blokuje adsorpcję, dysocjację, utlenianie i dyfuzję H2 [Zha i in. 2007], poprzez zablokowanie tzw. 
granicy trzech faz (ang. TPB  - Triple Phase Boundary), która tworzy się pomiędzy elektrolitem, anodą  
i atmosferą gazową [Bochentyn 2012]. Może doprowadzić to do całkowitego zahamowania reakcji.  
W konsekwencji dochodzi do wzrostu oporu polaryzacyjnego anody i dalej spadku sprawności ogniwa. 
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Oba mechanizmy, dla paliw o różnym składzie, przedstawiono schematycznie na Rysunku 1 wraz  
z zachodzącymi reakcjami. 

 

 
Ryc.1. Mechanizmy zatruwania siarką strony anodowej ogniwa (na podstawie [Sasaki i in. 2011]) 

 
Na Ryc. 1a pokazany został przypadek modelowy zachodzenia reakcji elektrochemicznej na anodzie. 

Użycie paliwa wodorowego zanieczyszczonego siarką skutkuje jej adsorpcją na powierzchni niklu oraz elektrolitu 
(zatykanie TPB). Przy relatywnie niskiej zawartości siarki (Ryc. 1b) występuje adsorpcja siarki z jednoczesną jej 
desorpcją. Reakcje wraz ze schematem dla CH4 jako paliwa przedstawiono na Rycinie 1c. Zachodzi tutaj 
reforming wewnętrzny, w którym nikiel jest katalizatorem, a powstający wodór wykorzystywany jest w reakcji 
właściwej. Jeśli paliwo to jest zanieczyszczone siarką (Ryc. 1d), wewnętrzny reforming jest hamowany 
osadzaniem się siarki na TPB, przez co ani reforming ani reakcja właściwa nie mogą zajść. Dla paliwa 
zawierającego CO, ale które nadal jest bogate w wodór, możliwa jest reakcja desorpcji siarki do H2S,  
co umożliwia zachodzenie reakcji właściwej (Ryc. 1e). Zachodzi tutaj ten sam mechanizm, co w przypadku 
oczyszczania zanieczyszczonego ogniwa czystym wodorem. W przypadku, gdy w składzie paliwa tlenek węgla 
występuje w znacznej ilości, reakcją dominującą jest osadzanie się siarki (Ryc. 1f), a w konsekwencji blokowanie 
TPB i spadek napięcia ogniwa. Adsorpcja jest reakcją egzotermiczną, co zmniejsza szansę na odwracalność 
zatruwania anody. 25% mol siarki na powierzchni może zmniejszyć ilość atomów wodoru możliwych  
do zaadsorbowania o połowę. 

Wysokie stężenie H2S (>1000ppm siarki), w szczególności w niskich temperaturach pracy, powoduje 
nieodwracalną degradację anody. Gdy stężenie H2S jest mniejsze niż 1% (Ryc. 1g) dochodzi do sytuacji, w której 
tlen dostarczany do anody reaguje z niklem, gdyż TPB jest pokryta siarką. Dochodzi do utleniania niklu  
i wytworzenia warstwy tlenku niklu, która powoduje zanik kontaktu elektronowego i jonowego pomiędzy 
katalizatorem na YSZ. Natomiast stężenie H2S większe niż 1% (Ryc. 1h) powoduje tworzenie się siarczków niklu, 
co jest główną przyczyną znacznego obniżenia sprawności ogniwa, gdyż zatrucie takie jest permanentne 

Możliwa jest regeneracja ogniwa, lecz należy pamiętać, że w zależności od warunków może być ona tylko 
częściowa. Zależy to głównie od temperatury pracy ogniwa, czasu wystawienia ogniwa na działanie siarkowodoru 
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oraz innych zanieczyszczeń obecnych w paliwie. Im krótszy czas poddania ogniwa działaniu siarki oraz im 
wyższa temperatura pracy, tym większa szansa na regenerację ogniwa. Warto zwrócić uwagę, że w przypadku 
zmian strukturalnych w materiale anody całkowita regeneracja jest niemożliwa. 

 
Proponowane materiały zwiększające odporność anody na zanieczyszczenia siarką 

Ze względu na opisane wyżej skutki elektrochemiczne oraz ze względuna kwestie ekonomiczne, poszukuje 
się materiałów, które zwiększyłyby tolerancję elektrody paliwowej na zatrucie siarką. Materiały najintensywniej 
obecnie rozwijane można podzielić na trzy grupy: 

 Materiały perowskitowe,  
 Modyfikowane cermety niklowe, 
 Materiały na bazie związków o strukturze fluorytu. 

Jednym z przykładów obiecujących kierunków rozwoju może być propozycja pokrywania anody warstwą 
zaporową oddzielającą ją od anody. Warstwą taką może być tlenek ceru (CeO2) domieszkowany gadolinem (ang. 
skrót GDC). Użyty w anodzie hybrydowej składającej się z tlenku cyrkonu (IV) oraz katalizatora w postaci niklu, 
oddziela oba te elementy od siebie. 

Sam CeO2 wykazuje wysokie przewodnictwo jonowe w temperaturze pokojowej, a mieszane 
przewodnictwo jonowo-elektronowe w temperaturach 600-1300˚C. Struktura tlenku ceru wykazuje znaczną 
tolerancję na redukcję bez zmiany fazy [Mogensen i in. 2000].  Jednoczesny brak dyfuzji pomiędzy CeO2 i YSZ  
w temperaturach do 1000˚C, czyni tlenek ceru odpowiednim kandydatem na materiał anodowy [Mogensen  
i in. 2000]. Zwiększenie przewodności elektronowej następuje poprzez wzrost ilości defektów np. w drodze 
domieszkowania [Xu i in. 2011], które są kompensowane przez wakanse tlenowe [Mogensen i in. 2000]. 

W badaniach przeprowadzonych przez Xu i innych [Xu i in. 2011], użyto dwóch reprezentatywnych 
składów: Gd0.1Ce0.9O2 oraz Gd0.2Ce0.8O2. Przeprowadzono pomiary działania przez 400h układów ogniw  
z zastosowaniem warstwy o grubości ~5μm i z użyciem paliwa (symulującego zanieczyszczony siarką gaz 
syntezowy) zawierającego wodór, tlenek węgla, dwutlenek węgla oraz H2O. Zawartość siarki wynosiła 100ppm. 
Po wykluczeniu zanieczyszczenia siarką z paliwa opór polaryzacji (polarization resistance) wrócił do wartości 
początkowej, zatem nastąpiła prawie całkowita regeneracja anody. Badania pokazały, że anoda pokryta barierą  
z GDC wykazuje znacznie wyższą tolerancję na zanieczyszczenie siarką niż anoda z tego samego materiału, ale 
bez warstwy katalitycznej. Nawet w przypadku zastosowania warstwy katalitycznej , początkowy, gwałtowny 
spadek wartości napięcia ogniwa jest nieunikniony. Pozwala za to ustabilizować napięcie ogniwa przy stałym 
poziomie zanieczyszczenia siarką, powstrzymując ciągły spadek sprawności ogniwa.  

Warstwę zaporową przedstawiono schematycznie na Ryc. 2. W przypadku klasycznej anody Ni-YSZ, 
nikiel jest utleniany przez O2- na granicy trzech faz (Ryc. 2a). W przypadku obecności warstwy zaporowej GDC 
(Ryc. 2b), powstawanie tlenku niklu jest niemożliwe, gdyż nie dochodzi do bezpośredniego kontaktu niklu  
z tlenem. Transport tlenu do aktywnych centrów niklu jest hamowany poprzez jego częściowe wykorzystanie  
w procesie powstawania CeO2−x w warunkach redukcji. Następnie reaguje on z siarkowodorem tworząc Ce2O2S, 
który dalej może reagować z tlenem tworząc SO2 (g) i kolejno Ce(SO4)2. Mechanizmy te najlepiej obrazują reakcje 
chemiczne: 

 
CeO2(s) + xH2(g) → CeO2−x(s) + xH2O(g) [1] 
2CeO2−x (s) + H2S(g) + (1−2x)H2(g) → Ce2O2S(s) + 2(1−x)H2O(g) [2] 
CeO2−x (s) + xO2→ 2CeO2(s) + 2xe− [3] 
Ce2O2S(s) + 2O2 → 2CeO2(s) + SO2(g) + 2e− [4] 
2Ce2O2S (s) + 10O2 → Ce(SO4)2 (s) + 3CeO2 (s) + 20e− [5] 
H2 (g) + O2→ H2O (g) + 2e− [6] 
Ce(SO4)2 (s) + 2H2 (g) → CeO2 (s) + 2SO2 (g) + 2H2O [7] 

 
Warto wspomnieć, że stosunek ilości obecnego w układzie Ce2O2S do Ce(SO4)2 zależny jest od ciśnienia 

parcjalnego wprowadzanego tlenu. 

 
Ryc. 2. Schematyczne przedstawienie sytuacji po stronie anody dla klasycznego Ni-YSZ (a) oraz z warstwą GDC 

[Xu i in. 2011]. 
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Obecność siarki na anodzie, zbadana post-mortem, wykazała jej obecność w formach wskazujących na 
niepowstawanie siarczków niklu, co pozwala przypuszczać, że ten kierunek rozwoju pozwoli uniknąć 
najpoważniejszego skutku zatruwania siarką. 

Tlenek ceru jest sam w sobie katalizatorem, więc gadolin można zastąpić innymi pierwiastkami (Sm, Nd, 
Pr, Co, Cu), które mają potencjał pod kątem zwiększania odporności ogniw na osadzanie węgla i istnieje 
prawdopodobieństwo, że mogą one również zwiększać odporność ogniwa na zatruwanie siarką. Część z nich była 
już badana pod kątem wykorzystania jako elektrolit w ogniwach, co daje nadzieję na ich możliwe wykorzystanie 
w anodzie. Największe nadzieje pokłada się w CeO2 domieszkowanym samarem. 
 
3. Podsumowanie 

Zatruwanie anody siarką jest jednym z poważniejszych ograniczeń wykorzystania paliw ogólnie 
dostępnych, tj. paliw kopalnych do zasilania SOFCs. Dobre zrozumienie tego mechanizmu, jego przyczyn  
i skutków, niewątpliwie okaże się niezmiernie pomocne w dalszych badaniach nad zwalczeniem tego problemu. 
Wśród kilku możliwych metod uniknięcia zatrucia części anodowej ogniwa, poszukiwanie możliwych 
modyfikacji znanych materiałów jest obiecującym kierunkiem badań. Zastosowanie warstwy zaporowej  
w anodzie hybrydowej Ni-GDC jest przykładem możliwości jakie daje modyfikacja dobrze już znanej anody Ni-
YSZ. Jednocześnie działanie takie wydaje się rozsądne ekonomicznie. Jednak możliwości wszystkich trzech 
wymienionych powyżej kierunków rozwoju zapobiegania zanieczyszczenia związkami siarki, dają nadzieję na 
rychłe pokonanie tego ograniczenia IT-SOFCs i dalszy ich rozwój wraz z upowszechnieniem ich użycia. 
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