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УВАЖАЕМЫЕ КОЛЛЕГИ! 
 
 
 

От имени оргкомитета разрешите поздравить Вас с началом работы третьего Междуна-
родного симпозиума по водородной энергетике. Третий по счету симпозиум говорит не толь-
ко о признании его ведущими специалистами в данной области, но и о том, что данное науч-
ное мероприятие становится регулярным и входит в календарь значимых в научном мире со-
бытий. Преемственность — хорошее качество не только для научных мероприятий, но и для 
оценки качества научных школ, оценки уровня подготовки квалифицированных специали-
стов, особенно для новых направлений энергетики. 

Двухлетний цикл проведения симпозиума оказался удачным и позволяет ученым нако-
пить новые более весомые результаты с тем, чтобы представить их для всеобщего обсуждения 
в кругу коллег. 

Вы знаете, что начиная с первого симпозиума, наметилась хорошая традиция. Я имею в 
виду активное участие в его работе молодых ученых, бакалавров, магистров и аспирантов. 
Некоторых из них, сделавших в 2005 году свои первые сообщения на молодежной секции, се-
годня можно назвать уже самостоятельными учеными. Является очень важным и то, что рас-
ширяется география молодежных работ. Сегодня прислали свои работы и приехали ребята из 
научных центров Сибири, Урала, Поволжья, Санкт-Петербурга, Москвы и Московской облас-
ти, с Украины. А это означает, что у нового направления энергетики есть самое главное — 
человеческий ресурс для развития.  

Экономический кризис, захлестнувший мир, с одной стороны, не лучшее время для фи-
нансирования и внедрения технологий будущего. Но мы знаем, что именно в такое время за-
кладываются основы нового технологического уклада, пересматриваются традиционные 
взгляды на основополагающие технологии, в том числе и в энергетике.  

На симпозиуме будут обсуждаться проблемы генерации и хранения водорода, а также 
его использования в энергетике, на транспорте и в других областях техники. За прошедшие 
два года учеными и специалистами получены новые научные и практические результаты в 
области водородной энергетики, в том числе по использованию достижений нанотехнологий, 
по созданию новых катализаторов, электродов, электролитов, по повышению параметров 
электролизеров и топливных элементов, по применению современных методов исследований. 
Обобщение этих результатов и обсуждение новых идей входит в задачи данного симпозиума. 

Важным является вопрос о подготовке квалифицированных кадров для этого нового на-
правления энергетики. Кафедра химии и электрохимической энергетики МЭИ (ТУ) — ини-
циатор симпозиума имеет — почти 40-летний опыт подготовки специалистов по электрохи-
мической и водородной энергетике. За последние годы на кафедре проведена большая работа 
по созданию современной экспериментальной базы и применению информационных техноло-
гий в подготовке специалистов. Уже несколько лет успешно работает Центр коллективного 
пользования «Водородная энергетика и электрохимические технологии». 

Мы рады видеть в числе организаторов и участников Международного симпозиума по 
водородной энергетике фирму Hydrogeniсs — одного из мировых лидеров в области водород-
ных технологий.  

Желаю участникам Международного симпозиума плодотворной работы. 
 

 

 

Председатель оргкомитета симпозиума, 
зам. руководителя Федерального  
агентства по науке и инновациям РФ,  
член-корреспондент РАН                                                                                         А.В. Клименко 



УВАЖАЕМЫЕ КОЛЛЕГИ! 
 
 

От имени Московского энергетического института разрешите приветство-
вать всех участников Третьего международного симпозиума по водородной 
энергетике и поздравить Вас с началом его работы.  

Сегодня в этом зале присутствуют не только маститые ученые, академики, 
но и студенты, которые только начинают свой путь в науке. Однако всех Вас 
объединяет предмет приложения Ваших научных интересов, а именно исследо-
вания в области нового направления энергетики — водородной энергетики. Эта 
энергетика начнет активно работать на нужды человека в будущем. Однако 
именно сегодня закладываются основы водородных технологий, разрабатыва-
ются и оптимизируются ее основные элементы. Поэтому очень важно, чтобы 
накопленный опыт и научные знания были бережно переданы молодым иссле-
дователям. Кафедра химии и электрохимической энергетики МЭИ (ТУ) — ини-
циатор симпозиума имеет почти 40-летний опыт исследований в области элек-
трохимической и водородной энергетики и ведет подготовку специалистов по 
данному профилю. За последние годы на кафедре проведена большая работа по 
созданию современной экспериментальной базы. Уже несколько лет успешно 
работает Центр коллективного пользования «Водородная энергетика и электро-
химические технологии».  

В рамках работы Симпозиума ведущим специалистам будет предоставлена 
возможность доложить о своих научных результатах. Для молодых ученых бу-
дет проведен мастер-класс, организована экскурсия в ЦКП МЭИ «Водородная 
энергетика и электрохимические технологии», а на молодежной секции они са-
ми будут делать доклады по результатам своих исследований.  

Желаю всем Вам успехов в Вашей научной работе и плодотворной работы 
на Симпозиуме. 
 

 
Ректор МЭИ(ТУ), профессор                                                              С.В. Серебрянников  
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РЕЗУЛЬТАТЫ  РАЗРАБОТКИ  ЩЕЛОЧНОГО  МАТРИЧНОГО  ТОПЛИВНОГО 
ЭЛЕМЕНТА  ДЛЯ  ЭНЕРГОУСТАНОВОК  БОЛЬШОЙ  МОЩНОСТИ 

 
АННОТАЦИЯ 

В докладе представлены результаты разработки ще-
лочного матричного топливного элемента площадью 700 
см2 (ТЭ700).  Приводятся результаты испытаний макетно-
го образца батареи топливных элементов, состоящей из 8 
топливных элементов, на водороде-кислороде и водоро-
де-воздухе с непрерывной системой очистки от углеки-
слого газа. Приведены вольт-амперные характеристики и 
зависимости напряжения усредненного ТЭ от электроли-
тосодержания.. На базе ТЭ700 возможно создание БТЭ 
номинальной мощностью до 110 кВт (в настоящее время 
завершается изготовление) и пиковой до 150 кВт при 
работе на кислороде номинальной мощностью до 70 кВт 
и пиковой до 90 кВт при работе на воздухе. Коммутация 
таких БТЭ  позволяет создавать энергоустановки мощно-
стью в несколько мегаватт. 

 
В 70-80-е годы прошлого столетия на УЭХК бы-

ла проведена разработка и организовано опытное 
производство электрохимических генераторов 
(ЭХГ) «Фотон» на базе щелочного матричного топ-
ливного элемента площадью 176 см2 (ТЭ176) [1,2]. 
Разработанная конструкция позволяет создавать 
энергоустановки мощностью до 300 кВт. Так, были 
разработаны ЭХГ для демонстрационных электро-
мобилей Антэл-1 (40 кВт) и Антэл-2 (25 кВт) (Ав-
тоВАЗ), макетный образец батареи топливных эле-
ментов (БТЭ) для энергоустановки «Кристалл-
27ЭУ» (55 кВт) (ЦКБ МТ «Рубин») [3], макетный 
образец ЭХГ (50 кВт) (ВНИИ ЖТ). Однако необхо-
димость повышения мощности энергоустановок 
послужило основанием для разработки БТЭ нового 
поколения. 

В период 2006-2009 гг. на ОАО «УЭХК» была 
проведена разработка топливного элемента площа-
дью 700 см2 (ТЭ700), в основу конструкции которо-
го были заложены надежно зарекомендовавшие 
технические решения, использованные в ЭХГ «Фо-
тон». Увеличение рабочей площади в 4 раза, а также 
постановка задачи снижения стоимости БТЭ и уве-
личения ее удельных характеристик внесло свои 
коррективы в конструкцию и технологические под-
ходы изготовления ТЭ700. Так, был разработан бу-
ферный слой водородного электрода из более деше-
вого карбонильного никелевого порошка вместо 
оксалатного, разработана новая технология изго-
товления электродных подложек, позволяющая ор-
ганизовать процесс их производства в непрерывной 
«бесконечной» ленте. Кроме того, разработано се-

ребряное покрытие кислородных электродных под-
ложек и биполярной рамки вместо золотого, что 
позволило значительно снизить стоимость, в том 
числе за счет исключения трудоемких операций по 
золочению. Также уменьшена толщина никелевой 
ленты биполярной рамки с 0,15 мм (ТЭ176) до 
0,06 мм (ТЭ700), чем значительно была снижена 
масса и стоимость последней. С целью снижения 
массы и габаритных размеров батареи топливных 
элементов (БТЭ) снижена толщина водородного и 
кислородного электродов и электролитоносителя. 
Соответственно толщина ТЭ700 составила 1,65 мм 
против 2,4 мм для ТЭ176. Кроме того, результатом 
разработки является сокращение в 4 раза (с 40 до 
10 мг/см2) расхода металлов платиновой группы 
(платины и родия) на единицу рабочей площади без 
ухудшения активности электродов. Новым конст-
рукторским решением БТЭ700 является применение 
среднего фланца (рис. 1), через который осуществ-
ляется раздача реагентов и теплоносителя и на ко-
тором располагаются силовые выводы. Разработка 
среднего фланца позволила провести последова-
тельную коммутацию топливных элементов в БТЭ 
до напряжения 450 В. В результате научно-
исследовательских и опытно-конструкторских ра-
бот была проведена разработка конструкторской и 
технологической документации на комплектующие 
щелочного матричного топливного элемента с ра-
бочей поверхностью 700 см² и на ключевые ком-
плектующие БТЭ (концевые пластины, средний 
фланец, шпильки, токовыводы и т.д.). Было спроек-
тировано, изготовлено, модернизировано более 150 
позиций оснастки, нестандартного и стандартного 
оборудования, позволяющих вести технологические 
процессы для деталей большего (до 330 мм) диа-
метра. Подготовленное таким образом опытное 
производство с целью проведения ОКР для под-
тверждения расчетных операционных параметров 
без дополнительных капиталовложений позволяет 
изготавливать две полноформатные (до 400 шт.ТЭ 
(рис. 6) БТЭ в год.  

На рис. 2, 3 и 4 представлены фотографии ком-
плектующих топливного элемента: биполярной 
рамки, электролитоносителя и биэлектрода, в состав 
которого входят биполярная рамка и два электрода. 
Для сравнения на рисунках приведены комплек-
тующие ТЭ176. 
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Рис. 1. Средний фланец 

 
Рис. 2. Биполярная рамка 

 
Рис. 3. Электролитоноситель 

 
Рис. 4. Биэлектрод  

Аттестация разработанного ТЭ700 проводилась 
в составе макетных образцов БТЭ (рис. 5) сначала с 
шести и после с восьмью топливными элементами. 
В докладе приводятся результаты испытаний ма-
кетного образца БТЭ с восьмью топливными эле-
ментами. 

 
Рис. 5. Макетный образец БТЭ700 на стенде 
 

 
Рис. 6. БТЭ с электродами площадью 700 и 176 см2 

 
При испытаниях в качестве рабочих газов ис-

пользовался водород ГОСТ 3022-80, кислород 
ГОСТ 6331-78 или атмосферный воздух, который 
очищался от углекислого газа макетной непрерыв-
ной электрохомической установкой (разработка 
ОАО «УЭХК»), работающей на принципе кисло-
родного насоса [4]. При испытаниях на водороде и 
кислороде вода из топливных элементов удалялась 
путем циркуляции пароводородной смеси через ба-
тарею и влагоотделитель. Давление газов (Р) на 
входе в БТЭ составляло 5 атм. Кратность циркуля-
ции водорода (К – отношение расхода водорода 
через БТЭ к потребляемому на реакцию) составляла 
16. Температура батареи (ТБТЭ) — 99°С. При ис-
пытаниях на водороде и воздухе вода из ТЭ удаля-
лась как по водородному контуру, как указано выше 
при кратности циркуляции водорода 6, так и с пото-
ком воздуха. Давление газов на входе в БТЭ состав-
ляло 2,5 атм. Коэффициент полезного использова-
ния кислорода (КПИК) — 50 %. Температура бата-
реи — 86 °С. Снималась зависимость напряжения 
ТЭ от температуры влагоотделителя (Твд) (стацио-
нарная кривая затопления - СКЗ), по которой опре-
делялась рабочая точка Твд. При выбранной точке 
влагосодержания (Твд) определялась вольт-
амперная характеристика. На графиках приводятся 
характеристики усредненного ТЭ, т.е. среднее на-
пряжение восьми ТЭ, входящих в состав макета. 
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Из рис. 7 следует, что для топливных элементов 
существует достаточно широкое «окно» для под-
держания водного баланса по температуре влагоот-
делителя, диапазон которого позволяет устойчиво 
работать БТЭ как в ресурсе, так и в переходных ре-
жимах. На основании вольт-амперных характери-
стик (рис. 8) можно сделать прогноз о мощности 
полноформатной, состоящей из 400 шт. ТЭ, БТЭ. 
При работе на кислороде номинальная мощность 
такой БТЭ составит 110 кВт с КПД = 62,6 % (i = 

= 429 мА/см2, Uср = 920 мВ), при использовании 
воздуха – 75 кВт с КПД = 51 % (i = 357 мА/см2,  
Uср = 750 мВ). Наличие прямолинейного участка на 
вольт-амперных характеристиках позволяет путем 
экстраполяции, до уровня соответствующего пре-
дельному градиенту температур теплоносителя меж-
ду входом и выходом БТЭ в 6 °С, определить пико-
вую мощность БТЭ: 153 кВт на кислороде и 92 кВт 
на воздухе при КПД 59 и 45 % соответственно.  
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Рис.7 Стационарная кривая затопления: кислород – i=211 мА/см2, ТБТЭ = 99 °С, Р – 5 атм,К=16; воздух – i = 228 мА/см2, 
ТБТЭ = 86 °С, Р – 2,5 атм, К= 6, КПИК– 50 % 
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Рис.8 Вольт-амперная характеристика усредненного ТЭ: кислород – ТБТЭ = 99 °С, Р – 5 атм, Твд = 60 °С; воздух - ТБТЭ = 
= 86 °С, Р – 2,5 атм; КПИК – 50 %, Твд = 45 °С 
 

В настоящее время на ОАО «УЭХК» заверша-
ется изготовление полноформатной (400 шт. ТЭ) 
БТЭ и приборов систем обеспечения. Результаты 
испытаний такой БТЭ в составе стендового вариан-
та электрохимического генератора позволят под-
твердить этот прогноз. 

Результаты разработки могут быть востребова-
ны в следующих областях с их специфическими 

потребительскими требованиями и способностью 
воспринять еще достаточно высокую стоимость: 

– космические энергоустановки для низко- и 
высокоорбитальных транспортных объектов; 

– энергоустановки подводного флота; 
– транспортные энергоустановки спецпримене-

ния; 
– коммунальные энергоустановки для потреби-

телей, удаленных от электросетей; 



 
– энергоустановки резервного питания для осо-

бо важных объектов (больницы, банки, атомные 
объекты и т.д.); 

– демонстрационные образцы «водородных» 
транспортных средств будущего массового приме-
нения. 

Разработка ТЭ700 предусматривает глубокую 
унификацию принципиальных технологических, 
конструкторских и схемных решений, позволяющих 
при относительно малой вариантности  производст-
венных процессов изготавливать широкий мощно-
стной ряд источников тока с возможностью, путем 
их параллельно-последовательной коммутации, 
создавать энергоустановки более высоких мощно-
стей (до нескольких мегаватт) под требования кон-
кретного заказчика. 

СПИСОК ИСПОЛЬЗУЕМЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 
ЭХГ – электрохимический генератор 
БТЭ – батарея топливных элементов 
ТЭ – топливный элемент 
СКЗ – стационарная кривая затопления 
ТЭ176 – топливный элемент с рабочей площадью 176 см2 
ТЭ700 – топливный элемент с рабочей площадью 700 см2 

i – плотность тока, мА/см2 
ТБТЭ – температура БТЭ, °С 
Твд – температура влагоотделителя, °С 
КПИК – коэффициент полезного использования кислоро-
да, % 
К – кратность циркуляции водорода, ед. 
Р – давление газов на входе в БТЭ, атм. 
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ОЧИСТКА  ВОЗДУХА  ОТ  СО2  И  ЩЕЛОЧНЫЕ  ТОПЛИВНЫЕ  ЭЛЕМЕНТЫ 
 

АННОТАЦИЯ 
В работе показана возможность электрохимической 

очистки воздуха от СО2 при работе модуля очистителя 
как в режиме топливного элемента (ТЭ), так и в режиме 
электрохимического кислородного насоса. Рассмотрен 
электрохимический способ очистки щелочного электро-
лита от карбонатов. Проведено сравнение щелочных ТЭ и 
ТЭ с протонообменной полимерной мембраной. Сделан 
вывод о том, что при использовании указанных способов 
очистки воздуха от углекислого газа и щёлочи от карбо-
натов щелочные ТЭ становятся полной альтернативой 
полимерным. 

 
Среди низкотемпературных топливных элемен-

тов как в России, так и за рубежом наиболее разра-
ботанными являются щелочные топливные элемен-
ты (ТЭ). Эти элементы подтвердили свою надёж-
ность при использовании их в течение более 30 лет 
на американских космических кораблях Space Shut-
tle и в российских электрохимических генераторах 
«Фотон», которые были изготовлены в конце 80-х 
годов прошлого века, до настоящего времени в пол-
ном объёме сохранили свои характеристики и с ус-
пехом используются для проведения различных 
демонстрационных испытаний. 

Использование щелочных ТЭ в наземных усло-
виях ограничивается карбонизацией электролита 
при использовании в качестве окислителя воздуха, 
т.е. взаимодействием СО2 с КОН с образованием в 
электролите карбоната калия. 

Наши исследования показали, что возможна 
непрерывная электрохимическая очистка воздуха от 
СО2, при этом такая очистка возможна двумя спо-
собами. 

В первом случае модуль очистки должен рабо-
тать в режиме топливного элемента (ТЭ), т.е. на 
катод подаётся воздух, а на анод — водород. При 
этом на катоде происходит химическое поглощение 
углекислого газа по реакции 

OHCOKKOH2CO 2322 +→+ .  (1) 
Одновременно здесь же протекает обычная для 

ТЭ реакция поглощения кислорода из воздуха: 

−− →++ OH4e4OH2O 22 .   (2) 

На аноде вместе с реакцией усвоения водорода 

OH2e2OH2H 22 →−+ −−    (3) 

будет протекать реакция декарбонизации электро-
лита:  

          .              (4) OHCOe2HCO 222
2
3 +→−+ −−

Эксперименты показали, что последняя реакция 
идёт тем интенсивнее, чем выше плотность тока[1]. 
Преимущество этого метода в том, что в процессе 
очистки воздуха одновременно идёт выработка 
электроэнергии. Неудобен же этот способ тем, что 
здесь необходимо иметь постоянную продувку во-
дорода, поскольку в водородной камере постоянно 
идёт накопление СО2. Вместе с этим следует отме-
тить, что этот способ с успехом может быть исполь-
зован для периодической декарбонизации электро-
лита в работающих ТЭ. 

Второй способ заключается в использовании 
процессов, протекающих в так называемом кисло-
родном электрохимическом насосе, когда на элек-
троды в щелочном электролите, подаётся напряже-
ние, при этом на катоде кислород поглощается по 
реакции (2), а на аноде он выделяется: 

OH2Oe4OH4 22 +=− −− .   (5) 

Если же теперь в катодную камеру вместо ки-
слорода подать воздух, то вместе с электрохимиче-
ской реакцией (2) пойдёт реакция карбонизации 
электролита (1). На аноде же вместе с реакцией (5) 
начинается выделение СО2 по реакции: 

22
2
3 OCO2e4CO2 +→− −−

.   (6) 

Поглощение и выделение СО2 в таких условиях 
подтверждено экспериментально,  

В проведённых к настоящему времени экспери-
ментах общее время работы модуля-очистителя в 
режиме очистки воздуха от СО2 составило более 
1000 ч, и в течение всего этого времени при под-
держании оптимальных условий увлажнения возду-
ха, поступающего на очистку, модуль обеспечивал 
надёжную очистку воздуха от СО2. На рис. 1 пред-
ставлен один из этапов работы очистителя, заправ-
ленного щёлочью с концентрацией 7 моль/л. От-
дельные выбросы значений по СО2 в воздухе, выхо-
дящем из катодной камеры, связаны с вариациями 
условий эксперимента и последующей настройкой 
оптимального режима. 

Принципиальная схема работы батареи щелоч-
ных топливных элементов с использованием опи-
санного выше способа очистки воздуха от СО2 пока-
зана на рис. 2.  
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Время работы, мин 

 — содержание СО2 на выходе;           — ток;   х    — кислород на выходе воздуха 

Рис. 1. Ток, содержание СО2 и кислорода в воздухе, выходящем из катодных камер модуля с течением времени. 

 
Рис. 2. Схема функционирования батареи щелочных топливных элементов с электрохимическим модулем очистки воз-
духа от СО2 
 

Воздух, подаваемый в батарею щелочных топ-
ливных элементов (3), насыщаясь парами воды в 
увлажнителе (1), проходит через катодную полость 
электрохимического устройства (2), где СО2 взаи-
модействует со щелочным электролитом. При этом 
образуется карбонат калия, который растворяется в 
электролите, а воздух очищается от углекислого 
газа. Далее воздух, очищенный от СО2, поступает в 
катодные камеры батареи топливных элементов (3). 
Выходящий из батареи воздух, обеднённый по ки-
слороду, подаётся в анодную полость электрохими-

ческого устройства (2), где сдувает с анодов элек-
трохимически выделившийся диоксид углерода в 
атмосферу. В качестве анодного газа в батарее топ-
ливных элементов (3) используется водород. В ба-
тарее водород насыщается парами воды и далее по-
ступает во влагоотделитель (4), где вода конденси-
руется. Вентилятор (5) обеспечивает циркуляцию 
водорода в замкнутом контуре «батарея – влагоот-
делитель». Вода из влагоотделителя (4) подаётся в 
увлажнитель (1). 
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В случае если вся вода, нарабатываемая батареей 

топливных элементов, удаляется с помощью возду-
ха, влагоотделитель должен быть переставлен на 
воздушную линию и вода из него – подаваться в 
увлажнитель. 

Такая схема совместной работы 6-элементной 
батареи щелочных матричных ТЭ совместно с мо-

дулем очистки от СО2, работающем в режиме ки-
слородного насоса, с системой удаления наработан-
ной воды по первому варианту (по воздушному и 
водородному контурам) была опробована экспери-
ментально, результаты представлены на рис. 3. 
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Рис. 3. Результаты  совместных испытаний модуля очистителя и 6-элементной батареи ТЭ 
 

Следует отметить, что при отсутствии очистки 
от СО2 характеристики такой батареи на токе 40 А 
начинают резко ухудшаться уже через 1000 мин.  

По нашему мнению, рассмотренный способ очи-
стки воздуха от СО2 может применяться для обес-
печения непрерывной длительной устойчивой рабо-
ты водородо-воздушных топливных элементов со 
щелочным электролитом в течение сотен и тысяч 
часов.  

Поскольку содержание СО2 в воздухе невелико 
(300 – 400 ppm) энергетические затраты на проведе-
ние такой очистки также не будут чрезмерными. 
Наши предварительные оценки по результатам про-
ведённых экспериментов с учётом сопровождающе-
го процесс очистки перетекания кислорода показы-
вают, что энергетические затраты на этот процесс 
не будут превышать 4 % от полной электрохимиче-
ской мощности батареи топливных элементов.  

Опыт работы с электрохимическим генератором 
«Фотон» показал, что даже при работе на сравни-
тельно чистых (баллонных) водороде и кислороде в 
электролите накапливается карбонат калия. В рабо-
те [2] показано, что через 5000 ч функционирования 
~40 % КОН перешло в К2СО3. При этом напряжение 
каждого топливного элемента при плотности тока 
220 мА/см2 в среднем понизилось на ~130 мВ. Ока-
залось, что 75 % этой потери можно вернуть путём 
замены закарбонизованного электролита на чистый. 
Таким образом, при работе со щелочными топлив-
ными элементами опасность карбонизации электро-
лита есть практически всегда, и поэтому необходим 

метод периодической очистки батареи щелочных 
топливных элементов от карбонатов калия. Один из 
таких методов прямо вытекает из результатов экс-
периментов, описанных выше. Для проведения де-
карбонизации необходимо в кислородные камеры 
подать кислород, а водородные камеры продувать 
любым инертным газом, например азотом. При по-
даче на электроды соответствующего напряжения 
на катоде (кислородном электроде) начнётся по-
глощение кислорода по реакции (1), а на аноде (во-
дородном электроде) – выделение СО2 по реакции 
(4) и кислорода по реакции (5), причём такая очист-
ка щёлочи от карбонатов может проводиться как на 
батарее с циркулирующим, так и на батарее с мат-
ричным электролитом. Возможность такой декар-
бонизации подтверждена экспериментально. 

Внедрение предложенных способов очистки воз-
духа от углекислого газа позволяет утверждать, что 
матричные ЩТЭ в этом случае становятся полной 
альтернативой ТЭ с полимерной мембраной (ТЭПМ) 
практически во всех областях их применения. 

Опыт работы УЭХК в этой области показывает, 
что все исходные материалы для  разработки и про-
изводства щелочных ТЭ есть в России и не вызыва-
ет сомнений, что продолжение работ в этом направ-
лении выведет наше государство на передовые по-
зиции в мире в области создания ТЭ для водород-
ной энергетики. 

Следует отметить, что в настоящее время в на-
шем регионе (Свердловская область) уже сложилась 
работоспособная кооперация по разработке и изго-
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товлению ЭХГ: УЭХК берёт на себя создание бата-
реи ТЭ и общую компоновку ЭХГ; Уральский элек-
тромеханический завод (Росатом, Екатеринбург) 
имеет опыт разработки и изготовления приборов 
систем, обеспечивающих условия функционирова-
ния батареи ТЭ; систему автоматического управле-
ния ЭХГ готово взять на себя НПО «Автоматики» 
(Роскосмос, Екатеринбург). 

В настоящее время УЭХК имеет всю оснастку и 
оформленные технологические процессы для изго-
товления ТЭ с рабочей площадью 176 см2, с помо-
щью которых могут быть изготовлены  батареи  
мощностью до 25 кВт, которыми может быть уком-
плектован электрохимический генератор (ЭХГ) 
мощностью до 100 кВт и энергоустановка мощно-
стью до 0,5 МВт.  

Начато изготовление оснастки для производства 
ТЭ с рабочей площадью 700 см2. Работоспособность 
многоэлементных сборок из таких ТЭ с характери-
стиками  (плотность тока А/см2 и напряжение), не 
отличающимися от характеристик ЭХГ «Фотон», 
подтверждена экспериментально. Такие ТЭ могут 
быть использованы для изготовления батарей  мощ-
ностью до 150 кВт, ЭХГ мощностью до 300 кВт и 
энергоустановок мощностью в несколько МВт. 

Ситуация с полимерными ТЭ в настоящее время 
складывается следующим образом. 

Работы в России по этому типу ТЭ ведутся прак-
тически полностью на импортных комплектующих 
[3], а это значит, что даже при положительных ре-
зультатах этих разработок Россия по этому направ-
лению водородной энергетики попадает в зависи-
мость от зарубежных стран. 

Кроме того, анализ публикаций показывает, что 
после бума 90-х годов прошлого века прогресса в 
области этих ТЭ практически нет. 

Сравнивая ЩТЭ и ТЭПМ, по-видимому, следует 
считать, что наиболее объективно оценивает дости-
жения в области полимерных ТЭ Министерство 
энергетики США (DOE), которое ежегодно выпус-
кает обширный доклад по прогрессу в области по-
лимерных ТЭ. Данные по достигнутому и прогно-
зируемому ресурсу, при испытании этих ТЭ в цик-
лическом режиме, взятые из докладов DOE в раз-
ные годы говорят о том, что, несмотря на громкие 
заявления о перспективности этих ТЭ, их ресурс с 
2001 года по 2007 год не превышает 1000 часов. Эти 
данные приведены в таблице 1. 

 
Таблица  1. Ресурс полимерных ТЭ при работе в циклическом режиме (по данным DOE): 

Достигнутый ресурс, ч 
Прогнозируемый ресурс, ч 

 2001 2004 2005 2007 2009 2010 
2001  [4] 1000  2000   5000 
2004  [5]  1000 2000   5000 
2005  [6]   1000   5000 
2007  [7]     > 500* 2000*  
 

Самые свежие данные были опубликованы на 
семинаре по ТЭ в Сан Антонио (США) 15 октября 
2007 г.; интересно, что здесь речь идет уже  не о 
1000 ч, а о ресурсе > 500  ч. Что это значит, нагляд-
но видно из рис. 4 [8]. 

Здесь же можно отметить, что фирма Gore, 
один из крупнейших производителей мембрано-
электродных сборок для ПОМТЭ, в своём докладе 
фиксирует, что поставленные цели на сегодняшний 
день не достигнуты, и заявляет о необходимости 
постановки промежуточных целей [9].  

На семинаре 2007 года в Сан Антонио был рас-
пространён очередной доклад DOE за 2007 г. Рис. 4 
взят прямо из этого доклада. На одном графике ри-
сунка показана цикличность нагрузки. На другом – 
снижение напряжения во времени для плотности 
тока 500 мА/см2. Испытания проведены в Аргонн-
ской национальной лаборатории, являющейся цен-
тром по аттестации ТЭ для DOE. Из последнего 
графика наглядно видно, что после 800 часов испы-
таний наблюдается резкое снижение напряжения, 
свидетельствующее о выходе ТЭ из строя. 

В докладе DOE за 2008 год данных по ресурсу 
многоэлементных сборок не приводится, а рассмат-
риваются результаты НИР, в которых на единичном 
ТЭ был достигнут ресурс ~ 7 000 часов. Полимерная 

мембрана, использованная в этом элементе, имела 
толщину  ~ 30 мкм [10]. 

Обеспечение работоспособности многоэлемент-
ных сборок с мембранами такой толщины весьма 
сомнительно как с точки зрения прочности этих 
мембран, так и с точки зрения обеспечения иден-
тичности условий их функционирования. 

Возможность работы многоэлементных сборок 
щелочных ТЭ в циклическом режиме в течение 
5000 часов подтверждена экспериментально. 

Для сравнения на рис. 5 показано снижение на-
пряжения щелочного матричного ТЭ при плотности 
тока 500 мА/см2 в процессе испытаний по цикличе-
скому графику нагрузки, который приведён здесь 
же. Испытания проводились на ЭХГ «Фотон» при 
питании его водородом и кислородом, содержащи-
ми некоторое количество СО2, СО и СН4. 

За 5 000 ч напряжение усреднённого ТЭ понизи-
лось на ~ 130 мВ. 75 % этих потерь, как указыва-
лось выше, было возвращено при перезаправке ЭХГ 
чистым электролитом. 

Верхняя прямая линия аппроксимирует сниже-
ние напряжения щелочного матричного ЭХГ при 
работе на водороде и кислороде, не имеющих угле-
родсодержащих примесей.  
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Рис. 4. Результаты длительных испытаний многоэлементной сборки полимерных ТЭ 
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Таким образом, проведенное сравнение показы-

вает, что прогресса в увеличении ресурса ЭХГ на 
ПОМТЭ нет уже в течение последних 8 лет, не-
смотря на огромные финансовые затраты (миллиар-
ды долларов) и привлечение к разработкам большо-
го количества ученых в различных странах мира. 

Щелочные же ТЭ показали свою надёжность в про-
цессе длительной работы с ними как в США, так и в 
России, и с появлением энергетически малозатрат-
ных способов очистки воздуха от СО2 становятся 
альтернативой полимерным ТЭ практически во всех 
областях их применения.  
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Рис. 5. Изменение напряжения БТЭ (ЩТЭ, 10 кВт) во времени при j=500 мА/см2 
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ЭНЕРГОСБЕРЕГАЮЩИЕ  ЭНЕРГОУСТАНОВКИ  НА  ОСНОВЕ  ТОПЛИВНЫХ 
ЭЛЕМЕНТОВ  С  ТВЕРДООКСИДНЫМ  ЭЛЕКТРОЛИТОМ 

 
АННОТАЦИЯ 

Дан анализ различных схем гибридных электростан-
ций на основе высокотемпературных топливных элемен-
тов и газовой турбины. Исследованы возможности ис-
пользования в качестве топлива продуктов конверсии 
метана, древесины и отходов деревопереработки, биогаза. 

ВВЕДЕНИЕ 

Энергоустановки на основе топливных элемен-
тов характеризуются высоким КПД  и экологиче-
ской безопасностью [1-5]. Особый интерес пред-
ставляют энергоустановки (ЭУ) на основе топлив-
ных элементов с твердооксидным электролитом 
(ТОТЭ), так как они не требуют платиновых ката-
лизаторов, имеют высокий КПД, могут работать на 
различных видов топлива: природном газе, угле, 
биотопливе, оксиде углерода, возобновляемых ви-
дах топлива (древесине и ее отходах, биогазе и др.) 
(рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Использование различных видов топлива в уста-
новках на основе ТО ТЭ 
 

В настоящем докладе обобщены результаты ис-
следований  МЭИ (ТУ) по разработке энергоустано-
вок на основе ТОТЭ, в которых используются при-
родный газ, биогаз и отходы лесной и деревообра-
батывающей промышленности. 

 
1. ЭНЕРГОУСТАНОВКИ, ИСПОЛЬЗУЮЩИЕ  
В КАЧЕСТВЕ ТОПЛИВА ПРОДУКТЫ КОН-
ВЕРСИИ МЕТАНА  

 
В ГибЭС протекает суммарная реакция 
 
СН4 + 2О2   = СО2 + 2Н2ОГ .                                (1) 
 
В ЭХГ природный газ подвергается конверсии. 

В ТЭ протекают токообразующие реакции  
 

2Н2 + О2  = 2Н2ОГ,                                              (2) 
2СО + О2  = 2СО2.                                               (3) 
 
В рассмотренных схемах ЭУ тепло высокотем-

пературного ТЭ используется в газотурбинной ус-
тановке (ГТУ).  

Авторами было разработано и проанализировано 
несколько типов технологических схем гибридных 
электростанций (ГибЭС), включающих электрохи-
мические генераторы на основе ТОТЭ, системы по-
лучения водорода из метана и ГТУ. 

Как показали результаты исследований, КПД  
ГибЭС  возрастает с увеличением степени исполь-
зования водорода на аноде, рабочей температуры и  
давления топлива и воздуха, при  снижении плотно-
сти тока ТОТЭ и доли топлива, подаваемого в ГТУ 
(рис. 2). 

 
1.1. ГибЭС с ТОТЭ, работающими при по-

вышенном давлении 
Схема электростанции, в которых топливные 

элементы работают под давлением, представлена на 
рис. 3. 

Компрессор (К) сжимает воздух до давления в 
три-четыре атмосферы. После нагрева в рекупера-
торе (Р) сжатый воздух поступает в ЭХГ со стороны 
катода топливных элементов. На анод подается на-
гретое в подогревателе (П) топливо. В ТЭ проходит 
электрохимическая реакция и вырабатывается по-
стоянный ток, который преобразуется в переменный 
посредствам инвертора (И). В результате электро-
химической реакции выделяется тепло.  

В топливных элементах реагирует от 70 до 90 % 
топлива. Оставшееся топливо после ЭХГ смешива-
ется с частью отработанного воздуха в камере сжи-
гания (КС) и дожигается, при этом температура га-
зов повышается. Горячие газы расширяются в газо-
вой турбине (ГТ), которая приводит в движение 
компрессор и электрогенератор (ЭГ). После турби-
ны газы охлаждаются в рекуператоре.  

При работе такой схемы ГибЭС горячие газы 
после ЭХГ и камеры сжигания направляются непо-
средственно в ГТУ. Повышение давления требуется 
для работы газотурбинного цикла и приводит к уве-
личению КПД топливных элементов. Такое повы-
шение оправдано до давлений порядка 0,3 МПа, при 
дальнейшем его росте увеличение КПД ГибЭС за-
медляется, так как существенно  возрастают энерго-
затраты на сжатие воздуха и топлива [6].  

В табл. 1 приведены основные показатели ГТУ 
отечественного и иностранного производств. 
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Таблица 1. Основные показатели ГТУ отечест-
венного и иностранного производств 

Тип ГТУ, 
двигателя 

Степень 
сжатия Тнт, oC Ткт, oC Рэл, 

кВт 
КПД,  

% 

ГТД ОР16, 
«Салют» 7,0 958 555 1800 26,0 

Capstone 
200C 4,0 932 640 210 34,0 

 
Выбранные установки имеют высокую темпе-

ратуру на выходе из газовой турбины, средний уро-
вень степени сжатия в компрессоре и приемлемый 
уровень КПД. При расчете ГТУ в составе ГибЭС 
степень сжатия в компрессоре была понижена. Как 
следствие, мощность ГТУ в составе ГибЭС снизи-
лась от полутора до двух раз по отношению к дан-
ным, приведенным в табл. 1. 

Расчеты предложенной схемы проводились при 
следующих условиях работы: 

- степень использования окислителя – 0,30; 
- расчетная температура наружного воздуха – 288 К; 
- потери тепла через стенки ЭХГ – 1 %; 
- КПД инвертора – 91,5 %; 
- степень регенерации тепла в рекуператорах – 0,9. 
Результаты расчетов для схемы рис. 3 приведе-

ны в табл. 2. 
 
Таблица 2.  Основные показатели для ГибЭС  
с ГТУ  типа «Capstone 200C» 

Наименование пока-
зателя 

Размер-
ность Значение показателя 

Плотность тока кА/м2 3,0 3,0 3,0 

КПД фарадеевский 
ТЭ, ηF % 70 85 90 

Доля расхода топли-
ва в ЭХГ % 96,3 88,1 85,8 

Доля расхода топли-
ва в ГТУ % 3,7 11,9 14,2 

Мощность ЭХГ  кВт 488 578 607 

Мощность ГТУ кВт 202 203 203 

Общая мощность 
ГибЭУ кВт 689 781 810 

КПД ГибЭС нетто % 63,1 65,3 66,0 

 
1.2. ГибЭС с ТОТЭ, работающими под дав-

лением близким к атмосферному 
ГибЭУ, в которой ТОТЭ работают при повы-

шенном давлении (см. рис. 3), имеют высокий КПД 
(см. рис. 2, табл. 2), однако ресурс ТОТЭ, работаю-
щих при высоких давлениях, практически не изу-
чен. Надежность работы ТОТЭ под давлением зави-
сит от прочности керамических элементов, в том 
числе в местах ее соединения, и от надежности сис-
темы регулирования, величин давления в анодном и 
катодном пространствах. Сбой в системе автомати-
ки приведет к разрушению керамики. 

В ГибЭС с косвенным подогревом рабочего те-
ла ГТУ топливные элементы работают при давле- 

  
1 – i = 0,2 А/см2; 2 – i = 0,4 А/см2 

Рис. 2. График зависимости КПД ГибЭС от темпера-
туры для различных плотностей тока 
 
 

 
 
Рис. 3. Схема ГибЭС с топливными элементами, рабо-

тающими под давлением 
 
 

 
Рис. 4. Схема ГибЭС с косвенным подогревом 

ниях, близких к атмосферному. Схема такой ГибЭС 
представлена на рис. 4.  
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В газотурбинной части рабочим телом является 
только воздух, нагретый в рекуператоре. Теплоно-
сителем являются газы, вышедшие из ЭХГ и догре-
тые в камере сжигания. 

В этом варианте схемы ГибЭС можно исполь-
зовать ГТУ высокого давления с большим КПД.  

Результаты расчетов для схемы рис. 4 приведе-
ны в табл.  3. 

 
Таблица 3.  Основные показатели для ГибЭС  
с ГТД ОР16, «Салют» 

Наименование пока-
зателя 

Размер-
ность Значение показателя 

Плотность тока кА/м2 3,0 3,0 3,0 

КПД фарадеевский 
ТЭ, ηF % 70 85 90 

Мощность ЭХГ  кВт 2800 3314 3476 

Мощность ГТУ кВт 1114 838 774 

Общая мощность 
ГибЭУ кВт 3895 4132 4229 

КПД ГибЭУ нетто % 57,5 61,0 62,5 

 
Однако температура стенки рекуператора на 

входе продуктов реакции ЭХГ высокая, (рассмотре-
ны  варианты при изменении температур в пределах 
от 1023 до 1273 К). Такой рекуператор для изготов-
ления требует специальных жаростойких материа-
лов. С развитием технологий в будущем выбор схе-
мы ГибЭС с косвенным подогревом может стать 
более предпочтительным, чем использование вари-
анта работы ЭХГ под давлением.  

 
1.3. ГибЭС с разделением рабочих циклов 

ЭХГ и ГТУ [7] 
Одной из проблем ЭУ на основе ТОТЭ является 

регулирование мощности. Регулирование мощности 
ЭХГ можно осуществлять в довольно ограниченных 
пределах, т.к. керамика, из которой изготовляются 
топливные элементы, чувствительна к резким изме-
нениям режимов работы. 

Газотурбинные установки обладают высокой 
маневренностью. Таким образом, при разделении 
рабочих циклов ЭХГ и ГТУ имеется возможность 
покрытия пиковых нагрузок за счет увеличения 
мощности только ГТУ.  

Отличие работы этой схемы заключается в том, 
что  после камеры сжигания ЭХГ горячие газы по-
следовательно охлаждаются в двух теплообменни-
ках, подогревая сначала воздух в цикле ГТУ, потом 
- воздух и природный газ, поступающие в ЭХГ.  

Воздух газотурбинной установки, сжатый в ком-
прессоре, нагревается в двух рекуператорах (см. 
рис. 5). В первом теплом газов, отходящих от газовой 
турбины, а во втором - теплом отработанных газов 
электрохимического генератора. Нагретый воздух 
поступает в камеру сжигания ГТУ. Подача топлива 
регулируется в зависимости от мощности ГТУ.  

 
 

Рис. 5. Схема ГибЭС с разделением рабочего тела 
ГТУ и ЭХГ 

 
Когда ГибЭС работает в стационарном режиме, 

рабочим телом в ГТУ является только воздух, по-
догреваемый теплом отработанных газов ЭХГ. 

При такой схеме работы мощность ГибЭС мо-
жет быть увеличена на 25 % по отношению к ста-
ционарному режиму. 
 
2. ЭНЕРГОУСТАНОВКИ, РАБОТАЮЩИЕ  
НА ДРЕВЕСИНЕ И НА ОТХОДАХ ЛЕСНОЙ  
И ДЕРЕВООБРАБАТЫВАЮЩЕЙ  
ПРОМЫШЛЕННОСТИ  

Имеется несколько схем газификации древесных 
отходов. Как показали наши исследования, для по-
лучения газов с высоким содержанием водорода 
наиболее целесообразно применять пароводяную 
или углекислотную конверсию. Для ее проведения 
следует использовать высокопотенциальное тепло, 
генерируемое в ТОТЭ. Считаем, что в древесине 
содержится приблизительно 70 % циллюлозы и 
30 % лигнина, что соответствует химической фор-
муле С21Н30О15.  
Для расчетов выбрана паровая конверсия, проте-

кающая по уравнению реакции 
 
С21Н30О15 + 6Н2Ог = 21СО + 21Н2.                      (4) 
 
Помимо большого процента содержания Н2 в га-

зе, использование пара обеспечивает малый про-
цент смоляных примесей в пиролизном газе и его 
относительно высокую теплотворную способность.  
Схема ЭУ представлена на рис. 6. На начальной 

стадии топливо подсушивается и сортируется в сис-
теме подготовки щепы (СПЩ), после чего подается 
в газификатор (Г). В процессе газификации древес-
ная биомасса нагревается до температуры 850 °С 
при подаче пара. Полученный синтез-газ (состоя-
щий из Н2  СО, СО2 и др.) отделяется и охлаждается, 
отдавая тепло для подогрева воздуха, направляемо-
го в ЭХГ. 
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Газы проходят систему очистки топлива (СОТ) и 
поступают в рекуператор, где нагреваются до тем-
пературы 400 °С. Далее синтез-газ поступает в элек-
трохимический генератор. 

Как показали расчеты, КПД таких ЭУ может дос-
тигать 40 %. Наряду с энергосбережением при ис-
пользовании биогаза в ЭУ на основе ТОТЭ решают-
ся экологические проблемы. Получение биогаза из 
отходов сельскохозяйственного производства явля-
ется экологически чистым процессом. Это в значи-
тельной мере улучшает экологическую обстановку 
на фермах, других сельскохозяйственных предпри-
ятиях и полях орошения. 

Воздух в двух теплообменниках нагревается сна-
чала теплом синтез-газа, затем продуктов реакции 
ЭХГ.  
Как показали расчеты, КПД ЭУ на основе ТОТЭ, 

работающей на древесине и отходах деревообра-
ботки, может достигать 45 % . ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 Применение энергоустановок на основе ТОТЭ  

обеспечивает энергосбережение  за счет повышения 
КПД ЭУ и использования возобновляемых ресурсов 
топлива, включая древесину, отходы деревообра-
ботки и биогаз. Замена тепловых электрических 
станций на ЭУ на основе ТОТЭ  улучшит экологи-
ческую обстановку. 

3. ЭНЕРГОУСТАНОВКИ, РАБОТАЮЩИЕ  
НА БИОГАЗЕ 

В последние годы во многих странах растет ин-
терес к использованию биогаза, получаемого из от-
ходов сельскохозяйственного производства, сточ-
ных вод и других возобновляемых источников. Так, 
за последние 10 лет  количество установок для по-
лучения и использования биогаза возросло более 
чем в 20 раз.  
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АНАЛИЗ  СХЕМ  И  ПАРАМЕТРОВ  ГИБРИДНЫХ  ЭЛЕКТРОСТАНЦИЙ  
НА  ОСНОВЕ  ТОПЛИВНЫХ  ЭЛЕМЕНТОВ 

 
АННОТАЦИЯ 

В докладе представлены основные результаты работы 
по исследованию схем и параметров гибридных электро-
станций на основе топливных элементов и газотурбинных 
установок. Показаны особенности работы ГибЭС в режи-
мах и результаты оценки экономической эффективности 
данных установок. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

В условиях роста цен на топливо энергетика об-
ращается к все более экономичным технологиям 
производства электроэнергии. В большой энергетике 
активно внедряют ПГУ с электрическим КПД до 
60 %, проектируются угольные станции на супер-
сверхкритические параметры с КПД до 45 %. Опыт 
западных стран показывает, что в рыночных услови-
ях невозможно добиться устойчивого энергоснабже-
ния при существовании энергосистемы с преимуще-
ственно мощными энергоустановками. Наравне с 
большой должна развиваться малая энергетика. 

Предлагаемые производителями энергетические 
установки малой мощности сегодня не могут по-
хвастаться высокой экономичностью: ГПА и ди-
зельные установки – 30-45 %, микротурбины – 25-
35 %. 

Значительно повысить эффективность выработ-
ки электроэнергии на органическом топливе воз-
можно с применением гибридных электростанций 
(ГибЭС) на основе топливных элементов (ТЭ) и 
газотурбинных установок (ГТУ). КПД по выработ-
ке электроэнергии  этой технологии может дости-
гать более 70 % [1-4]. Для ближайшего будущего 
данные установки можно рассматривать в диапазо-
не мощностей от 200 кВт до 10 МВт. При этом в 
перспективе есть потенциал увеличения мощности 
для использования в большой энергетике. В мире 
крупные производители энергетического оборудо-
вания уже продемонстрировали первые установки 
мощностью до 1 МВт. Однако эти установки не 
оптимизированы - производители ставили задачи 
лишь доказать возможность работы такого обору-
дования. 

Учитывая новизну технологии, можно сказать, 
что на сегодня параметры тепловых схем ГибЭС не 
оптимизированы и не выбрана конфигурация схем. 
В связи с этим авторами были поставлены задачи 
выбора тепловых схем ГибЭС и оптимизация их 
параметров с созданием необходимых методик 
расчета. 

2. МЕТОДИКА РАСЧЕТА 

В работе проведена разработка методики расчета 
тепловых схем и показателей тепловой экономичности 
гибридных электростанций. Выявлен достаточно 
сложный характер расчетного алгоритма. Характери-
стики топливных элементов и газотурбинных устано-
вок сильно взаимозависят друг от друга, что усложня-
ет расчеты тепловых схем ГибЭС и подразумевает 
комплексный подход при учете показателей в тепло-
вой схеме. Исходя из этого была построена основная 
структура алгоритма расчета и разработан собственно 
алгоритм, характеризующийся значительным количе-
ством вложенных итерационных вычислений на уров-
не основных элементов. 

Предложенный алгоритм применим к балансовым 
и поверочным (режимным) расчетам сложных схем  
ГибЭС. В работе определены основные стадии расчета 
и даны рекомендации по расчету отдельных элементов 
тепловой схемы ГибЭС, а также затрат электрической 
энергии на собственные нужды. 

На основе предложенного алгоритма создана ком-
пьютерная модель с применением современного про-
граммного обеспечения. Электрохимический генератор 
(ЭХГ) замоделирован на базе «MS Excel», а газотурбин-
ная установка, теплообменники и сама тепловая схема 
реализована в программной среде «Thermoflex» [5].   

3. ИССЛЕДОВАНИЯ И ОСНОВНЫЕ 
РЕЗУЛЬТАТЫ 

3.1. Выбор тепловой схемы и оптимизация 
параметоров ГТУ 
Для исследований выбраны твердооксидные то-

пливные элементы (ТОТЭ), так как они имеют 
наибольший потенциал применения в гибридных 
электростанциях по сравнению с другими типами 
топливных элементов. 

В работе было рассмотрено множество вариантов 
схем ГибЭС. Среди них выбраны пять наиболее 
перспективных. Они включают исполнение топлив-
ных элементов, работающих как с атмосферным, так 
и с повышенным давлением, схемы с рециркуляцией 
катодных газов, промежуточным охлаждением воз-
духа в компрессоре и двух ступеней давления топ-
ливных элементов. Было проведено расчетное срав-
нение выбранных тепловых схем гибридных элек-
тростанций. Выполнена оптимизация степени сжатия 
воздуха в компрессоре ГТУ ГибЭС, а также иссле-
довано влияние параметров схемы ГибЭС на теп-
ловую экономичность и оптимальное значение 
степени повышения давления в компрессоре. 
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В качестве прототипа для расчета приняты 
вольт-амперные характеристики (ВАХ) топливных 
элементов компании «Siemens Westinghouse Power 
Generation», а при исполнении электрохимического 
генератора взята за основу конструкция, разрабо-
танная японской компанией «Mitsubishi Heavy 
Industries». Основные параметры газотурбинной 
установки и другого оборудования обоснованы в 
работе и были выбраны как наиболее соответст-
вующие технологическому развитию на сегодняш-
ний день. 

По итогам сравнительных расчетов наиболее 
высоким соотношением КПД по выработке элек-
троэнергии и конструктивной реализуемостью 
авторами определена схема, изображенная на рис. 
1. Для дальнейших исследований использована 
именно данная тепловая схема ГибЭС. 

 

 
Рис. 1. Тепловая схема ГибЭС с топливными элемен-

тами, работающими под давлением 
 
В работе проведена оптимизация степени по-

вышения давления воздуха в компрессоре ГТУ. 
При этом в качестве критерия оптимизации был 
выбран электрический КПД нетто. Расчет был про-
веден для следующих условий: плотность тока – 
250 мА/см2, степень использования топлива в ТЭ – 
85 %, КПД компрессора и турбины соответственно 
– 87 и 88 %, степень регенерации – 0,9. Степень 
повышения давления в компрессоре ГТУ имеет 
четкий оптимум. Для принятых базовых условий 
этот показатель имеет оптимальное значение, рав-
ное 2,9. 

Кроме того, в работе также исследованы степе-
ни влияния параметров схемы ГибЭС на тепловую 
экономичность и оптимальное значение степени 
повышения давления в компрессоре. Исследова-
лось влияние температуры наружного воздуха, 
плотности тока ТЭ, степени использования топлива 
в ТЭ, степени регенерации, КПД компрессора и 
турбины. 

По итогам выполненных исследований сформу-
лированы общие требования к параметрам и осо-
бенностям ГТУ в составе ГибЭС: 

− степень повышения давления компрессора 
ГТУ должна находиться в диапазоне 2,5-5; 

− температура газов на выходе из газовой тур-
бины должна составлять 600-750 оС; 

− тепловая схема ГибЭС подразумевает наличие 
рекуператора с температурой стенки  500-950 оС; 

− требуются специальные камеры сгорания ГТУ 
для сжигания низкокалорийного топлива непрореа-
гировавшего в ТЭ; 

− мощность газотурбинных установок должна 
находиться в пределах 5 МВт. 

3.2. Режимные исследования 
На основе вышеописанных требований выпол-

нен анализ рынка представленных на сегодняшний 
день газотурбинных установок мощностью до 
5 МВт на предмет возможности использования их в 
схемах ГибЭС. Среди рассмотренных ГТУ выбрана 
как наиболее подходящая по характеристикам ус-
тановка компании Capstone. 

В работе было проведено расчетное исследова-
ние режимов ГибЭС с применением существующе-
го оборудования. Исследуемая установка состояла 
из электрохимического генератора определенной 
конструкции и набора блоков топливных элемен-
тов. В модели использована ГТУ типа Capstone 
1000C. Для этой ГТУ по данным производителя 
были построены характеристики компрессора и 
турбины. Учитывая текущие технологические 
трудности работы ТЭ с большими температурными 
колебаниями, изменение нагрузки ЭХГ было при-
нято не более 15 % от максимального значения, а 
большие отклонения мощности проводились за 
счет регулирования нагрузки ГТУ. В итоге, нагрузка 
всей ГибЭС изменялась в диапазоне от 70 до 100 %. 

Полученный график зависимости электрическо-
го КПД ГибЭС представлен на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Электрический КПД нетто в зависимости от 

нагрузки ГибЭС 

От 70 до 88 % нагрузка менялась за счет изме-
нения одновременно мощности ЭХГ и ГТУ (увели-
чения подачи воздуха через компрессор и топлива в 
ЭХГ).  Дальнейший рост нагрузки  до 100 % осу-
ществлялся за счет подвода дополнительного топ-
лива в камеру сгорания ГТУ с увеличением расхода 
воздуха через компрессор и открытием байпаса 
ЭХГ (см. рис. 1,3,4). Увеличение мощности за счет 
ЭХГ ведет к плавному изменению КПД ГибЭС (70-
88 %) примерно на 2 % (повышение), а рост мощ-
ности за счет ГТУ (88-100 %) снижает КПД на 5 %.  
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Рис. 3. Доля расхода топлива в камеру сжигания ГТУ 

в зависимости от нагрузки ГибЭС 

 
Рис. 4. Расходы воздуха через компрессор ГТУ и 

ЭХГ в зависимости от нагрузки ГибЭС 

При этом доля мощности газотурбинной уста-
новки менялась от 16 до 28 % (рис. 5). 

 
Рис. 5. Соотношение мощности ЭХГ и ГТУ в зависи-

мости от нагрузки ГибЭС 

В результате можно заключить, что нагрузку 
88 % для данной установки можно принять номи-
нальной и самой эффективной. Таким образом, 
выбор номинального режима может значительно 
влиять на эффективность работы ГибЭС. 

4. ОЦЕНКА ЭКОНОМИЧЕСКОЙ 
ЭФФЕКТИВНОСТИ ГИБЭС 

В заключительной части работы проведена 
оценка экономической эффективности строитель-
ства ГибЭС на основе технически осуществимого 
на сегодняшний день оборудования и актуальных 
финансово-экономических условий. Для этого про-

ведена оценка стоимости строительства и эксплуа-
тационных затрат в течение срока службы ГибЭС. 
С учетом текущих цен на топливные элементы и 
исследований, проведенных рядом иностранных 
компаний, удельная стоимость установки принята 
2500 $/кВт. Основные технико-экономические 
параметры ГибЭС, принятые в расчетах, приведены 
в табл. 1. 
 
Таблица 1. Основные технико-экономические показа-
тели ГибЭС 

Основные параметры Значение 
Электрическая мощность установки,  кВт 2х3500 
Число часов использования ном. мощно-
сти, ч 8000 

Замена батарей топливных элементов, ч  40000 
Годовой отпуск электроэнергии,  тыс. 
кВт·ч 56000 

Удельный расход условного топлива,   
г у.т./(кВт·ч) 196 

Годовой расход топлива, тыс. м3/год 8978 

Расчеты выполнены в прогнозных ценах (с уче-
том инфляции) по «Сценарным условиям развития 
электроэнергетики Российской Федерации на 2009-
2020 годы». Ставка дисконтирования принята на 
уровне 13 %. Налоговое окружение соответствует 
четвертому кварталу 2008 г. В этих условиях были 
определены основные интегральные показатели 
эффективности инвестиций. 

Анализ полученных результатов указывает, что 
ГибЭС могут быть экономически эффективными и 
конкурентоспособными с другими технологиями 
производства электроэнергии в рассмотренных 
условиях. 

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 
ГибЭС - гибридная электростанция 
ГПА – газопоршневой агрегат 
ГТУ - газотурбинная установка 
ПГУ - парогазовая установка 
ЭХГ -  электрохимический генератор 
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АННОТАЦИЯ 

Методами циклической вольтамперметрии исследо-
вано влияние различных матриц – носителей на поверх-
ностную и массовую каталитическую активность плати-
ны в реакции электроокисления метанола. Каталитиче-
ские слои платины на углеродных нанотрубках (УНТ) и 
кремнии формировали путем электрохимического осаж-
дения. Слои, содержащие E-TEK, для исследования фор-
мировали на углеродной бумаге намазыванием каталити-
ческих «чернил». Показано, что поверхностная каталити-
ческая активность платины на кремнии в 2,6 раза выше, 
чем на E-TEK. Массовая активность Pt/УНТ в 1,6 раза 
выше, чем у E-TEK. Сделано предположение, что воз-
никновение зарядов на границе Pt/полупроводник за счет 
перераспределения электронов способствует поляризации 
молекул реагентов и снижению энергии активации элек-
трохимической реакции. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Эффективность катализа в топливных элементах 
(ТЭ) способствует не только снижению загрузки 
платины и платиновых металлов, но и позволяет 
получить лучшие характеристики работы ТЭ 
(удельную мощность, объем, массогабаритные па-
раметры). 

В литературе рассматривается влияние разных 
носителей на каталитическую активность металли-
ческих частиц катализатора. Например, в [1] теоре-
тически рассматривается механизм взаимодействия 
наночастиц металла с полупроводниковым носите-
лем. Сделано предположение об увеличении ката-
литической активности нанометаллических частиц, 
находящихся на полупроводнике за счет возникно-
вения электрического поля большой напряженности 
на границе полупроводник/металл. 

В представляемой работе изучена возможность 
увеличения поверхностной каталитической актив-
ности платины за счет использования различных 
носителей - кремния и углеродных нанотрубок 
(УНТ). 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Приготовление образцов 

В настоящей работе в качестве матриц-носителей 
изучены кристаллический кремний типа КДБ-20, 
тайваньские многостенные углеродные нанотрубки 
типа MWСNT и углеродная сажа (E-TEK, 20 % Pt). 

Образцы каталитических слоев на основе E-TEK 
и УНТ готовили следующим образом. Смешивали 

порошок E-TEK с изопропанолом, 5 %-ным водно-
этанольным раствором нафиона и подвергали ультра-
звуковому воздействию (40 кГц) в течение 30-40 мин 
с целью гомогенизации. Затем кисточкой намазыва-
ли на углеродную бумагу типа Toray TGPH-060 (в 
случае УНТ – на графлекс), находящуюся при тем-
пературе ~ 80 ºC и высушивали. Содержание на-
фиона в полученном слое по закладке составляло 
около 20 %. Каталитический слой с УНТ в даль-
нейшем платинировали. 

Образец кремниевой пластины, ориентирован-
ной в плоскости (100), перед платинированием 
шлифовали алмазной пастой № 7, так как на поли-
рованной поверхности кремния платина не удержи-
валась. 

Платинирование проводили в электрохимической 
ячейке, изображенной на рис. 1. 

 
Рис. 1. Трехэлектродная электрохимическая ячейка 
 
Кремниевый образец УНТ на графлексе помеща-

ли на шайбу из нержавеющей стали, зажимали при 
помощи резиновой прокладки и фторопластового 
вкладыша на резьбе и использовали в качестве рабо-
чего электрода, в качестве вспомогательного элек-
трода использовали платинированную платиновую 
проволочку. Электрический контакт на образце на 
углеродной бумаге с E-TEK осуществляли путем 
прижима платиновой проволочки. Разность потен-
циалов между рабочим электродом и электролитом 
определяли при помощи хлорсеребряного электрода 
сравнения. В качестве раствора электролита исполь-
зовали водный раствор 0,5 М по H2SO4, 1 М по 
CH3OH, содержащий 50 мкг/см3 Pt в виде H2[PtCl6]. В 
качестве управляющего прибора использовали по-
тенциостат типа IPC-Pro. Платинирование проводили 
в циклическом режиме при циклировании в области 
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потенциалов -150 – +300 мВ со скоростью развертки 
потенциала 50 мВ/с. Циклический режим выбран для 
того, чтобы ионы платины успевали диффундировать 
внутрь пор матрицы-носителя. 

2.2. Проведение измерений 

Электрокаталитическую активность платины (по-
верхностную и массовую) определяли с использова-
нием метода циклической вольтамперметрии (ЦВА) 
в среде 0,5 М по H2SO4, 1 М по CH3OH [2]. После 
снятия ЦВА платину из образцов растворяли и опре-
деляли ее общее содержание фотометрически по 
желтой окраске комплекса со SnCl2 в слабокислой 
среде HCl [3]. Поверхностную каталитическую ак-
тивность (ПКА) вычисляли по формуле 

                  max

s

IПКА
G

= .                                              (1) 

где Imax – максимальный ток окисления метанола, 
мА; 
Gs – масса поверхностных атомов платины, мкг. 
 

Массовую каталитическую активность (МКА) 
вычисляли по формуле 

                   maxIМКА
G

= ,                                              (2) 

где Imax – максимальный ток окисления метанола, 
мА; 
G – масса платины в образце, мкг. 

3. ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

При снятии ЦВА чистых углеродных нанотру-
бок без платины были замечены пики окисления 
метанола при характерных потенциалах (рис. 2). На 
рисунке пики окисления метанола видны как на 
прямой, так и на обратной ветви вольтамперграмм. 

При анализе зависимости максимального тока 
окисления метанола от квадратного корня скорости 
развертки потенциала обнаружилось, что зависи-
мость имеет линейный характер, что свидетельству-
ет об ограничении скорости реакции процессами 
массопереноса [4] (рис. 3,а). Потенциал максималь-
ного тока окисления при изменении скорости цик-
лирования в интервале 10-100 мВ/с практически не 
меняется и находится вблизи 700 мВ (см. рис. 3,б). 

На циклических вольтамперграммах (см. рис. 2) 
отсутствуют характерные для платины токи де-
сорбции водорода, что еще раз свидетельствует об 
отсутствии платины в образцах. Интересный факт 
наличия электрокаталитической активности УНТ в 
реакции электроокисления метанола в кислой среде 
может быть объяснен несколькими причинами. Во-
первых, в литературе в ряде работ [5] отмечается 
электрокаталитическая активность слоев с УНТ в 
различных электрохимических реакциях. Их актив-
ность может быть связана с формой самих трубок, с 
наличием участков с большой кривизной на концах 
трубок, на которых напряженность электрического 
поля может быть достаточно высокой. Во-вторых, 
при изготовлении самих трубок в них, как правило, 

остаются примеси металлических катализаторов. Не 
исключено, что они могут давать вклад в электро-
окисление метанола. 

 

 
а) 

 
б) 
 

 
в) 
Рис. 2. Циклические вольтамперграммы углеродных 

нанотрубок без платины при разных скоростях развертки 
потенциала: а — 30 мВ/с; б — 50 мВ/с; в — 100 мВ/с 

 
Использованные в работе УНТ по результатам 

дифференциально-термического анализа содержали 
доли процента примеси катализатора. 

Исходя из замеченной электрокаталитической 
активности матрицы чистых углеродных нанотру-
бок для понимания роли морфологии каталитиче-
ского слоя в электрокатализе было проведено пла-
тинирование этих трубок и изучена электрокатали-
тическая активность полученного материала. ЦВА 
полученного образца показаны на рис. 4. 
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Ток электроокисления метанола на электрохи-
мически платинированных УНТ значительно вырос. 

Зависимость силы тока от квадратного корня из 
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Рис.3. Зависимости: а — максимального тока окисления метанола от квадратного корня скорости развертки потен-

циала; б — потенциала максимального тока окисления метанола от скорости развертки 
 Рис. 4. Циклические вольтамперграммы углеродных 

нанотрубок с платиной при разных скоростях развертки 
потенциала: а — 30 мВ/с; б — 50 мВ/с; в — 100 мВ/с 

 

 
 
скорости развертки потенциала также носит линей-
ный характер (выпадает первая точка при скорости 
развертки потенциала 10 мВ/с) (рис. 5,а). Потенци-
ал окисления метанола (рис. 5,б) также находится 
около 700 мВ и практически не меняется с измене-
нием скорости развертки. 

Для оценки роли нанотрубок в качестве носите-
ля платины было проведено сравнение с коммерче-
ским катализатором E-TEK.  

а) 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
10
12
14
16
18
20
22
24
26
28
30
32
34

I m
ax

, m
A

V1/2, (mV/s)1/2 
а) 

 

 

0 20 40 60 80 100
0

200

400

600

800

1000

E,
 m

V

V, mV/s

б) 

б) 

 Рис. 5. Зависимости: а — максимального тока окисле-
ния метанола от квадратного корня скорости развертки 
потенциала; б — потенциала максимального тока окисле-
ния метанола от скорости развертки 

в) 
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Оказалось, что массовая электрокаталитическая 
активность платины на УНТ в 1,6 раза выше, чем у 
E-TEK. Образцы электрохимически платинирован-
ного кремния также были исследованы методом 
ЦВА. 

В таблице сведены полученные результаты. 
Таблица. Сводные данные по ЦВА исследованных 
каталитических систем 
Образец Поверхностная 

активность Pt, 
мА/мкг 

Массовая 
активность Pt, 
мА/мкг 

E-TEK 1,6 0,082 
Pt/Si 4,1 0,033 
Pt/УНТ Пик десорбции 

H не виден 
0,13 

 
Матрица кремния как носитель платины инте-

ресна исходя из предположения, высказанного, 
например, в [1] о влиянии на скорость каталитиче-
ских реакций электрического поля большой напря-
женности, возникающего на границе платиновая 
частица/полупроводник за счет перераспределения 
электронов между металлом и полупроводником и 
нанометрового размера платиновых частиц. Такое 
поле, возникающее на границе раздела фаз (ме-
талл/полупроводник) должно способствовать поля-
ризации молекул метанола. 

Из таблицы видно, что поверхностная электро-
активность платины на кремнии в 2,6 раза выше, 
чем на углеродной саже (E-TEK), в случае УНТ 
поверхностную активность платины определить не 
удалось. Массовая активность Pt/УНТ в 1,6 раза 
выше, чем у E-TEK. Таким образом, сделанное 
предположение об усилении каталитических 
свойств Pt/Si и Pt/УНТ подтверждается эксперимен-
тальными данными. При циклировании образца 
Pt/Si активность платины вначале возрастает, веро-
ятно, из-за очистки поверхности платины от адсор-
бированных примесей, а потом уменьшается, что 
можно связать с окислением кремния и деградацией 
поверхности катализатора. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведено исследование электрокаталитической 
активности платины на различных носителях. Уста-
новлено, что Pt/Si обладает более высокой поверх-
ностной электрокаталитической активностью по 
сравнению с платиной на углеродной саже (E-TEK). 
Сделано предположение, что возникновение заря-
дов на границе Pt/полупроводник за счет перерас-
пределения электронов способствует поляризации 

молекул реагентов и снижению энергии активации 
электрохимической реакции. Массовая электрока-
талитическая активность платины на УНТ оказалась 
выше, чем на кремнии и на углеродной саже  
(E-TEK). Высокую активность платины на УНТ 
можно объяснить особенностью строения УНТ, 
заключающуюся в наличии концов с большой кри-
визной поверхности, которая способствуют высо-
кой напряженности электрического поля и также 
облегчает поляризацию молекул. 

Работа выполнена при поддержке ФАНИ ГК № 
02.740.11.0051 по теме: «Твердополимерные топ-
ливные элементы с повышенной удельной мощно-
стью на основе высокоэффективных композитных 
нанокатализаторов» в рамках федеральной целевой 
программы «Научные и научно-педагогические 
кадры инновационной России» на 2009-2013 годы, 
научно-исследовательские работы по лоту 13 «Про-
ведение научных исследований коллективами науч-
но-образовательных центров в области водородной 
энергетики», программы РАН П-03 «Квантовая 
физика конденсированных сред». 

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 
ЦВА – циклическая вольтамперметрия 
УНТ – углеродные нанотрубки 
ТЭ – топливные элементы 
ПКА – поверхностная каталитическая активность 
МКА – массовая каталитическая активность 
I – сила тока, мА 
E – электрический потенциал, мВ 
v – скорость развертки потенциала, мВ/с 
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УДК 541.13.136 

С.А. Григорьев, В.И. Порембский, В.Н. Фатеев 
ФГУ РНЦ «Курчатовский институт», Москва, Россия 

РАЗРАБОТКА  И  ОПТИМИЗАЦИЯ  ОБРАТИМОЙ  ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ 
СИСТЕМЫ  С  ТВЕРДЫМ  ПОЛИМЕРНЫМ  ЭЛЕКТРОЛИТОМ 

АННОТАЦИЯ 
В данном докладе представлены результаты исследо-

ваний и оптимизации обратимой электрохимической сис-
темы с твердым полимерным электролитом, полученные 
ФГУ РНЦ «Курчатовский институт». Исследования 
включали в себя разработку математической модели об-
ратимого элемента, а также экспериментальную часть. С 
использованием результатов исследований изготовлен и 
испытан обратимый электрохимический модуль с элек-
трической мощностью 1.5 и 0.5 кВт в режиме электроли-
зера воды и топливного элемента соответственно. 

ВВЕДЕНИЕ 
Разработка и внедрение экологически чистых и 

энергетически эффективных технологий, связанных 
с использованием возобновляемых источников 
энергии, является сегодня одним из приоритетных 
направлений развития энергетики. В связи с этим 
большие перспективы имеют обратимые электро-
химические системы с твердым полимерным элек-
тролитом (ТПЭ), позволяющие циклически осуще-
ствлять прямое и обратное преобразование электри-
ческой энергии в химическую [1]. Такие системы 
попеременно работают то в режиме электролизера 
воды для получения водорода и кислорода, то в ре-
жиме топливного элемента для производства элек-
трической и тепловой энергии. Помимо децентрали-
зованной энергетики, обратимые электрохимиче-
ские системы с ТПЭ могут быть востребованы на 
электростанциях (в первую очередь, атомных) для 
сглаживания неравномерности энергопотребления. 
Кроме того, обратимые элементы могут применять-
ся на транспорте, в подводных и космических аппа-
ратах, авиации и т.п. 

В данном докладе представлены результаты ис-
следований и оптимизации обратимой электрохи-
мической системы с ТПЭ, полученные ФГУ РНЦ 
«Курчатовский институт». В основу положена схе-
ма, при которой электроды не меняют своих окис-
лительно-восстановительных функций (рис. 1, Б). 
Исследования включали в себя разработку матема-
тической модели обратимого элемента, а также экс-
периментальную часть. С использованием результа-
тов исследований изготовлен и испытан обратимый 
электрохимический модуль с электрической мощ-
ностью 1.5 и 0.5 кВт в режиме электролизера воды и 
топливного элемента соответственно. 

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 

Разработан вариант агломератной модели ката-
литических слоев обратимого элемента (рис. 2). 
Отличие данной модели от разработанных ранее 

КАТОД АНОД

2H++2e→H2

H2→2H++2e

Pt Pt+Ir

H2O→1/2O2+2e+2H+

АНОД

2H++2e→H2

H2→2H++2e

АНОД

Pt Pt+Ir

РЕЖИМ ЭЛЕКТРОЛИЗЕРА

РЕЖИМ ТОПЛИВНОГО ЭЛЕМЕНТА

(A) (Б)

АНОД

КАТОД

КАТОДКАТОД
1/2O2+2e+2H+→H2O

H2O→1/2O2+2e+2H+

1/2O2+2e+2H+→H2O

окислительный
электрод 

восстановительный
электрод 

кислородный
электрод 

водородный
электрод 

КАТОД АНОД

2H++2e→H2

H2→2H++2e

Pt Pt+Ir

H2O→1/2O2+2e+2H+

АНОД

2H++2e→H2

H2→2H++2e

АНОД

Pt Pt+Ir

РЕЖИМ ЭЛЕКТРОЛИЗЕРА

РЕЖИМ ТОПЛИВНОГО ЭЛЕМЕНТА

(A) (Б)

АНОД

КАТОД

КАТОДКАТОД
1/2O2+2e+2H+→H2O

H2O→1/2O2+2e+2H+

1/2O2+2e+2H+→H2O

окислительный
электрод 

восстановительный
электрод 

кислородный
электрод 

водородный
электрод  
Рис. 1. Возможные схемы организации работы обра-

тимого элемента и электрохимические реакции, проте-
кающие на электродах: A — химически обратимые элек-
троды; Б — электроды, не меняющие своих окислитель-
но-восстановительных функций при переключении ре-
жима работы элемента 
 

 

Ra 

δa O2 

 
Рис. 2. Агломератная структура каталитического слоя [2] 

 

состоит в учете влияния пленки полимерного элек-
тролита на поверхности агломерата на процессы в 
электрокаталитическом слое. Модель учитывает 
особенности двухфазного транспорта внутри агло-
мератов каталитических слоев. На основании базо-
вых уравнений Стефана – Максвелла выведены 
уравнения диффузии для трехкомпонентной газовой 
смеси в газодиффузионных слоях обратимого эле-
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мента. Проведен вывод уравнений двухфазного пе-
реноса жидкой и газовой фазы в газодиффузионных 
слоях обратимого элемента. 

Показано, что в различных режимах работы об-
ратимого элемента лимитирующими рабочий ток 
являются разные области и процесс оптимизации 
для разных режимов практически независим. На 
основании строгого численного анализа структуры 
катодного и анодного каталитического слоя полу-
чены данные по минимальным активационным по-
терям в каталитических слоях обратимого элемента 
в зависимости от плотности рабочего тока и содер-
жания полимерного электролита. Полученные дан-
ные позволяют сделать вывод о том, что приемле-
мым является содержание полимера в анодном ка-
талитическом слое 10 %, в катодном каталитиче-
ском слое 30 % при средней плотности тока 
1·104 А/м2 и содержании иридия и платины в слоях 
1 мг/см2. 

Установлено, что оптимальное содержание по-
лимерного электролита в катодном каталитическом 
слое обратимого элемента в режиме источника тока 
равно 20% масс. При содержании платины 1 мг/см2 
величина потенциальных потерь равна 0.43 В. Оп-
тимальное содержание полимерного электролита в 
анодном каталитическом слое обратимого элемента 
в режиме электролизера равна 8% масс. При содер-
жании иридия 2 мг/см2 величина потенциальных 
потерь равна 0.44 В. Результаты по оптимизации 
каталитических слоев представлены на рис. 3 и 4.  

Проанализированы характерные процессы роста 
и отрыва газовых пузырей на границе газодиффузи-
онный слой – проточные каналы, определяющие гра-
ничные условия для уравнений двухфазного переноса. 
Показано, что величина скорости воды в проточных 
каналах оказывает существенное влияние на долю 
объема газовой фазы в газодиффузионных слоях 
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Рис. 3. Зависимость потерь потенциала в катодном ка-

талитическом слое обратимого элемента в режиме источ-
ника тока от содержания платины и полимерного элек-
тролита 
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Рис. 4. Зависимость потерь потенциала в анодном ка-

талитическом слое обратимого элемента в режиме элек-
тролизера от содержания иридия и полимерного электро-
лита 

и эффективность электролиза. Предположительно 
наибольшей эффективностью обладает система с 
естественно-конвективным транспортом воды (газ - 
лифт). Однако охлаждение модуля требует использо-
вания принудительной подачи воды. Это приводит к 
уменьшению доли объема газовой фазы в коллекто-
рах тока и эффективности электролиза за счет 
уменьшения увлажненности полимерного электроли-
та в каталитических слоях и в мембране. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

С целью оптимизации анодной электрокатали-
тической композиции были измерены вольт-
амперные характеристики обратимого элемента с 
различным соотношением Pt и Ir на аноде. Катали-
заторы были синтезированы согласно методике, 
подробно описанной в [3].  

Анодная и катодная каталитические композиции 
наносились на мембрану методом распыления. Пе-
ред нанесением каталитической композиции прово-
дилась предварительная обработка мембран с ис-
пользованием 5% H2SO4 и бидистилированной воды 
для удаления различных примесей.  

В качестве анодного катализатора для электро-
лизера использовался Ir (1.5 мг/см2), на катоде элек-
тролизера - Pt40/Vulcan XC-72 (0.5 мг/см2 платины). 
В топливном элементе на аноде и катоде был при-
менен электрокатализатор Pt40/Vulcan XC-72, одна-
ко катодный катализатор был гидрофобизирован 
фторопластом Ф4-МД (10% масс.); расход платины 
в обоих случаях 0.5 мг/см2. На анод обратимого 
элемента были нанесены различные электрокатали-
тические композиции на основе  IrxPty, в том числе, 
нанесенные послойно. Суммарный расход Ir и Pt 
составил 1.5 мг/см2. На катоде обратимого элемента 
применен катализатор Pt40/Vulcan XC-72, гидрофо-
бизированный 10 % масс. фторопласта (0.5 мг/см2 
платины). В случае применения металлических чер-
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ней в каталитической композиции входило 
5 % масс. протонно-обменного полимера, при нане-
сении композиции на основе Pt40/Vulcan XC-72 в 
нее добавлялось 15 % масс. полимера. Каталитиче-
ские композиции подвергали ультразвуковой гомо-
генизации с частотой 22-25 кГц в течение 2-3 мин и 
распыляли с промежуточной сушкой слоев.  

Формирование мембранно-электродных блоков 
(МЭБ) осуществлялось методом горячего прессова-
ния ТПЭ-мембраны с нанесенными на обе ее сторо-
ны каталитическими композициями и газодиффузи-
онных электродов при температуре 120 °С и давле-
нии 50 кг/см2 в течение 5 мин.  

В качестве газодиффузионных электродов ис-
пользовались пластины из пористого титана (тол-
щина около 1 мм, пористость 37 %) и углеродная 
бумага марки Sigracet 10bb с микропористым под-
слоем (толщина 0.42 мм, пористость 84 %).  

На рис. 5 представлены типичные вольт-
амперные кривые, измеренные для электролизера 
(○) и водород-кислородного топливного элемента 
(•). Они используются как справочные кривые при 
оценке эффективности обратимых элементов.  

Как видно из рис. 5, вольт-амперные кривые об-
ратимого модуля имеют вид, типичный для элек-
тролизеров и топливных элементов. Реализуются 
рабочие плотности тока до 2 А/см2. При этом из 
рис. 5 видно, что механические смеси Pt-Ir не обес-
печивали удовлетворительные результаты, вольт-
амперные характеристики обратимого модуля на их 
основе значительно отстают от характеристик стан-
дартного электролизера и топливного элемента. 
Лучшие характеристики были получены, используя 
послойное нанесение компонентов: первый тонкий 
и пористый слой металлического иридия, нанесен-
ного непосредственно около ТПЭ-мембраны, и вто-
рой слой платины, помещенной за ним, на тыльной 
стороне электрода. Полученные экспериментальные 
данные позволяют полагать, что оптимальным со-
отношением Ir и Pt является 50/50 масс. %. Выгода 
этой конфигурации с двумя слоями может быть 
проанализирована следующим образом. Иридиевый 
слой, помещенный напротив мембраны, уменьшает 
анодное перенапряжение в реакции выделения ки-
слорода (режим электролиза), как в обычных элек-
тролизерах воды. Платиновые частицы, располо-
женные во втором слое, находятся в прямом кон-
такте с газовой фазой на тыльной стороне электро-
да. Они катализируют окисление водорода с 
уменьшенным перенапряжением в реакции элек-
троокисления водорода (режим топливного элемен-
та), возможно из-за большей поверхностной под-
вижности водородных адатомов. 

Характерные значения напряжения элемента  
≈ 1.70 В (электролиз воды) и ≈ 0.55 В (режим топ-
ливного элемента) были получены с обратимой 
ячейкой при плотности тока 1 A/cм2. Такие элек-
трохимические характеристики очень близки к из-
меренным на обычных электролизных и топливных 
элементах с тем же самым наносом благородных 
металлов и аналогичными эксплуатационными ре- 

 
Рис. 5. Вольт-амперные характеристики стандартного 

топливного элемента, стандартного электролизера воды и 
обратимого элемента с анодом на основе различных IrxPty 
каталитических композиций. Площадь рабочей поверхно-
сти электродов — 7 см2. Мембрана — Nafion®-115.  
Рабочие условия: режим топливного элемента tэл.= 80 °C, 

 = 2.8 атм и  = 3.0 атм, температура увлажнения  

H2 85 °C, расходы H2 и O2 — 160 мл/мин.; режим электро-
лизера: tэл= 90 °C и атмосферное давление газов 

2HP
2OP

 
жимами. Для сравнения — напряжения элемента при-
близительно 1.68 и 1.70 В были получены при 1 А/см2 
при электролизе со стандартным электролизером воды 
и обратимым элементом соответственно. Напряжение, 
измеренное на обратимом элементе в режиме топлив-
ного элемента, несколько ниже (≈ на 50 мВ), чем на-
пряжение, измеренное на стандартном топливном 
элементе при 1 А/см2, при использовании чистого 
кислорода и мембраны Nafion-115.  

 

РАЗРАБОТКА ОБРАТИМОГО МОДУЛЯ И 
СТЕНДА ДЛЯ ЕГО ИСПЫТАНИЙ 

Разработанный лабораторный образец обратимо-
го модуля представляет собой фильтр-прессную 
конструкцию и состоит из 7 элементов с рабочей 
площадью 256 см2 каждый. Основные технические 
характеристики и рабочие параметры лабораторно-
го образца модуля обратимых топливных элементов 
с ТПЭ (рис. 6) представлены в табл. 1. 
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Таблица 1. Основные технические характе-
ристики и рабочие параметры лабораторного 
образца модуля обратимых топливных элемен-
тов с ТПЭ 

Параметр 
В режиме 
электроли-

зера 

В режиме 
топливного 
элемента 

Номинальное напряже-
ние, В 12.18 3.92 

Номинальный ток, А 128 
Номинальная мощность, 
Вт 1559 502 

Рабочая температура, °С 80 
Рабочее давление по во-
дороду, МПа (изб.) 0 2 

Рабочее давление по ки-
слороду, МПа (изб.) 0 3 

Ресурс работы Не менее 20000 ч 

 

 
Для испытаний лабораторного образца модуля 

обратимых топливных элементов с ТПЭ был изго-
товлен и отлажен лабораторный стенд, схема кото-
рого приведена на рис. 7. 

Рис. 6. Внешний вид модуля обратимых топливных эле-
ментов с ТПЭ 

 

  

 
Рис. 7. Пневмогидравлическая схема лабораторного стенда для испытаний обратимых элементов на основе ТПЭ: 

ОТЭ – обратимый элемент; БЛ1 – баллон с азотом; БЛ2 – баллон с кислородом; БЛ3 – баллон с водородом; С1, С2 – 
емкости-сепараторы; РБ1, РБ2, РБ3 – регуляторы давления; ДД1, ДД2 – датчики давления; ПК – предохранительные 
клапаны; В1÷В13 – вентили; КМ – компрессор с системой очистки воздуха; ЕП – емкость  подпиточная; Н1, Н2 и Н3 – 
насосы; ВЕ1 и ВЕ2 – ионообменные фильтры; ТС – жидкостный термостат циркуляционного типа; АТ1 и АТ2 – увлаж-
нители 
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МЭБ для лабораторного модуля были изготов-
лены согласно методике, приведенной в предыду-
щей секции, с использованием анодного электрока-
талитического слоя на основе 50 масс.% Pt и 50 
масс.% Ir, нанесенных послойно (слой Ir располо-
жен у ТПЭ-мембраны). Программа испытаний 
включала в себя этап приработки МЭБ, и снятие 
вольт-амперных характеристик модуля в обоих ре-
жимах работы. Характерная вольт-амперная кривая 
элемента обратимого модуля приведена на рис. 8.  

 

 
Рис. 8. Характерная вольт-амперная кривая элемента об-
ратимого модуля. Мембрана — Nafion-1135. Катодный 
электрокатализатор - Pt40/C (0.5 мг/cм2), катодный газо-
диффузионный слой - Sigracet 10bb. Анодный электрока-
тализатор - Ir + Pt (1.5 мг/cм2), катодный газодиффузион-
ный слой - пористый титан 
 

Результаты испытаний обратимого модуля де-
монстрируют возможность создания энергоустано-
вок для децентрализованного тепло и электроснаб-
жения. При этом стоимость и массогабаритные ха-
рактеристики обратимого модуля значительно ни-

же, чем для двух отдельных модулей электролизер-
топливный элемент той же мощности. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведен комплекс исследований в обеспечение 
создания обратимых элементов на основе ТПЭ, 
включающий математическое моделирование и 
экспериментальную часть. Выполнены оптимизаци-
онные расчеты электрокаталитического слоя, опре-
делены его оптимальная структура и состав. Изго-
товлен и испытан демонстрационный образец обра-
тимого электрохимического модуля мощностью 1,5 
и 0,5 кВт в режиме электролизера воды и топливно-
го элемента соответственно. 

Финансирование работ осуществляется Феде-
ральным агентством по науке и инновациям РФ в 
рамках федеральной целевой программы «Исследо-
вания и разработки по приоритетным направлениям 
развития научно-технологического комплекса Рос-
сии на 2007-2012 годы», а также фондом «Глобаль-
ная энергия» в рамках гранта МГ-2008/04/3.  

Авторы выражают благодарность 
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ческой модели и проведение расчетов.  
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НОВЫЙ  ГАЗОДИФФУЗИОННЫЙ  ЭЛЕМЕНТ – ЭЛЕКТРОД   
НА  ОСНОВЕ  ЩЕЛЕВОГО  Si  ДЛЯ ПОРТАТИВНЫХ ТПТЭ   

СО  «СВОБОДНОДЫШАЩИМ»  КАТОДОМ 
 
АННОТАЦИЯ 

В работе приведены результаты исследования харак-
теристик портативных топливных элементов с полимер-
ной протон-проводящей мембраной (ПЭМТЭ), работаю-
щих в режиме свободнодышащего катода. Использование 
на катодной стороне пластины Si с узкими сквозными 
щелями в качестве газодиффузионного материала и одно-
временно электрода позволило получить слабую зависи-
мость характеристик ПЭМТЭ от температуры и влажно-
сти окружающей среды. Удельная мощность ПЭМТЭ 
составляет 110 -170 мВт/см2 в диапазоне температуры 
окружающего воздуха +6 ÷+40 °С, при исходной мощно-
сти мембранно- электродного блока (МЭБ) в режиме 
принудительной конвекции воздуха ≈200 мВт/см2. При 
фиксированной температуре и изменении влажности 
окружающего воздуха в пределах 40 – 98 % изменение 
мощности ПЭМТЭ не превышало 10 %. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

В связи с началом активного формирования 
рынка воздушно-водородных микротопливных 
элементов (например, Horizon Fuel Cell Technologies 
[1]) в последнее время все больше внимания уделя-
ется работам, направленным на повышение удель-
ной мощности как МЭБ [2-4], так и этих элементов, 
что позволяет существенно снизить их габариты и 
вес. Однако повышение удельной мощности топ-
ливных элементов приводит к разогреву катода и 
необходимости его принудительного охлаждения 
[1]. Так, подача воздуха на катод применяется прак-
тически во всех воздушно-водородных источниках 
тока, мощность которых превышает 10Вт. Исполь-
зование микровентиляторов с катодной стороны 
топливного элемента в свою очередь понижает КПД 
и повышает габариты и вес источника тока. Поэто-
му в последнее время при проектировании порта-
тивных источников тока, особенно в случае, когда 
их мощность не превышает 5Вт, в качестве наибо-
лее перспективных рассматриваются решения, по-
зволяющие осуществлять охлаждение катода за 
счет использования естественной конвекции возду-
ха в области катодного газораспределительного 
слоя (свободнодышащий катод) [5-12].  

В то же время, несмотря на явные потенциаль-
ные преимущества топливных элементов со сво-
боднодышащим катодом, возможность их широкого 
применения до настоящего времени не ясна. Ос-
новная причина этой неопределенности состоит в 
том, что при  переходе к режиму работы со свобод-

но-дышащим катодом важную роль начинают иг-
рать такие эффекты, как обеднение кислородом 
воздушной смеси, поступающей на катод, пересы-
хание мембраны, а также конденсация паров воды в 
катодном газораспределительном слое. Относи-
тельная роль каждого из этих эффектов изменяется 
в зависимости как от мощности топливного элемен-
та, так и от условий окружающей среды. В связи с 
этим основной задачей становится задача разработ-
ки конструкции топливного элемента, обеспечи-
вающей стабильную работу источника питания при 
его эксплуатации в широком диапазоне температу-
ры,  влажности окружающего воздуха и мощности 
потребления энергии. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Газодиффузионный элемент на основе 
щелевого Si 

Исследования, направленные на поиск решения 
этой сложной комплексной проблемы описаны в 
целом ряде работ [5-12]. В этих работах наряду с 
моделированием и численными оценками были 
экспериментально опробованы различные типы 
токосъемных электродов и газодиффузионных сло-
ев, такие как углеродная бумага, ткань, пористый 
титан и др. Практически во всех работах рассмат-
ривается влияние конструктивных особенностей 
топливного элемента на его основные параметры, в 
частности, большое внимание уделяется выбору 
расположения прорезей токосъемного электрода. 

В данной работе (рис.1) предлагается новый 
элемент – щелевой Si, выполняющий одновременно 
роль электрода и газодиффузионного слоя. Пара-
метры элемента, в том числе аспектное отношение 
толщины пластины к ширине щелей и пористость 
структуры, выбирались так, чтобы не возникали 
газодиффузионные ограничения для доступа кисло-
рода на катод и чтобы влажность в рабочей области 
ПЭМТЭ слабо зависела от температуры, влажности 
и условий конвекции воздуха над катодом.  

Методы микромеханической обработки, осно-
ванные на анизотропном щелочном травлении Si 
(110) через длинные прямоугольные окна в окисной 
маске позволяют получить сквозные щели с верти-
кальными стенками [13,14]. Возможность формиро-
вать такие структуры основана на сильной зависи-
мости скорости травления Si от кристаллографиче-
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ской ориентации при использовании специальных 
анизотропных химических травителей. Ширина 
щелей и пористость структуры могут варьироваться 
в широком диапазоне и задаются рисунком фото-
шаблона. Также процессы кремниевой технологии 
основаны на групповой обработке и на оборудова-
нии, предназначенном для массового производства, 
что обеспечивает низкие затраты на изготовление Si 
электродов со сквозными каналами (щелями или 
порами). 

Рис. 1. Фотографии пластины щелевого кремния: общий вид 
(а) и увеличенный фрагмент вблизи дорожки усиления (б) 

На рис.1,a приведена фотография, показываю-
щая общий вид электрода щелевого Si, изготовлен-
ного из Si n-типа проводимости ориентации (110) с 
удельным сопротивлением < 0,01 Ом⋅см из пласти-
ны толщиной 380 мкм. Размеры электрода 
23х23 мм. Сквозные щели шириной 50 мкм, разде-
ленные кремниевыми ребрами толщиной 100 мкм, 
расположены в центральной части электрода и за-
нимают область 20х20 мм. На периферии электрода 
оставлена рамка шириной 1,5-2 мм, а в центральной 
части сформированы четыре области с пористостью 
33 % (рис. 1,a). Рамка и дорожки, между которыми 
располагаются щели длиной 3,6 мм, обеспечивают 
механическую прочность элемента. В силу того, что 
торцевые стенки щелей, в отличие от длинных их 
сторон, наклонены по отношению к поверхности 
пластины, толщина разделительных дорожек с об-
ратной стороны намного больше, чем с лицевой 
стороны. На рис. 1,б приведена фотография фраг-
мента пластины, где показана структура пористой 
области вблизи дорожки усиления. Плоскости бо-
ковых стенок пор перпендикулярны плоскости пла-
стины. Ширина дорожки усиления с рабочей сторо-

ны пластины (примыкающей к углеродной бумаге) 
равна 100 мкм. В то же время с обратной стороны 
(примыкающей к пластине катодного электрода) 
ширина дорожки равна 1500 мкм, т.е. в сечении 
дорожка имеет вид трапеции с малым углом при 
основании. Благодаря такой специфической геомет-
рии пластина в целом имеет достаточно высокую 
механическую прочность и одновременно доста-
точно высокую пористость, что обеспечивают ми-
нимальные потери рабочей площади. Низкое сопро-
тивление контакта Si c ГДС достигается покрытием 
поверхности Si тонким (3-4 мкм) слоем Au. Сум-
марное сопротивление контакта плюс мембраны, 
измеренное методом импедансной спектроскопии, 
составляет менее 160 мОм⋅см2. 

2.2. Структура и вид топливного элемента 

На рис. 2 приведена структура используемого 
топливного элемента. 

 
Рис. 2. Структура топливного элемента: 1 – катодный 

электрод, 2 – пластина щелевого кремния, 3 – углеродная 
бумага (Toray), 4 – мембрана с нанесенными катодными и 
анодными каталитическими слоями, 5 – анодный электрод 

В качестве анодного электрода используется 
пластина из текстолита с двухсторонней металлиза-
цией (размеры пластины 25х26,5 мм, толщина 
1 мм). В центральной части пластины имеются 
сквозные прорези для подачи водорода шириной 
1 мм, расположенные на расстоянии 2 мм. Размеры 
активной зоны (под прорезями) 20х20 мм, активная 
площадь ПЭМТЭ равна 4 см2. В качестве ГДС на 
анодной стороне используется гидрофобная угле-
родная бумага (Toray, толщина 190 мкм). На катод-
ной стороне электродом служит металлическая 
пластина (размер 25х25 мм, толщина 2 мм). В пла-
стине имеются сквозные прорези для подачи возду-
ха на катод; ширина прорезей 2 мм, расстояние 
между прорезями 3,3 мм. На катоде используется 
комбинация из двух типов газодиффузионного ма-
териала: углеродная бумага (Toray, размер 23х23 
мм, толщина 190 мкм) и пластина из щелевого 
кремния (размер 23х23 мм, толщина 380 мкм). В 
структуре ПЭМТЭ применяется МЭБ на основе 
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ем винтами (4); уплотнение по водороду на анодной 
стороне обеспечивается уплотнительным кольцом 
(5). Над катодом топливного элемента имеет место 
естественная циркуляция воздуха. В такой ячейке 
элемент может испытываться как в режиме продув-
ки, так и при закрытом выходе водорода. Измере-
ния проводились при избыточном (0,01 – 0,4) дав-
лении водорода и закрытом выходном штуцере. 
Продувка длительностью 1-2 с осуществлялась 
каждые  
300 – 500 с. 

полимерной мембраны Nafion 212 толщиной 50 мкм 
с удельной мощностью ≈200мВт/см2 при загрузке Pt 
на аноде и катоде 0.12мг/см2 и 0.32мг/см2 соответ-
ственно. Анодный и катодный каталитические слои 
наносились по технологии электродиспергирования 
каталитических чернил, модифицированной нами 
[4]. Толщина единичного ПЭМТЭ не превышает 3.5 
мм. Большую часть толщины составляет металли-
ческий катодный электрод. Это связано с тем, что 
сборка должна выдерживать значительное давление 
водорода, поступающего из картриджа со стороны 
анода. При использовании в водородном картридже 
клапанов, понижающих давление, толщина этого 
электрода и соответственно толщина и особенно вес 
всего топливного элемента могут быть существенно 
уменьшены. 

На рис. 5 приведена фотография оснастки для 
измерения характеристик топливного элемента при 
работе в режиме свободнодышащего катода. 

 

 

На рис. 3 приведена фотография собранного топ-
ливного элемента. 

 

 

Рис. 5. Фотография оснастки для измерения характе-
ристик топливного элемента при работе в режиме сво-
боднодышащего катода: 1 – топливный элемент, 2 – 
входной и выходной штуцер для водорода, 3 – токосъем-
ные электроды Рис. 3. Топливный элемент (вид со стороны катода, 

толщина менее 3,5 мм) 
При климатических испытаниях оправка с топ-

ливным элементом помещалась в климатическую 
камеру марки СМ5/75-120. Диапазон поддержания 
температуры в рабочем объеме камеры от плюс 5 до 
плюс 75 °С, точность поддержания температуры 
±2 °С, диапазон относительной влажности воздуха 
от 0 до 99 %, точность поддержания относительной 
влажности ±5 %, рабочий объем 120 л. Влажность 
подаваемого на анод водорода контролировалась 
измерителем температуры и влажности водорода 
марки ИВТМ7. Диапазон измерения относительной 
влажности от 0 до 99 %, температуры от –20 до 
+ 60 °С. 

2.3. Условия проведения измерений  

Изготовленные сборки топливных элементов 
испытывались в специальной тестовой ячейке (рис. 
4). 

 

 2.4. Вольт-амперные и вольтмощностные 
характеристики топливного элемента  
при различной температуре и влажности 
окружающего воздуха 

Рис. 4. Схема ячейки (оснастки), применяемой для ис-
пытания единичных топливных элементов в режиме 
свободно дышащего катода: 1- основание, 2- анодный 
объем, 3- прижимное кольцо, 4- стягивающий винт, 5- 
уплотнительное кольцо, 6- топливный элемент Измерения проводились в широком диапазоне 

изменения температуры 6 – 40 °С и влажности 40 – 
98 % окружающего воздуха. На анод подавался 
водород 5 % влажности. Температура подаваемого 
водорода соответствовала температуре в климати-
ческой камере.  

В этой ячейке образец анодной стороной уста-
навливается на основании (1), в котором под рабо-
чей зоной топливного элемента имеется газорас-
пределительный объем (2), в который через один 
штуцер подается водород и через второй выходит. 
Образец фиксируется на основании с помощью 
прижимного кольца (3), которое скреплено с осно-
вани- 

Вольт-амперные и вольтмощностные характери-
стики топливного элемента приведены на рис. 6. 
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Рис. 6. Вольт-амперные и вольтмощностные характеристики топливного элемента в режиме работы свободно-

дышащего катода:▲─ t= 6 °С, влажность 50 %; ▲ t= 6 °С, влажность 98 %; ○─ t= 20 °С, влажность 50 %; ○ t = 20 °С, 
влажность 98 %; ■─ t =  40 °С, влажность 40 %; 6 ■ t = 40 °С, влажность 98 % 

 
Испытания изготовленных элементов показа-

ли,что при изменении температуры окружающего 
воздуха в диапазоне от +6 до +40 ºС и влажности от 
50 до 98 %, удельная мощность составляет 110, 130, 
170 мВт/см2 при +6, +20, +40 °С соответственно. 
При изменении влажности окружающего воздуха в 
пределах 50 – 98 % во всем диапазоне температур 
изменение мощности ПЭМТЭ не превышало 10%. 
Особенно следует подчеркнуть, что в области на-
пряжений ≈0,65 В, где КПД топливного элемента 
превышает 50 %, удельная мощность превышает 
100 мВт/см2 во всем диапазоне температуры и 
влажности окружающего воздуха. Эти характери-
стики получены при использовании созданного 
нами МЭБ с удельной мощностью ≈ 200 мВт/см2 
при работе в режиме принудительной конвекции 
водорода и воздуха. 

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

К сожалению, в литературе, посвященной работе 
топливных элементов, часто приведены неполные 
данные об условиях эксперимента и не приводятся 
характеристики МЭБ при работе в режиме прину-
дительной конвекции 

В работах [5, 7, 8], где приведены данные только 
при комнатной температуре (≈ +20 °С), максималь-
ная удельная мощность достигала (100, 360, 
120) mW/cm2 соответственно. Однако в этих рабо-

тах не указана ни загрузка Pt, ни исходная удельная 
мощность МЭБ. В ряде работ приведены данные в 
более широком температурном интервале: +20 - 
+75 °С [9], +10 - +40 °С [6, 10]. При загрузке Pt 0.1 – 
0.4 мг/см2 и температуре +20 °С удельная мощность 
составляла [9] 80 мВт/см2, [6] 75 мВт/см2, при T= 
= +10 °С [6] – 60 мВт/см2, при T= = +45 °С [6] - 120 
мВт/см2, [9] - 130 мВт/см2. При использовании МЭБ 
с загрузкой платины ≈1.0 мг/см2 на аноде и катоде 
[10] удельные мощности составляли ≈250, 360, 
270 мВт/см2 при T = +10, +20, +40 °С) соответст-
венно. Также из приведенных в этих работах дан-
ных следует, что существует сильная зависимость 
величины удельной мощности от влажности возду-
ха особенно при относительно низких (0.1 – 0.4 
мг/см2) загрузках Pt. 

Таким образом, при равноценных загрузках Pt и 
условиях измерений использование на катоде щеле-
вого Si и наших МЭБ (≈ 200 мВт/см2) позволяет 
получить удельную мощность топливного элемента  
в 1.5-2 раза выше, по сравнению с литературными 
данными, при работе в режиме свободно-дышащего 
катода. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В дальнейшем имеется возможность увеличения 
эффективной пористости Si, что может довести 
удельную мощность ПЭМТЭ в режиме свободно-

 42 



дышащего катода до предельных величин, близких 
к 200 мВт/см2 соответствующих работе катода в 
режиме принудительной конвекции. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Гранта президента РФ по поддержке ведущих науч-
ных школ НШ-2951.2008.2, НОЦ «Водородная 
энергетика» ГК №02.740.11.0051, Федерального 
агентства по науке и инновациям (ГК 
№ 02.527.12.9016) и ООО «Национальная иннова-
ционная компания «Новые энергетические проек-
ты», Программы фундаментальных исследований 
Президиума РАН П-03 «Квантовая физика конден-
сированных сред »(Подпрограмма № 2), ФАНИ, ГК 
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МЕМБРАННО-ЭЛЕКТРОДНЫЕ  БЛОКИ  С  ВЫСОКОЙ  УДЕЛЬНОЙ 
МОЩНОСТЬЮ  (200 мВт/см2, 20 °С)  ДЛЯ  ТВЕРДОПОЛИМЕРНЫХ  

ТОПЛИВНЫХ  ЭЛЕМЕНТОВ 
 
АННОТАЦИЯ 

В работе рассмотрено влияние различных технологи-
ческих факторов в процессе изготовления мембранных 
электродных блоков (МЭБ) на основе полимерно-
электролитных мембран для воздушно-водородных топ-
ливных элементов на величину удельной мощности эле-
мента. Для формирования каталитических слоев исполь-
зовался метод электрогидродинамического диспергиро-
вания каталитического раствора изготовленного на осно-
ве платинированного углеродного порошка Е-ТЕК и рас-
твора иономера с добавлением углеродных нанотрбок 
(УНТ). 

Оптимизация процесса изготовления проводилась по: 
весовому содержанию каталитического порошка Pt/C, 
весовому содержанию УНТ, по содержанию раствора 
полимера и по типу используемого полимера (Nafion, 
МФ4-СК). Были получены воздушно-водородные МЭБ с 
удельной мощностью более 210 мВт/см2, работающие при 
комнатной температуре и давлении водорода близком к 
атмосферному (Н2 – влажность ≤5 %), воздух – влажность 
40 – 50 %). 

1. ВВЕДЕНИЕ  

В связи с началом активного формирования 
рынка воздушно-водородных микротопливных эле-
ментов (например, Horizon Fuel Cell Technologies 
[1]) в последнее время получили развитие исследо-
вания по повышению удельной мощности мембран-
но-электродных блоков — основных компонентов 
топливного элемента. Целый ряд исследований воз-
душно-водородных топливных элементов показал, 
что их эффективность в значительной степени зави-
сит от структурных особенностей каталитических 
слоев. Одной из причин такой зависимости является 
необходимость осуществления эффективного 
транспорта электронов и протонов, что требует 
формирования независимого контакта наночастиц 
катализатора с материалами, обладающими элек-
тронной и ионной проводимостями [2], также дол-
жен быть обеспечен как свободный подвод газов к 
катализатору, так и отвод образовавшихся молекул 
воды [3]. Выполнение этих требований возможно 
лишь при низком газовом сопротивлении диффузи-
онных каналов каталитических слоев и при опти-
мальной структурной организации сетки углерод-
ных наночастиц и полимерного материала, форми-
рующих остов этих слоев. Кроме того, важным па-
раметром, во многом определяющим каталитиче-
скую активность и толщину каталитических слоев, 
является величина загрузки Pt на катоде и аноде. 
Также важной задачей оптимизации конструкции 
топливных элементов является снижение сопротив-
ления интерфейсных областей, особенно контактов 

каталитических слоев с мембраной. Для создания 
каталитических слоев с нужными структурными 
параметрами в последнее время проводятся интен-
сивные исследования, направленные на выбор оп-
тимальной технологии их формирования, в том 
числе с добавлением углеродных нанотрубок 
[4,5,6]. Ранее добавление УНТ позволило нам [6] в 
1,5 раза уменьшить загрузку Pt на катоде (до 0,45 
мг/см2) без уменьшения удельной мощности 
(150 мВт/см2) МЭБ. 

В данной работе проведена дальнейшая оптими-
зация процесса изготовления МЭБ по следующим 
параметрам, во многом определяющим структуру и 
характеристики мембранно-электродных блоков: 
весовому содержанию каталитического порошка 
Pt/C, весовому содержанию УНТ, по содержанию 
раствора полимера и по типу используемого поли-
мера (Nafion, МФ4-СК). 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Описание МЭБ и условий эксперимента 

Для создания каталитических слоев использо-
вался применяемый ранее [7] и модифицированный 
нами [6] метод электрогидродинамического диспер-
гирования каталитического раствора порошков  
Е-ТЕК. Раствор порошка Е-ТЕК с содержанием Pt 
20 % наносился на полимерную мембрану Nafion 
212. Испытания мембран с нанесенными на них 
анодным и катодным каталитическими слоями про-
водились в стандартных ячейках фирмы Heliocentris 
(марка 12E-W MEA), предназначенных для тести-
рования топливных элементов. В этих ячейках об-
разец устанавливается между двумя жесткими пла-
стинами корпуса и работает в условиях сжатия. Су-
хой водород, влажность которого не превышала 
5 %, продувался через ячейку с анодной стороны 
мембранно-электродного блока при комнатной тем-
пературе. Воздух, влажность которого варьирова-
лась в пределах 40- 50 %, подавался с катодной сто-
роны также при комнатной температуре. Избыточ-
ное давление водорода и воздуха не превышало 
0.01Ати. В процессе оптимизации характеристик 
изготавливались серии МЭБ, в каждой из которых 
изменялся только один параметр. 

2.2. Влияние концентрации УНТ на структуру 
каталитического слоя и удельную мощность 
МЭБ 

При нанесении каталитического раствора мето-
дом электродиспергирования на поверхность мем-
браны формируется рыхлый слой. Микрофото-
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графия поверхности каталитического слоя на основе 
коммерческого катализатора E-TEK с 20%-ным со-
держанием платины приведена на рис. 1. 

 
Рис. 1. Морфология поверхности каталитического 

слоя, без добавления УНТ. 
 

Рис. 2. Морфология поверхности каталитического 
слоя с добавлением УНТ: а) Мтрубок = 0,2 МE-TEK . б) 
Мтрубок = 0,1 МE-TEK 

Слой состоит из крупных образований размером 
в несколько микрон, состоящих из отдельных угле-
родных частиц размером 100 нм.  

Использование спиртовых растворов с добавка-
ми нанотрубок существенно изменяет структуру и 
морфологию поверхности каталитического слоя. 
Как видно из рис. 1 и 2, добавление нанотрубок 
приводит, прежде всего, к разрыхлению каталити-

ческого слоя. Приведенные рисунки также показы-
вают, что степень пористости каталитического слоя 
хорошо контролируется выбором относительной 
массы нанотрубок. 

Анализ структуры каталитического слоя, прове-
денный с использованием сканирующего электрон-
ного микроскопа (рис. 1 и 2), показал [6], что добав-
ка УНТ в чернила приводит к выстраиванию по-
рошка Е-ТЕК вдоль нанотрубок. Для оценки влия-
ния этого эффекта на характеристики МЭБ была 
проведена серия измерений, в которых тестирова-
лись МЭБ с различной концентрацией УНТ в ката-
литических чернилах. На рис. 3 представлены ре-
зультаты этих измерений. 
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Рис. 3. Вольт-амперные и вольтмощностные характе-
ристики воздушно-водородных МЭБ на основе мембраны 
Nafion 212 в зависимости от содержания УНТ в составе 
чернил: ▲ - без УНТ, ○ - 10% УНТ, — - 15 % УНТ,  
■ - 25% УНТ (20 °С, сухой (5%) Н2, воздух – 40 % влаж-
ности) 

Наблюдается сильная зависимость мощности от 
весовой доли УНТ, при этом оптимальное содержа-
ние УНТ составляет 10%. При таком содержании 
УНТ удельная мощность в максимуме превышает 
200 мВт/см2, а при напряжении 0,6 В удельная 
мощность равна 170 мВт/см2. Таким образом, до-
бавление УНТ в состав каталитического слоя по-
зволяет существенно увеличить мощность МЭБ. 

 

2.3. Влияние концентрации и типа иономера на 
удельную мощность МЭБ 

Также проводились исследования влияния кон-
центрации и типа иономера в каталитических слоях 
мембрано-электродных блоков на их параметры. На 
рис. 4 приведены характеристики МЭБ с добавле-
нием 10 % УНТ, с использованием в составе чернил 
двух типов иономеров: Nafion и МФ4-СК. Содер-
жание иономера (весовой %) берется по отношению 
к массе Е-ТЕК. 
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Рис.4. Вольт-амперные и вольтмощностные характе-
ристики воздушно-водородных МЭБ на основе мембраны 
Nafion 212 в зависимости от содержания и типа иономера 
в составе чернил: — - 20 % Nafion, ▲ – 25 % Nafion, ■ – 
30 % Nafion, ○ - 25% МФ4СК, (10 % УНТ, 20 °С, сухой (5 
%) Н2, воздух – 40 % влажности) 

Из рис. 4 видно, что оптимальное содержание 
иономера Nafion составляет 20-25 %. Близкие ре-
зультаты получены при использовании материала 
МФ4-СК с содержанием иономера 25%. Эти изме-
рения показали, что оптимальное содержание ионо-
мера не зависит от его типа и не изменяется при 
добавлении УНТ. 

2.4. Влияние величины загрузки Pt на катоде и 
аноде на удельную мощность МЭБ 

Еще один параметр, по которому проводилась 
оптимизация структуры каталитических слоев, - 
величина загрузки Pt. 

Рис. 5. Вольт-амперные и вольтмощностные характе-
ристики воздушно-водородных МЭБ на основе мембраны 
Nafion 212 в зависимости от содержания Pt на катоде при 
фиксированной загрузке Pt на аноде: — - 0,28 мг/см2, ▲ – 
0,33 мг/см2, ■ – 0,36 мг/см2 (10% УНТ, 20 °С, сухой (5 %) 
Н2, воздух – 40 % влажности, Pt на аноде – 0,12 мг/см2) 

 
На рис. 5 Приведены характеристики МЭБ, в ко-

торых варьировалась загрузкой Pt в катодном ката-

литическом слое, при этом загрузка Pt в анодном 
слое составляла 0,12 мг/см2 (оба слоя были приго-
товлены с использованием чернил, содержащих 
10 % УНТ и 25 % иономера Nafion).  
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Максимальная мощность получена при загрузке 
Pt на катодной стороне 0,33 мг/см2. 

На рис. 6 показана серия характеристик, полу-
ченных при фиксированной загрузке Pt на катоде, 
(0,33 мг/см2) и при различных загрузках на аноде. 
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Рис. 6. Вольт-амперные и вольтмощностные характе-
ристики воздушно-водородных МЭБ на основе мембраны 
Nafion 212 в зависимости от содержания Pt на аноде при 
фиксированной загрузке Pt на катоде: — - 0,22 мг/см2, ▲ 
– 0,14 мг/см2, ■ – 0,12 мг/см2, (10% УНТ, 20 °С, сухой 
(5 %) Н2, воздух – 40 % влажности, Pt на катоде – 
0,33 мг/см2) 

Видно, что увеличение загрузки на аноде свыше 
0,12 мг/см2 не приводит к увеличению мощности. 
При меньших загрузках мощность также меньше. 
Оптимальная загрузка Pt на аноде составляет 
0,12 мг/см2. 

0 100 200 300 400 500 600
0

100
200
300
400
500
600
700
800
900

1000
1100

0

40

80

120

160

200

анод - 0.12 мг Pt/ñì 2 катод

V,
 м
В

J, мА/см2

 0.28 мг Pt/см2

 0.33 мг Pt/см2

 0.36 мг Pt/см2

 W
, м

В
т/
см

2

Таким образом, исследования характеристик 
МЭБ, изготовленных с помощью простого и произ-
водительного метода электрогидродинамического 
диспергирования растворов показали, что при ис-
пользовании  мембран Nafion 212 и порошка Е-ТЕК 
с содержанием Pt 20 % оптимальным является ката-
литический раствор, содержащий 25 % иономера с 
добавлением 10 % УНТ. Кроме того, было показано, 
что при работе с таким каталитическим раствором 
оптимальная загрузка платины на аноде равна 
0,12 мг/см2, а на катоде — 0,33 мг/см2. Удельная 
мощность оптимальных МЭБ, работающих в режи-
ме подачи воздуха на катод и водорода на анод, при 
комнатной температуре превышает 210 мВт/см2. 
Таким образом, проведенная оптимизация структу-
ры каталитических слоев позволила при снижении 
загрузки Pt на катоде в 1,5 раза (по сравнению с 
МЭБ, представленном в работе [6]) увеличить 
удельную мощность приблизительно в 1,5 раза. 

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Сравнение параметров полученных МЭБ с ана-
логами показывает, что в целом они не уступают 
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лучшим зарубежным образцам, а в случае работы 
при комнатной температуре превосходят их. Так, 
удельная мощность МЭБ со сравнимой площадью 
(4,8 см2), изготовленных фирмой BASF Fuel Cell 
Incorporation при комнатной температуре не пре-
вышала 120 мВт/см2. В качестве другого примера 
можно привести данные, приведенные в работе [5]. 
Как показано в этой работе, сравнимая удельная 
мощность 220 мВт/см2 была получена при темпера-
туре 80 ºС, загрузке Pt на катоде 0,5 мг/см2 и подаче 
на катод кислорода. При этом для нанесения ката-
литического слоя использовался гораздо более тру-
доемкий способ Layer-By-Layer Assembly [8].  
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В нашем случае при удельной мощности 
210 мВт/см2, площади МЭБ 5,25см2 и работе при 
комнатной температуре достигается мощность еди-
ничного МЭБ около 1,1 Вт. 

Необходимо подчеркнуть, что дальнейшая оп-
тимизации МЭБ возможна при переходе к работе с 
порошками Е-ТЕК, содержание платины в которых 
равно 40 % или с порошками фирмы Johnson 
Matthey Catalysts с содержанием платины около 
70 %. Использование этих порошков позволит 
уменьшить толщины каталитических слоев при тех 
же загрузках платины, что приведет к существен-
ному снижению диффузионных потерь в каталити-
ческих слоях.  

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Гранта президента РФ по поддержке ведущих науч-
ных школ НШ-2951.2008.2, НОЦ «Водородная 
энергетика» ГК №02.740.11.0051, Федерального 
агентства по науке и инновациям (ГК 
№ 02.527.12.9016) и ООО «Национальная иннова-
ционная компания «Новые энергетические проек-
ты», Программы фундаментальных исследований 
Президиума РАН П-03 «Квантовая физика конден-

сированных сред» (Подпрограмма № 2), ФАНИ, ГК 
№ 02.740.11.0051. 

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 
УНТ – углеродные нанотрубоки 
МЭБ – мембранный электродный блок 
МФ4 – СК – марка протонпроводящей менбраны 
V – напряжение 
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ПЛАТИНОМЕТАЛЛУГЛЕРОДНЫЕ  КАТАЛИЗАТОРЫ   
ДЛЯ  НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫХ  ТОПЛИВНЫХ  ЭЛЕМЕНТОВ 

 
АННОТАЦИЯ 

В работе представлены результаты исследований 
междисциплинарной лаборатории «Новые функциональ-
ные наноматериалы» Южного федерального университе-
та, связанные с разработкой методов управления и диаг-
ностикой состава/структуры Pt/C, Pt-Ni/C, Pt-Co/C, Pt-
Cu/C и Pt-Ag/C катализаторов, выяснением взаимосвязи 
состава/структуры полученных материалов и их катали-
тической активности в реакции электровосстановления 
кислорода. Объекты исследования: платинометаллугле-
родные материалы, характеризуемые различным составом 
сплавов, загрузкой металлов, размером наночастиц, ха-
рактером распределения металлов в наночастицах. Мето-
ды исследования: рентгенофлуоресцентный анализ, рент-
генография, термогравиметрия, EXAFS спектроскопия, 
циклическая вольтамперметрия на вращающемся диско-
вом электроде и др. Особое внимание уделено методам 
управления микроструктурой материалов в процессе син-
теза в жидкой фазе, размерным эффектам и влиянию не-
однородности распределения металлов в теле наночастиц 
на активность катализаторов. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Металлуглеродные наноструктурные материалы 
на основе платины и ее сплавов на сегодняшний 
день являются наилучшими электрокатализаторами 
для низкотемпературных водородно-кислородных 
топливных элементов (ТЭ). Для организации ком-
мерческого производства ТЭ необходимо понизить 
содержание в них дорогостоящей платины и повы-
сить срок службы катализатора. Реализация выше-
изложенных задач может осуществляться сразу в 
нескольких направлениях, среди которых: замена Pt 
ее сплавами с некоторыми d-металлами, уменьше-
ние размера наночастиц, получение нанокристаллов 
оптимальной формы и структуры (биметаллические 
«core-shell» наночастицы).  

Целями настоящей работы являлись:  
- разработка методов управления составом и 

структурными характеристиками Pt/C и PtxM/C (где 
M – Ni, Co, Cu, Ag) материалов в процессе жидко-
фазного синтеза; 

- изучение размерных эффектов в полученных 
материалах; 

- экспресс оценка коррозионной и морфологиче-
ской стабильности, а также каталитической актив-
ности металлуглеродных катализаторов в реакции 
электровосстановления кислорода в кислой среде; 

- получение и исследование материалов на осно-
ве биметаллических наночастиц с неоднородным 
распределением компонентов в теле наночастицы. 

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Синтез катализаторов проводили посредством 
химического восстановления прекурсоров металлов 
из растворов (углеродных суспензий) на основе 
водно-органических растворителей. При получении 
материалов, содержащих биметаллические наноча-
стицы с неоднородным распеределением компонен-
тов (обогащенный Pt поверхностный слой и ядро, 
обогащенное Ag или Cu), использовали реакции 
контактного обмена металлов или последовательное 
химическое восстановление прекурсоров. Носите-
лями являлись углеродные материалы с развитой 
поверхностью Vulcan XC72, TIMREX HSAG300 и 
нановолокно ТАУНИТ. В качестве фактора управ-
ления структурой синтезируемых материалов ис-
следовали природу компонентов и состав водно-
органического растворителя [1-4]. Для характериза-
ции состава полученных образцов применяли тер-
могравиметрический и рентгенофлюоресцентный 
методы анализа. Рентгенографические исследова-
ния проводили как с помощью стандартного ди-
фрактометра Дрон-3М (λ=0,154056 нм) (рис. 1), так 
и на Швейцарско-Норвежской линии Европейского 
центра синхротронного излучения (SNBL ESRF) 
(λ=0.77 Å). Размер наночастиц рассчитывали, ис-
пользуя формулу Шеррера. Для исследования неко-
торых образцов применяли просвечивающую элек-
тронную микроскопию. Каталитическую активность 
материалов оценивали по результатам циклической 
вольтамперметрии и хроноамперметрии на вра-
щающемся дисковом электроде. Для оценки корро-
зионной стойкости и морфологической стабильно-
сти часть синтезированных материалов подвергали 
кипячению в 1М H2SO4, определяя изменения мас-
совой доли металла, состава сплава и среднего диа-
метра кристаллитов, вызванные обработкой. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Управление микроструктурными  
характеристиками катализаторов 

Известно, что уменьшение размера наночастиц 
платины и ее сплавов (увеличение удельной площа-
ди поверхности металла) может сопровождаться 
снижением удельной каталитической активности 
металла. В результате оптимальным соотношением 
удельных значений площади поверхности и катали-
тической активности могут обладать материалы, 
характеризуемые определенным размером наноча-
стиц. По-видимому, в зависимости от условий экс-
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плуатации (типа топливного элемента, вида элек-
трода, состава и структуры каталитического слоя и 
др.) конкретное значение оптимального размера 
может различаться. Поэтому технологичная мето-
дика синтеза катализаторов должна позволять 
управлять микроструктурными характеристиками 
получаемых материалов. 

Нами установлено, что увеличение содержания 
органического компонента в некоторых водно-
органических растворителях, используемых для 
приготовления маточных растворов прекурсоров 
металлов, приводит к уменьшению среднего разме-
ра наночастиц, формируемых на углеродных носи-
телях [1-5], о чем свидетельствует уширение реф-
лекса {111} на рентгенограммах Pt материалов по 
мере роста концентрации неводного компонента в 
маточном растворе (см. рис. 1 а,б).  

 

 
Рис. 1.  Рентгенограммы Pt/C (а) и Pt2Ni/C (б) нанока-

тализаторов, синтезированных из растворов с различным 
составом растворителя вода – диметилсульфоксид (a) и 
вода-глицерин (б). % об. органического растворителя: 1 – 
83;  2 – 65; 2' – 71;  3 – 50;  4 -17; 4΄ - 29 

На рентгенограммах PtxM/C материалов, полу-
ченных из растворов с высоким содержанием орга-
нического компонента, в некоторых случаях на-
блюдается смещение максимума 111 в сторону 
больших значений 2Θ (см. рис. 1,б), что косвенно 
свидетельствует о более высокой концентрации ле-
гирующего компонента в сплаве.  

Как правило, для катализаторов с меньшим 
средним диаметром кристаллитов платины (сплава) 
характерно более узкое распределение наночастиц 
по размерам [2,3] (рис. 2). 
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Объемная доля ДМСО

Рис. 2. Распределение наночастиц Pt по размеру, рас-
считанное по результатам рентгенографии Pt/C материа-
лов, синтезированных из вводно-диметилсульфоксидных 
(ДМСО) растворов (а) и зависимость стандартного от-
клонения от объемной доли ДМСО в двухкомпонентном 
растворителе (б). Концентрация ДМСО в растворителе, % 
об.: 1 – 83; 2 – 65; 3 – 50; 4 -17; 5 - 0 
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Уменьшение наночастиц платины сопровожда-
ется увеличением фактора анизотропии R, значение 
которого определяется отношением средних разме-
ров наночастиц вдоль двух кристаллографических 
направлений {100} и {111}: R = 
D100/D111=FWHM111/FWHM200. Наблюдаемое изме-
нение R указывает на взаимосвязь формы и размера 
наночастиц. Можно предположить, что в богатых 
водой растворах, молекулы ДМСО преимуществен-
но адсорбируются на определенных гранях кри-
сталлов платины, обусловливая анизотропию их 
роста. При увеличении концентрации ДМСО в рас-
творе адсорбция становится более равномерной (на 
всех гранях), что, с одной стороны, снижает общую 
скорость роста (уменьшает размер наночастиц), а с 
другой – приводит к формированию более изотроп-
ных форм кристаллов. 

4

3.2. Коррозионно-морфологическая стабильность 
PtxNi/C, PtxCo/C и PtxCu/C катализаторов 

Коррозионно-морфологическую стабильность 
синтезированных материалов оценивали, изучая 
изменение их состава и микроструктуры после вы-
держки в 1М H2SO4 при 100 оС. 

Для образцов PtxNi/C и PtxCo/C, подвергнутых 
одночасовой обработке в кислоте, отмечено увели-
чение среднего диаметра наночастиц и межатомно-
го расстояния Pt-Pt, а также уменьшение содержа-
ния легирующего компонента в сплаве. Исследова-
ния, проведенные для PtCo/С и Pt3Co/C катализато-
ров показали, что увеличение продолжительности 
обработки в кислоте более 1 ч слабо влияет на 
структурные характеристики материалов: средний 
размер наночастиц и расстояние Pt-Pt в кристалли-
ческой решетке меняются очень мало. Таким обра-
зом, изменения состава и структуры материалов 
происходят лишь на начальном этапе обработки. 
Такие результаты хорошо согласуются с данными 
работы [6]. 
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PtxCu/C материалы оказались более устойчивы к 
воздействию агрессивной среды – для них сущест-
венных изменений размера наночастиц не наблю-
далось. 

Результаты проведенных испытаний позволяют 
предположить, что селективное растворение леги-
рующего компонента сплавов и изменение микро-
структуры катализатора могут происходить и на 
начальном этапе работы топливного элемента. Ста-
билизировать характеристики катализатора, на наш 
взгляд, может сочетание метода управления микро-
структурой и «кислотной» предобработки материа-
ла. Для этого необходимо синтезировать Pt-M/C 
материалы с высоким содержанием легирующего 
компонента и малым размером наночастиц, а затем, 
подвергнув их «кислотной» обработке, стабилизи-
ровать состав и оптимизировать микроструктуру 
материала. Такая методика подготовки реализована 
нами для Pt-Ni/C катализаторов. Первоначально 
были получены Pt42Ni58/C материалы, характери-
зуемые загрузкой металла от 30 до 40 % масс. и 
рентгеноаморфной структурой сплава (на рентгено-
граммах наблюдаются слабо выраженные уширен-
ные отражения 111). Коррозионная обработка при-
вела к уменьшению массовой доли металлической 
компоненты до 20 – 30 % и формированию наноча-
стиц Pt-Ni сплава со средним диаметром от 2 до 
3,6 нм (табл. 1), в зависимости от характеристик 
(условий синтеза) исходного материала.  

Таблица 1. Характеристики PtNi/C катализаторов, 
полученных из водно-глицериновых растворов разно-
го состава, после их обработки (τ=1 час, t=100 oC)  
в 1 М H2SO4 

Массовая доля металлов, 
% масс. 

Постоянная 
кристалли-
ческой 
решетки, 

нм 

Средний 
диаметр 
наноча-
стиц, нм 

до обра-
ботки 

после об-
работки 

34 23 -* -* 
41 31 0,3865 3,6 
33 22 0,3871 2,5 
33 27 0,3822 1,9 
28 20 0,3878 2,2 

На рентгенограммах обработанных Pt-Ni/C ката-
лизаторов появляются характерные рефлексы 
{111}, соответствующие твердому раствору Ni в Pt 
с максимумом отражения в области значений углов 
2 Θ около 40,9 – 41. В результате селективного рас-
творения «избыточного» никеля соотношение коли-
честв Pt и Ni в полученных материалах соответст-
вовало составу Pt63Ni37. Отметим, что циклические 
вольтамперграммы синтезированных и обработан-
ных Pt-Ni/C материалов имеют вид, характерный 
для Pt/C и PtxM/C наноструктурных катализаторов 
(рис. 3), что свидетельствует о достаточно высокой 
поверхностной концентрации платины. 

Отнесенное к единице массы металлической 
компоненты катализатора количество электричест-
ва, соответствующее области электрохимической 
десорбции водорода (Е = 0,05 – 0,4 В относительно 

СВЭ), оказалось несколько выше для постобрабо-
танного материала. 
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Рис. 3. Циклические вольтамперграммы (25 циклов) 
PtNi/C катализатора до (а) и после (б) коррозионной об-
работки. Электролит - 1 М H2SO4, атмосфера N2, скорость 
развертки потенциала 100 мВ/с 

3.3. Сравнительная оценка каталитической 
активности Pt/C и Pt-M/C материалов в реакции 
электровосстановления кислорода 

Сравнение циклических вольтамперграмм, по-
лученных в насыщенных кислородом 0,5 - 1М рас-
творах H2SO4 на электродах, содержащих Pt/C ката-
лизаторы (20% масс. Pt) различной микроструктуры 
(см. рис. 2), показало, что максимум удельной ак-
тивности соответствует среднему размеру наноча-
стиц 2,6 – 2,8 нм (рис. 4). С учетом ранее получен-
ных результатов структурного исследования можно 
полагать, что для наночастиц такого размера харак-
терно оптимальное соотношение удельной площа-
ди поверхности платины и удельной каталитиче-
ской активности этой поверхности. Первая опре-
деляется средним размером и размерным распреде-
лением наночастиц, вторая - формой частиц (долей 
поверхности, соответствующей каталитически ак-
тивным граням). 

Исследование поведения Pt/C и PtxM/C (где М – 
Ni или Co) материалов со сходной микроструктурой 
и близкой загрузкой платины показало, что катали-
заторы на основе сплавов обладают более высокой 
каталитической активностью в РЭВК. 

Повышение содержания легирующего компо-
нента в катализаторах (до значения х = 2 или 1) спо-
собствует увеличению их активности, но снижает 
стабильность характеристик. Лучшие из синтезиро-
ванных нами PtxCo/C и PtxNi/C электрокатализато-
ров показали более высокую удельную активность в 
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Рис. 4. Зависимость удельной активности Pt/C катали-
заторов в реакции электровосстановления кислорода от 
среднего размера наночастиц платины вдоль направления 
{111}. Значения силы тока определены из циклических 
вольтамперограмм при потенциале 0,7 В. 1М H2SO4, ат-
мосфера О2, скорость вращения диска 1000 мин–1 

реакции электровосстановления кислорода в срав-
нении с коммерческими Pt/C материалами [1-3]. 
«Кислотная» обработка катализаторов приводит к 
понижению их активности, однако некоторые мате-
риалы и после обработки сохраняют более высокие 
характеристики по сравнению с коммерческими 
платиноуглеродными электрокатализаторами [3]. 

3.4. Получение и свойства наноструктурных  
биметаллических катализаторов с неоднород-
ным распределением металлов в наночастицах 

Характер распределения компонентов в биме-
таллических наночастицах зависит от условий их 
получения, природы и концентрации металлов, со-
става и условий воздействия внешней среды. При 
исследовании PtxNi/C и PtxCo/C материалов были 
получены данные, свидетельствующие о несоответ-
ствии состава сплава и общего соотношения коли-
честв платины и никеля (кобальта) в материалах. 
Такой результат может быть обусловлен формиро-
ванием наряду со сплавом оксидов металлов, не-
равномерным распределением компонентов в нано-
частицах или некоторыми другими причинами. В 
частности, отметим, что по результатам исследова-
ния PtCo/C катализатора методом рентгеновской 
эмиссионной спектроскопии (CoKβ5 – спектр)  бы-
ло установлено не только наличие связей Co - Co и 
Co - O, но и связи, соответствующей взаимодейст-
вию валентных p – электронов кобальта с 2s – элек-
тронами углерода. Литературные данные и резуль-
таты проведенных нами экспериментальных иссле-
дований указывают на то, что даже при одновре-
менном восстановлении металлов из их прекурсо-

ров, образующиеся на поверхности и в порах угле-
родного носителя наночастицы могут быть неодно-
родны по своему составу. 

Нами была предпринята попытка получения  
Pt-M/C наноструктурных материалов с заданным 
характером неоднорого распределения металлов (Pt 
и Ni,Cu,Ag) в наночастицах. Для этого химическое 
восстановление металла и платины из растворов 
соответствующих прекурсоров проводили последо-
вательно. Характеризация полученных материалов 
свидетельствует о том, что наряду с металлически-
ми наночастицами они содержат большее (Ni) или 
меньшее (Cu, Ag) количество оксидов соответст-
вующих металлов. Сравнительное исследование 
электрокаталитической активности Pt-M/C мате-
риалов, содержащих наночастицы с более и менее 
равномерным распределением компонентов, позво-
лило установить определенные различия в их пове-
дении. Для Pt-Ag/C материалов такие отличия меж-
ду PtxAg/C и Ag@Ptx/C катализаторами лучше на-
блюдаются при исследовании свежеобразованных 
образцов. Можно предположить, что взаимодиффу-
зия атомов металлов в процессе хранения Ag@Ptx/C 
катализаторов приводит к постепенному превраще-
нию «core-shell» частиц в наночастицы более одно-
родного сплава. 
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АННОТАЦИЯ 

Водородная энергетика представляется в последние 
годы одним из ключевых направлений для решения энер-
гетических и экологических проблем нашей цивилизации. 
Водород – экологически чистый, принципиально возоб-
новляемый энергоноситель.  В данной работе представлен 
современный обзор возможностей применения этого уни-
кального энергоносителя в интересах армии, авиации, 
флота и МЧС. Показано, что использование водорода и 
топливных элементов позволяет не только создать эффек-
тивные системы автономного энергообеспечения и двига-
тели для транспорта, но и решить при этом ряд специфи-
ческих военных задач (скрытность, длительная автоном-
ность и т.п.), а также перевести действия армии на каче-
ственно иной уровень за счет глобального внедрения 
электроники и переведения боевых действий на «цифро-
вую основу». В некоторых областях применения (напри-
мер, гиперзвуковая авиация) водород пока просто не име-
ет альтернатив.  

1. ВВЕДЕНИЕ 
Несмотря на заметные успехи в развитии  водо-

родной энергетики и топливных элементов в Рос-
сии, в частности для децентрализованного энерго-
снабжения, транспорта и ряда других областей на-
родного хозяйства, на конференциях российскими 
исследователями практически не затрагиваются 
вопросы применения технологий водородной энер-
гетики и топливных элементов для нужд армии, 
военного флота, авиации, МЧС и других специаль-
ных областей применения.  

В данном докладе сделана одна из первых попы-
ток проанализировать современное состояние про-
блемы и наметить основные перспективы работ в 
этой области в России.  

Предварительный анализ развития водородных 
технологий для нужд армии, авиации и военно-
морского флота показывает, что водородное топли-
во будет играть все большую роль, а одним из клю-
чевых компонентов для армии будущего станут то-
пливные элементы (ТЭ) различных типов.  

Топливные элементы в целом характеризуются 
высокими значениями КПД (до 70 %), т.к. идет 
прямое преобразование «химической энергии» в 
электрическую, высокой плотностью энергии, вы-
сокой удельной производительностью (низкими 
массо-габаритными характеристиками), автономно-
стью, необслуживаемостью, бесшумностью в рабо-
те, высокой экологической чистотой и модульным 
принципом набора мощности, но в ряде случаев 
имеют относительно большое время выхода на но-
минальную мощность и на современном этапе вы-
сокую стоимость. Очевидно, что при применении 

топливных элементов для нужд армии, авиации и 
флота все эти особенности играют большую роль. 
Следует подчеркнуть, что применение новых нано-
материалов и технологий позволяет существенно 
улучшить характеристики топливных элементов и 
снизить их стоимость, что делает разработку ТЭ для 
нужд армии и флота особо актуальными.  

 
Рис. 1. Характеристики топливных элементов (удель-

ная энергоемкость, удельная мощность) в сравнении с 
характеристиками аккумуляторов 

Данные разработки относятся к области высоких 
технологий и  осуществляются на базе последних 
достижений таких научных направлений, как ката-
лиз, электрокатализ, кинетика газофазных и гетеро-
фазных процессов, физическая химия жидких, твер-
дополимерных и твердых электролитов, газо- и гид-
родинамика, теория газодиффузионных электродов, 
технологий электрохимических процессов и про-
цессов переработки топлив, технологий высокотем-
пературных процессов, материаловедения. 

ТЭ позволяют не только создать эффективные 
системы автономного энергообеспечения и двигате-
ли для транспорта, решая при этом ряд специфиче-
ских военных задач (скрытность, длительная авто-
номность и т.п.), но и перевести действия армии на 
качественно иной уровень за счет глобального вне-
дрения электроники и переведения боевых действий 
на «цифровую основу», что позволит вести боевые 
действия со скоростью, не допускающей своевре-
менного и адекватного противодействия противника. 

Создание летательных аппаратов различного на-
значения с повышенными боевыми возможностями 
(гиперзвуковые управляемые ракеты, ударные БЛА 
(беспилотные летательные аппараты), воздушно-
космические самолеты) становится наиболее важ-
ным перспективным направлением и новым этапом 
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развития военной авиации. Интерес к таким разра-
боткам объясняется в первую очередь подготовкой 
ВВС к ведению боевых действий на гиперзвуковых 
скоростях, обеспечивающих доминирование в воз-
душном пространстве, а также в космосе. На совре-
менном этапе развития науки и техники 
единственным реальным топливом для гиперзвуко-
вых летательных аппаратов является водород.  

 
Рис. 2. Х-43 — беспилотный экспериментальный ле-

тательный аппарат, созданный по программе «Hyper-X», 
оснащен гиперзвуковым прямоточным воздушно-
реактивным двигателем 

Использование водорода как авиационного топ-
лива в транспортной авиации позволяет повысить 
дальность полета и увеличить полезную нагрузку, 
причем преимущества применения водорода (по 
сравнению с традиционным углеводородным авиа-
ционным топливом) возрастают с ростом дальности, 
массы и скорости летательного аппарата. 

Разрабатываются также и легкие летательные 
аппараты с силовой установкой на основе твердо-
полимерных топливных элементов, первый пилоти-
руемый полёт такого самолёта (Dimona) состоялся 3 
апреля 2008 года (мощность ТЭ 20 кВт). Беспилот-
ные летательные аппараты с топливными элемента-
ми разрабатываются компаниями США, Германии и 
Израиля. 

Водородные топливные элементы могут исполь-
зоваться для бортового энергообеспечения самолё-
тов, морских судов, крупных грузовиков. Для бор-
тового питания наиболее перспективны высокотем-
пературные твердооксидные топливные элементы. 

2. ТОПЛИВНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ 

Основные разработки на данном этапе для воен-
ных (как впрочем, и для гражданских) нужд ведутся 
в первую очередь в области твердополимерных то-
пливных элементов. Эти ТЭ рассматриваются ар-
миями США и НАТО как основные. Большое вни-
мание уделяется развитию прямых метанольных, а 
также высокотемпературных (твердооксидных и 
расплавкарбонатных топливных элементов). Пер-
спективным считается разработка ТЭ с прямым 
окислением борогидридов. 

Твердополимерные и прямые метанольные (или 
борогидридные) топливные элементы предназначе-
ны для создания портативных энергоустановок для 
персонального энергообеспечения (мощность в не-
сколько десятков ватт), мобильных вспомогатель-
ных энергоустановок (от 0,5 до 100 кВт), резервных 
(аварийных) энергоустановок (1 - 10 кВт), энергоус-
тановок для транспортных средств (от 10 до 

1000 кВт), а также некоторых типов энергоустано-
вок для стационарного децентрализованного энер-
гообеспечения (до 1000 кВт), а высокотемператур-
ные ТЭ в первую очередь предназначены для ста-
ционарных энергоустановок мощностью от 10 кВт 
до нескольких МВт. 

 
Рис. 3. Единичный модуль (мощность 5 кВт) энерго-

установки на основе твердополимерных топливных эле-
ментов (РНЦ «Курчатовский институт», ЦНИИСЭТ) 

На данном этапе достигнуты значения удельной 
производительности более 0,5 кВт/кг (плотности 
тока более 1 А/см2) и плотность запасаемой энергии 
до 1,5 кВт·ч/кг. Дальнейший рост плотности запа-
саемой энергии ограничивается весом топлива, а 
удельная производительность может достичь 
1 кВт/кг (плотности тока ~2 А/см2) к 2010-2015 гг. 

 
Рис. 4. Демонстрационный компактный плазменный кон-
вертор углеводородов в водород/водородсодержащий газ 
(РНЦ «Курчатовский институт», 10 м3/ч) 

Существенной проблемой в развитии водородных 
технологий является проблема создания водородной 
инфраструктуры – проблема получения, транспорти-
ровки и хранения топлива, которая становится кри-
тической для портативных персональных и, отчасти, 
мобильных ТЭ. Разработанные технологии позволя-
ют использовать для производства водорода тради-
ционное жидкое топливо (дизельное топливо, бензин  
т.п.), а также метанол и  природный газ. 

За рубежом уже созданы опытные образцы раз-
личного типа персональных и портативных мобиль-
ных ТЭ и установок на их основе для военного 
применения. В ряде случаев ведется изготовление 
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В России имеется достаточный для развития 
твердополимерных и твердооксидных ТЭ для нужд 
армии, авиации и флота, а также для создания водо-
родпроизводящих систем, научно-технический задел.  

опытных партий и их крупномасштабное тестиро-
вание.  

 

3. ОСНОВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ  
ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ВОДОРОДА  
ДЛЯ НУЖД АРМИИ, АВИАЦИИ И ФЛОТА 

o Индивидуальное электроэнергообеспечение во-
еннослужащих (портативные (носимые) топлив-
ные элементы до 50 Вт, зарядные устройства до 
0,5 кВт для зарядки аккумуляторов оргтехники и 
пр. в подразделениях). 

o Транспорт (топливные элементы для подводных 
лодок на уровне 100 кВт, а в дальнейшем топ-
ливные элементы для наземного транспорта и 
энергосистемы для надводного транспорта и т.п., 
а также установки для производства водорода, в 
том числе инфраструктура). 

Рис. 5. Носимое оборудование современного пехотин-
ца, которое обеспечивается энергией от портативных мо-
бильных ТЭ o Децентрализованное, включая резервное (ава-

рийное) энергообеспечение особо важных объ-
ектов (топливные элементы для энергообеспече-
ния штабов, госпиталей и т.п., подразделений 
разведки (1-20 кВт), а также соответствующие 
средства производства водорода). 

Плановое оснащения армии США и НАТО энер-
гоустановками этого типа несколько затормозилось 
из-за мирового кризиса. Однако с учетом программ 
по созданию мини-топливных элементов для граж-
данской оргтехники и энергоустановок для город-
ского транспорта следует ожидать начало перевода 
армии США и НАТО на персональные и мобильные 
твердополимерные (метанольные и водородные) ТЭ 
после 2010 г. и его завершение к 2025 г.  

o Компактные, мобильные водородпроизводящие 
комплексы для снабжения водородом энергоус-
тановок на основе топливных элементов, а также 
для других нужд.   

o Гиперзвуковая авиация (в том числе гиперзвуко-
вые управляемые ракеты, ударные БЛА), авиа-
ционно-космические комплексы, транспортная 
авиация. 

После 2010 г. также ожидается постепенное вы-
теснение (планомерная замена) подводными лодка-
ми с твердополимерными ТЭ большинства типов 
других подводных лодок.  

 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Как и в гражданских применениях, использование 
водородных технологий для решения задач армии, 
флота, авиации, МЧС и т.п. обещает ряд значительных 
преимуществ за счет использования уникальных 
свойств водорода как энергоносителя (в частности, 
возможность его использования в качестве топлива в 
системах прямого преобразования химической энергии 
в электрическую – топливных элементах) при созда-
нии высокоэффективных систем автономного энерго-
обеспечения и двигателей для транспорта, одновре-
менно решая специфические военные задачи (скрыт-
ность, длительная автономность и т.п.). В некоторых 
областях применения (например, создающаяся гипер-
звуковая авиация) водород пока просто не имеет аль-
тернатив, а его использование позволяет создать лета-
тельные аппараты различного назначения с повышен-
ными боевыми возможностями. 

Рис. 6. Подводная лодка класса U212 (Германия) с си-
ловой установкой на водородных топливных элементах 

Одновременно в армиях США и стран НАТО 
ведется создание наземного транспорта, судов, са-
молетов и надводного транспорта на ТЭ. Стацио-
нарные установки мощностью до 200-3000 кВт на 
основе высокотемпературных и твердополимерных 
ТЭ, предназначенные в первую очередь для резерв-
ного (аварийного) энергообеспечения особо важных 
военных объектов, уже разработаны и их серийное 
производство также можно ожидать в 2010-2015 гг. 
Аналогичными темпами идет разработка и внедре-
ние водородпроизводящих систем.   

Выполненный анализ показывает, что для того, 
чтобы отставание от США, стран НАТО, Японии, Ко-
реи и уже и Китая не стало необратимым, необходима 
концентрации усилий в России на развитии твердопо-
лимерных, метанольных и твердооксидных ТЭ, при-
чем особое внимание в настоящий момент должно 
быть уделено разработке мини- и портативных топ-
ливных элементов, а также установок резервного (ава-
рийного) энергообеспечения. Разработки  РНЦ «Кур-
чатовский институт» и МЭИ совместно с традицион-
ными партнерами из ведущих научных центров, НИИ 
и производственных предприятий позволяют успешно 
решить эти проблемы.  

В целом к 2025 г. энергоустановки на основе ТЭ 
могут стать основными энергоустановками в арми-
ях НАТО, а применение водородного топлива ста-
нет существенной составляющей в системе топли-
вообеспечения.  
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АННОТАЦИЯ 

Одними из перспективных электрохимических систем 
для сглаживания пиковых электрических нагрузок и на-
копления электроэнергии могут быть комбинированные 
электрохимические энергоустановки на основе системы 
бромистый водород—бром—водород. Эта система имеет 
существенное преимущество перед никель-кадмиевыми и 
никель-водородными аккумуляторами по массе, по стои-
мости, по значению токов заряда, по КПД и по массе пе-
ред энергоустановками на основе кислородно-
водородных элементов. Эти преимущества связаны с воз-
можностью создания обратимого бромного электрода, что 
позволяет совместить процесс преобразования электро-
энергии в одной батарее электрохимических элементов 
бромно-водородных элементов. Наши исследования  по-
казали,  что в качестве электродных и конструкционных 
материалов целесообразно использовать графитовые, 
полимерные и композитные. На основе бромно-
водородных элементов могут быть разработаны энергоус-
тановки и аккумуляторы с удельной мощностью и удель-
ной электроэнергией на единицу массы соответственно до 
100 Вт/кг и до 150 Вт·ч/кг.  
 

Анализ литературных данных, например [1,2], 
показывает, что рассматриваемая проблема нахо-
дится  в начальной стадии исследования – ведутся 
поисковые работы по созданию бромного и водо-
родного электродов, работающих в водных раство-
рах бромистоводородной кислоты и в присутствии 
сильного окислителя – жидкого брома. Для водо-
родного электрода предлагается использовать в ка-
честве носителя графит, катализатора – платину и 
палладий. Для бромного электрода – электродный 
графит без платинового катализатора. В качестве 
мембраны предлагается использовать мембрану 
типа Nafion (российский аналог МФ 4 СФ). 

В наших поисковых работах были исследованы 
скорости окислительно-восстановительных процес-
сов на  графитовом  пористом водородном электро-
де с платиновым катализатором  и бромном элек-
троде из электродного графита. 

Наши потенциодинамические, потенциометри-
ческие и гальваностатические исследования на ста-
ционарных графитовых, вращающихся платиновом 
и графитовом электродах в растворах бромистово-
дородной кислоты (1-8 моль/л) и брома (0,1 -
2,3 моль/л) показали следующие результаты: коэф-
фициенты диффузии водорода и брома  ~ 6·10 –5  
~ 1,4·10 –5 См 2 /c, константа скорости окисления 
водорода на платине  ~ 0,012 см · с –1. 

Восстановление брома и окисление бромиона 
при малых токах на графите протекает в области 
истинной кинетики. Не установлено сильного влия-
ния адсорбции бромиона на окисление водорода и 

восстановления его иона на платинированном гра-
фитовом электроде в растворе бромистоводородной 
кислоты. 

Водородный электрод в режиме накопления 
энергии (электролиз) работает как жидкостно-
газовый, в режиме  генерации электроэнергии — 
как газожидкостный: 
                          2 H Br  =  H2   +  Br2 .                       (1) 

В качестве водородного нами был выбран элек-
трод с платиновым катализатором (2-4 мг/см 2) на 
малозольном графите типа ГМЗ с общей пористо-
стью 20-30 %. Поляризация водородного электрода 
в режиме накопления энергии представлена на 
рис. 1 и 2 и составляет десятки милливольт как в 
режиме накопления, так и в режиме генерации в 
интервале плотностей тока 500 -2000 А/м и при 
концентрации бромистоводородной кислоты  
5-6 моль/ л  в присутствии менее 0,05 моль/л брома 
при  температуре 350-370 К. 

 
Рис. 1. Зависимость тока от потенциала для водородного 
электрода при различных концентрациях бромистоводо-
родной кислоты. Цифры на кривых – концентрация HBr в 
молях на литр, t = 20 °C 
 

Бромный электрод в режиме накопления и гене-
рации энергии работает как жидкостно-
жидкостный. Для бромного электрода использовал-
ся малозольный элементный  графит с пористостью 
40-50 %. Поляризации при тех условиях, что и для 
водородного электрода и насыщенном бромом рас-
творе бромистоводородной кислоты (около 3 % 
брома) составляли 20 – 50 милливольт. 

Поляризационные кривые при восстановлении 
ионов водорода имеют линейную зависимость до 
4000 А/м2 в довольно широкой области потенциалов 
и малую поляризацию в концентрированных раст- 
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Рис. 2. Поляризация водородного электрода, Т = 293 К 
 
ворах бромистоводородной кислоты (10 mB при 
3000 А/м2). При окислении водорода при р = 1 МПа, 
токе 1500 А/м2 и Т = 345 К поляризация электрода  
– 30 mB. 

Анализ зависимости скорости восстановления 
ионов водорода от концентрации бромистоводород-
ной  кислоты показывает, что ток возрастает с уве-
личением концентрации и достигает насыщения в 5-
6 молярных растворах HBr. Снижение поляризации 
от увеличения температуры при восстановлении 
ионов водорода и окислении водорода составляет 
соответственно ~ 0,001в/ºС и  ~ 0,0003 в/ºС (рис. 3). 

Бромно-водородный электрохимический эле-
мент может представлять собой четырёхкамерную 
ячейку, состоящую из водородной и бромных ка-
мер, разделенных мембраной. 

Сравнительный термодинамический анализ 
бромно-водородных электрохимических элементов 
(электролизных, топливных, комбинированных) с 
кислородно-водородными показывает однозначное 
преимущество бромно-водородных (рис. 4) [3].  

При плотности тока 2000 А/м2 для электролиза 
водного раствора бромистоводородной кислоты в 
элементе КПД = 0,91; для электролиза воды в эле-
менте КПД = 0,65. Для топливных элементов в сис-
теме комбинированной энергоустановки: 

 
Рис. 3. Зависимость плотности тока на водородном элек-
троде при различных температурах. Концентрация HBr = 
= 5 моль/л 
 

 
Рис. 4. Зависимость эксергетических КПД бромо-

водородных электрохимических элементов (1-4) и кисло-
родно-водородного (5) от плотности тока при Т = 25 °С,  
р = 0,1013 МПа, С = 5 моль/л: 1,2,3,4,5 – КПД соответст-
венно электролизного, топливного элемента ( полезные 
продукты – электроэнергия и HBr), топливного элемента 
(полезный продукт – электроэнергия), комбинированного 
кислородно-водородного элемента 
 
бромно-водородный  элемент  имеет КПД = 0,91; 
кислородно-водородный элемент  - 0,78.  

На рис. 5 представлен вариант технологической 
схемы водородно-бромной комбинированной энер-
гоустановки совмещенного типа.  

Достоинство совмещенной схемы состоит в реа-
лизации режима  накопления  электроэнергии и ее 
генерации в одной и той же батарее  электрохими-
ческих элементов. 

В режиме накопления электроэнергии водный 
раствор бромистого водорода из подсистемы его 
хранения 13 направляется насосом 11 в батарею. 
Элементы этой батареи состоят из четырех камер – 
по две камеры у водородного и бромного электро-
дов. В этом режиме водородный электрод работает 
как жидкостно-газовый, идет электролиз водного 
раствора бромистого водорода. Образовавшаяся 
газожидкостная смесь из водородной камеры бата-
реи поступает в сепаратор газожидкостной смеси  9. 
После сепаратора водород направляется на промыв- 
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Рис. 5.   Технологическая схема водородно-бромной комбинированной энергоустановки. 

ку в устройство 7,  а затем дебромируется в аппара-
те 6 и осушается в аппарате 3. Осушенный водород 
абсорбируется в контейнере 1 с интерметаллидом  
Ti-Fe  в необходимых количествах. 

В режиме накопления электроэнергии бромный 
электрод генерирует бром по реакции (1). В этом 
режиме, как и в режиме генерации, бромный элек-
трод работает как жидкостно-жидкостный. Обра-
зующийся на электроде бром частично растворяется 
в водном растворе бромистоводородной кислоты, 
частично образует в нём жидкостно-жидкостную 
эмульсию и направляется из бромных камер эле-
ментов батареи в хранилище раствора и брома 13. В 
нём эмульсия расслаивается. Бром хранится в ниж-
ней части емкости 13, раствор бромистого водорода 
- в верхней. В хранилище 13 встроен теплообмен-
ник 14, который охлаждает электролит, нагретый в 
батарее элементов. Часть теплоты, выделяющейся в 
батарее, направляется на десорбцию водорода. Цир-
куляция теплоносителя в контуре контейнер водо-
рода - хранилище раствора осуществляется насосом 
4. В режиме генерации электроэнергии водородные 
электроды батареи работают как газодиффузион-
ные. К их тыльной стороне из хранилища водорода 
поступает десорбированный водород через редук-
тор  2, ограничительный клапан 5 в элементы бата-
реи 8. Неиспользованный в батарее водород может 
быть возвращен либо в хранилище водорода, либо 
может быть организован контур циркуляции водо-
рода (на рис. 5 показано штрихами). 

В режиме генерации водный раствор бромистого 
водорода насосом 11 подается в три камеры элемен-
тов батарей – в фронтальную водородного электро-
да и в фронтальную и тыльную бромного электрода. 
Насос 12 откачивает бром из нижней части емкости, 
хранящий водный раствор бромистого водорода и 
бром, и дозирует его в трубопровод бромных камер 
в раствор бромистого водорода. 

В режиме накопления электроэнергии линия 
бромного насоса отключается клапаном 10 и от-
ключается сам насос 12. 

Рассмотрение функционирования подсистем 
технологической схемы позволяет оценить некото-

рые параметры, при которых будут функциониро-
вать аппараты. Батарея предположительно будет 
функционировать при Т = 343 - 373К, подсистема 
хранения бромистого водорода и брома — при Т = 
= 320—340 К,  подсистема хранения водорода — 
при 313 – 343 К.  

Наши исследования показали, что на основе 
бромно-водородных элементов могут быть разрабо-
таны энергоустановки и аккумуляторы с удельной 
мощностью и удельной электроэнергией на единицу 
массы соответственно до 100 Вт/кг и до 150 Вт·ч/кг.  

Поисковые исследования показали, что разра-
ботка водородно-бромной системы находится в на-
чальной стадии. Для её осуществления необходимо 
выполнить фундаментальные и прикладные иссле-
дования: 
− исследовать механизмы окислительно-
восстановительных процессов как на графитовых 
электродах, так и в объёме растворов; 
− исследовать макрокинетику графитовых элек-
тродов и на этой основе предложить  оптимальные 
структуры водородного и бромного электродов; 
− разработать технологию изготовления бромного 
и водородного электродов; 
− разработать конструкции электрохимических 
элементов, батарей и подсистем энергоустановки, 
выдерживаюших окислительную среду брома; 
− создать методические основы проектирования 
энергоустановок; 
− организовать опытное или серийное производст-
во энергоустановок и аккумуляторов.          
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АННОТАЦИЯ 

Представлены результаты исследования характери-
стик анода для водород-воздушного топливного элемента, 
полученного путем нанесения платиновой черни на газо-
диффузионный слой методом магнетронного напыления в 
вакууме. На основе структурных и электрохимических 
исследований показано, что вакуумные технологии по-
зволяют получать контролируемые по толщине черни 
благородных металлов на фронтальной поверхности мик-
ропористого слоя  газодиф-фузионного электрода, прояв-
ляющие высокую активность в реакции анодного окисле-
ния водорода.  

 
1. ВВЕДЕНИЕ 

Для коммерчески обоснованного применения 
энергетических модулей на базе водород-
воздушных топливных элементов (ТЭ) с твердым 
полимерным электролитом (ТПЭ) содержание пла-
тины в электродах-катализаторах  должно быть 
снижено до 0,2 мг/см2, а значение удельной мощно-
сти должно составлять  не менее 0,6 Вт/см2 [1].  В 
связи с этим в исследовательских центрах прово-
дится большое количество исследований, направ-
ленных на разработку активных газодиффузионных 
электродов с малой закладкой в катализатор  благо-
родного металла.  

Для формирования каталитического слоя на по-
верхности газодиффузионного электрода (ГДЭ) ис-
пользуются различные способы. Среди них можно 
выделить такие как прокатка, трафаретная печать, 
аэрозольное нанесение катализатора с раствором 
Нафиона, восстановление платины из раствора ее 
соли и т.п. В публикациях встречаются альтернатив-
ные методы, такие как использование пучка ионов 
для переноса частиц платины на бумагу E-TEK [2-4]. 

Большой интерес представляет использование 
вакуумной технологии нанесения тонких пленок, 
позволяющей выращивать каталитические компо-
зиции в виде контролируемых по составу и толщине  
благородных металлов.   

Описанная в данной статье методика вакуумного 
напыления катализатора позволяет создать уни-
кальную структуру каталитического слоя в виде 
черни напыляемого металла и тем самым повысить 
электрохимические характеристики  ГДС.  

2. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 
2.1. Приготовление катализатора 

В качестве основы для нанесения катализатора 
использовась углеродная бумага марки Sigracet 

10bb (толщина 0.42 мм, пористость 84 %) с микро-
пористым подслоем (МПС). Нанесение катализато-
ра на фронтальную поверхность микропористого 
углеродного слоя ГДЭ осуществлялось методом 
катодного напыления с использованием магнетрон-
ного устройства. Разработанная нами на базе этого 
метода технология позволяет управлять совершен-
ством и структурой наносимых слоев от квазиа-
морфного состояния до высокой степени текстури-
рованности. Адгезионная прочность покрытий, по-
лучаемых используемым нами методом в сочетании 
с предварительной ионной очисткой, много больше, 
чем у пленок, наносимых вакуумным испарением 
или химическим осаждением. Кроме того, что очень 
важно, метод магнетронного напыления  обладает 
высокой производительностью. 

Скорость напыления составляла 1-3.10–4 г/мин·см2. 
Адгезионная прочность покрытий обеспечива- 
лась высокой энергией конденсирующихся частиц 
(5-10 эВ). Использовалась специально разработан-
ная методика, позволяющая получать дисперсные 
каталитические композиции в виде контролируемых 
по составу и толщине черней благородных метал-
лов. Схема полученного газодиффузионного элек-
трода (ГДЭ) показана на рис. 1. 

 

Рис. 1. Газодиффузионный электрод: 1- газодиффузион-
ный слой; 2 - мелкопористый углеродный слой (сажа); 3 - 
каталитический слой (чернь) 

2.2. Структурные измерения  

Для исследования пористой структуры ГДЭ, 
применяли метод эталонной контактной поромет-
рии (ЭКП). В методе ЭКП для определения поро-
граммы образца используются закономерности ка-
пиллярного равновесия с эталоном, порограмма 
которого известна [5-6]. Его существенным пре-
имуществом перед методом ртутной порометрии 
является возможность дифференцировать гидро-
фобные и гидрофильные поры [6]. Распределение 
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по радиусам всех пор может быть получено при ис-
пользовании в качестве смачивающей жидкости ок-
тана, по отношению к которому все поры являются 
гидрофильными. Использование в качестве смачи-
вающей жидкости воды позволяет определить только 
гидрофильные поры. Исследования методом ЭКП  
проводились на автоматизированном поромере фир-
мы Porotech (Porotech (Канада), который позволяет 
получать порограммы дисперсных образцов в диапа-
зоне 2 нм - 3 мкм [5]. Каждый исследованный обра-
зец ГДС представлял собой диск диаметром 20 мм. 
Использовались фирменные эталоны Porotech. В ка-
честве рабочих жидкостей брали октан сорта ACS 
(99,99 %) и деионизированную воду (>10 Мом). 

Для получения изображений каталитических 
композиций применялся настольный электронный 
сканирующий микроскоп TM-1000 фирмы Hitachi  и 
растровый электронный микроскоп JSM-6390LA 
фирмы Jeol  (Япония).  

2.3. Электрохимические измерения  

Для проведения электрохимических исследова-
ний катализаторов использовался потенциостат с 
опцией измерения импеданса «PARSTAT 2273» 
фирмы PAR (США). Импеданс снимался в диапазо-
не частот 100 МГц до 100 кГц [7]. Для определения 
активности анода водород-воздушного топливного 
элемента использовался «плавающий» газодиффу-
зионный электрод в электрохимической ячейке, 
представленной на рис. 2. Электрод (рис. 2) пред-
ставлял собой круглую матрицу площадью 1 см² с  
титановым токоотводом, который приклеивался 
углеграфитовым клеем к тыльной стороне ГДС.  
При проведении измерений электрод касался рас-
твора электролита- 1 М H2SO4. Для очистки раство-
ра от растворенных газов использовалась продувка  
раствора электролита водородом. Водород (99,99%) 
получали в электролизере с твердым полимерным 
электролитом и дополнительно очищали в металло-
гидриде. Во время измерений водород под неболь-
шим избыточным давлением подавался в ячейку 
над раствором электролита. Для получения поляри-
зационных кривых использовалась анодная раз-
вертка потенциала (скорость 50 мВ/сек) от стацио-
нарного значения. В качестве вспомога-тельного 
электрода использовалась фольга из платинирован-
ного титана, а в качестве электрода сравнения - 
сульфат-ртутный электрод.  

2.4. Элементный анализ 

Для определения элементного состава катализа-
тора использовался метод рентгенофлуоресцентно-
го анализа (XRF) и волновой рентгенофлуоресцент-
ный спектрометр ARL Optim'X фирмы Thermo 
SCIENTIFIC Данный прибор укомплектован рент-
геновской трубкой мощностью 50 Вт с Rh-анодом, 
гониометром SmartGonio и использовался с про-
граммным обеспечением OXSAS 1.1 [8].  

Элементный состав поверхности электродов на 
глубину до 1 мкм проводился на рентгеновском 
анализаторе состава Magix фирмы Philips (Голлан-

дия) и анализаторе энергетических спектров фирмы 
Bruker.  

 
Рис. 2. Схема электрохимической ячейки для исследова-
ния активности газодиффузионного электрода по методи-
ке «плавающий электрод»: 1 – газодиффузионный элек-
трод; 2 – электрод сравнения; 3 – вспомогательный элек-
трод; 4 – канал подачи водорода; 5 – канал отвода водо-
рода; 6 – гидрозатвор; 7 – герметичная крышка; 8 – краны 

3.  ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  
И  ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Элементный состав 

Результаты измерений элементного состава ка-
тализатора, напыленного на гладкий инертный об-
разец (ситалловая подложка) показал, что он состо-
ит из примерно из 75 % платины и 20 % иридия. 
Остальные элементы находятся  в следовых количе-
ствах и максимальное содержание одного из них не 
превышает 0.739 %. Удельное содержание катали-
затора на подложке составляет 0,36 мг/см2. Пред-
ставленные на рис. 3 спектры исходного образца  
газодиффузионного электрода и аналогичного с 
нанесенным катализатором  показывают появление 
на поверхности спектров элементов каталитическо-
го слоя для платины и снижение доли углерода. 

3.2.Структурные измерения 

На рис. 4 представлены интегральные кривые 
распределения  объема  пор  исходного  газо-
диффузионного электрода Sigracet 10bb (кривые 1 и 
2) и аналогичного, на микропористый слой (МПС)  
которого нанесен платино-иридиевый катализатор 
(кривые 3 и 4). Анализ порограмм 1 и 3, снятых при 
использовании в качестве рабочей жидкости октана 
(смачивает все поры) и порограмм 2 и 4, снятых при 
использовании  в качестве рабочей жидкости воды  
(смачивает гидрофильные поры) подтверждает, что 
микропористый углеродный слой (МПС), нанесен-
ный на фронтальную границу ГДС имеет гидро-
фобные поры радиусом в диапазоне 50-500 нм. Как 
известно, использование гидрофобных пор в МДС 
за счет внедрения ~5 % «Nafion» позволяет видоиз- 
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Рис. 3. Спектры исходного образца  газодиффузионного 
электрода (а) и аналогичного с нанесенным катализато-
ром (б).    

 
Рис. 4. Интегральные порограммы распределения гид-

рофильных пор по размерам для подложки с нанесенным 
катализатором: 1-ГДС на октане; 2- ГДС с катализатором 
на октане; 3- ГДС с катализатором на воде; 4- ГДС на 
воде 

менить механизм отвода воды с катода ТЭ [9]. Так-
же видно, что крупные газовые поры гидрофиль-
ные, они занимают основной объем ГДС и имеют 
радиус от 10 до 50 мкм. 

Анализ дифференциальных порограмм в диапа-
зоне до 1000 нм позволяет получить информацию о 
структурных характеристиках МПС и КС (рис. 5).    
Так как МПС содержит в основном гидрофобные 
поры, то их структуру определяли при использова-
нии в качестве рабочей жидкости октана. Как видно 
из рис. 5,а структура МПС не регулярна и имеет в 
своем составе поры в диапазоне радиусов от 3 до 
70 нм. В этой структуре есть наноразмерные гидро-
фильные поры радиусом ~ 5 нм (рис. 5,б). 

 

а) dV/d(log r) ок‐

log r,(нм) 

 

б) dV/d(log r) вода 

log r,(нм) 

 

в) dV/d(log r) вода 

log r,(нм) 
Рис. 5. Дифференциальные порограммы микропорис-того 
слоя (МПС) газодиффузионного электрода: а – без нане-
сенного катализатора (на октане); б – без нанесенного 
катализатора (на воде); в – с нанесенным катализатором 
(на воде)  

После напыления на МПС каталитической черни 
на порограммах появляется новая гидрофильная 
структура (рис. 5,в), которая также не является ре-
гулярной (как и подложка из МП) и также имеет 
поры в диапазоне радиусов от 3 до 70 нм.  

Таким образом, при нанесении каталитической 
черни методом вакуумного напыления на фронталь-
ную поверхность МДС она распределяется на мелко-
дисперсной поверхности углеродного носителя в 
виде наноструктуры, повторяющей структуру МПС.  

На рис. 6 представлены увеличенные изображе-
ния платина-иридиевой каталитической черни, на-
несенные на гладкие частицы диаметром 4-6 мкм.  
Особенностью напыленной структуры катализатора 
на гладкую подложку является черный матовый 
цвет поверхности. Как видно, гладкие частицы по-
крываются «шубой» в виде структуры кораллов с 
веточками из каталитических образований. Данная 
структура имеет характерные размеры пор радиусов 
~ 10 нм и от 800 до 2000 нм. Однако, такая структу-
ра не обнаружена при порометрических исследова-
ниях ГДС с нанесенным на дисперсный МПС ката-
лизатором (рис. 4,в). Это указывает на значительное 
влияние подложки на структурные показатели по-
лучаемых каталитических композиций.  
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Рис. 6. Увеличенные в 30 000 раз изображения плати-

на-иридиевой каталитической черни на поверхности 
гладких частиц карбонильного никеля (0,36 мг/см²) 

Четкие изображения структуры катализатора, 
напыленного в виде черни на дисперсную поверх-
ность углеродного микропористого слоя ГДЭ не 
удалось получить. Тем не менее, очевидно, что на 
границе гидрофильной каталитической черни и 
гидрофобного МДС формируется смешанная нано-
пористая структура с убыванием доли каталитиче-
ского компонента вглубь МПС.  

Примерные параметры структуры элементов 
ГДЭ на основе углеродной  бумаги  Sigracet 10bb с на-
несенным катализатором на основе каталитической 
черни представлены в табл. 1. 

Таблица 1. Параметры элементов газодиффузион-
ного электрода на основе углеродной  бумаги  
Sigracet 10bb 

Показатель КС МПС ГДС 
Пористость ~20-30 ~50 84 

Средний радиус 
пор, мкм 0,003-0,08 0,003-0,08 ~10 

Толщина, мкм 5-30 10-100 420 

3.3.Электрохимические исследования 

При контакте исследуемого электрода с рас-
твором электролита в 3-электродной электрохими-
ческой измерительной ячейке (см. рис. 2) образует-
ся трехэлектродная граница, на которой протекает 
реакция анодного окисления водорода в кислом 
растворе электролита с тыльным подводом водоро-
да. Скорость данной реакции определяется протя-
женностью трехфазных участков электрохимиче-
ской реакции, активностью катализатора, темпера-
турой и транспортными ограничениями при подво-
де реагента в зону реакции.  

На рис. 7 представлены анодные поляризаци-
онные характеристики анодного окисления водоро-
да на «плавающем» газодиффузионном электроде  
(Sigracet 10bb) без катализатора (1) и аналогичного 
с нанесенным платино-иридиевым катализатором 
(2) при различных температурах. Для сравнения при 
температуре 30 °С показаны аналогичные характе-
ристики для коммерческого ГДС, с содержанием 
платины 2.1 мг /см2 (4).   

 

 
Рис. 7. Поляризационная характеристика анодного 

окисления водорода на «плавающем» газодиф-фузионном 
электроде  в 1м Н2SO4: 1 – ГДЭ без катализатора; 2 - ком-
мерческий катализатор при 30 °С (Pt-2.1 мг/см2); 3 -  ГДЭ 
(Sigracet 10bb) с нанесенным платино-иридиевым катали-
затором (0,36 мг/см2) при температуре 30 оС; 4 -  электрод 
3 при температуре 70 оС; скорость развертки потенциала 
50 мВ/с 

Как видно, исходная углеродная бумага Sigracet 
10bb не проявляет активность в данной реакции. 
Исследуемый катализатор имеет высокую актив-
ность, которая возрастает с увеличением темпера-
туры процесса. Наклон поляризационной кривой 
сравним с наклоном кривой для коммерческого 
ГДС с содержанием платины 2.1 мг /см2 . Однако 
при повышении поляризации процесса появляются 
диффузионные ограничения, которые увеличивают 
поляризацию в целом. При этом сама поляризаци-
онная характеристика отклоняется от прямолиней-
ного значения. На диффузионные ограничения под-
вода водорода в зону реакции указывают и резуль-
таты импедансных измерений электрода (рис. 8). 
Как видно, с ростом значения анодной поляризации 
эти ограничения становятся существенными. Вме-
сте с тем, как видно из рис. 9, удельная активность 
исследуемого катализатора, приведенная к единице 
массы платины, для исследуемого катализатора ока-
залась выше, чем для коммерческого электрода. 

 
Рис. 8. Годограф электрохимического импеданса газо-
диффузионного электрода (1) и аналогичного с нанесен-
ным платиноиридиевым катализатором (2-4)  (0,36 мг/см2 

при Е= 0.1В (2), Е= 0.2В (3), Е= 0.3В(4) Т=30оС, Электро-
лит 1н Н2SO4 
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Финансирование работы осуществлялось в рам-
ках Государственного контракта с Федеральным 
агентством по науке и инновациям от 18 июня 2008 г. 
№ 02.552.12.7046. 

 

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 

ТЭ − топливный элемент 
ТПЭ − твердый полимерный электролит 
ГДЭ  − газодиффузионный электрод 
МПС − микропористый слой  
ЭКП − метод эталонной контактной порометрии  
КС − каталитический слой 
Е − потенциал, В 
i − плотность тока, А/см2 
Z`− активная составляющая импеданса 
Z``− реактивная составляющая импеданса 
 

Рис. 9. Анодная поляризационная характеристика 
анодного окисления водорода на «плавающем» газодиф-
фузионном электроде:  1 - ГДС с коммерческим катализа-
тором (Pt-2.1 мг/см2); 2 - ГДС (Sigracet 10bb) с платинои-
ридиевым катализатором  (0,36 мг/см2) при 30 оС; 3 - ГДС 
с платиноиридиевым катализатором  (0,36 мг/см2) при 
70 оС; Скорость развертки потенциала 50 мВ/с. Электро-
лит 1н Н2SO4, Т = 30 оС 
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ЭНЕРГОУСТАНОВКИ  НА  ЩЕЛОЧНЫХ  ТОПЛИВНЫХ  ЭЛЕМЕНТАХ 
 

Уральский электрохимический комбинат 
(УЭХК) занимается разработками щелочных топ-
ливных элементов (ТЭ) уже более 40 лет. Вначале 
это были щелочные ТЭ (ЩТЭ) с циркулирующим 
электролитом, а затем ТЭ с матричным электроли-
том. По первому варианту был разработан электро-
химический генератор (ЭХГ) «Волна», а по второму 

– «Фотон». Внешний вид этих генераторов пред-
ставлен на рис. 1. Что дал переход к матричному 
электролиту, наглядно видно из табл. 1. Сравни-
тельные вольт-амперные характеристики (ВАХ) 
усреднённых ТЭ этих генераторов представлены на 
рис. 2. 

 
а) 

 
б) 

Рис. 1. ЭХГ «Волна» (а) и ЭХГ «Фотон» (б)
 
Таблица 1. Сравнительные характеристики ЭХГ Фотон» и «Волна» 

Характеристика ЭХГ «Волна» с циркулирующим
 электролитом 

ЭХГ «Фотон»  
с матричным электролитом 

Напряжение, В 27-37 27-37 
Удельная мощность, кг/кВт 65 14,5 
Основной конструкционный материал Магний Никель 
Плотность тока при номинальной мощности, 
мА/см2 100 220 

Ресурс, ч 500 – 1 000 5 000 – 7 000 

 
Рис. 2. ВАХ усреднённого ЩТЭ ЭХГ  с циркулирующим и матричным электролитом 
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Для сравнения на этом же рисунке приведены 
вольт-амперные характеристики перспективного 
ЩТЭ с матрицей толщиной 100 мкм и ВАХ топлив-
ного элемента с полимерной мембраной фирмы 
Siemens, генератор которой установлен на подвод-
ной лодке проекта 212 [1]. 

Видно, что жидкостный ЭХГ сильно проигры-
вает матричному по вольт-амперным характеристи-
кам, по удельной мощности, несмотря на то, что 
рамки ТЭ «Волны» изготавливались из магния, а 
каркас «Фотона» – из никеля, и особенно по ресур-
су, причём матричный ТЭ имеет более высокие 
ВАХ даже после 5000 ч функционирования. Поэто-
му мы считаем матричные ТЭ более перспективны-
ми и все наши дальнейшие работы были сосредото-
чены на этом типе ТЭ. 

В 70-80-е годы прошлого столетия на УЭХК 
была проведена разработка и организовано опытное 
производство электрохимических генераторов 
(ЭХГ) «Фотон» на базе щелочного матричного топ-
ливного элемента площадью 176 см2 (ТЭ176) [2,3]. 
Разработанная конструкция позволяет создавать 
энергоустановки мощностью до 300 кВт. Так, были 
разработаны ЭХГ для демонстрационных электро-
мобилей Антэл-1 (40 кВт) и Антэл-2 (25 кВт) (Ав-
тоВАЗ), макетный образец батареи топливных эле-
ментов (БТЭ) для энергоустановки «Кристалл-
27ЭУ» (55 кВт) (ЦКБ МТ «Рубин») [4], макетный 
образец ЭХГ (50 кВт) (ВНИИЖТ). Однако необхо-
димость повышения мощности энергоустановок 
послужила основанием для разработки БТЭ нового 
поколения. 

В период 2006-2009 гг. на ОАО «УЭХК» была 
проведена разработка топливного элемента площа-
дью 700 см2 (ТЭ700), в основу конструкции которо-
го были заложены надежно зарекомендовавшие 
технические решения, использованные в ЭХГ «Фо-
тон». Однако увеличение рабочей площади в четыре 
раза, а также постановка задачи снижения стоимо-
сти БТЭ и увеличения ее удельных характеристик 
внесли свои коррективы в конструкцию и техноло-
гические подходы изготовления ТЭ700. Были ис-
пользованы  более дешёвые материалы и разработа-
ны новые технологии изготовления комплектую-
щих, позволяющие организовать технологические 
процессы их производства в непрерывной «беско-
нечной» ленте. Разработано серебряное покрытие 
кислородных электродных подложек и биполярной 
рамки вместо золотого, что позволило заметно сни-
зить стоимость, в том числе за счет исключения 
трудоемких операций по золочению. Уменьшена 
толщина никелевой ленты биполярной рамки с 
0,15 мм (ТЭ176) до 0,06 мм (ТЭ700), что позволило 
снизить массу и стоимость последней. Результатом 
этой новой разработки является и сокращение в че-
тыре раза (с 40 до 10 мг/см2 и менее) расхода метал-
лов платиновой группы на единицу рабочей площа-
ди без ухудшения активности электродов. Для срав-
нения отметим, что в энергоустановке на полимер-
ных ТЭ фирмы Siemens, установленной на подвод-
ной лодке проекта 212, навеска катализатора со-
ставляет 8 мг/см2 [1]. 

Внедрены и некоторые новые конструкторские 
решения. Например, вместо двух фланцев в ЭХГ 
«Фотон», через которые осуществляются подача и 
отвод реагентов в БТЭ700, применён средний фла-
нец. Разработка среднего фланца позволила провес-
ти последовательную коммутацию топливных эле-
ментов в БТЭ до напряжения 450 В. Проведена раз-
работка конструкторской и технологической доку-
ментации на комплектующие щелочного матрично-
го топливного элемента с рабочей поверхностью 
700 см² и на ключевые комплектующие БТЭ (кон-
цевые пластины, средний фланец, шпильки, токо-
выводы и т.д.). Спроектировано, изготовлено, мо-
дернизировано более 150 позиций оснастки, не-
стандартного и стандартного оборудования, позво-
ляющих вести технологические процессы для дета-
лей большего (до 330 мм) диаметра. Подготовлен-
ное таким образом опытное производство с целью 
проведения ОКР для подтверждения расчетных 
операционных параметров без дополнительных ка-
питаловложений позволяет изготавливать две пол-
ноформатные  БТЭ в год.  

Для сравнения на рис. 3 показаны электроды с 
рабочей площадью 176 и 700 см2. ТЭ с рабочей 
площадью 700 см2 могут быть использованы для 
изготовления батарей  мощностью до 150 кВт, ЭХГ 
мощностью до 300 кВт и энергоустановок мощно-
стью в несколько МВт. В настоящее время заверша-
ется изготовление 2-х батарей мощностью 100 кВт 
на этих ТЭ. Внешний вид батарей с электродами 
176 и 700 см2 показан на рис. 4. 

 
Рис. 3. Электроды с рабочей площадью 176 и 700 см2  

Более подробно работы по созданию батареи с 
электродами 700 см2  и её характеристики будут 
доложены на секции по топливным элементам. 

Дальнейшие работы по ТЭ по сути дела предпо-
лагают разработку нанотехнологий для такой пер-
спективной области, какой является водородная 
энергетика, основой которой являются электрохи-
мические генераторы (ЭХГ) на водородно-
кислородных топливных элементах (ТЭ). Изготов-
ление же ТЭ с приемлемыми характеристиками 
предполагает широкое использование нанотехноло-
гических процессов, при этом специалисты ОАО 
«УЭХК» опираются на 40-летний опыт разработки 
ЭХГ и более чем 50- летний опыт создания порис-
тых структур с размерами пор от 20 нм до 100 нм. 
Учитывая существующий уровень разработки этих 
элементов в нашей стране возможен выход и на ми-
ровые рынки.  
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Рис. 4. Батареи топливных элементов с рабочей по-

верхностью 176 и 700 см2 
Основными направлениями создания коммерче-

ски пригодных ТЭ являются: 
− снижение содержания драгоценных металлов в 

катализаторе через внедрение нанотехнологических 
процессов до 2 мг/см2 на первом этапе, с после-
дующим уменьшением этого показателя до величи-
ны менее 1 мг/см2 и с проработкой возможности их 
замены на недрагоценные материалы; 
− разработка непрерывной ленточной нанотехно-

логии изготовления пористой мембраны электроли-
тоносителя, не содержащей асбеста; 
− разработка нанотехнологии изготовления мето-

дом непрерывной прокатки пористых электродных 
подложек и замена ими никелевой сетки.  

Кроме этого, в целях удешевления стоимости 
батареи ТЭ и снижения её веса некоторые никеле-
вые конструктивы ТЭ должны быть заменены пла-
стмассовыми.  

Прежде чем перейти к вопросу о функциониро-
вании ЩТЭ в случае использования в качестве 
окислителя воздуха отметим, что, по нашему мне-
нию, первый этап внедрения ТЭ в энергетику дол-
жен предполагать их использование в энергоуста-
новках специального назначения: космос, подвод-
ные лодки, ж/д транспорт для работы в тоннелях. 
Не вызывает сомнения, что во всех этих случаях в 
качестве окислителя предпочтительнее использо-
вать вместо воздуха кислород, а в этом случае ще-
лочные матричные ТЭ не имеют себе равных как по 
вольт-амперным характеристикам, так и по ресурсу 
при работе многоэлементных сборок в условиях 
циклических нагрузок. 

В настоящее время Россия чрезвычайно отстаёт 
от зарубежных стран (США, Европа, Япония, Китай 
и т.д.) в области всех типов ТЭ, кроме щелочных. 
Работы, которые начаты под финансирование Ми-
нистерства образования по ТЭ с полимерной мем-
браной, ведутся по заявлению самих разработчиков 
(Институт судовой энергетики, С-Петербург) прак-
тически в полном объёме на импортных комплек-
тующих [5], что не может не поставить даже при 

положительных результатах разработки  Россию в 
зависимость от иностранных государств. 

Использование щелочных ТЭ в наземных усло-
виях ограничивается карбонизацией электролита 
при использовании в качестве окислителя воздуха, 
т.е. взаимодействием СО2 с КОН с образованием 
карбоната калия. 

Наши исследования показали, что возможна не-
прерывная электрохимическая очистка воздуха от 
СО2, при этом такая очистка возможна двумя спо-
собами. 

В первом случае модуль очистки должен рабо-
тать в режиме топливного элемента (ТЭ), т.е. на 
катод подаётся воздух, а на анод — водород. При 
этом на катоде происходит химическое поглощение 
углекислого газа. Одновременно здесь же протекает 
обычная для ТЭ реакция поглощения кислорода из 
воздуха. На аноде вместе с реакцией усвоения водо-
рода будет протекать реакция декарбонизации элек-
тролита. 

Эксперименты показали, что последняя реакция 
идёт тем интенсивнее, чем выше плотность тока [6]. 
Преимущество этого метода в том, что в процессе 
очистки воздуха одновременно идёт выработка 
электроэнергии. Неудобен же этот способ тем, что 
здесь необходимо иметь постоянную продувку во-
дорода, поскольку в водородной камере постоянно 
идёт накопление СО2. Вместе с этим следует отме-
тить, что этот способ с успехом может быть исполь-
зован для периодической декарбонизации электро-
лита находящихся в работе ТЭ. 

Второй способ заключается в использовании 
процессов, протекающих в так называемом кисло-
родном электрохимическом насосе, когда на элек-
троды, опущенные в щелочной электролит, подаёт-
ся напряжение, при этом на катоде кислород по-
глощается, а на аноде он выделяется. 

Если же теперь в катодную камеру вместо ки-
слорода подать воздух, то вместе с электрохимиче-
ской реакцией пойдёт реакция карбонизации элек-
тролита. На аноде же вместе с реакцией выделения 
кислорода начинается выделение СО2. 

Поглощение и выделение СО2 в таких условиях 
подтверждено экспериментально, расчёты показы-
вают, что для обеспечения функционирования ЭХГ 
мощностью 60 кВт для очистки воздуха от СО2 до 
10÷15 ppm (в воздухе 300÷400 ppm)  необходимо 
затратить мощность 2÷3 кВт. 

Последний способ можно использовать и для 
периодической декарбонизации электролита в бата-
рее ТЭ. 

Для этого в кислородные камеры надо подать 
чистый кислород, а к электродам приложить необ-
ходимое напряжение. В этом случае на катоде пой-
дет реакция поглощения кислорода, а на аноде вме-
сте с реакцией выделения кислорода пойдёт реак-
ция выделения углекислого газа. Возможность та-
кой декарбонизации подтверждена эксперимен-
тально. Более подробно всё это будет доложено на 
секции по ТЭ. 

 65



Возможность длительного функционирования 
многоэлементных сборок матричных ЩТЭ на воз-
духе при использовании электрохимической очист-
ки воздуха от СО2 также экспериментально под-
тверждена. 

Внедрение предложенных способов очистки 
воздуха от углекислого газа позволяет утверждать, 
что матричные ЩТЭ в этом случае становятся аль-
тернативой ТЭ с полимерной мембраной во многих 
областях их применения. 

Опыт работы УЭХК в этой области показывает, 
что все исходные материалы для  разработки и про-
изводства щелочных ТЭ есть в России и не вызыва-
ет сомнений, что продолжение работ в этом направ-
лении выведет наше государство на передовые по-
зиции в мире в области создания ТЭ для водород-
ной энергетики. 

В принципе, имея большой опыт в разработке и 
организации производства в области нанотехноло-
гий и топливных элементов (соответственно более 
50 и 40 лет), УЭХК при соответствующем финанси-
ровании мог бы взять на себя работы по созданию 
энергоустановок и на других типах ТЭ (с фосфор-
нокислым, расплавкарбонатным, твёрдоокисным, 
полимерным электролитами, с использованием в 
качестве топлива вместо водорода метанола). Это 
представляется целесообразным, поскольку на Ура-
ле уже в течение многих лет ведутся работы по ТЭ с 
расплавкарбонатным и твёрдоокисным электроли-
тами (Институт высокотемпературной электрохи-
мии Уральского отделения РАН), а в настоящее 
время к работам по твёрдоокисным ТЭ подключиля 
ВНИИТФ (г.Снежинск, Челябинская область). К 
тому же в Свердловской области уже сложилась 
работоспособная кооперация по разработке и изго-
товлению энергоустановок на ТЭ: УЭХК мог бы 
взять на себя создание батареи ТЭ и общую компо-
новку ЭХГ; Уральский электромеханический завод 
(Росатом, Екатеринбург) имеет опыт разработки и 
изготовления приборов систем, обеспечивающих 
условия функционирования батареи ТЭ; система 
автоматического управления ЭХГ – не новинка для 
НПО «Автоматики» (Роскосмос, Екатеринбург). 

В последние годы в связи с достигнутым про-
грессом в области водородной энергетики и, прежде 
всего, топливных элементов все больший интерес 
стал проявляться к новым высокоэффективным ме-
тодам аккумулирования электроэнергии. 

Разработчики систем бесперебойного питания 
стали обращать серьезное внимание на использова-
ние электрохимического генератора тока на топ-
ливных элементах (ЭХГ) в своих системах. По мне-
нию специалистов применение ЭХГ в установках 
бесперебойного питания позволит обеспечить каче-
ственно новые характеристики для всей установки. 

Во-первых, энергоемкость установки беспере-
бойного питания будет зависеть только от количе-
ства газа, необходимого для питания, который мож-
но дополнительно подвозить при обеспечении пи-
танием защищаемого объекта в аварийном режиме 
работы (при аварийных работах на основных лини-
ях энергоснабжения), то есть в случае применения 

ЭХГ может быть кардинально решен вопрос обес-
печения электропитанием на достаточно продолжи-
тельные периоды аварийных работ ответственных 
объектов, отключение которых может привести к 
тяжелым последствиям или серьезным экономиче-
ским потерям.  

Во-вторых, это полное отсутствие при работе 
ЭХГ каких-либо вредных выбросов (при работе ге-
нератора синтезируется только чистая вода), отсут-
ствие шума и вибраций, необходимости тщательно-
го контроля за его работой (вся эксплуатация ЭХГ 
полностью автоматизирована, возможен дистанци-
онный контроль через сетевой интерфейс).  

В существующих установках бесперебойного 
питания в качестве источника энергии традиционно 
используются либо аккумуляторные батареи (свин-
цовые или никель-кадмиевые), либо дизель-
генераторы. Установки на основе аккумуляторных 
батарей могут обеспечить питание в аварийном ре-
жиме очень непродолжительное время (10-20 мин), 
достаточное только для выполнения операций по 
безаварийной остановке питаемого объекта. Кроме 
этого, аккумуляторные батареи требуют определен-
ных затрат на поддержание их работоспособности: 
в состав установки должно входить зарядное уст-
ройство, состояние батарей (уровень заряженности, 
качество электролита и его количество) должно по-
стоянно проверяться, свинцовые батареи требуют 
замены на ответственных объектах раз в 10-15 лет 
(по литературным данным при эксплуатации свин-
цовых батарей более 5 лет резко возрастает вероят-
ность отказов, причем внезапных, проявляющихся 
только при работе на нагрузку), при нарушении ус-
ловий эксплуатации (температура, уровень электро-
лита) ресурс аккумуляторных батарей резко сокра-
щается или они полностью теряют работоспособ-
ность.  

В случае комплектации установки бесперебой-
ного питания дизель-генератором имеется проблема 
утилизации выхлопа, шума и вибрации при его ра-
боте, и соответственно располагать дизель можно 
на достаточно удаленном расстоянии от защищае-
мого объекта в отдельном помещении или здании. 

В настоящее время себестоимость производства 
ЭХГ на УЭХК составляет €12-15 за один ватт. Ос-
новным использованием ЭХГ в данном ценовом 
диапазоне рассматривается применение его в каче-
стве источника энергии в установках бесперебойно-
го питания, которые рассчитаны на большие или 
очень большие энергоемкости, способные обеспе-
чивать энергией защищаемые объекты очень про-
должительные промежутки времени. В принципе 
время работы ЭХГ в режиме генерации энергии 
ограничено только количеством топлива (водорода), 
доставку которого можно при необходимости орга-
низовать. Потребителями таких установок беспере-
бойного питания могут быть организации, где ава-
рийное отключение электричества может приводить 
к большим экономическим потерям (предприятия 
Росатома, банки и т.д.). Также ЭХГ в сочетании с 
электролизёром, опыт разработки которых УЭХК 
имеет, могут применяться на малых (например, 
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плавучих) АЭС в качестве буферного источника 
энергии, выравнивающего нагрузку в течение суток. 
Снижение стоимости ЭХГ до €3,0-2,5 за один ватт 
расширит области  их применения. 

На рис. 5 приведены результаты оценки стоимо-
сти источников питания для установки бесперебой-
ного питания на базе аккумуляторной батареи и 
электрохимического генератора (мощностью 
250 кВт) в зависимости от обеспечиваемой энерго-
емкости установки. Оценки проведены исходя из 
следующих условий: 
– для сравнения взят аккумулятор 
VP2416+1600 А⋅ч – 2 В, количество аккумуляторов 
в одном комплекте 125 шт., стоимость комплекта (в 
2005 г.) составляет 5 722,27 тыс.руб. (без НДС), ко-
торый используется в существующих на комбинате 
установках бесперебойного питания; 
– затраты на обеспечение работоспособности ак-
кумуляторов в батарее (оборудование для заряда, 
отдельное помещение, вентиляция и т.п.) приняты 
равными 55 % стоимости батареи; 
– допустимая максимальная глубина разряда бата-
реи принята равной 40 % номинальной электриче-
ской емкости; 
– стоимость электрохимического генератора при-
нята равной для опытного образца 15,0 €/Вт, опыт-
но-серийного – 8,0 €/Вт и серийного – 3,0 €/Вт. 

Из этих данных видно, что даже для случая ис-
пользования опытных образцов ЭХГ имеются об-
ласти (энергоемкость УБП более 780 кВт⋅ч), где их 
применение экономически  целесообразно. 

Таким образом, при постановке задачи увеличе-
ния энергоемкости существующих установок бес-
перебойного питания большой мощности ~ 250 кВт 
и более, считаем использование электрохимическо-

го генератора тока на топливных элементах эконо-
мически выгодным. 

В отличие от аккумуляторной батареи, которая 
работает (и стареет) фактически постоянно, и по-
этому требует периодической замены, электрохи-
мический генератор включается в работу только во 
время электропитания в аварийном режиме и расхо-
дует свой ресурс только в это время, поэтому его 
замена может производиться крайне редко. Нами к 
настоящему времени экспериментально подтвер-
жден срок поддержания ЭХГ в работоспособном 
состоянии в течение более 17 лет, при этом вольт-
амперные и другие характеристики, замеренные в 
процессе приёмосдаточных испытаний совершенно 
не изменились. 

Ранее имеющиеся проблемы, касающиеся необ-
ходимости проведения начального разогрева ЭХГ 
перед запуском в работу, были решены дополни-
тельными исследованиями. Так, изучение работы 
ЭХГ при различных температурах показали, что 
генератор может уже при комнатной температуре 
принять нагрузку, равную 80 % номинальной мощ-
ности, и по мере разогрева (за счет собственного 
тепловыделения) в течение 15 мин выйти на режим 
полной нагрузки. 

На ОАО «УЭХК» при разработке электрохими-
ческих генераторов тока на щелочных топливных 
элементах одновременно велись работы по электро-
химическим щелочным накопителям энергии и был 
создан научно-технический задел, который может 
быть использован в работах по созданию генерато-
ров водорода и кислорода высокого давления: 

– разработаны, изготовлены и испытаны бата-
реи, содержащие многоэлементные секции матрич-
ных электролизеров воды и топливных элементов, 
соединенных в один блок между двумя концевыми 
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Рис. 5. Сравнение стоимости эксплуатации аккумуляторных батарей и ЭХГ 
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Рис. 6. Область вольтамперных характеристик электролизёров с анодами, содержащими некоторые из исследован-

ных катализаторов 

 
пластинами и имеющие общие контуры по газам и 
теплоносителю. В составе этих батарей были испы-
таны семь вариантов анодных катализаторов элек-
тролизёра, изготовленных с использованием метал-
лов платиновой группы. Область вольт-амперных 
характеристик электролизёров с анодами, содержа-
щими некоторые из исследованных катализаторов, 
приведена на рис. 6. Они определены при темпера-
туре 95 °С и давлении 0,4 МПа. По результатам ис-
пытаний был выбран оптимальный состав катализа-
тора анодного выделения кислорода. Было показано 
полное отсутствие выноса из электролизеров элек-
тролита, подтверждена возможность длительной 
работы многоэлементных батарей электролизеров 
воды; 

– экспериментально исследован перенос элек-
тролита в многоэлементной батарее. В результате 
было показано полное отсутствие переноса элек-
тролита по газовой фазе и очень низкая скорость 
электрохимического переноса по тончайшим плен-
кам в коллекторе многоэлементной батареи (в мно-
гоэлементных батареях  токи утечки, связанные с 
миграцией электролита, составляют 1-5 мкА); 

– разработаны, изготовлены и испытаны много-
элементные батареи никель-водородных аккумуля-
торов с общим газовым коллектором в едином 
прочном корпусе. Комплектующие единичного ни-
кель-водородного аккумулятора аналогичны тако-
вым топливного элемента, а конструкция батареи 
построена с использованием основных технических 
решений, разработанных для батарей топливных 
элементов. Давление водорода в корпусе батареи 
никель-водородных аккумуляторов в процессе за-
ряд-разрядного цикла изменяется в пределах 
0-12 МПа. Время непрерывной эксплуатации бата-
рей в космосе к настоящему времени уже составило 
более 9 лет. Исследование электродов, прошедших 
длительную эксплуатацию в батарее, показало их 
практическую неизменность; 

– разработаны приборы для пневмогидравличе-
ских схем электрохимических генераторов на топ-
ливных элементах, обеспечивающие тепло- и массо-
обменные процессы (влагоотделитель — увлажни-
тель (испаритель), регуляторы температуры, регуля-
торы давления, и т.д.), которые могут послужить 
аналогами при создании ключевых приборов, обес-
печивающих работу батарей электролизеров воды. 

На основе этих заделов могут быть разработаны 
электролизёры высокого давления и регенератив-
ные системы, позволяющие как проводить электро-
лиз воды, так и потреблять полученные при элек-
тролизе водород и кислород в топливных элемен-
тах, преобразующих эти газы в воду с одновремен-
ной выдачей электричества и тепла. 

В настоящее время разработана математическая 
модель электролизёра высокого давления и прове-
дены расчёты. Проведена предварительная прора-
ботка конструкции. 

Батарея такого электролизера воды (БЭВ) конст-
руктивно будет состоять из электрически последо-
вательно соединенных электролизных ячеек (ЭЯ), 
количество которых определяется согласно задан-
ным техническим заданием напряжению и произво-
дительности по водороду и кислороду. Все ком-
плектующие электролизной ячейки аналогичны 
комплектующим ТЭ. 

Вода для электролиза подается в батарею дина-
мическим способом путем циркуляции паро-
водородной смеси через испаритель и электролиз-
ную батарею. За счет разности температур и кон-
центраций электролита пары воды, конденсируясь в 
БЭВ, пополняют объем воды, израсходованный на 
электролиз. В условиях изменяющегося давления в 
широких пределах (0-35 МПа) поддерживается тре-
буемый объемный расход паро-водородной смеси в 
зависимости от внешней нагрузки. Поскольку в 
БЭВ вода подается в виде пара, то к ней не предъ-
являются жесткие требования по чистоте. 
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Оценки, полученные расчетным методом для 
давления 35 МПа, показали, что эквивалентные то-
ки утечки  за счет взаимной диффузии газов через 
пористую (пористость ~60 %) мембрану, заполнен-
ную электролитом, толщиной 0,3 мм, составляют 
0,4 А или менее 1 % величины рабочего тока. 

На базе двух типоразмеров ЭЯ площадью 176 и 
700 см2 возможна разработка БЭВ для генератора 
водорода и кислорода с широким спектром произ-
водительности. 

На ОАО «УЭХК» в предварительном плане про-
работаны два варианта регенеративной системы. 

Первый вариант регенеративной батареи топ-
ливных элементов и электролизера воды может со-
стоять из двух секций, объединенных в единый кон-
структив с общими концевыми пластинами. Одна из 
секций этой батареи представляет собой электриче-
ски последовательно соединенные ЭЯ, другая — 
электрически последовательно соединенные топ-
ливные элементы. Секции электролизных ячеек 
(СЭЯ) и топливных элементов (СТЭ) имеют общие 
контуры по водороду, кислороду и теплоносителю. 
Количество ЭЯ и  ТЭ в секциях определяется мощ-
ностью внешнего источника тока для электролиза 
воды и электрической мощностью в режиме гене-
рирования энергии соответственно. Единичные ЭЯ 
и ТЭ аналогичны друг другу за исключением по-
ристой структуры электродов и катализаторов, при-
меняемых для их активирования. В том и другом 
случае в качестве электролитоносителя применяется 
одинаковая пористая мембрана. 

В режиме генерирования энергии СЭЯ находит-
ся на холостом ходу, а СТЭ работает как электро-
химический генератор. В режиме электролиза для 
снижения коррозионных процессов (исключение 
режима холостого хода) секция топливных элемен-
тов находится под небольшой (на порядок меньшей, 
чем у СЭЯ) нагрузкой, т.е. генерирует энергию и 
потребляет часть выделяющихся в электролизере 
газов. 

Во втором варианте регенеративной системы 
одни и те же элементы поочерёдно работают в ре-
жиме электролиза или генерирования тока. Она вы-
годно отличается от батареи по первому варианту. 
Во-первых, большим КПД, так как нет необходимо-
сти в небольшой нагрузке СТЭ во время работы 
батареи в режиме электролиза. Во-вторых, большей 
удельной мощностью и меньшей материалоемко-
стью из-за существенно уменьшенного количества 
элементов. 

Однако основная сложность разработки второго 
варианта регенеративной батареи (объединённой) 
заключается в создании бифункционального ката-
лизатора кислородного электрода и коррозионно-
стойкого покрытия биполярного каркаса, работаю-
щих в широкой области потенциалов (0,8-1,7 В). 

Заделы по решению этих вопросов на ОАО 
«УЭХК» имеются. Разработан катализатор, который 
может как электровосстанавливать кислород, так и 
выделять его в режиме электролиза. Однако в ре-
жиме работы кислородного электрода ТЭ, его эф-
фективность пока уступает стандартному платино-
вому катализатору. Также требует решения вопрос 
защитного покрытия – как показали проведённые 
эксперименты, даже золото недостаточно стойко с 
точки зрения коррозии в этих условиях. Таким об-
разом, на сегодняшний день, неочевидно, что вари-
ант объединенной регенеративной батареи будет 
существенно эффективней раздельного. Оконча-
тельное решение по этому вопросу можно принять 
после проведения соответствующих научно-
исследовательских работ. 

На наш взгляд, этапы организации производства 
по щелочным ТЭ могут выглядеть так, как пред-
ставлено на рис. 7. 

Необходимое для организации этих работ фи-
нансирование показано в табл. 2, а предлагаемый 
объем продаж, оценённый по письмам потенциаль-
ных потребителей первого этапа (РКК «Энергия», 
ЦКБ МТ «Рубин», ВНИИЖТ), в табл. 3. 
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Рис. 7. Этапы организации производства ЭУ на ТЭ 
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Таблица 2 
  Годы ИТОГО, 

млн руб. 2010 2011 2012 2013 2014 2015 
НИОКР и изготовление опытных об-
разцов, млн руб. 83 92 96 120 127 142 660 

Капитальные затраты на подготовку 
производства 1 МВт в год, млн руб 36 80 100    216 

Капитальные затраты на подготовку 
производства 5 МВт в год, млн руб.    1230 118 118 359 

ИТОГО 119 172 196 243 245 260 1 235 
 

Таблица 3 

  Годы ИТОГО,
млн руб. 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 

Производство ЭХГ (шт.), млн руб. 10 10 10 50 50 50 50 50  
Реализация ЭХГ по цене  €10000  за 
кВт, млн €/млн руб. 10/370 10/370 10/370      30/1110 

Реализация ЭХГ по цене 3000 € за 
кВт, млн €/млн руб.    15/555 15/555 15/555 15/555 12/555 90/3330 

ИТОГО, млн €/млн руб. 10/307 10/370 10/370 15/555 15/555 15/555 15/555 15/555 120/4440 
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Pt-Ag/C МАТЕРИАЛЫ  С  НЕОДНОРОДНЫМ  РАСПРЕДЕЛЕНИЕМ 
КОМПОНЕНТОВ  СПЛАВА  В  КАЧЕСТВЕ  КАТАЛИЗАТОРОВ 
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АННОТАЦИЯ 

В работе представлены результаты исследования, по-
священного получению наноструктурных Pt-Ag/С мате-
риалов, характеризуемых большей или меньшей одно-
родностью распределения металлов в наночастицах, 
диагностике их структуры и исследованию каталитиче-
ской активности в реакции электровосстановления кисло-
рода в кислых средах. Изучено влияние различных пара-
метров (температура синтеза, состав растворителя,  pH 
среды и др.) на структурные характеристики Ag/C мате-
риалов, а также возможность применения различных 
способов получения  наночастиц Pt –Ag  с обогащенной 
платиной оболочкой (последовательное восстановление, 
контактный обмен).  

1. ВВЕДЕНИЕ 

Разработка эффективых катодных катализаторов 
для низкотемпературных топливных элементов 
остается актуальной задачей несмотря на большое 
количество исследований в этой области. Крите-
риями применимости таких материалов являются не 
только высокая эффективность в реакции восста-
новления кислорода и устойчивость к коррозии 
таких материалов, но и относительно низкое содер-
жание платины, стоимость которой во многом оп-
ределяет стоимость топливного элемента в целом.  

В качестве каталитических материалов в таких 
системах широко используются наночастицы пла-
тины и её сплавов на углеродных носителях. Ис-
пользование сплавов платины кроме экономии дра-
гоценного металла может служить увеличению 
каталитической активности материала за счет ряда 
факторов [1]. Однако растворение менее благород-
ного компонента с поверхности наночастиц может 
приводить к отравлению протонпроводящей мем-
браны топливного элемента, поэтому перспектив-
ным кажется использование биметаллических нано-
частиц с неоднородным рапределением компонен-
тов. В таких частицах платина располагается пре-
имущественно в поверхностном и близких к нему 
слоях, тогда как ядро частицы состоит главным 
образом из менее благородного металла. Эта струк-
тура служит более эффективному использованию 
платины, а также может приводить к увеличению 
каталитической активности поверхности за счет 
влияния ядра на активность оболочки [2]. Коррози-
онная устойчивость данных материалов в сравне-
нии с частицами сплавов на носителе может быть 

повы- 
 
шена за счет укрупнения частиц и более прочного 
связывания их с носителем вследствие взаимодей-
ствия с углеродом «внутреннего» металла. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Синтез материалов 

Для получения Ag/C и Pt-Ag/C материалов при-
меняли восстановление раствором тетрагидробора-
та натрия соединений платины и серебра в суспен-
зии, содержащей углеграфитовый порошок c высо-
коразвитой поверхностью марки Timrex HSAG-300. 
При синтезе композитов Ag/C варьировали темпе-
ратуру синтеза, состав растворителя, pH среды. 
Состав сплава в случае Pt-Ag/C варьировали путем 
изменения соотношения прекурсоров металлов в 
реакционной смеси. 

Для получения материалов с неоднородным рас-
пределением металлов в частицах Agy@Ptx/C ис-
пользовали как последовательное восстановление 
соединений металлов (прекурсоров), так и реакцию 
контактного обмена с участием наночастиц серебра 
и соединения платины.  

2.2. Исследование полученных материалов 

Полноту осаждения металлов на углеродный но-
ситель определяем весовым методом (гравиметрия) 
по массе несгоревшего осадка.  

 Определение идентификация присутствующих 
фаз проводились на основе рентгенографического 
анализа. Средний размер полученных частиц опре-
делялся на основе данных рентгенографического 
анализа по формуле Селякова-Шеррера. 

Каталитическую активность оценивали методом 
циклической вольтамперметрии на вращающемся 
дисковом электроде, углеграфитовый торец которо-
го покрывали 1,5⋅10–5 -2⋅10–5 г  катализатора. Испы-
тания проводили в атмосфере кислорода, электро-
лит –1М H2SO4 , скорость развертки потенциала – 
20 мВ в секунду, диапазон развертки от 0,07В  до  
1,22 В относительно стандартного водородного 
электрода. Для оценки стабильности поведения 
материалов данную систему тестировали в хроно-
амперметрическом режиме. 

Рентгенофлуоресцентный анализ использовали 
для определения относительного содержания ме-
таллов в полученных материалах. 
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Синтез и структурные характеристики Ag/C 
материалов  
Для оценки влияния природы и состава раство-

рителя на характеристики получаемых объектов 
использовали воду и органический растворитель и 
их смеси в различных соотношениях. Показана 
зависимость от указанных параметров как массовой 
доли металла, так и общего количества получаемого 
материала, установлен сложный характер данной 
зависимости, связанный с большим количеством 
изменяющихся параметров (смачиваемость поверх-
ности углеродного носителя, характер адсорбции 
прекурсоров, состав сольватных комплексов метал-
лов и их Red/Ox потенциалы, а также на вязкость 
раствора и условия транспорта (массопереноса) 
реагентов к частицам углерода). 

Показано, что с ростом температуры синтеза 
происходит уменьшение среднего диаметра наноча-
стиц, свидетельствующее об облегчении процессов 
нуклеации. 

Установлено, что в щелочной среде образуются 
более мелкие частицы, чем в среде, близкой к ней-
тральной, что может быть связано как с усилением 
восстанавливающей способности тетрагидробората 
натрия, так и с изменением природы  координаци-
онных соединений и условий адсорбции прекурсо-
ров серебра на поверхности углерода. 

Таким образом, путем варьирования температу-
ры синтеза, состава и природы растворителя и ки-
слотности среды были получены Ag/C материалы с 
массовой долей металла 15 – 35 % и средним раз-
мером частиц металла от 16,0 до 33,7нм. 

С целью получения сереброуглеродных мате-
риалов с уменьшенными размерами наночастиц в 
углеродную суспензию на стадии её импрегнирова-
ния добавляли небольшое количество соединения 
платины (мольное соотношение Ag:Pt составляло 
20:1). Средний размер частиц в полученом материа-
ле составил 7,4 нм при массовой доле металла 14 %, 
а параметр решетки уменьшился по сравнению с 
чистым серебром, что свидетельствует о включении 
атомов платины в состав сплава. 

3.2. Синтез и структурные характеристики 
PtAgx/C материалов  
Материалы, содержащие частицы Pt-Ag сплавов 

на углеродной подложке, необходимо было полу-
чить для последующего сравнения с ними анало-
гичных по составу материалов с неоднородным 
распределением компонентов в наночастицах. 

Целью синтеза было получение Pt1Ag1/C компо-
зитов с содержанием платины 20 % масс. и PtAg3/C 
с содержанием платины 10 % масс. Анализ полу-
ченных материалов подтвердил образование нано-
частиц сплавов со средним диаметром 3,4 нм для 
PtAg/C и 4,2 нм для PtAg3/C.  

3.3. Получение Agy@Ptx/C  материалов 
В качестве одного из методов синтеза  

Agy@Ptx/C материалов рассматривался контактный 
обмен металлов. На первом этапе получали Ag/C 
материал с достаточно высоким содержанием се-
ребра, который затем вводили в раствор H2PtCl6, 
при этом проходили следующие процессы:  

2–
6PtCl  +4Ag = Pt + 4Ag+ +6Cl–,   (1) 

     Ag+ +Cl– = AgCl.    (2) 
Состав Ag/C материала и раствора были рассчи-

таны таким образом, чтобы после полного протека-
ния процесса был получен Pt(Ag3)/C с содержанием 
платины 10 % масс.  

Рентгенографическое исследование полученного 
материала подтвердило протекание контактного 
обмена, но указало также и на присутствие в каче-
стве нежелательной примеси значительных коли-
честв AgCl. Анализ электрохимического поведения 
композита также подтвердил наличие платины на 
поверхности частиц, показав, однако, что методом 
контактного обмена не удается получить сплошную 
оболочку платины на наночастицах серебра.  

Вторым путем получения структуры оболочка-
ядро было химическое осаждение платины на за-
крепленные на углероде наночастицы серебра в 
ходе восстановления её соединений тетрагидробо-
ратом натрия. Состав Ag/C и количество прекурсо-
ра платины в реакционной смеси были выбраны 
так, чтобы получить Ag@Pt/C с содержанием пла-
тины 20 % масс. Следует отметить, что импрегни-
рование Ag/C материала раствором соединения 
платины перед добавлением восстановителя, с од-
ной стороны, обеспечивает равномерность концен-
трации прекурсоров у поверхности частиц серебра, 
а с другой — может приводить к контактному об-
мену с последующим восстановлением ионов се-
ребра совместно с соединениями платины. По этой 
причине были проведены два синтеза с различным 
временем предварительного перемешивания содер-
жащей Ag/C и H2PtCl6 суспензии.  

При длительном предварительном перемешива-
нии был получен композит, проявляющий при рент-
генографическом анализе незначительные отличия 
от содержащего сплав PtAg/C материала аналогич-
ного состава. 

В результате синтеза с сокращенным периодом 
предварительного перемешивания получен матери-
ал, содержащий, согласно данным рентгенографи-
ческого анализа, как сплав, обогащенный серебром, 
так и сплав, обогащенный платиной (рис. 1).  

Наблюдались также некоторые специфические 
особенности полученных образцов Ag@Pt/C в ре-
акции электровосстановления кислорода, не харак-
терные для PtAg/C катализатора, полученного со-
вместным восстановлением соединений металлов.  
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Рис. 1. Рентгенограммы синтезированных материалов: 1 – PtAg/C; 2 – Agy@Ptx/C, полученный при сокращенном 

времени предварительного перемешивания. Точками на оси абсцисс отмечены также теоретические положения отраже-
ний от кристаллографических плоскостей (111) серебра и платины 
 

4. ВЫВОДЫ 

1. Методами синтеза в жидкой фазе получены 
Ag/C наноструктурные материалы с загрузкой 
металла от 13 до 30% и средним диаметром частиц 
серебра от 16 до 33 нм. Показана возможность 
влияния на микроструктуру получаемого материа-
ла путем изменения температуры синтеза, pH сре-
ды, природы и состава растворителя. Путем добав-
ления небольшого количества соединений платины 
в исходную суспензию удалось снизить средние 
размеры металлических частиц (Ag20Pt) до 7,4 нм.  

2. Разработана методика совместного осажде-
ния металлов, в рамках которой  получены метал-
луглеродные материалы, содержащие наночастицы 
из Pt-Ag сплавов различного состава (PtAg/C, 
PtAg3/C).  

3. Установлено, что в ходе контактного обмена 
Ag/C с участием H2PtCl6 , наряду с наночастицами 
сплава в качестве примеси накапливается хлорид 
серебра. При этом, хотя присутствие платины на 
поверхности наночастиц отражается на кинетике 
электродных процессов, на частицах серебра не 
образуется сплошной оболочки платины. 

4. Образцы, металлуглеродных материалов, по-
лученные последовательным восстановлением 

металлов, проявляют некоторые отличия от спла-
вов, полученных совместным осаждением как при 
рентгенографическом анализе, так и по своему 
электрохимическому поведению. Обнаруженные 
отличия свидетельствуют о преимущественном 
нахождении платины на поверхности наночастиц. 

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 

θ, градусы — угол падения рентгеновских лучей на 
поверхность образца 

PtxAgy/C — металлуглеродный материал, содержащий 
наночастицы сплава платины и серебра соотвествую-
щего стехиометрического состава 

Agy@Ptx/C — металлуглеродный материал, содержащий 
наночастицы со структурой: оболочка (Pt) – ядро (Ag). 
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КАТОДНЫЕ  КАТАЛИЗАТОРЫ  И  ХАРАКТЕРИСТИКИ 
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ВОДОРОДНО-ВОЗДУШНЫХ  ТОПЛИВНЫХ  ЭЛЕМЕНТОВ 
 

АННОТАЦИЯ  

Представлены результаты исследований, проводимых 
в ИФХЭ РАН в области разработки и создания  катодных 
катализаторов и мембранно-электродных блоков(МЭБ) на 
их основе для водородо-воздушных топливных элементов 
(ТЭ). Основное направление этих работ - синтез катали-
тических систем  со сниженным содержанием платины 
или без нее при сохранении или превышении характери-
стик, полученных с Pt/C катализаторами. МЭБ на основе 
PtCoCr/C имеют характеристики, равные реализованным 
на Pt/C катализаторе, при сниженном в 2  раза расходе 
платины. Неплатиновые  PdCo/С  катализаторы,  по 
удельной активности приближаются к моноплатиновым. 
  Применение новых каталитических систем с уменьшен-
ным содержанием платины (или без нее) для создания 
МЭБ позволяет значительно снизить стоимость ТЭ. 
 
1. ВВЕДЕНИЕ 

В отличие от других инновационных изобрете-
ний топливные элементы (ТЭ) стремятся занять 
ниши, сформированные ранее традиционными ис-
точниками тока и аккумуляторами, двигательными 
транспортными установками, энергоустановками 
малой и средней мощности для производства элек-
тричества и тепла. Поэтому успешная конкуренция 
и расширенная коммерциализация ТЭ может быть 
достигнута только в результате снижения их стои-
мости и увеличения рабочего ресурса.  

В случае низкотемпературных ТЭ общепризнан-
ной задачей является повышение эффективности 
использования платины на катоде. Эта задача реша-
ется по двум направлениям: создание новых элек-
трокатализаторов и развитие новых способов фор-
мирования активных слоев МЭБ.  

Рассмотрим кратко следующие вопросы: 
- общие вопросы электрокатализа катодного 

восстановления кислорода; 
- синтез и характеристики PtCoCr катализатора и 

МЭБ на его основе; 
- разработка катодных катализаторов на основе Pd; 
- характеристики МЭБ с Н3РО4 мембраной (сепа-

ратором) ДОПБИ (полибензимидазол) и коммерче-
скими катализаторами. 

На рис. 1 представлена схема процессов на пла-
тиновом электроде в присутствии воды и молеку-
лярного кислорода. Поверхностные атомы платины 
окисляются водой электролита с образованием 
прочно связанных кислород-содержащих частиц. 
Они блокируют поверхность и снижают скорость 
адсорбции и заполнение поверхности молекулами 
кислорода (О2). Кроме того, окисление платины 
водой является началом коррозионного процесса, 
который ускоряется высоким значением стационар-
ного потенциала и присутствием анионов. Селек-
тивность кислородной реакции в отношении обра-
зования воды определяется типом координации мо-
лекулы кислорода. Двухточечная координация спо-
собствует разрыву О-О связи и образованию воды, 
одноточечная – параллельному образованию Н2О и 
Н2О2. Таким образом, осложняющими факторами 
кислородной реакции являются:  

- блокировка поверхности катализатора прочно 
связанным кислородом (оксидами); 

- не полная селективность кислородной реакции; 
- высокое положительное значение потенциала 

(стационарного), провоцирующего коррозию. 

 
 

 

Рис. 1. Схема процессов адсорбции воды и анионов (А-) и механизм электровосстановления молекулярного 
кислорода 
 
 

 

 
 

74



2. ПУТИ ПОВЫШЕНИЯ ЭЛЕКТРОКАТАЛИ-
ТИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ ПЛАТИНЫ 

Такими путями являются: 
- диспергирование металла на носителе; 
-выведение на поверхность наночастиц высоко-

индексных граней; 
- сплавообразование с «базовыми» металлами с 

образованием core-shell структур. 
Первый путь исчерпан, так как наночастицы 

размером ниже 1.5 нм характеризуются сниженным 
координационным числом и меньшей скоростью 
восстановления О2. Высокоиндексные структуры не 
стабильны. Поэтому единственным реальным спо-
собом повышения активности платины, а также 
палладия и рутения в катодной реакции восстанов-
ления кислорода является сплавообразование. 

ИФХЭ РАН в течение ряда лет проводит разра-
ботку и исследование катодных и анодных  би- и 
триметаллических катализаторов на основе Pt, Pd и 
Ru и переходных металлов для низко-
температурных ТЭ с протонпроводящим полимер-
ным электролитом. Эти работы носят комплексный 
характер и охватывают следующие направления: 

- разработку методов синтеза новых каталитиче-
ских систем; 

- структурное охарактеризовывание би- и триме-
таллических катализаторов; 

- электрохимические исследования в модельных 
условиях; 

- коррозионное тестирование; 
- разработку и оптимизацию мембранно-элект-

родных блоков (МЭБ) на основе синте-зированных 
каталитических систем.  

3. СИНТЕЗ И ХАРАКТЕРИСТИКИ PtCoCr  
КАТАЛИЗАТОРОВ И МЭБ НА ИХ ОСНОВЕ 

В ИФХЭ РАН разработан новый метод синтеза 
многокомпонентных катодных катализаторов, вклю-
чающих платиновые и «базовые» металлы на угле-
родных носителях. Особенностью метода является 
использование высоких температур (800 – 900 ºС) и 
органических прекурсоров металлов. Применение 
высоких температур обеспечивает полное сплавооб-
разование Pt с базовыми металлами. Аморфный уг-
лерод, который образуется при пиролизе органиче-
ских прекурсоров, декорирует наночастицы сплава, 
что препятствует их укрупнению как при синтезе, так 
и в последующем применении.  

В ходе развития и использования этого метода 
синтеза были разработаны катализаторы различного 
состава. Здесь мы рассмотрим характеристики ката-
лизатора PtCoCr (1:0.5:0.5) на саже ХС72 с содер-
жанием платины 20 и 30 %. На рис. 2 и 3 представ-
лена морфология типичного триметаллического 
катализатора и гистограммы распределения частиц 
по размерам.  

На рис. 4 представлены рентгенограммы, из ко-
торых следует, что кристаллической фазой является 
Pt3Co или Pt3Co-Cr. Кроме того, наблюдается фаза 
аморфного углерода. 

Применение сложных катализаторов в случае 
полимерного электролита требует их специальной 

 

 
Рис.2. Морфология частиц для PtCoCr (30мас.%Pt) 

катализатора 

 
Рис. 3. Гистограмма распределения частиц для PtCoCr 

(30мас.%Pt) катализатора 
 

 
Рис. 4. Дифрактограмма PtCoCr(20мас.%Pt) катализатора 

обработки для удаления поверхностных легко рас-
творимых компонентов. При этом поверхность 
сплава обогащается платиной и формируется core-
shell структура. Активность катализатора при такой 
обработке даже несколько повышается, и все дан-
ные, представленные далее, соответствуют катали-
заторам, прошедшим полную обработку. 

В табл. 1 сопоставлены структурные и электро-
химические характеристики триметаллических и 
моноплатиновых коммерческих катализаторов с 
высоким содержанием металла, полученных в мо-
дельных условиях. Как видно, массовая активность 
платины в составе PtCoCr вдвое превышает массо-
вую активность моноплатиновых систем, а массо-
вые активности катализаторов близки. 
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Таблица 1. Структурные и электрохимические параметры триметаллических и коммерческих моно-
платиновых катализаторов. Тонкослойный вращающийся дисковый электрод 

Катализатор Фазовый со-
став 

Размер 
частиц, 
нм 

SH,CO, 
м2/гPt 

Ест,В I,  at Е=0.90 V     при Е= 0,90 В 

мА/мгкат  мА/мгPt  мкА/см2
Pt  

PtCoCr(20мас.%Pt) 
Pt:Co:Cr=1:0.5:0.5 

Pt3Co, PtCo 
Pt3Co-Cr 2 - 4 65 0.99 9.3 42.5 72 

PtCoCr(30мас.%Pt) 
Pt:Co:Cr=1:0.5:0.5 

Pt3Co, PtCo 
Pt3Co-Cr 3 - 7 52 1.00 16.0 53.0 102 

Pt E-
TEK(40мас.%Pt) Pt 3.2 65 0.96 8.5 21.3 33 

Pt HiSPEC 
(40мас.%Pt) 4000 Pt 2 - 4 65 0.98 7.6 19.0 27 

Pt HiSPEC 
(72мас.%Pt) 13100 Pt - 68 0.98 15.8 22.0 32 

 
 
Таблица 2. Влияние обработки в 0,5 М H2SO4 при 
перемешивании воздухом  на параметры катали-
заторов 

Ката-
лиза-
тор 

Время об-
работки, ч  

S, 
м2/г 

Количество Pt,
перешедшее в 
раствор, мг 

i при 
Е=0,85В
мА/мгptпри  

60 °C 

суммар-
ное 
время 

Е-ТЕК 
(40 % Pt) 

0 
25 

100 

0 
167 
552 

59 
47 
35 

- 
0,012 
0,006 

18 
16 
12 

PtCoCr 
(20 % Pt) 

0 
25 

100 

0 
140 
480 

70 
62 
56 

- 
0,012 
0,0045 

16 
14,8 
12,2 

 
В табл. 2 и на рис. 5 представлены некоторые 

данные коррозионного тестирования, полученные 
двумя методами. В табл. 2 приведены данные кор-
розионных испытаний в атмосфере кислорода при 
60 ºС. На рис. 5 сопоставлены результаты экспресс-
коррозионного тестирования методом циклирова-
ния. Как видно, в обоих случаях стабильность три-
металллической системы несколько выше монопла-
тиновой.  

Таким образом, как показали специальные ис-
следования, положительный эффект сплавообразо-
вания, который проявляется как  в увеличении ак-
тивности Pt в составе сплава, так и в снижении ско-
рости коррозии, обусловлен ослаблением взаимо-
действия Pt с водой и уменьшением степени ее бло-
кировки О и ОН частицами.  

Полученные положительные результаты позво-
лили перейти к выпуску укрупненных партий три-
металлического катализатора, необходимых для 
разработки МЭБ на его основе.  

Все данные по испытаниям МЭБ приведены без 
каких-либо поправок на омические потери где бы то 
ни было. На рис. 6 сопоставлены характеристики 
водородо-воздушного ТЭ размером 25 см2 с катода- 

 
St/S0

 
Рис. 5. Относительное снижение удельной площади по-
верхности электрода с нанесенным катализатором как 
функция циклирования потенциала в интервале 0,6 – 
1.0 В. E-TEK (40 мас.% Pt) и PtCoCr (20 мас.% Pt) 0,5MH2SO4; 
60 oC 

ми на основе HiSPEC 4000 (0.4 мгPt/см2) и PtCoCr 
(0.23 мгPt/см2). Как видно, в последнем случае ха-
рактеристики несколько выше, особенно в случае 
токов больше 0.5 – 0.7 А/см2. Это может быть обу-
словлено повышенной гидрофобностью PtCoCr сис-
темы. 

 
Рис. 6. Разрядные кривые и кривые удельной мощности 
водородно-воздушного ТЭ с МЭБ, основанном на мем-
бране F-950, при температуре 65 оС, атмосферном давле-
нии, стехиометрии, λвоздух-2,4; λН2; RH100 % 
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Были проведены также предварительные ре-
сурсные испытания МЭБ размером 25 см2 с катода-
ми на основе PtCoCr  катализатора. Как видно на 
рис. 7, после выхода на режим средняя скорость 
деградации составила 14 – 19 мкВ/ч при плотности 
тока 0.4 А/см2. Это соответствует расчетному ре-
сурсу работы 5 – 7 тыс. ч. 

 
Рис. 7. Ресурсные испытания: 60 оС, Н2-воздух ТЭ; I = 
= 0,4 А/мс2; F950; RHкат =50 %, RHан = 100 % 

4. РАЗРАБОТКА КАТОДНЫХ  
КАТАЛИЗАТОРОВ НА ОСНОВЕ Pd 

По своей активности Pd уступает платине, а его 
коррозионная стабильность несопоставимо ниже. 
Однако стоимость Pd в 3.5 раза ниже стоимости 
платины. Нами было показано, что включение в 
решетку палладия атомов Co, Cr и некоторых дру-
гих металлов в процессе синтеза би- и триметалли-
ческих систем на углеродном носителе приводит к 
резкому повышению коррозионной стабильности. 
Как следует из данных, приведенных на рис. 8, ста-
бильность PdCo и PdCoCr сопоставима с коммерче-
ским Pt катализатором. Согласно структурным ис-
следованиям в составе PdCo, синтезированного на 
саже ХС 72, наблюдается существование двух фаз 
PdCo и Pd2Co при среднем размере частиц 16 – 18 
нм. Удельная активность PdCo сопоставима с моно-
платиновым коммерческим катализатором, особен-
но в области E<0.8 В (рис. 9). 

 
Рис. 8. Массовая плотность тока с учетом концентраци-
онной полярности, в зависимости от потенциала для ре-
акции восстановления кислорода на различных катализа-
торах: 1 – E-TEK (40мас.% Pt); 2 – PdCo (5мас.%Pd);  
3 – PdCoCr (20 мас.% Pd) 

Полученные результаты позволили использовать 
PdCo катализатор в качестве заменителя Pt на катоде. 
Величина  максимальной удельной мощности водо-
родо-воздушного ТЭ составляет 0.23-0.24 Вт/см2. Это 
равно 60 – 70 % от максимальной мощности ТЭ с 
катодом на основе Е-ТЕК 20 % Pt при одинаковых 
условиях изготовления и испытания МЭБ. Кратко-
временные ресурсные испытания показали вполне 
устойчивую работу ТЭ. Разработка катализаторов 
на основе Pd продолжается в направлении снижения 
размеров наночастиц сплава и увеличения массово-
го содержания металлов на носителе.  

 
Влияние циклирования потенциала дискового электрода 
(ΔЕ=0,6—0,9 В) на относительное изменение каталитической 
активности различных катализаторов: Е-ТЕK (40 % Pt); 
PdCoCr (20 % Pd); PdCo (20% Pd); E-NEK (20 % Pd) 

 
Рис. 9. Катодные катализаторы на основе Pd 
 
5. ХАРАКТЕРИСТИКИ МЭБ С Н3РО4 
С ПОЛИМЕРНЫМ СЕПАРАТОРОМ ДОПБИ  
И КОММЕРЧЕСКИМИ КАТАЛИЗАТОРАМИ 

Работы ИФХЭ РАН/НИК НЭП по созданию МЭБ 
для ТЭ с рабочей температурой 160-180 ºС базиру-
ются на применении сепаратора из полимера ДОП-
БИ, который разработан и синтезирован в НИК НЭП, 
допированного фосфорной кислотой. Специальная 
методика очистки и допирования сепаратора сводит 
к минимуму отравление платинового катализатора. 
На рис. 10 представлены некоторые характеристики 
полимера и допированного сепаратора. 

На данном этапе работы, пока мы не были уве-
рены в том, что полимер ДОПБИ отвечает необхо-
димым требованиям для применения в среднетем-
пературном ТЭ, разработка и оптимизация МЭБ 
проводились с использованием коммерческих мо-
ноплатиновых катализаторов.  
 

 

 
Рис. 10. Параметры МЭБ с ДОПБИ полимерной мембра-
ной и коммерческими катализаторами 
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На рис. 11 показано влияние связующих: фторо-
пласта, фтороэтиленпропилена, фумиона и нафиона. 
Как видно, желательно, чтобы содержание связую-
щего не превышало 10-15мас.%. В этом интервале 
содержания (0 – 15 %) введение ДОПБИ не оказы-
вает влияния на характеристики МЭБ. В отличие от 
этого увеличение количества Pt на катоде приводит 
к росту разрядного напряжения точно в соответст-
вии с наклоном Тафелевской кривой восстановле-
ния О2 в Н3РО4. Эти данные свидетельствуют об 
отсутствии влияния полимера на ионный транспорт 
в активном слое и протекание генерации тока в ки-
нетическом режиме в отсутствии транспортных ог-
раничений.  
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Рис. 11. Влияние отношения связующего к саже 

 
6. ИСПЫТАНИЯ МЭБ В ПРИСУТСТВИИ  
1% СО   

При температуре выше 160 ºС снижение харак-
теристик незначительно (рис. 12). На этом же ри-
сунке приведен пример ресурсных испытаний при 
плотности тока 0.2 А/см2. После выхода на режим 
скорость деградации составляет ~ 20 мкВ/ч.  

 

  
Рис. 12. Влияние примеси СО в топливе на работу ТЭ 

Коммерческие моноплатиновые катализаторы на 
стандартных углеродных носителях не являются 
оптимальными для фосфорнокислого электролита 

при 160 - 180 °С из-за высокой скорости коррозии 
как Pt, так и носителя. Поэтому мы приступили к 
разработке катализаторов на основе системы PtM. 
На рис.13 сопоставлены Тафелевские кривые для 
40 %Pt (E-TEK) и синтезированной системы PtCo 
(40 %Pt).  

При положительных результатах коррозионного 
тестирования эта система будет испытана в МЭБ. Не 
менее важным вопросом является повышение устой-
чивости сажи путем ее частичной графитизации. 
 

 
 
Рис. 13. Влияние примеси СО в топливе на работу ТЭ 
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РОЛЬ  ВОДОРОДА  И  ВАКАНСИЙ  В  СТРУКТУРНЫХ  И  ФАЗОВЫХ 
ПРЕВРАЩЕНИЯХ  СПЛАВОВ  НА  ОСНОВЕ  ПАЛЛАДИЯ  

 
АННОТАЦИЯ 

Методом рентгеновской прецизионной дифрактомет-
рии (с использованием CuKα1 - излучения), компьютерно-
го анализа дифракционных спектров (с использованием 
программы «Origin» и  вейвлет –анализа) проведен цикл 
работ по изучению структурных характеристик  и фазо-
вого состава ряда гидрогенизированных сплавов на осно-
ве Pd и их изменению в широком интервале времен эво-
люции. Предложена микроскопическая модель немоно-
тонной структурной эволюции  сплавов  Pd-Me-H (Ме-  
Er, Sm, Mo, Ta, Hf,  W, Cu, In, Y). 
 
1. ВВЕДЕНИЕ 

Проведенный цикл работ направлен на решение 
фундаментальной проблемы физики конденсиро-
ванного состояния вещества, связанной с изучением 
закономерностей взаимодействия водорода с ме-
таллами и сплавами. Интерес к данной проблеме в 
последние годы усиливается, и это связано, прежде 
всего, с проблемами водородной энергетики.  

Детальное понимание структурной эволюции и 
фазовых превращений в процессе длительной ре-
лаксации массивных образцов и фольг сплавов, 
насыщенных водородом, имеет существенное зна-
чение для водородной энергетики, поскольку для 
безопасной работы  в этой области требуется ис-
пользование изделий из металлов и сплавов, имею-
щих устойчивую кристаллическую структуру, с 
одной стороны, и хорошие водородсорбирующие 
свойства, с другой. Однако в металлах, взаимодей-
ствующих с водородом, наблюдается возникнове-
ние неустойчивых состояний [1], что может быть 
причиной нежелательных механических разруше-
ний при эксплуатации систем с водородом.   

С учётом того обстоятельства, что систематиче-
ские исследования закономерностей изменения в 
процессе релаксации структурных и фазовых харак-
теристик водородсодержащих материалов не про-
водились, целесообразно было исследовать мате-
риалы, которые обладают высокой водородсорбст-
ностью. Уникальная способность палладия погло-
щать водород в больших количествах  известна не 
один десяток лет. Поэтому  палладий, а затем и 
сплавы на его основе, стали своеобразными мо-
дельными  объектами для изучения различных осо-
бенностей  влияния водорода на  физические свой-
ства материалов, а также на физические процессы, 
которые  в них  происходят.  

Системы Pd-Н и Pd-Mе-H в нормальных услови-
ях  являются неравновесными и открытыми. Ми-
грация водорода при насыщении и дегазации спла-

вов, флуктуация состава, различие удельных объе-
мов сосуществующих фаз, разное сродство к водо-
роду  основной матрицы (Pd) и атомов примеси 
(Ме) провоцируют создание разнообразных дефек-
тов в них. В связи с этим важнейшей особенностью 
водородсодержащих палладиевых систем является 
возникновение и трансформирование в них различ-
ных дефектных структур в процессе старения, ха-
рактер изменения которых также подлежит изуче-
нию. 

Согласно [2] выход водорода из сплавов на ос-
нове палладия не может быть описан одной экспо-
ненциальной кривой, причем временные зависимо-
сти дифракционных характеристик являются немо-
нотонными (регулярными или стохастическими) 
функциями. 

В подобном аспекте изучение водородсодержа-
щих систем только начинается, и они подлежат 
тщательному исследованию.  

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

2.1. Методики получения экспериментальных 
данных и гидрирования образцов 

При исследовании структурного и фазового со-
стояния сплавов на основе палладия после насыще-
ния их водородом и в процессе релаксации исполь-
зовались прецизионные рентгеновские  методики, 
оригинальность которых состояла в том, что при 
проведении измерений зависимости интенсивности 
дифракционных максимумов от угла дифракции 
применялось монохроматизированное Cu К-α1-
излучение. Данное обстоятельство позволило с 
большой точностью провести анализ профилей 
дифракционных линий.  

Дифракционные максимумы фиксировались в 
режиме сканирования с шагом 0.01-0.05 град.по θ;  
время сканирования менялось от 10 до 60 с в точке. 

Гидрирование образцов проводилось электроли-
тическим методом. В качестве электролита исполь-
зовался слабый  водный раствор NaF. Катодом слу-
жил исследуемый образец, анодом - платиновая 
пластина. Гидрирование проводилось при комнат-
ной температуре. После гидрирования все образцы 
хранились при комнатной температуре на воздухе. 
Измерения интенсивности дифракционных макси-
мумов проводились при комнатной температуре без 
термостатирования.  
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 2.2. Методика обработки экспериментальных 
данных 

Сглаженные методом Савицкого-Голая экспе-
риментальные профили дифракционных макмиму-
мов аппроксимировались одной или несколькими 
функциями Лоренца [3].  

В образцах Pd-Me, подвергнутых пластической 
деформации, возникают упругие остаточные на-
пряжения, приводящие к изменению параметра 
решетки вдоль нормали к поверхности образца [4]. 
Наличие таких напряжений приводит к тому, что 
параметры решетки аhkl, рассчитанные из положе-
ния максимумов разных дифракционных максиму-
мов (hkl), оказываются разными, хотя кристалл в 
целом остается кубическим. Найденный из положе-
ния дифракционного максимума период решетки 
аhkl при наличии упругих напряжений есть 

0σhkl hkla a K= ,                                                     (1)  

где  
2 2 2 2 2 2
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Количество водорода, растворенного в матрице 
сплава, рассчитывалось из соотношения [5] 

H

Pd-Y
4.22n a

n
= Δ .                                           (2)  

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИЕНТА И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Возникновение вакансий в матрице сплавов   
при гидрировании 

Установлено, что гидрирование сплавов сопро-
вождается возникновением аномально большого 
числа вакансий [6]. Так, например, проведенный 
нами анализ периода кубической решетки сплава 
Pd-5ат.%Мо после насыщения его водородом при 
плотности тока 80 мA/см2 в течение часа показал 
его немонотонное изменение в процессе релаксации 
[7]. На рис.1 представлена указанная выше зависи-
мость от номера измерения. Из рис.1 видно, что a0 
после насыщения сплава водородом сначала растет, 
поскольку водород входит в решетку (до 8 ат.%), а 
затем начинает немонотонно уменьшаться.  В ин-
тервале (22÷26) ч после гидрирования (на графике 
этот интервал соответствует номеру измерения 5) 
процесс уменьшения a0 приостанавливается, после 
чего период решетки опять начинает убывать. Эта 
величина достигает минимума (3,8827Å) через 96 ч 
после насыщения (9 состояние) и далее до 
18,4 тыс.ч (13 состояние) испытывает небольшие 
колебания. Заметим, что, полученные значения a0 
для исходного состояния Pd-Mo совпадали с лите-
ратурными данными, а найденные через 4 суток 
после гидрирования оказались на 0,0040Å меньше. 
Это уменьшение периода решетки может быть обу-
словлено появлением вакансий, концентрацию ко-
торых можно рассчитать  по формуле:  

0 0
вак

0 0

2
ат

V a n VV a
Δ Δ= = Δ .                                   (3)  

Найденное из эксперимента уменьшение перио-
да решетки соответствует 1,5 % вакансий в системе, 
что на несколько порядков больше, чем в равновес-
ном состоянии для сплавов Pd. Столь высокая кон-
центрация вакансий в  гидрогенизированных спла-
вах Pd-Mo-H сохранялась вплоть до 18,4 тыс.ч. 
Затем через 2,2 тыс.ч (14 состояние) их количество 
заметно уменьшилось, но еще через 1,1 тыс.ч 
(17 состояние) вновь возрасло до значений, полу-
ченных после (96÷120) ч релаксации.  

Заметим, что в [8] был проведен теоретический 
анализ, который показал, что в системе Pd-H кон-
центрация вакансий в присутствии, например, 
6ат.% водорода, должна превысить ее равновесные 
значения в чистом Pd на три порядка. Однако для 
рассматриваемых в данной работе более сложных 
систем (Pd-Me-H) теория вакансий еще не построе-
на.       
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Рис. 1. Изменение периода решетки сплава                

Pd-5 ат.%Мо-Н в процессе дегидротации 

Высокая концентрация вакансий была получена 
нами и при изучении других сплавов системы Pd-M  
(M - Er, Sm, Mo, Ta, Hf,  W, Cu, In, Y).  

3.2. Немонотонные изменение величины упругих 
напряжений после гидрирования в процессе 
релаксации 

В [9] было установлено, что  межплоскостные 
расстояния для образцов Pd  и сплавов Pd-Cu, Pd-Pt, 
Pd-Sm, Pd-Hf, увеличенные при деформировании 
поверхности образца шлифовкой и полировкой, 
уменьшаются анизотропно после гидрогенизации 
этих сплавов. В связи с этим нами была поставлена 
работа [10], целью которой было прояснение вопро-
са: сводится ли рассматриваемый эффект к измене-
нию содержания водорода в системе или он связан с 
возникновением при насыщении и последующей 
дегазации некоторых промежуточных структур, 
обогащенных атомами  водорода и дефектами. Объ-
ектом исследования был выбран сплав Pd-8ат.%Er, 
который электролитически насыщался водородом 
при плотности тока 80 мА/см2 в течение 1 ч. В [10] 
было получено, что наблюдаемое изменение вели-
чины упругих напряжений, характеризующее воз-
никновение сжатия кристаллической решетки, про-
исходит в процессе релаксации неравновесной сис-
темы Pd-Er-H после ее насыщения водородом. Это 
означает, что обнаруженный эффект связан не про-
сто с поглощением системой водорода, а с форми-
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рованием в ней насыщенных водородом промежу-
точных структур, релаксационные характеристики 
которых заметно отличаются от релаксационных 
характеристик матрицы. Было предположено, что в 
первые часы дегазации в системе возникают де-
фектные комплексы, содержащие помимо атомов 
матрицы водород, вакансии и дефекты структуры 
(H-D-M-V комплексы), трансформация которых 
определяет характер временной зависимости ориен-
тированных напряжений в деформированных спла-
вах Pd-Er-H. Было показано, что вызывающая упру-
гое сжатие по нормали к поверхности трансформа-
ция дефектных D-M-комплексов при гидрогениза-
ции в H-D-M-V- комплексы может быть связана с 
тем, что из-за более высокой энергии связи водоро-
да с дефектами в Pd по сравнению с идеальным 
палладием, водород, а за ним и вакансии, поглоща-
ются дефектными областями. 

Проведенные расчеты упругих напряжений (σ) и 
периодов решетки показали, что величина σ меняет  
знак после насыщения сплавов водородом. Также 
было показано, что их изменение в процессе релак-
сации происходит синхронно. Такое одновременное 
изменение этих величин связано с переходом зна-
чительной части вакансий из дефектных областей в 
матрицу и обратно. 

Учет одновременного изменения a0 и σ позволил 
нам уточнить состав дефектных комплексов, появ-
ляющихся при гидрогенизации в системе. Было 
показано, что вакансии должны поступать в де-
фектные комплексы вместе с водородом. Такая 
модель дефектных комплексов (H-D-M-V–
комплексы) позволяет более корректно объяснить 
также факт уменьшения удельного объема дефект-
ных областей при гидрогенизации. Размер H-D-M-
V-комплексов должен быть порядка нескольких 
нанометров, а их структура в различных сплавах 
подлежит дальнейшему выяснению.   

3.3.Трансформации формы и изменение 
положения дифракционных максимумов 
после  гидрирования в процессе релаксации 

Для установления характера структурной эво-
люции и ее основных черт было проведено исследо-
вание ряда сплавов на основе палладия после насы-
щения их водородом при различных  плотностях 
тока и различного времени насыщения (в том числе 
и циклического). На рис. 2 представлено изменение 
формы дифракционной линии (200) для сплава Pd-
8ат.%Er, а на рис. 3 - изменение долей богатой  и 
бедной эрбием фаз в процессе релаксации после 
гидрирования исследуемого сплава.   

 
Рис. 2.  Изменение формы дифракционного максимума 

(200) для различных времен релаксации сплава Pd-Er-H 
В исходном состоянии дифрактограмма образца 

фиксировала одну систему линий, относящихся к 
ГЦК-решетке. Дифракционные линии имели коло-
колообразную форму и не содержали каких-либо 
особенностей, кроме размытия, обусловленного 
тем, что после изготовления образцов их поверх-
ность шлифовалась и  полировалась. После насы-
щения образца водородом дифракционные линии 
смещались в сторону меньших углов дифракции.  

 
Рис. 3.  Изменение разницы концентрации Er (ΔCEr) в 

обогащенной и обедненной Er фазах (а) и зависимость 
доли обогащенной эрбием фазы C (б) от времени релак-
сации после насыщения сплава водородом 

 
Это означало, что водород входит в решетку об-

разца с образованием твердого раствора внедрения. 
Установлено, что в процессе дегазации образец 

становился явно двухфазным (рис. 2), причем, объ-
емное содержание каждой из сосуществующих фаз 
менялось немонотонно (рис. 3). Такой характер 
изменения продолжался полтора года.  

Из рентгендифракционных данных также  было 
установлено, что при насыщении сплава Pd-8ат.% 
Er водородом  в нем, как в богатых, так и в бедных 
эрбием областях за счет восходящей диффузии 
атомов водорода возникают H-D-M-V -комплексы, 
концентрация водорода и вакансий в которых выше 
средней. Вследствие высокого сродства между ато-
мами водорода (которыми эти  комплексы обога-
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щены) и атомами эрбия возникает восходящая 
диффузия и для атомов эрбия. Поэтому эти дефект-
ные комплексы становятся своеобразными стоками 
для атомов эрбия. H-D-M-V-комплексы устойчивы,  
поэтому  они представляют собой ловушки для 
атомов эрбия.  

Вокруг ловушек формируются области, которые 
при насыщении и на начальной стадии дегазации 
дополнительно обогащаются эрбием, поэтому через 
них эрбий диффундирует в ловушки. В результате 
на начальной стадии релаксации происходит увели-
чение различий между концентрацией эрбия в бога-
тых и бедных им областях (ΔСЕr), что подтвержда-
ется экспериментально. После того, как различие в 
концентрации эрбия станет заметно превышать 
равновесные или метастабильные значения, усили-
вается градиентная диффузия, и процесс идет в 
противоположную сторону. В этом процессе, безус-
ловно, участвуют атомы эрбия, окружающие ло-
вушки, но ,возможно, на каких-то этапах и ловуш-
ки. 

 Интересной особенностью обнаруженного  экс-
периментально явления является то, что диффузи-
онный обмен между атомами Pd и Er не сводится 
только к увеличению концентрации эрбия в богатых 
и ее понижению в бедных Er областях. Происходит 
также изменение долей самих областей, богатых и 
бедных эрбием. Последнее может быть связано 
только с тем, что на каких-то этапах процесса эво-
люции рассматриваемых систем происходит увели-
чение концентрации Er и в некоторых бедных эрби-
ем областях за счет других бедных им областей. 
Это, в действительности, является естественным 
следствием существования H-D-M-V- комплексов, 
как в богатых, так и в бедных эрбием областях, 
которые индуцируют восходящие потоки атомов 
эрбия, что и приводит к росту C. Перемещение 
атомов эрбия через границы ОКР неизбежно приво-
дит к тому, что оно может происходить и через 
границы областей разной ориентировки. В связи с 
этим становится ясным и обнаруженное экспери-
ментально временное несовпадение фаз изменения 
C и ΔСЕr, поскольку эти процессы регулируются 
различными диффузионными потоками. Процесс 
нарастания концентрации эрбия в богатых им об-
ластях идет вплоть до появления критических зна-
чений концентрации, вслед за чем начинается об-
ратный процесс. Множественность потоков и не-
совпадение их фаз и приводит к появлению осцил-
ляций в фазовых превращениях, которые мы на-
блюдали. 

При исследовании сплава Pd-7ат%Ta, который 
циклически насыщался водородом, было установ-
лено, что дифракционные профили уже через час 
после каждого из насыщений образца водородом 
состоят из нескольких составляющих, т.е. становят-
ся мультиплетами [11]. Не менее интересным явля-
ется и то, что характер «многопиковости» дифрак-
ционных максимумов менялся в процессе релакса-
ции через несколько часов.  

Таким образом, в [11] было впервые установле-
но, что насыщение водородом сплава Pd-Ta приво-
дит к многофазному распаду и далее к немонотон-
ной структурной эволюции системы Pd-Ta-H, ча-
стью которой является многофазный распад. Также 
показано, что временной характер изменений коли-
чества возникающих и трансформирующихся фаз и 
соотношения их объемов оказывается стохастиче-
ским.  

3.4. Дискретная эволюция сплавов Pd-Ме-H 
после насыщений водородом 

Полученные экспериментальные данные также 
показали, что структурная эволюция после гидроге-
низации сплавов на основе палладия оказывается 
весьма нетривиальной: вскоре после насыщения 
водородом в системе происходит многофазный 
распад, причем количество фаз и соотношение их 
объемов меняются со временем стохастически и 
притом с весьма высокими скоростями. Возник 
вопрос о таких чертах характера структурных пре-
вращений, как монотонность, непрерывность  и 
скачкообразность. Ответ на эти вопросы должен 
быть подтвердить или опровергнуть гипотезу о 
существовании и особенностях многодолинного 
энергетического рельефа у исследуемых сплавов. 

Проведенные исследования вышеуказанных 
сплавов показали, что на всех стадиях эволюции 
временные зависимости значений положений мак-
симумов составляющих указывают на «прыжко-
вый» (скачкообразный) механизм изменений групп 
сосуществующих фаз со временем. Это явление 
было названо дискретной эволюцией. Подчеркнем, 
что после всех насыщений и всех дифракционных 
максимумов как направления скачков, так и сопря-
женные с ними изменения интенсивности состав-
ляющих имели явно стохастический характер и 
были направлены в разные стороны. В целом можно 
сказать, что в системе Pd-Me-H происходят стохас-
тические процессы переброса системы от одних 
составляющих к другим и изменения соотношения 
интенсивности компонент. Полученные данные 
отчетливо демонстрируют тот факт, что положения 
составляющих дифракционных максимумов и их 
смещения в 2ϑ-пространстве действительно носят 
дискретный характер.  

Для сплавов Pd-Ta-H [12], которые 6 раз насыща-
лись водородом, общий характер трансформаций 
после каждого из актов гидрогенизации был одина-
ков. Во всех случаях имело место трансформирова-
ние дифракционных максимумов из многофазного 
состояния в однофазное и обратно, и  явно просмат-
ривался стохастический характер процесса релакса-
ции. Однако детали этих трансформаций зависели и 
от состояния, предшествовавшего гидрогенизации. 
Было также установлено, что и для исходного со-
стояния максимумы составляющих расположены в 
той же единой системе групп.  Это   означает, что 
многодолинная структура возникает уже в исходном 
состоянии и не очень сильно меняется в дальнейшем.  
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3.5. Изучение характера процесса β→α 
превращений в сплавах на основе палладия 

При изучении отожженных образцов сплавов 
Pd- 5 и 10ат.%Cu после их гидрирования наряду с α-
фазой, образовывалась и богатая водородом β-фаза. 
При этом оказалось, что периоды решетки, рассчи-
танные для разных дифракционных линий как в α-, 
так и β - фазах, имеют разные значения. Получен-
ные зависимости периодов решетки от индексов 
дифракционных линий хорошо описывались в 
предположении, что вдоль поверхности образца 
действуют упругие напряжения [13]. При этом 
впервые было установлено, что для α- фазы это 
напряжения  растяжения, а для β-фазы – напряже-
ния сжатия. На рис. 4 представлен график зависи-
мости изменения упругих напряжений в процессе 
эволюции поcле гидрирования сплавов системы Pd-
Cu водородом. 
 Показано, что образующиеся при насыщении в 
большом количестве вакансии достаточно быстро 
трансформируются в следующие структурные 
уровни, в результате чего образуются дислокацион-
ные петли большого радиуса. Дислокационные 
петли  заполняются внедренными атомами, т.е. 
возникают плоские дефекты межузельного типа. В 
дальнейшем в α-фазе наблюдается транформация 
этих  дефектов: к ним идет сначала  водород, а  
затем вакансии. В итоге дефекты становятся пло-
скими дефектами вакансионного типа.  

 

Рис. 4. Изменение величины упругих напряжений в α-и β- 
фазах после четырехкратного насыщения сплава Pd-Cu 
водородом 

В β-фазе подобной трансформации не наблюда-
ется, поскольку при существовании β- фазы атомы 
водорода преимущественно взаимодействуют с 
атомами матрицы, а не с дефектами. 

 Аналогичная картина наблюдается и для де-
формированных образцов. 

При изучении фольг cплавов Pd-In-Ru-H также 
были установлены различные знаки напряжений в 
α- и β-фазах с обеих сторон фольги.   

3.6. Увеличение диффузионной подвижности 
атомов РЗМ  в сплавах  Pd-РЗМ-Н 

Во всех рассмотренных нами сплавах палладия с 
РЗМ (Er, Sm, Y) [14] наблюдалась сложная струк-

турная эволюция после насыщения их водородом в 
процессе длительной релаксации (например, на-
блюдение за структурными характеристиками в 
сплаве Pd-8ат.% Er-Н велось более полутора лет). 
Приведенные результаты свидетельствуют о том, 
что гидрирование сплавов на основе палладия, вто-
рой компонент которых обладает большим сродст-
вом к водороду, чем матрица сплава, приводит к 
существенному (на несколько порядков) повыше-
нию коэффициента диффузии атомов примеси (Y, 
Sm, Er). Возникающие в результате насыщения 
фазовые превращения прежде всего связаны с не-
однородным распределением в матрице сплава 
водорода и вакансий, что ведет к неоднородному 
перераспределению атомов второго компонента. 
Образующаяся при этом система Pd-Mе-H является 
неравновесной, что приводит к тому, что идущие в 
ней фазовые превращения могут иметь осцилли-
рующий характер. Резко возрастающая диффузия 
второго компонента позволила наблюдать фазовые 
превращения на сравнительно малом временном 
интервале.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

Таким образом, проведенные нами исследования 
сплавов на основе палладия после электролического 
насыщения их водородов в процессе длительной 
релаксации дало возможным установить, что харак-
терными чертами и ключевыми факторами немоно-
тонной структурной эволюции в них являются: 
а) многофазный распад системы после гидрогениза-
ции; 
б) апериодическое изменение количества и струк-
турных характеристик   сосуществующих фаз; 
в)  дискретный (прыжковый) характер эволюции 
структуры;  
г) существование многодолинной структуры термо-
динамического потенциала в обратном пространст-
ве уже в исходном состоянии и незначительная ее 
корректировка при гидрогенизации и последующей 
релаксации;  
д) возникновение после гидрогенизации аномально 
высокой концентрации вакансий, высокой концен-
трации водород-дефект-металл-вакансии комплек-
сов и  водород-вакансии-комплексов. 

Предложена модель немонотонной структурной 
эволюции гидрогенизированных сплавов,  главны-
ми особенностями которой являются:  
а) потеря устойчивости системы вследствие закачки 
в нее водорода, индуцирования аномально высокой 
концентрации вакансий и формирования новой 
дефектной структуры;  
б) многофазный распад после гидрогенизации в 
силу его энергетической выгодности в многодолин-
ной системе;  
в) дискретный (прыжковый) характер перестройки 
структуры системы в процессе эволюции;  
г) непрерывная перестройка дефектной структуры в 
процессе релаксации системы за счет миграции 
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Д.Л. Астановский, Л.З. Астановский 
ООО «ФАСТ ИНЖИНИРИНГ», Москва, Россия 

ПОЛУЧЕНИЕ  СИНТЕТИЧЕСКИХ  ЖИДКИХ  УГЛЕВОДОРОДОВ  
ИЗ  ПРИРОДНОГО  ИЛИ  ПОПУТНОГО  НЕФТЯНОГО  ГАЗА  
И  ИХ  ИСПОЛЬЗОВАНИЕ  ДЛЯ  ПРОИЗВОДСТВА ВОДОРОДА  

НА  БОРТУ  ТРАНСПОРТНЫХ  СРЕДСТВ 
 
АННОТАЦИЯ 

Использование синтетических жидких углеводородов 
в качестве сырья для производства водорода на борту 
транспортных средств, оснащенных энергоустановками 
на топливных элементах, является важным фактором для 
широкого внедрения водорода в качестве альтернативно-
го вида топлива.  

Разработанная ООО «ФАСТ ИНЖИНИРИНГ» техно-
логия получения синтетических жидких углеводородов из 
природного газа или попутного нефтяного газа, основан-
ная на использовании высокоэффективных каталитиче-
ских реакторов, теплообменных и массообменных аппа-
ратов нового поколения, позволяет сократить капиталь-
ные вложения, уменьшить потребление сырья и энергоре-
сурсов, практически полностью исключить вредные вы-
бросы в окружающую среду, а также создавать высоко-
эффективные автономные установки малой единичной 
мощности. При этом получение водорода из синтетиче-
ских жидких углеводородов исключает узел сероочистки 
исходного жидкого углеводородного сырья в составе ус-
тановки получения водорода. 

1. ВВЕДЕНИЕ 
 
Создание высокоэффективных мобильных уста-

новок производства водорода малой производи-
тельности 1 – 10 кг/ч из жидкого углеводородного 
сырья для использования их на борту транспортных 
средств, оснащенных энергоустановками на топлив-
ных элементах, является важным этапом для широ-
кого внедрения водорода в качестве альтернативно-
го вида топлива для транспортных средств. При 
этом в качестве жидкого углеводородного сырья 
предпочтительнее использовать синтетические жид-
кие углеводороды (СЖУ), полученные из природно-
го газа (ПГ) или попутного нефтяного газа (ПНГ). В 
синтетических жидких углеводородах практически 
отсутствуют соединения серы и другие компоненты, 
отравляющие катализаторы, применяемые при про-
изводстве водорода и его использовании. 

Получение водорода на борту транспортных 
средств исключает высоко затратные стадии его 
компримирования, хранения, транспортировки и 
распределения, а также значительно повышает 
безопасность его использования. Получение водо-
рода из СЖУ исключает узел сероочистки исходно-
го жидкого углеводородного сырья в составе уста-
новки получения водорода. 

2. СУЩЕСТВУЮЩИЕ ТЕХНОЛОГИИИ  

Традиционные технологии получения СЖУ из 
углеводородного газа из ПГ или ПНГ основаны на 
трех основных стадиях [1] (рис.1): 
• получение синтез-газа (смесь СО и Н2), как пра-

вило, с использованием кислорода, 
• синтез жидких углеводородов, 
• облагораживание полученных жидких углеводо-

родов с получением синтетических топлив. 
Наиболее дорогой по капитальным вложениям и 

эксплуатационным затратам является первая стадия. 
В общем балансе затрат она занимает от 60 до 80 %.  

Используемые в настоящее время технологии с 
применением трубчатых печей, шахтных реакторов, 
использованием кислорода для получения синтез-
газа [2], не позволяют создавать рентабельные эф-
фективные установки малой единичной мощности 
на 5 000, 10 000, 20 000 т СЖУ в год. Кроме того, 
такие установки выбрасывают в окружающую среду 
большое количество вредных компонентов (СО, 
NOx), а также парникового газа СО2.  

Анализ существующих технологий получения 
синтез-газа с последующей переработкой его в СЖУ 
и другие целевые продукты показывает, что любое 
дальнейшее совершенствование технологических 
схем с традиционно применяемыми катализаторами, 
технологическим оборудованием, и т.д., не дает 
ощутимых положительных сдвигов в экономике и 
экологии проведения технологических процессов. 

 

 

Рис. 1. Принципиальная схема получения СЖУ из ПГ или ПНГ 
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3. НОВАЯ ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ СЖУ  

В результате многолетних исследований фирмой 
ООО «ФАСТ ИНЖИНИРИНГ» были созданы ката-
литические реакторы [3], теплообменные [4] и мас-
сообменные [5] аппараты принципиально новой 
конструкции, использование которых позволяет 
создавать новые высокоэффективные энергосбере-
гающие технологии, в том числе для переработки 
ПГ или ПНГ в СЖУ. 

Технология ООО «ФАСТ ИНЖИНИРИНГ» пе-
реработки ПГ или ПНГ в СЖУ для использования 
их в качестве сырья при получении водорода осно-
вана на использовании высокоэффективных катали-
тических реакторов, теплообменных и массообмен-
ных аппаратов нового поколения [1,6].  

Эта технология обеспечивает значительное со-
кращение капитальных вложений, уменьшает по-
требление сырья и энергоресурсов, позволяет ис-
пользовать высокоактивные мелкозернистые ката-
лизаторы (рис.2), исключает необходимость исполь-
зования кислорода при получении синтез-газа, 
обеспечивает глубокую утилизацию тепла техноло-
гических и энергетических потоков, в том числе 
низкопотенциального, практически полностью ис-
ключает вредные выбросы в окружающую среду. 

 

 
Рис. 2. Катализатор синтеза жидких углеводородов 

Основными преимуществами технологии 
«ФАСТ ИНЖИНИРИНГ»® получения СЖУ из ПГ 
или ПНГ по сравнению с традиционными техноло-
гиями являются: 
• возможность создания автономных высокоэф-

фективных производств на заданную производи-
тельность, в том числе малую; 

• исключение использования кислорода при про-
изводстве синтез-газа; 

• значительное сокращение капитальных затрат и 
энергопотребления. По сравнению с традицион-
ными производствами удельные капитальные 
вложения снижаются в полтора-два раза (в зави-
симости от мощности производства); 

• удельные затраты сырья (ПГ или ПНГ) составят 
примерно 1500 м3/т жидких углеводородов; 

• глубокая утилизация тепла технологических и 
энергетических потоков, в том числе низкопо-
тенциального; 

• процессы конверсии углеводородного сырья и 
синтез жидких углеводородов проводятся на вы-
сокоактивных мелкозернистых катализаторах 
при оптимальных температурных условиях в 
компактных каталитических реакторах конст-
рукции «ФАСТ ИНЖИНИРИНГ»®; 

• минимальное использование компрессорного 
оборудования; 

• практически полностью исключаются вредные 
выбросы (NOx и СО) в окружающую среду; 

• значительное сокращение выброса в окружаю-
щую среду парникового газа СО2. 
Использование новой технологии переработки 

ПГ или ПНГ в СЖУ или в моторные топлива позво-
ляет создавать высокоэффективные автономные ус-
тановки малой единичной мощности. Это особенно 
важно для эффективной переработки ПНГ, а также 
переработки ПГ в жидкие углеводороды на малоде-
битных, низконапорных и отдаленных скважинах. 

Создание эффективных автономных установок 
по переработке ПГ или ПНГ в СЖУ позволит:  
• погасить факелы на промыслах, на которых сжи-

гаются миллиарды кубических метров ПНГ;  
• получить дополнительно десятки миллионов 

тонн высококачественных СЖУ и моторных то-
плив, соответствующих по качеству Евро-4 или 
Евро-5, обеспечивающих значительное сокраще-
ние вредных выбросов транспортных средств; 

• практически полностью исключить вредные вы-
бросы в окружающую среду (СО и NOx), а также 
парникового газа СО2.  

 
4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Новая технология и оборудование «ФАСТ 
ИНЖИНИРИНГ»® для производства синтез-газа и 
последующей переработки его в СЖУ пригодна для 
эффективного использования на любых месторож-
дениях газа, вне зависимости от мощности место-
рождения. Компактные заводы по переработке ПГ и 
ПНГ могут быть размещены в местах его добычи, в 
том числе на платформах морских месторождений 
или в районах, расположенных вблизи от этих мест. 

Технология ООО «ФАСТ ИНЖИНИРИНГ» пе-
реработки ПГ или ПНГ в СЖУ для использования 
их в качестве сырья при получении водорода позво-
ляет создавать высокоэффективные и компактные 
установки.  

Получение водорода из СЖУ исключает узел се-
роочистки исходного жидкого углеводородного сы-
рья в составе установки получения водорода. 

Каталитические реакторы, теплообменные и 
массообменные аппараты конструкции «ФАСТ 
ИНЖИНИРИНГ»® успешно прошли проверку как 
на пилотных установках, так и в промышленности 
(рис. 3). 
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Рис.3. Подогреватель хвостовых газов второй ступени  
агрегата слабой азотной кислоты 

 
В настоящее время ряд машиностроительных за-

водов РФ по лицензии ООО «ФАСТ 
ИНЖИНИРИНГ» производят каталитические реак-
торы, теплообменные и  массообменные аппараты 
новой конструкции. 
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ПРОИЗВОДСТВО  ВОДОРОДА  ИЗ  ЖИДКИХ  УГЛЕВОДОРОДОВ  
НА  БОРТУ  ТРАНСПОРТНЫХ СРЕДСТВ 

 
АННОТАЦИЯ 

Использование водорода в качестве альтернативного 
топлива для транспортных средств, оснащенных энерго-
установками на основе топливных элементов, сдержива-
ется из-за высокой стоимости водорода и отсутствия ин-
фраструктуры, связанной с его производством, хранени-
ем, транспортировкой и распределением. 

ООО «ФАСТ ИНЖИНИРИНГ» разработан и реализо-
ван высокоэффективный процесс получения синтез-газа 
паровой конверсией углеводородного сырья с использо-
ванием каталитических реакторов и теплообменных ап-
паратов новой конструкции, который позволяет значи-
тельно снизить капитальные вложения, эксплуатацион-
ные затраты и сократить вредные выбросы в окружаю-
щую среду, а также создавать производства водорода на 
требуемую производительность, в том числе минималь-
ную. 

Новая технология уменьшает потребление сырья и 
энергоресурсов, позволяет использовать высокоактивные 
мелкозернистые катализаторы, исключает необходимость 
использования кислорода для получения водородсодер-
жащего газа, обеспечивает глубокую утилизацию тепла 
технологических и энергетических потоков (в том числе 
низкопотенциального). 

1. ВВЕДЕНИЕ 
Использование водорода в качестве альтерна-

тивного топлива для транспортных средств, осна-
щенных энергоустановками на основе топливных 
элементов, сдерживается из-за высокой стоимости 
водорода и отсутствия инфраструктуры, связанной 
с его производством, хранением, транспортировкой 
и распределением. 

Высокая стоимость водорода обусловлена его 
производством известными традиционными мето-
дами, необходимостью его транспортировки, хра-
нения и распределения, а также обеспечением безо-
пасности на всех стадиях от производства до по-
требления, учитывающей использование водорода 
как одного из самых взрывоопасных и пожароопас-
ных веществ.  

Одним из условий широкого внедрения водоро-
да в качестве альтернативного топлива для транс-
портных средств является создание мобильных вы-
сокоэффективных установок производства водоро-
да малой производительности из жидкого углеводо-
родного сырья.  

2. СУЩЕСТВУЮЩИЕ ТЕХНОЛОГИИ 

Известно, что самый дешевый водород получа-
ют на крупнотоннажных установках производи-
тельностью 3-6 т/ч паровой конверсией природного 
газа [1].  

Основными стадиями получения водорода по 
традиционной технологии являются очистка угле-
водородного сырья от соединений серы, паровая ка-
талитической конверсия углеводородного сырья, 
паровая каталитическая конверсия оксида углерода 
и выделение водорода требуемого качества.  

Традиционные технологии с применением труб-
чатых печей, шахтных реакторов, с использованием 
кислорода для получения синтез-газа не позволяют 
создавать рентабельные эффективные установки 
малой единичной мощности 1 – 100 кг/ч. Кроме то-
го, такие установки выбрасывают в окружающую 
среду большое количество вредных компонентов 
(СО, NOx). 

Получение водорода на установках малой мощ-
ности 1 – 100 кг/ч конверсией углеводородного сы-
рья с использованием традиционных технологий и 
технических решений экономически не выгодно. 

Анализ существующих технологий получения 
синтез-газа с последующей переработкой его в во-
дород показывает, что любое дальнейшее совер-
шенствование технологических схем с традиционно 
применяемыми катализаторами, технологическим 
оборудованием и т.д., не дает ощутимых положи-
тельных сдвигов в экономике и экологии проведе-
ния технологических процессов производства водо-
рода. 

3. ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ВОДОРОДА 
ООО «ФАСТ ИНЖИНИРИНГ» 

Энергосберегающая экологически чистая техно-
логия ООО «ФАСТ ИНЖИНИРИНГ» получения 
водорода из углеводородного сырья основана на 
использовании высокоэффективных каталитических 
реакторов [2], теплообменных [3] и массообменных 
[4] аппаратов нового поколения. 

ООО «ФАСТ ИНЖИНИРИНГ» разработан и 
реализован высокоэффективный процесс получения 
синтез-газа паровой конверсией углеводородного 
сырья (рис. 1) с использованием каталитических ре-
акторов (рис. 2) и теплообменных аппаратов новой 
конструкции, который позволяет значительно сни-
зить капитальные вложения, эксплуатационные за-
траты и сократить вредные выбросы в окружающую 
среду. Новая технология уменьшает потребление 
сырья и энергоресурсов, позволяет использовать 
высокоактивные мелкозернистые катализаторы 
(рис. 3,4), исключает необходимость использования 
кислорода для получения водородсодержащего га-
за, обеспечивает глубокую утилизацию тепла тех-
нологических и энергетических потоков (в том чис-
ле низкопотенциального).  
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Рис. 1. Пилотная установка получения синтез-газа паро-
вой конверсией ПГ под давлением 1,0 МПа 

 
Рис. 2. Вариант схемы реактора конструкции «ФАСТ 
ИНЖИНИРИНГ»® для проведения паровой каталитиче-
ской конверсии ПГ: 1 – катализатор; 2 – вход парогазовой 
смеси; 3 – выход конвертированного газа; 4 - выход теп-
лоносителя; 5 – вход теплоносителя 

Использование новой технологии получения во-
дорода позволяет создавать высокоэффективные 
автономные стационарные и мобильные установки 
требуемой производительности, в том числе малой. 

Это особенно важно для создания и внедрения 
энергоустановок на основе топливных элементов с 
использованием водорода в качестве топлива, что 
является одним из приоритетных направлений в 
создании локальных источников энергии.  

Удельные капитальные затраты сокращаются в 
2-5 раз, энергозатраты уменьшаются примерно на 
30 %. При этом стало возможным создание ком-
пактных, высокоэффективных установок как ста-
ционарных, так и мобильных на любую производи-
тельность, в том числе малую. В качестве сырья для 
таких установок могут использоваться газообраз-
ные или жидкие углеводороды. При этом предпоч-
тительнее использовать синтетические жидкие уг-
леводороды, полученные из газообразного углево-
дородного сырья, в которых практически отсутст-
вуют соединения серы и другие компоненты, отри-
цательно влияющие на применяемые катализаторы 
при производстве водорода. 
 

 
Рис. 3. Катализатор паровой конверсии ПГ КФИ-10 

 
Рис. 4. Катализатор паровой конверсии СО 

Создание автономных эффективных установок 
получения водорода производительностью, необхо-
димой для его непосредственного использования, 
исключит такие высоко затратные стадии как 
транспортировка, хранение и распределение водо-
рода. Кроме того, повышается безопасность при ис-
пользовании водорода для энергоустановок на топ-
ливных элементах. 
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Основными преимуществами технологии 
«ФАСТ ИНЖИНИРИНГ»® получения водорода из 
углеводородного сырья по сравнению с традицион-
ными технологиями являются следующие. 
• Возможность создания автономных высокоэффек-
тивных производств на заданную производитель-
ность, в том числе малую. 
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• Исключение использования кислорода при прове-
дении конверсии углеводородного сырья. 

• Значительное сокращение капитальных затрат и 
энергопотребления. По сравнению с традицион-
ными производствами удельные капитальные 
вложения снижаются в 2÷5 раз (в зависимости от 
мощности установки). 

• Глубокая утилизация тепла технологических и 
энергетических потоков, в том числе низкопотен-
циального в теплообменных аппаратах конструк-
ции «ФАСТ ИНЖИНИРИНГ»®. 

• Процессы паровой конверсии углеводородного 
сырья и конверсии оксида углерода  проводятся 
на высокоактивных мелкозернистых катализато-
рах при оптимальных температурных условиях в 
компактных каталитических реакторах конструк-
ции «ФАСТ ИНЖИНИРИНГ»®. 

• Применение мелкозернистых катализаторов по-
зволяет уменьшить объем загрузки катализатора и 
уменьшить размеры реакторов при сохранении 
низкого гидравлического сопротивления зерни-
стого слоя. 

• Минимальное использование компрессорного 
оборудования. 

• Практически полностью исключаются вредные 
выбросы (NOx и СО) в окружающую среду. 
Размещение установок производства водорода 

из жидкого углеводородного сырья на борту транс-
портных средств позволит: 
• отказаться от компримирования, транспорти-

ровки, хранения и распределения газообразного 
водорода от установок его производства до 
мест потребления; 

• использовать существующую инфраструктуру 
по распределению жидкого углеводородного 
сырья на существующих заправочных станци-
ях; 

• значительно повысить безопасность при произ-
водстве и потреблении водорода, так как ис-
ключается локальное объемное накопление во-
дорода, т.е. количественно производство водо-
рода будет равно его потреблению; 

• обеспечить пробег транспортного средства от 
одной заправки 600 – 1000 км. 

Каталитические реакторы, теплообменные и 
массообменные аппараты конструкции «ФАСТ 
ИНЖИНИРИНГ»® успешно прошли проверку как 
на пилотных установках, так и в промышленности 
(рис. 5). 

 

 
 

Рис. 5. Экспериментальный реактор паровой конверсии 
СО в изотермических условиях 

 
В настоящее время ряд машиностроительных за-

водов РФ по лицензии ООО «ФАСТ 
ИНЖИНИРИНГ» производят каталитические реак-
торы, теплообменные и  массообменные аппараты 
новой конструкции. 
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АННОТАЦИЯ 

Разработана технология получения особо чистого 
(99,9999 процентов объемных) водорода. Изготовлен и 
испытан опытный образец установки с производительно-
стью по водороду 1 Nсм3/с, на котором продемонстриро-
вана возможность практической реализации предлагае-
мой технологии при утилизации этилового спирта, газа 
(бутана) и бензина для нагрева воды. Основным отличием 
предлагаемой технологии является то, что она состоит из 
одного технологического процесса – получения (генера-
ции) особо чистого водорода. Поскольку при реализации 
данной технологии процесс получения особо чистого 
водорода ведут попутно при утилизации (сжигании) 
горючих веществ (углеводородов), например, при нагреве 
воды, в результате экономятся энергозатраты на поддер-
жание необходимых параметров процесса получения 
водорода, а необходимость в его очистке отпадает.  

1. ВВЕДЕНИЕ 

Особо чистый водород необходим в химической, 
электронной и других отраслях промышленности, а 
также для проведения научных исследований в науч-
но-исследовательских лабораториях при решении 
задач реализации управляемого термоядерного син-
теза. Получение водорода с чистотой 99,9999 % об. и 
лучше является актуальной задачей совершенствова-
ния технологического процесса его производства.  

Известны различные способы получения газооб-
разного водорода. Наиболее известный из них — 
это электролиз самого дешевого и доступного сы-
рья - воды. Получение водорода осуществляется 
разложением молекул воды H2O на водород и ки-
слород и выделением образовавшегося молекуляр-
ного водорода. Для этого применяют многочислен-
ные известные устройства электролитического раз-
ложения воды или водяного пара (см. например,  
[1]). Для получения особо чистого водорода прихо-
дится использовать дополнительные системы очи-
стки от примесей – азота, паров воды и др. [2]. Од-
нако такая технология недостаточно экономична из-
за высокого энергопотребления, которое обуслов-
лено прочностью связей между ионами водорода и 
кислорода в молекуле воды, а также необходимо-
стью очистки полученного водорода. 

Известны также способы получения водорода 
путем конверсии в реакторе водяного пара в среде 
раскаленного железа  до окислов железа и водорода 
[3]. Эти способы основаны на химической реакции 
получения водорода 3Fe+4H2O = Fe3O4+4Н2. Водо-
род получают из водяного пара путем его конвер-

сии в среде накаленного в высоковольтном разряде 
технического железа. Затем подвергают двустадий-
ному осушению и сбору в интерметал-лидные ком-
прематоры, доводящие водород при десорбции до 
высокой степени чистоты, составляющей 99,99 %. Спо-
соб является энергоемким, сложным, а получаемый 
водород требует дополнительной очистки. 

Известны способы получения особо чистого (с 
чистотой 99,9999 % об.) водорода с использованием 
мембранных технологий [4]. Используется тот факт, 
что через металлические мембраны из палладия (его 
сплавов) и никеля проникает только водород, бла-
годаря его высокому коэффициенту диффузии в 
этих металлах. Сырьем для получения особо чисто-
го водорода служат обычно продукты конверсии 
газообразных или жидких углеводородов, напри-
мер, метана. В работе [5] описан способ паровой 
каталитической конверсии метана в конверсионной 
трубе с отбором водорода из зоны реакции через 
водородопроницаемые мембраны из сплава палла-
дия Pd-Ru и обогревом реакционного объема гелие-
вым теплоносителем. Водород получают следую-
щим образом: парогазовую смесь пропускают через 
реакционный объем, в котором находятся капилля-
ры из сплава палладия, навитые на слой катализато-
ра, нанесенный на трубу реакционного объема. 
Капилляры и катализатор нагреваются при помощи 
потока высокотемпературного (800-950 ºС) гелия до 
температуры 530 ºС. Продвигаясь в трубе реакци-
онного объема парогазовая смесь нагревается и 
конвертируется согласно реакции  CH4 + H2O = CO 
+ 3H2. Конверсионный газ отдает часть водорода 
через стенки капилляров (за счет разности парци-
альных давлений) за пределы реакционного объема. 
Как видно из приведенных выше сведений, способ 
является энергоёмким (нагрев мембран теплоноси-
телем), сложным. Кроме того, возможно отравление 
поверхности мембран углеродом (СО+Н2= Н2О+С), 
что приведет к нестабильности и снижению произ-
водительности процесса.  

В работе [6] описана технология получения осо-
бо чистого водорода из этилового спирта путем его 
термического разложения на поверхности мембра-
ны из палладия и последующей диффузии водорода 
через мембрану в вакуумный объем. На поверхно-
сти мембраны, нагретой прямым пропусканием 
через нее электрического тока, спирт подвергается 
дегидратации согласно реакции 2С2Н5ОН = 4СН2 + 
+ 2Н2О, а образующийся этилен разлагается на 
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водород и углерод. Отличительной особенностью 
способа является то, что генерация (получение) 
водорода и его фильтрация осуществляется в одном 
элементе установки, а именно в диффузионно-
каталитической мембране. Способ обеспечивает 
получение очень чистого водорода (99,9999 % об.) 
без использования дополнительной очистки, по-
скольку через диффузионно-каталитическую мем-
брану из палладия (или его сплавов с серебром) при 
температуре 700 – 800 ºС проходит только водород 
и не проходят другие газы. Подобными свойствами 
обладает мембрана из никеля. Однако этот способ 
требует расхода электроэнергии на нагрев диффу-
зионно-каталитической мембраны, и потому мало-
экономичен. Необходимо отметить также, что обра-
зующийся углерод вызывает деградацию свойств 
мембраны которая со временем снижает производи-
тельность способа. 

В данной работе ставилась задача получения 
особо чистого водорода способом, который исклю-
чал бы расходы электроэнергии на нагрев мембра-
ны, а также снижал вероятность ее отравления уг-
леродом.  

2. ЭКСПЕРИМЕНТ И РЕЗУЛЬТАТЫ  

Для решения поставленной выше задачи предла-
гается вести процесс получения особо чистого во-
дорода попутно при сжигании горючих веществ 
(углеводородов), нагревая диффузионно-каталити-
ческую мембрану в пламени сгорания этих веществ 
[7]. Диффузионно-каталитическая мембрана отде-
ляет объем с горючими веществами от объема для 
сбора чистого водорода и должна иметь каталити-
ческую активность к процессам термического раз-
ложения продуктов горения углеводородов. 

Следует отметить, что возможность создания 
практически значимых стационарных потоков во-
дорода из пламени сжигания углеводородов через 
диффузионно-каталитическую мембрану не являет-
ся очевидным фактом. Действительно, образую-
щийся в пламени водород может сгорать, вступать в 
соединение с углеродом и так далее. Поэтому были 
проведены специальные опыты по доказательству 
принципиальной возможности осуществления тако-
го способа получения особо чистого водорода. 
Диффузионно-каталитическую мембрану в виде 
палладиевой трубки диаметром 6 мм, толщиной 0,25 
мм, длиной 100 мм, герметически запаянную с одной 
стороны и присоединенную с другой стороны к 
вакуумному объему для измерения потока водорода 
и (или) его накопления, помещали в пламя спирто-
вой горелки и нагревали до температуры от 300 до 
700 ºС (в зависимости от местоположения в пламе-
ни). Схема опыта и принцип работы генератора 
водорода ясны из рис. 1, 2.  

Одновременно с нагревом мембраны проводился 
нагрев  в пламени горелки емкости с водой (на схеме 
не показана). При этом, как видно из рис. 3, при темпе-
р а -  

H2 к потребителю

Холодная вода

Горячая вода

Поток углеводородов
(газ, бензин, спирт)

1 2

34

5 6

7  
 
Рис. 1. Схема получения особо чистого водорода при 
утилизации углеводородов: 1- камера сжигания углево-
дородов; 2- камера генератора особо чистого водорода; 3- 
вакуумная камера; 4- система откачки; 5- датчик вакуума, 
6- датчик масс-спектрометра; 7- компрематор 

 

 
 

Рис. 2. Принцип работы генератора особо чистого водо-
рода 
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Рис. 3. Температурные зависимости удельной производи-
тельности получения водорода 

 
туре мембраны Т = 700 ºС, удельный поток водорода q 
из пламени горелки через мембрану в вакуумный 
объем составляет ~ 0,08 Nсм3/c.см2. Общий поток 
водорода Q при этом составляет около 1 Nсм3 Н2/с 
(0,036 граммов Н2/ч). Измерение потока водорода и 
расчет удельного потока проводились методом 
постоянного давления по методике, аналогичной 
описанной в работе [6]. C ростом температуры 
мембраны давление водорода p в вакуумной камере 
постепенно растет. Когда значение р устанавлива-
лось на постоянном (максимальном) уровне, произ-
водилось его измерение. Зная это давление и ско-
рость откачки S, можно рассчитать поток водорода 
через мембрану или удельный поток водорода в 
соответствии с уравнением q = (p-р0)·S/F, где F – 
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эффективная площадь поверхности мембраны, а p0 
– начальное давление в камере измерений.  

Близкие результаты были получены при исполь-
зовании газовой (используемый газ – бутан) и бен-
зиновой горелок. Как видно из кривых, приведен-
ных на рис. 3, для всех видов сгорающих углеводо-
родов поток водорода через мембрану практически 
одинаков, и во всех случаях существенно выше, чем 
при дегидратации этилового спирта в работе [6]. 
Чистота генерируемого водорода оценивалась при 
помощи масс-спектрометра МХ-7304. Анализ масс-
спектров остаточного газа в вакуумной камере до и 
после включения генератора водорода показал от-
сутствие роста пиков примесных газов (воды, ки-
слорода, азота, СО, СО2 и др.). Это свидетельствует 
о высокой степени чистоты генерируемого водоро-
да (лучше, чем 99,9999% объемных). 

 

 
 

Рис. 4. Установка для получения особо чистого водорода 

 
Рис. 5. Установка для получения особо чистого водорода 
– вид со стороны А (см. рис. 4) 

 
Рассмотрим пример реализации предлагаемой 

технологии в лабораторной (полупромышленной) 
установке по генерации особо чистого водорода. 
Эта установка (см. рис. 4 и 5) содержит газовую 
горелку 1, диффузионно-каталитическую мембрану 
2, выполненную из набора шестнадцати палладие-
вых трубок, каждая из которых имеет диаметр 6 мм, 
с толщиной стенки 0,25 мм, длиной 200 мм. Эти 
трубки расположены с зазором 6 мм и герметически 
запаяны с одной стороны. Над мембраной 2 распо-
ложен теплообменник 3 для нагрева воды. Палла-
диевые трубки мембраны открытой стороной при-
соединены к коллектору, который, в свою очередь, 
через вентили присоединен к вакуумному объему 4 
и накопителю водорода 5. В вакуумном объеме 4 
размещены датчики для измерения потока водорода 
и его давления (на рисунках не показаны). В уста-

новке может быть предусмотрена возможность с 
помощью специальных устройств (на рисунках не 
показаны) изменять интенсивность пламени газовой 
горелки 1 и (или) местоположение мембраны 2 в 
пламени, и (или) возможность регулировать тепло-
отвод от мембраны 2, например, путем изменения 
скорости откачки потока водорода, который удаля-
ется из трубок мембраны.  

Установка работает следующим образом. От-
крыв вентиль вакуумной камеры 4, с помощью 
специальных насосов (на рисунках не показаны) 
откачивают внутренний объем диффузионно-
катали-тической мембраны 2 и трубопроводов до 
давления не хуже 5·10–7 Торр. Потом открывают 
подачу газа в горелку 5 и поджигают его. При сжи-
гании газа пламя нагревает мембрану 2 и теплооб-
менник 3. Температуру мембраны контролируют 
при помощи закрепленной на ней хромель-
копелевой термопары (на рисунках не показана). 
При нагреве мембраны до температур в диапазоне 
от 300 до 800 ºС через нее идет поток водорода в 
вакуумную камеру 4, который измеряется датчика-
ми давления. Температуру мембраны регулируют, 
изменяя температуру пламени или расстояние от 
мембраны к пламени, или регулируя скорость от-
качки водорода из трубок мембраны, изменяя, та-
ким образом, теплоотвод от нее. Полученный водо-
род может поступать потребителю (например, по-
даваться в вакуумную установку). В случае, если 
водород не поступает сразу потребителю, закрыва-
ют вентиль вакуумной камеры 4 и вентиль трубо-
провода потребителя и открывают вентиль в нако-
питель 5 (компрематор), выполненный на основе 
интерметаллидов, поглощающих водород.  

При температуре мембраны 700 ºС из пламени 
горелки в вакуумную камеру 4 поступает поток 
особо чистого водорода ≈16  Nсм3/с (или около 
13,8 г Н2/сутки или 5 кг/год). Простые оценки пока-
зывают, что при увеличении количества трубок в 
мембране до 100 возможно производство около 30 
кг особо чистого водорода в год (полупромышлен-
ное производство). В качестве источника водорода 
может использоваться пламя, образующееся при 
сжигании любых веществ, которые содержат угле-
водороды: газы, спирты, уголь, дрова и так далее. В 
качестве диффузионно-каталитической мембраны 
можно использовать любой металл или сплав с 
высокой диффузионной подвижностью водорода и 
активной каталитической поверхностью к продук-
там сжигания. Каталитическая поверхность мем-
браны должна размещаться в пламени сжигания 
углеводородов. Заметим, что при использовании 
вместо палладия никелевой мембраны в наших 
опытах при тех же условиях поток водорода 
уменьшался  на порядок. 

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

При сжигании горючих веществ на основе угле-
водородов, например, спиртов, природных горючих 
газов, бензина, и т.д. идет химическая реакция 
окисления углерода кислородом воздуха. Напри-
мер, в случае горения спирта это C2H5OH + 3O2  
= 2CO2 + + 3H2O + 1386,87 кДж/моль. Физико-
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химические процессы в пламени горения в настоя-
щее время изучены недостаточно полно и для их 
уточнения необходимо проведение дополнительных 
исследований. Однако известно [8], что в пламени 
горения углеводородов помимо продуктов реакции 
СО2 и H2O присутствуют еще Н2, Н, СО, гидрокси-
лы и др. Поэтому каналы поставки водорода в мем-
брану из пламени могут быть различными: терми-
ческое разложение несгоревших углеводородов на 
поверхности мембраны (по механизму, изложенно-
му в работе [6]), молекулярный и атомарный водо-
род, распад молекул воды на нагретой каталитиче-
ски активной поверхности мембраны. Вследствие 
этого производительность предлагаемого способа 
существенно (в несколько раз) выше, чем при ката-
литическом разложении паров спирта. При этом нет 
необходимости в специальном нагреве мембраны 
при помощи нагревателя или прямым пропусканием 
электрического тока, поскольку она нагревается 
пламенем сгорания горючих веществ. Кроме того, 
поскольку в процессе горения углерод связывается 
кислородом в виде летучих соединений (СО2), он не 
оседает на поверхности мембраны, и проблема де-
градации свойств мембраны в предложенном спо-
собе устраняется.  
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Отметим, что для нагрева мембраны использует-
ся лишь незначительная часть тепла, которое выде-
ляется при сжигании. Так, проведенные оценки 
показывают, что при массе использованной в опы-
тах палладиевой мембраны около 12 г, для ее нагре-
ва до 700 °С нужно не более 4 кДж (64 кДж для 
нагрева 16 мембран). Основное же тепло от сжига-
ния углеводородов утилизируется по своему пря-
мому назначению, например, для нагрева воды.  

Очевидно, что особенно целесообразно разме-
щать такие установки для получения особо чистого 
водорода в местах, где непрерывно сжигают боль-
шие количества топлива: в котельных, тепловых 
электростанциях и др. Расходы топлива на получе-
ние водорода будут составлять весьма незначитель-
ную часть по сравнению с расходами топлива по 
основному назначению. В сущности, особо чистый 
водород можно получать как побочный продукт 
топливных установок. Это обеспечит низкую себе-
стоимость особо чистого водорода. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Разработана технология получения особо чисто-
го газообразного водорода. Отличительной особен-
ностью предлагаемой технологии является то, что 
водород получают в пламени сгорания горючих 

соединений, содержащих в своем химическом со-
ставе водород, например спиртов, бензина, угля, 
природного газа и т.д., на поверхности диффузион-
но-каталитической мембраны, выполненной, на-
пример, из палладия (его сплавов) или никеля. Во-
дород диффундирует через мембрану и поступает 
непосредственно потребителю (в вакуумную каме-
ру) либо накапливается в специальных компремато-
рах и баллонах.  

 
СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 

 
Q – поток водорода через мембрану ( количество  водоро-
да в Nсм3при нормальных условиях выделяемого генера-
тором водорода за секунду), Nсм3/с 
N см3 – количество водорода в 1 см3 при нормальных 
условиях 
q – удельный поток водорода через мембрану (количество 
водорода Nсм3 , выделяемого 1см2 поверхности диффузи-
онно-каталитической мембраны генератора водорода), 
Nсм3/с·см2 
T – температура мембраны генератора водорода, ºС 
p0 – давление в вакуумной камере до запуска генератора 
водорода, Торр 
p- давление в вакуумной камере при работе генератора 
водорода, Торр 
S – скорость откачки вакуумной камеры, Торр/л.с 
F – эффективная рабочая поверхность диффузионно-
каталитической мембраны, см2 
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АННОТАЦИЯ 

С целью получения водорода методами химической 
термодинамики исследован равновесный состав процес-
сов термического разложения и паровоздушной газифи-
кации органических соединений природного происхож-
дения: различных углей отличающихся по элементному 
составу (бурых, каменных и антрацитов). 

Определены оптимальные значения технологических 
параметров процесса, обеспечивающие максимальный 
выход водорода. Проведен сравнительный анализ энерге-
тической  эффективности рассмотренных процессов. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Органические соединения природного происхо-
ждения являются одним из альтернативных источ-
ников получения водорода для энергетических це-
лей и химической промышленности. Для перера-
ботки этих соединений на водородсодержащий газ 
применяется метод газификации в различных его 
вариантах, технология которого достаточно хорошо 
отработана в отечественной и зарубежной литера-
туре. 

Процесс газификации по ряду причин (идет при 
относительно высокой температуре ~800-1100 °С, 
продукты газификации являются простыми соеди-
нениями и находятся в газовой фазе) достаточно 
хорошо моделируется методами химической термо-
динамики. 

2. МЕТОДЫ РАСЧЕТА  

С применением методов химической термоди-
намики нами исследован равновесный состав про-
дуктов процесса паровоздушной газификации орга-
нических соединений природного происхождения: 
из различных углей отличающихся по элементному 
составу (бурых, каменных и антрацитов).        

Учитывая широкое разнообразие марочного со-
става углей РФ [1], при выборе наиболее перспек-
тивной сырьевой базы газификации представлялось 
целесообразным провести термодинамическую 
оценку преимущественно энергетических углей 
России углей всего ряда углефикации (по содержа-
нию углерода Cdaf, %) – от бурых канско-ачинских 
до антрацитов Восточного Донецкого и Кузнецкого 
бассейнов (табл. 1).  

При такой оценке рассмотрены следующие по-
казатели равновесной газификации: выход (нм3/кг) 
и теплота сгорания (кДж/нм3) продуктового газа, 
содержание в нем Н2 и СН4, мольное отношение 

Н2:СО, КПД процесса η (по отношению низших 
значений теплоты сгорания газа и исходного угля). 

Термодинамические расчеты равновесного со-
става выполнены по компьютерной программе, 
описанной в [2], из условия достижения минимума 
свободной энергии Гиббса химической системы. 
Детали методики расчета газификации мацералов 
газового угля изложены в работе [3], расчета гази-
фикации подмосковного бурого угля - в [4]. 

Расчеты проводились с учетом  среды газифика-
ции Н2О-О2-N2 для энергетических углей всего ряда 
углефикации, указанного выше. Основные расчеты 
проведены при температуре процесса 850 оС, подаче 
воздуха 1.28 нм3/кг и водяного пара 0.54 кг/кг угля. 

Помимо исходных углей, представленных пятью 
элементами (см. табл. 1), водяного пара и основных 
компонентов воздуха (О2, N2), учтены еще 15 газо-
вых компонентов – возможных продуктов реакций 
газификации (СО, СО2, С3О2, CH4, NH3, NO, N2O, 
NO2, НNO3, SO2, SO3, Н2S, СS2, SСО, Н2О2) [2, 4].  

3. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА  

Основные результаты расчетов термодинамики 
газификации углей 1-18 приведены в табл. 2.  

Видно, что равновесные значения конверсии как 
углерода сырья, так и водяного пара в принятых 
условиях существенно зависят от марки угля, со-
ставляя соответственно 72.18-98.91 и 80.92-99.53 %.  

При атмосферном давлении (Р = 1 атм) и темпе-
ратуре 1123 К (850 оС) сухой продуктовый газ в ка-
честве основных компонентов содержит H2, N2, СO, 
СO2 и СH4. Количество аммиака NH3 в продуктах 
газификации не превышает 0.2, а сероводорода H2S, 
оксидов серы (SO2, SO3, SCO) и азота (N2O, NO, 
NO2) – 0.005 об. %. 

В пределах отдельных марок конверсия углерода 
(αС) снижается, а конверсия водяного пара (αв.п) 
возрастает по мере увеличения содержания в угле 
углерода Cdaf (при повышении степени углефика-
ции). При этом значения αС в среднем уменьшают-
ся, а αв.п – повышаются при переходе от бурых уг-
лей к каменным и далее к антрацитам. 

КПД газификации определялся по формуле [3, 5] 
η = 100 Vг

v
iQ / daf

iQ ,   (1) 

где Vг – удельный выход сухого газа, нм3/кг;  – 

низшая теплота его сгорания, кДж/нм3;  – 
низшая теплота сгорания органической массы угля, 

v
iQ

daf
iQ
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Таблица 1. Элементный состав и теплота сгорания углей для газификации (по данным [1]) 

№ Марка Элементный состав, % на daf daf
sQ  

 угля C H N S Od МДж/кг 
1 Б 69.88 4.76 1.28 0.52 23.56 26.896 
2 Б 71.20 4.93 1.11 0.21 22.55 27.909 
3 Б 74.0 5.2 0.8 0.3 19.7 29.330 
4 СС 73.7 3.2 2.2 0.5 20.4 28.033 
5 СС 77.0 3.6 2.0 0.4 17.0 28.870 
6 СС 80.2 4.0 2.0 0.4 13.4 30.125 
7 СС 85.0 4.3 2.0 0.4 8.3 33.472 
8 СС 88.0 4.7 2.2 0.3 4.8 35.146 
9 СС 89.1 4.5 1.9 0.5 4.0 35.564 

10 Г 75.0 4.6 2.4 0.5 17.5 29.288 
11 Г 80.0 5.7 2.8 0.5 11.0 33.263 
12 Г 84.5 5.6 2.3 0.8 6.8 34.936 
13 Т 88.3 3.7 2.1 0.5 5.4 33.890 
14 Т 90.1 4.3 2.0 0.6 3.0 35.146 
15 А 90.8 3.6 1.4 1.29 2.91 36.220 
16 А 90.9 3.0 1.3 0.98 3.82 35.170 
17 А 93.5 2.1 2.0 0.4 2.0 33.723 
18 А 93.9 1.3 1.0 1.55 2.25 33.339 

кДж/кг; а также взаимной зависимостью между зна-
чениями теплоты сгорания угля и продуктового газа 
при изменении Cdaf (коэффициент корреляции меж-
ду величинами  и  составляет r = 0.891). v

iQ daf
iQ

Более низкие значения выхода продуктового га-
за и отношения в нем Н2/СО в процессе газифика-
ции слабоспекающихся углей обусловливаются, по-
видимому, меньшим содержанием водорода в углях 
марки СС по сравнению с углями других марок при 
равных (или близких) значениях Cdaf. Действитель-
но, как показывает анализ, показатель Нdaf исходных 
углей тесно связан как с выходом газа при взаимо-
действии угля с О2 воздуха и водяным паром в ус-
ловиях термодинамического равновесия, так и с 
 
мольным отношением Н2/СО в продуктовом газе. 

При этом, как следует, выявляются общие корреля-
ции для углей всех рассмотренных марок, включая 
марку СС. Общая корреляция с показателем Нdaf 
углей всех марок (r = 0.986) характерна также для 
равновесного выхода водорода VН2 (нм3/кг), опреде-
ляемого по формуле 

2HV   =   Vг/100,   (2) 2Hc

где  – содержание Н2 в сухом продуктовом газе, 
об. %. 

2Hc

Как показывают данные табл. 2, в продуктовом 
газе в небольших количествах содержится метан и 
диоксид углерода. Содержание метана находится в 
тесной корреляции  с содержанием углерода (r = 
= 0.951), а содержание в газе СО2 – с содержанием  

Таблица 2. Результаты термодинамического расчета газификации углей РФ различных марок на паровоздушном 
дутье при атмосферном давлении (температура 850 °С, подача воздуха  1.28 нм3/кг, водяного пара 0.54 кг/кг) 

№ Марка 
угля 

Конверсия, % Выход 
газа,  
нм3/кг 

Состав сухого газа, об. % Отноше- 
ние 

Н2/СО 

ν
iQ , 

кДж/нм3 
КПД 

процесса
η, % 

углерода
угля 

водяного 
пара H2 N2 CO CO2 CH4 

1 Б 98.91 80.92 3.70 31.52 30.36 34.41 3.66 0.05 0.916 7764 97.10 
2 Б 98.68 83.64 3.76 32.10 29.81 34.96 3.07 0.06 0.918 7899 97.59 
3 Б 97.83 89.46 3.87 33.00 28.88 36.07 1.94 0.11 0.915 8152 98.18 
4 СС 98.08 89.77 3.64 28.52 31.03 37.59 2.43 0.07 0.752 7894 98.48 
5 СС 95.99 94.79 3.75 29.78 30.07 38.80 1.17 0.18 0.767 8166 97.73 
6 СС 91.89 97.45 3.80 30.81 29.76 38.67 0.36 0.40 0.797 8324 94.37 
7 СС 84.38 98.75 3.77 31.31 29.92 37.66 0.27 0.84 0.831 8377 87.56 
8 СС 79.56 99.08 3.76 32.05 30.03 36.54 0.18 1.20 0.877 8416 83.28 
9 СС 78.08 99.17 3.72 31.62 30.29 36.66 0.17 1.26 0.862 8403 81.88 

10 Г 97.03 92.48 3.84 31.86 29.49 37.02 1.48 0.15 0.861 8158 98.09 
11 Г 90.64 97.55 3.97 34.23 28.58 36.21 0.42 0.56 0.945 8430 93.26 
12 Г 84.00 98.68 3.89 34.02 28.76 35.97 0.23 1.02 0.946 8505 87.50 
13 Т 79.45 99.14 3.66 29.99 30.89 37.87 0.19 1.06 0.792 8322 82.83 
14 Т 76.55 99.25 3.68 31.19 30.64 36.68 0.15 1.34 0.850 8379 80.41 
15 А 75.71 99.32 3.60 29.71 31.28 37.60 0.16 1.25 0.790 8314 79.37 
16 А 76.10 99.33 3.54 28.44 31.72 38.54 0.17 1.13 0.738 8261 79.41 
17 А 72.60 99.48 3.41 26.45 33.04 39.20 0.15 1.16 0.675 8137 75.48 
18 А 72.18 99.53 3.32 24.48 33.82 40.54 0.15 1.01 0.604 8051 74.66 
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кислорода в исходном угле (r = 0.912). Что касается 
азота – балластного компонента продуктового газа, 
то его среднее содержание  = 30.46±1.34 % обу-
словливается постоянством подачи воздуха на га-
зификацию, а колебания от средней величины – 
разным содержанием азота в углях.Расчеты показы-
вает, что увеличение подачи окислителя (с 1.2 до 
4 молей О2 на 100 г угля) приводит к более полному 
выгоранию углерода, но если в случае бурых углей 
степень конверсии углерода повышается только на 
~1 %, то при переходе к антрациту это повышение 
достигает ~24 %. Поскольку в рассматриваемом 
случае в качестве окислителя используется воздух, 
то при увеличении его подачи в продуктовом газе 
повышается содержание балластных компонентов 
(N2 и СО2), что приводит к снижению калорийности 
газа и падению КПД процесса газификации: для 
бурых углей – на ~50 %, для низкометаморфизован-
ного угля марки СС – на ~40 %, для тощего угля – 
на ~20 % и для антрацита – на ~14 %. 

2Nc

При увеличении подачи водяного пара (с 0.54 до 
0.72 кг/кг) степень превращения Н2О снижается, 
причем для бурых углей на ~80 %, а для антрацита 
только на ~50 %. Отношение Н2/СО в продуктовом 
газе при повышении подачи водяного пара несколь-
ко повышается при газификации бурых и слабоспе-
кающихся каменных углей и снижается в случае 
тощего угля и антрацита. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, на равновесный состав газифи-
кации существенное влияние оказывают как мароч-

ная принадлежность угля, так и технологические 
условия ведения процесса.  

В зависимости от его направленности (получе-
ние топливного газа или газа для того или иного 
синтеза) возможен соответствующий подбор как 
оптимальной сырьевой базы, так и оптимального 
технологического режима ее переработки.  

Наибольшая концентрация водорода и макси-
мальный выход газа при одинаковых условиях про-
цесса газификации могут быть получены из газовых 
углей.  

В перспективе именно газовые угли могут стать 
основной сырьевой базой для производства боль-
ших объемов водорода из органических соединений 
природного происхождения. 
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ТЕХНОЛОГИЯ  ПОЛУЧЕНИЯ  ВОДОРОДА  И  ПАРОВОДОРОДНОЙ  СМЕСИ  
ПРИ  ГИДРОТЕРМАЛЬНОМ  ОКИСЛЕНИИ  ПРОМЫШЛЕННЫХ  ПОРОШКОВ 

АЛЮМИНИЯ  ДЛЯ АВТОНОМНЫХ  КОМБИНИРОВАННЫХ   
ЭНЕРГОУСТАНОВОК 

 
АННОТАЦИЯ  

Представлена технология получения водорода 
(8,1 кг/ч) и водяного пара (377кг/ч при Т=300 °С, Р = 11—
12 МПа) при гидротермальном окислении промышленных 
порошков алюминия водой. Рассмотрены варианты исполь-
зования данной технологии в автономных экологически 
чистых энергетических установках для получения электро-
энергии и тепла в местах лишенных централизованного 
энергоснабжения или в качестве резервных, а также в 
транспортных системах и в объектах Минобороны. 
       

Экономика развивающихся стран требует все 
большего потребления энергоресурсов.  

Одной из проблем современной энергетики, ос-
нованной на использовании ископаемых топлив, 
является их исчерпаемость. Кроме того, все боль-
шее значение приобретают экологические  послед-
ствия сжигания углеводородных энергоносителей, 
связанных с выбросами в атмосферу «парниковых» 
газов и, в первую очередь, диоксида углерода.     
Мировой общественностью принимается ряд мер 
для предотвращения глобального экологического 
кризиса. Согласно Киотскому протоколу, выбросы 
парниковых газов должны быть снижены к 
2012 году по отношению к 1990 году на 5,2 %. Не-
достатком централизованного энергоснабжения 
являются также потери  электроэнергии  в электро-
сетях, которые составляют 12,75 %. 

Предполагается кардинальное решение указан-
ных проблем на основе водородной  энергетики с 
использованием водорода, получаемого из воды, в 
электрохимических генераторах (ЭХГ), отличаю-
щихся высокой эффективностью. 

Однако ряд перспективных в экономическом 
плане территорий могут быть удалены от сетей цен-
трализованного энергоснабжения. Например, на 
территории российского Севера сейчас эксплуати-
руется свыше 10 тыс. мелких дизельных электро-
станций, ежегодная потребность в топливе которых 
превышает 2 млн т. Кроме того, около 30 млн семей 
и фермерских хозяйств имеют загородные дома, 
которые, как правило, не подключены к системе 
централизованного энергоснабжения.  

Переход на автономные энергоустановки с топ-
ливными элементами связан с поставкой водорода. 
Поскольку хранение и транспортировка газообраз-
ного водорода представляет определенные техниче-
ские трудности, предпочтительнее вырабатывать 
водород на месте потребления. 

Для получения водорода в автономных установ-
ках в большинстве случаев  используют метод па-

рокаталитической конверсии углеводородов. Этот 
метод имеет ряд существенных недостатков: во-
первых, значительный выброс диоксида углерода в 
атмосферу, во-вторых, требуется применение доро-
гостоящих систем очистки конвертируемого газа от 
значительного количества примесей. От указанных 
недостатков свободен гидротермальный способ по-
лучения  водорода при взаимодействии порошка 
алюминия с водой в специальном реакторе [1]. 

Алюминий производится из природного сырья, 
запасы которого огромны. Его хранение и транс-
портировка не требуют специальной инфраструкту-
ры. По аналогии с водородом имеется возможность  
возвращения твердых продуктов окисления алюми-
ния (высокодисперсного порошка гидроксида алю-
миния - бемита) в цикл его производства. Алюмо-
водородная энергетика [2] не потребует увеличения 
производства алюминия, снижает экономические 
затраты и делает процесс получения водорода эко-
логически чистым и безотходным, сходным с элек-
тролизом. Поэтому использование алюминия дает 
возможность создавать экологически чистые водо-
родные энергоустановки в местах отсутствия элек-
троэнергии и привозного водорода. 

Известные методы гидролиза алюминия в реак-
торах основаны на применении  водного раствора 
либо щелочи, либо каталитически активных приса-
док (солей ртути, галлия или серебра), используе-
мых для разрушения защитной пленки гидроокиси, 
покрывающей металл и препятствующей проникно-
вению в алюминий водородных ионов. Однако ука-
занные растворы и добавки неприемлемы с точки 
зрения реализации экологически чистых, коррози-
онно безопасных и дешевых методов. Известны 
также опыты по применению для этих целей ульт-
радисперсных  и нанопорошков алюминия, которые 
в силу повышенной пирофорности могут образовы-
вать с воздухом взрывоопасные смеси. Кроме того, 
они слишком дороги и не имеют промышленной 
базы для их производства. 

Технология непрерывного получения водорода 
взаимодействием промышленного порошка алюми-
ния марки АСД-1 (табл. 1) с чистой водой была раз-
работана в ФГУП «РНЦ «Прикладная химия» 
[1,4,5] на основе реакции гидротермального окисле-
ния алюминия при околокритических параметрах  
воды (Т≅ 300 °С,  Р = 10,0 – 15,0МПа):   

Al + 2 H2O = AlOOH + 1,5 H2 + Qр , 
где Qр ≈ 400кДж/моль – тепловой эффект реакции.  
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Таблица 1. Характеристика промышленных порошков алюминия 

 
Марка 
порошка 

Гранулометрический состав порошка (%) Удельная 
поверхн. 
м2 / г 

Насыпная 
плотность 
кг / м3 

НКП 
РП 
г / м3 

Цена 
у.е 0 –5 

мкм 
5 –10 
мкм 

10-20 
мкм 

20-30 
мкм 

30-50 
мкм 

50-90 
мкм 

АСД –6 2 65 10 0 0 0 0,52 ÷ 0,54 700 < 65 12,3 
АСД – 4 2 36 35 6 3* до 0,3 0,35 ÷ 0,37 800 < 65 6,5 
АСД - 1 4,4 7,6 20 21 47* до 0,3 0,14 ÷ 0,16 1000 100 2,4 

 
Получаемый в результате химической реакции 

твердый продукт реакции — гидроксид алюминия 
(бемит) AlOOH — может либо возвращаться в цикл 
производства алюминия, либо после некоторой пе-
реработки использоваться в качестве ценного сырья 
в химической промышленности (для производства 
катализаторов). При указанной технологии помимо 
чистого водорода получается пар. Пароводородная 
смесь может быть использована для выработки на 
турбине дополнительной электроэнергии. По расче-
там суммарный электрический КПД комбинирован-
ной энергоустановки может достигать 80 – 85 %. 
Кроме того, остаточное тепло может быть исполь-
зовано для теплоснабжения, что особенно важно 
для северных районов страны. 

На основе разработанной технологии в ФГУП 
«РНЦ «Прикладная химия» создана опытная уста-
новка непрерывного получения высокочистого во-
дорода и пароводородной смеси с производительно-
стью 100 нм3/ч водорода и 380 кг/ч пара [1,4,5].  В 
качестве сырья используется промышленный круп-
нодисперсный порошок алюминия типа АСД-1.    
Принципиальная схема установки представлена на 
рис. 1. Пароводородная смесь из реактора (6) через 
дроссельный регулятор (7), поддерживающий за-
данное давление 6 МПа при расходе смеси Gсм, на-
правляется в теплообменник-конденсатор (8) и да-
лее – в сепаратор (9), где водород отделяется от во-

ды при температуре 70 –80 ºС. Выделившийся во-
дород, пройдя через редуктор (10), поддерживаю-
щий необходимую производительность, фильтр 
(11), улавливающий остаточный высокодисперсный 
порошок бемита, и осушитель (12), поступает по-
требителю. Вода из сепаратора (9) направляется в 
сборник конденсата (13), в котором из нее выделя-
ется остаточный растворенный водород, поступаю-
щий затем на утилизацию. Суспензия бемита через 
дроссельный клапан (15), в котором ее давление 
снижается до атмосферного, направляется в циклон-
сепаратор (17), где большая часть воды испаряется 
и в виде насыщенного пара уходит в конденсатор 
(18), а бемит - через сборник (16) выводится из ус-
тановки. В конденсаторе (18), так же, как и в сбор-
нике конденсата (13), происходит выделение оста-
точного водорода. Подпиточная вода, пройдя сис-
тему водоподготовки (20), поступает в емкость (21) 
и затем вместе с собранным конденсатом из (13) 
направляется в смеситель (4). 

Общий вид действующей установки представлен 
на рис. 2. Особенность технологического процесса, 
разработанного в РНЦ «Прикладная химия», – не-
прерывность работы установки, обусловленная как 
достаточной текучестью  суспензии, содержащей 
порошок бемита [1,4], так и непрерывным  поступ-
лением  реагентов в реакторы. 

                      

 
Рис. 1. Схема опытной установки: 1 – бункер; 2 – шнек; 3 – электрический двигатель; 4 – смеситель, 5 – питательный насос 
высокого давления; 6 – реактор; 7 – дроссель; 8 – теплообменник; 9 – сепаратор; 10 – редукционный клапан; 11 – фильтр; 
12 – осушитель водорода; 13 – сборник воды; 14 – насос низкого давления; 15 – дроссель; 16 – циклон-сепаратор; 17 – 
сборник бемита; 18 – конденсатор; 19 – насос подпитки; 20 – система водоподготовки; 21 – питательная емкость 
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Эффективность реактора оценивалась эксергети-

ческим методом, который, во-первых, исходит из 
конкретной оценки максимально полезной работы  
как разности потенциалов Гиббса, во-вторых, позво-
ляет реально оценить составляющие потерь работо-
способности веществ, участвующих в процессе [5].  

В табл. 2 приведены экспериментально под-
твержденные расчетные характеристики реактора.  

Эксергетический КПД реактора определяется 
как отношение суммарной термической эксергии 
продуктов реакции к суммарной термической эк-
сергии компонентов, вступающих в реакцию:  

ηе = ΣEj / ΣI. 
Согласно опытным данным ηе ≅ 0,8;  без учета 

термической эксергии бемита ηе∗≅ 0,68. 
В топливном элементе расходуется главным об-

разом поток химической эксергии водорода. Эта 
величина (0,259 МВт, см. табл. 2) составляет 57,3 % 
от потока термической эксергии пароводородной 
 

смеси, выходящей из реактора (0,184 + 0,268 = 
= 0,452МВт), который может быть преобразован в 
электрическую мощность. 

Следовательно, в энергетической установке, ис-
пользующей только водород в топливных элемен-
тах, не реализуется почти половина потока терми-
ческой эксергии пароводородной смеси. Поэтому 
эффективную энергоустановку, работающую на 
продуктах гидротермального окисления алюминия 
при температуре 350 °С, следует создавать как ком-
бинированную, включающую в себя кроме топлив-
ных элементов еще и тепловую турбину [5]. 

Схема предполагаемой энергетической установ-
ки с низкотемпературными топливными элемента-
ми типа PAFC и парогазовой турбиной приведена 
на рис. 3.  

Эта схема включается в дополнение к схеме ус-
тановки получения водорода, представленной на 
рис. 1. 

 
Таблица 2. Характеристики реактора 

Вещество Алю-
миний Вода Водород Водяной пар Бемит Итого 

Расход при входе в реак-
тор, кг/ч 72,0 586 – – – 658,0 

Расход при выходе из 
реактора, кг/ч – 112 8 378,0 160,0 6,0 

Эксергия при входе в 
реактор, МВт 0,658 0,058 – – – 0,716 

Эксергия при выходе из 
реактора, МВт – 0,018 0,268 0,184 0,078 0,548 

Доля в потоке эксергии 
при выходе, % – 3,5 53,0 28,2 15,3 100,0 

 

 
Рис. 2. Общий вид опытной установки получения пароводородной смеси (производительностью по водороду ≈8кг/ч и по  
водяному пару ≈380кг/ч) 
     

 102



Пароводородная смесь, поступающая из реакто-
ра (6), расширяется в турбине (22) до давления, 
обеспечивающего работу ТЭ ≅ 0,5МПа. В теплооб-
меннике-конденсаторе (8) происходит конденсация 
водяного пара, а водород направляется в блок пол-
ной осушки (9 – 12, см. рис. 1), затем в топливный 
элемент (24). Уходящие из ТЭ газы содержат водя-
ной пар, который конденсируется в теплообменнике 
(26). Сконденсированная вода возвращается в пита-
тельную емкость (21) (см. рис. 1). Теплота конден-
сации пара, выделяющаяся в теплообменниках (8) и 
(26), может быть использована для теплофикации.  

Основные технические характеристики предпо-
лагаемой комбинированной энергоуста-новки на 
базе существующей опытной установки получения 
водород, приведены в табл. 3. 

К настоящему времени представленная энерго-
установка не имеет аналогов. Такие установки мо-
гут быть предназначены для автономного и аварий-
ного электро- и теплоснабжения различных объек-
тов и поселков, в особенности удаленных от сетей 
централизованного энергообеспечения. При неко-
торой модернизации они могут найти применение 
также для транспортных средств, т.к. исключают 
проблемы хранения водорода. Получаемый в про-
цессе химической реакции бемит после  некоторой 
переработки может являться  ценным сырьем в хи-
мической и других отраслях промышленности (в 
частности, в производстве катализаторов) при то-
варной стоимости, в несколько раз превышающей 
начальную стоимость порошка алюминия, что соз-
дает предпосылки быстрой окупаемости проекта.  

 
Рис. 3. Схема предполагаемой энергоустановки, использующей водород и пароводородную смесь: 1- 21- см. рис. 1; 22 – 
турбина; 23 – электрический генератор; 24 – топливный элемент; 25 – сепаратор конденсата за ТЭ; 26 –  охладитель га-
зов за ТЭ 

Таблица 3. Характеристики предполагаемой комбинированной  энергоустановки, использующей разработанную 
установку получения водорода и пароводородной смеси 

Расход 
порошка 
алюминия, 
кг/ч 

Расход 
воды, 
кг/ч 

Расход рабочего 
тела турбины, 
кг/ч 

Температу-
раконденса-
ции пара,  °С 

Мощность 
ЭХГ,  кВт    
 
 

Мощность парово-
дородной турби-
ны, кВт 

Суммарная 
мощность 
энергоустан., 
кВт H2O Н2 

72 72 380 8 96 160 49 209 
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АННОТАЦИЯ 

Описываются теория, апробации и приложения ком-
плексной газо-жидкостной модели для расчeта течения и 
тепломассообмена в устройствах систем высокого давле-
ния для получения водорода путем электролизного расще-
пления воды. Модель базируется на численных решениях 
уравнений сохранения для каждой из двух фаз, обмени-
вающихся массой, теплом и импульсом. Апробация модели 
проводится путем сравнения результатов расчета с литера-
турными и лабораторными данными. Модель обеспечивает 
надежное прогнозированиe технологических тенденций и в 
состоянии дать удовлетворительную точность расчетoв. 
Представляются результаты, демонстрирующие модельные 
предсказания операционного поведения электролизных 
систем в условияx типичных сценариев. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Ожидается, что производство водорода путем 
электролиза будет одной из технологий, откры-
вающих возможность повышения степени утилиза-
ции мощностей таких возобновляемых и экологиче-
ски чистых источников, как ветровая и солнечная 
энергии. Электролиз использует электроэнергию 
для разложения воды на ее составляющие, т.е. во-
дород и кислород. Этот процесс осуществляют в 
ячейках, состоящих в простейшем случае из катода, 
на котором генерируется водород, анода, где выде-
ляется кислород, и водяного электролита между 
ними. 

 
Рис. 1. Компоновка однобатарейной системы 

Типичные биполярные электролизные системы, 
два варианта которых показаны на рис. 1 и 2, состо-
ят из многочисленных ячеек, собираемых в батареи 
фильтрпресс-конструкции, коллекторов и распреде-
лителей электролита, сепараторов, обеспечивающие 
его отделение от газов и охлаждение, и соедини-

тельной сети труб, обеспечивающих циркуляцию 
газожидкостной смеси [1]. 

 
Рис. 2. Схема четырехбатарейной установки  

Разработка доступных для инженеров математи-
ческих моделей таких установок имеет большое 
значение как ответ на требования повышения эф-
фективности и снижения капитальных затрат на 
существующие и будущие конструкции систем 
электролиза воды и оптимизации происходящих в 
них процессов. 
 
2. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ  
 
2.1. Уравнения сохранения 

В настоящей модели учитывается, что скорости 
и температуры газовой фазы, в общем случае, от-
личны от тех, которыми обладает жидкий электро-
лит. Как следствие, математическая формулировка 
модели опирается на полный набор уравнений со-
хранения, включающий соотношения фазовых не-
разрывностей потока и транспортные уравнения 
импульса, удельной энтальпии, массового состава и 
объемных долей каждой из двух взаимодействую-
щих фаз. Описание смеси газа и жидкости прово-
дится методами механики сплошной среды на осно-
ве концепции взамопроникающих континуумов, 
связанных друг с другом через межфазные обмен-
ные эффекты. 

Подробный вывод уравнений можно найти в [2], 
a их конкретные формулировки приведены в [3]. 

2.2. Компоновка сиcтемы и ее разбивка  

Модель обучена отслеживать разбивку общего 
теплогидравлического цикла на его составляющие, 
объединяемые циркулирующими потоками. Вся 
электролизная система, подробно описанная в [3], 
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разбивается на ряд подсистем вдоль направления 
движения электролита, как показано на рис. 1. Это 
делается из соображений удобства построения со-
ответствующего набора уравнений, привязанных к 
доминирующим в данной области процессам и вы-
бора наиболее подходящей размерности их расчет-
ного описания. Выделенные подсистемы включают 
сепаратор, батарею ячеек, коллекторные, распреде-
лительные и соединительные каналы и трубы. 
Вспомогательные модели, описываемые в следую-
щей секции, были развиты и апробированы для 
каждой из выделенных подсистем. 

2.3. Вспомогательные модели 
Модель турбулентности. Расчет эффективной 

вязкости, сочетающей вклады ламинарной и турбу-
лентной природы, проводится с использованием 
концепции модели [4], формулирующей алгебраи-
ческие уравнения для ее вычисления, построенные 
по значениям локальных чисел Рейнольдса. Основ-
ные особенности ее развития в область двухфазных 
течений заключаются в следующем: a) предполага-
ется, что обе фазы имеют одинаковое значение 
турбулентной вязкости, характерное для их смеси; 
б) eе смесевое значение вычисляется, как осреднен-
ные по объемным долям турбулентные вязкости 
каждой фазы; и в) фазовые турбулентные вязкости 
определяются через локальные значения скоростей 
фаз и расстояния до ближайшей стенки.  

Межфазный обмен импульсом. Динамическое 
взаимодействие между фазами, имеющими различ-
ные скорости, обычно представляется через коэф-
фициент межфазного трения. В нашей модели он 
вычисляется единообразно по формуле, имеющей 
структуру, аналогичную той, которая широко при-
меняется в расчетах течений газожидкостных дис-
персий. Oна связывает коэффициент межфазного 
трения с коэффициентом гидравлического сопро-
тивления дисперсного фрагмента и его эффектив-
ным диаметром [5]. В определении последнего 
предполагается, что все дисперсные фрагменты 
обладают сферической формой, a сопротивление 
является функцией числа Рейнольдса, построенного 
по диаметру этой сферы. 

Фрагментарный состав. Модель баланса популя-
ций для расчета переменности размеров пузырей в 
двухфазном потоке с доминирующим присутствием 
жидкой фазы была развита на основе многогруппо-
вой дискретизации  газового потока с целью опре-
деления вероятности каждой пyзырьковой группы, 
обладающей заданным размером.  Модели Lehr, 
Mewes [6] и Luo, Svendsen [7] были использованы 
для представления эффектов коагуляции и дробле-
ния. Они позволили описать переход пузырей из 
одной размерной группы в другую в соответствии с 
правилами слияния/расщепления, сформулирован-
ными ранее для многожидкостной модели турбу-
лентности [8]. Применение метода, однако, показа-
ло, что его эффективность сильно зависит от точно-
сти представления производных скоростей и других 
переменных, которая значительно ухудшается, ко-

гда зазоры между препятствиями и стенками при-
ходится представлять на расчетных сетках, содер-
жащих всего лишь несколько вычислительных яче-
ек. 

Нам удалось преобразовать метод баланса попу-
ляций в более простую, алгебраическую модель 
фрагментарного размера, позволяющую рассчиты-
вать распределение размеров дисперсных фрагмен-
тов во всем наблюдаемом диапазоне изменения отно-
сительных содержаний жидкости и газа, а затем про-
тестировать ее работу сравнением с балансом попу-
ляций и апробировать сопоставлением с эксперимен-
тальными данными. Алгебраическaя модель основа-
на на равновесном пределе транспортного уравнения 
дисперсного размера, сконструированного таким 
образом, чтобы следовать изменениям диаметров 
газовых и жидких включений, происходящим под 
воздействием локальных условий течения.  

Для практического использования расчeты 
фрагментарного составa потока обобщаются компо-
зиционной режимной картой. В ней для каждой из 
подсистем размеры дисперсных фрагментов вычис-
ляются согласно условным алгебраическим корре-
ляциям, по форме подобным приведенным в [9], 
которые настраиваются по локальным значениям 
объемной доли газа, скорости жидкого электролита, 
системному давлению и геометрическим факторам. 

Инверсия фаз. При малых газосодержаниях име-
ет место движение отдельных газовых пузырей в 
непрерывном потоке жидкости, a дисперсия капель 
в несущем газовом потоке образуется в ситуaциях, 
когда объем газа превышает тот, который занят 
жидкой фазой, т.е. физически непрерывной являет-
ся газовая фаза. Инверсией фаз считается явление, 
при котором совместно движущиеся фазы меняются 
ролями, т.е. непрерывная фаза становится дисперс-
ной и наоборот.  

Подход, применяемый в настоящей модели, 
опирается на предположение о возможности сосу-
ществования дисперсий обоих типов. Для расчета 
коэффициента сопротивления дисперсных фрагмен-
тов используется соотношение из [5], которое счи-
тается применимым для потоков как капельной, так 
и пузырьковой природы. Две величины коэффици-
ента межфазного трения объединяются в единое 
выражение, являющееся непрерывным для обеих 
дисперсий. В идейном отношении этот подход яв-
ляется преемственным по отношению к тому, кото-
рый успешно применяется для моделирова-
ния парожидкостных потоков в реакторных конту-
рах [10]. 

Сопротивления трения. Расчет скорости естест-
венной циркуляции электролита в системе опреде-
ляющим образом зависит от баланса сил плавуче-
сти, межфазного трения и местных гидравлических 
сопротивлений. Создаваемые местными сопротив-
лениями дополнительные потери давления включа-
ются в моделирование движения по уравнениям 
сохранения импульса через силы сопротивления на 
единицу объема потока. Результирующий сток им-
пульса оказывает влияние на величину градиента 
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давления, делая перепад последнего пропорцио-
нальным квадрату фазовой скорости в рассматри-
ваемом контрольном объеме.  

При помощи этого подхода удается экономично 
учесть эффекты потерь напора в подъемных и опу-
скных трубах с многочисленными изгибами раз-
личной кривизны, местные сопротивления в под-
системах раздающих и сборных коллекторов бата-
рейных сборок, гидравлические сопротивления 
теплообменных пучков, расположенных в подсис-
теме сепаратора, а также смоделировать влияния 
одиночных препятствий подсеточного масштаба 
[11]. Численная реализация сопротивлений и потерь 
напора осуществляется единообразным использова-
нием массива факторов трения, включающего набор 
локальных величин, вычисляемых подходящим 
образом для каждой из подсистем.  

Межфазный тепломассообмен. Объемные коэф-
фициенты теплообмена между фазами находятся с 
использованием величины межфазной поверхности 
в единице общего объема смеси и значения числа 
Нуссельта. Первая легко получается из предполо-
жения о сферической форме фрагмента и его диа-
метра. Из второй величины, скорректированной на 
эффекты массообмена, и его движущей силы, пред-
ставляемой числом массопереноса, вычисляются 
коэффициенты межфазной массоотдачи.  

Системные источники/стоки теплоты. Oни воз-
никают как следствия выделения Джоулева тепла в 
электролите и его охлаждения в теплообменнике 
сепаратора. Мощность первого определяется рабо-
чим напряжением, плотностью тока, числом ячеек в 
батарее и площадью поверхности электродов.  

Передача теплоты в теплообменнике выражается 
через его эффективность. Затем определяется теп-
лоотвод от электролита: последовательно, для каж-
дого элемента теплообменной секции, на которые 
она подразделяется. Далее, секционный теплоотвод 
распределяется по контрольным объемам и исполь-
зуется в качестве источникового члена в уравнени-
ях элементарных численных балансов. Та же вели-
чина, но с обратным знаком, удобна для расчета 
выходной температуры потока охладителя по его 
тепловому балансу при известной входной темпера-
туре. 

Дополнительные соотношения. Характеристики 
насыщения, такие как энтальпия и концентрация 
паров воды, находятся путем прямого интегрирова-
ния уравнения Клайперона—Клаузиуса. Удельный 
объем влажного газа получается из уравнения со-
стояния. Другие свойства веществ газовой фазы 
рассчитываются из хорошо известных уравнений 
термодинамики идеальных газовых смесей. 

2.4. Рабочие условия и физические свойства  

Для каждого варианта модельных расчетов зада-
ется давление в системе в диапазоне от 5 до 30 бар. 
Плотность электролита определяется как 1265 кг/м3, 
(для 70 °C и 30 % раствора КОН), а локальная плот-
ность водорода получается из уравнения состояния 
идеального газа. Эффективная фазовая вязкость 

определяется вкладами молекулярной и турбулент-
ной природы. Для удобства жидкость рассматрива-
ется как формально несущая фаза, и ее ламинарная 
вязкость используется, при необходимости, в оцен-
ках режимов течений. 

2.5. Граничные условия 

Плотность электрического тока считается рав-
номерно распределенной по поверхности электро-
дов. Для заданной плотности тока по закону Фара-
дея рассчитывается скорость генерации водорода по 
нормали к поверхности катода. По ее значению для 
конкретных условий рабочего давления, температу-
ры и площади поверхности катодов вычисляется 
массовый расход газа на его входе в жидкость. За-
тем, всем зависимым переменным присваиваются 
подходящие входные значения. Через пристенные 
функции условия отсутствия скольжения выстав-
ляются на стенках для параллельных им компонент 
скорости газа и жидкости. Предполагается, что 
стенки являются непроницаемыми, а тепловые по-
тери к окружающей среде незначительны по срав-
нению с тепловыми потоками внутри системы. 
Массовый баланс всей системы обеспечивается, как 
и в реальных условиях эксплуатации, внешним 
подводом такого количества электролита, которое 
компенсирует его потери с газовым потоком, поки-
дающим систему через выход в верхней части сепа-
ратора, где граничные условия базируются на зада-
нии внешнего давления.  

2.6. Численные методы  

Представленная модель реализована в многоце-
левой вычислительной системе PHOENICS [12]. 
Процедура численного решения обычно проводится 
маршевым методом до установления стационарного 
состояния системы. Итерационные сканирования 
расчетного поля проходят вдоль оси электролизной 
батареи, начиная от катода первой по ходу ячейки, 
до противоположного конца сборки. Итерации 
осуществляются до достижения приемлемой схо-
димости к промежуточному решению на каждом 
временном шаге. Более детальное изложение чис-
ленных особенностей можно найти в [12].  

Все вычисления сделаны на декартовой коорди-
натной сетке, содержащей до 500 000 вычислитель-
ных ячеек в зависимости от геометрической слож-
ности конкретной установки. Несмотря на то, что 
сравнение расчетов на разных сетках показывает 
некоторые различия, их величина считается прием-
лемой, с практической точки зрения, численной 
ошибкой. 
 
3. АПРОБАЦИЯ МОДЕЛИ 

Для проверки разработанной модели были про-
ведены расчеты по условиям опубликованных на-
блюдений, а также осуществлены специальные 
эксперименты по измерениям температурного ре-
жима и скоростей циркуляции в сиcтемах промыш-
ленного электролиза. Данные в последних были 
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получены для системных давлений в диапазоне от 5 
до 10 бар и плотности электрического тока от 1 до 4 
кА/м2.  

Сравнение экспериментальных и численных ре-
зультатов говорит, что настоящая модель несколько 
завышает реальные циркуляционные расходы для 
системы под давлением 5 бар, но не более чем на    
6 %. Подобное соответствие имеет место и для более 
высоких давлений, а также при сравнениях по темпе-
ратурам электролита в циркуляционном тракте.  

Установлено, что технологические тенденции, 
предсказываемые моделью, находятся в хорошем 
согласии с реальными рабочими показателями. 
Удается также адекватно прогнозировать наблю-
даемые в экспериментах реакции системы на вариа-
ции режимно-конструктивных условий: изменение 
интенсивности циркуляции в зависимости от сис-
темного давления, плотности тока и числа ячеек в 
батарее; наращиваниe уровня локального газосо-
держания в элементах установки при увеличении 
электрической нагрузки; эффекты влияния конст-
руктивных изменений на термогидравлику системы 
в целом. 

Следует, однако, отметить, что в ряде случаев 
может регистрироваться и более ощутимое отличие 
результатов расчета от эксперимента. Тщательные 
сравнения между последними показывают, напри-
мер, что при средней ошибке расчета циркуляцион-
ных скоростей ±15-20 %, для больших значений 
системных давлений завышение теорией результа-
тов наблюдений может достигать 30-40 %. Причи-
ны ошибок, в основном, лежат в областях излишне-
го упрощения геометрических и топологических 
особенностей системы, а также в неизбежных по-
грешностях и ограничениях применяемых моделей. 
Для их устранения потребуются дальнейшие иссле-
дования, особенно в направлении улучшения по-
следних. Несмотря на это, достигнутый уровень 
соответствия расчета и эксперимента в целом сле-
дует считать удовлетворительным для инженерного 
анализа эффективности технологических решений. 
 
4. ПРИКЛАДНЫЕ ПРОВЕРКИ 

После aпробации модель была использована для 
параметрического моделирования показателей ра-
боты промышленных электролизеров в типичных 
условиях их эксплуатации. Анализ проводился по 
трехмерным распределениям основных и вспомога-
тельных переменных по всему тракту системы типа 
представленных на рис. 3 контуров температуры в 
плоскости симметрии однобатарейной установки. 
Краткий обзор проведенных прикладных проверок 
модели представлен ниже.  

Одним из важных приложений является оценка 
эффективности отделения водорода от электролита 
в газожидкостном сепараторе. Рассчитанные рас-
пределения газожидкостных долей по пространству 
последнего дают ясное представление о достижи-
мом уровне сепарации: чем больше выходное зна-
чение объемной доли жидкости, тем ниже эффек-

тивность сепарации, и хуже конечное качество про-
изведенного водорода.  

 
Рис. 3. Типичный вид контуров температуры в плоскости 
симметрии однобатарейной установки 

Еще одно важное приложение моделирования 
связано с расчетом интенсивности циркуляции 
электролита. Отношение циркуляционного расхода 
к массовому потоку генерируемого водорода при-
нято считать ключевым практическим индикатором 
совершенства установок на процессном уровне. 
Расчеты показали, как плотность тока влияет на 
объемную долю водорода в подъемной ветви яче-
ечной батареи. Величина плотности тока изменя-
лась от 2 до 6 кА/м2 при различных условиях сис-
темного давления. Подобного рода данные позво-
ляют установить для заданной плотности тока, при 
каком значении давления газосодержание в подъ-
емнике не превышает значений, необходимых для 
обеспечения требуемой интенсивности циркуляции. 
Установлено, что повышенные давления в системе 
поддерживают приемлемую циркуляцию для высо-
копроизводительных режимов увеличенной плотно-
сти тока, при которой происходит запирание уста-
новки в системах невысокого, близкого к атмо-
сферному, давлению. Результаты моделирования 
четко демонстрируют известный эффект влияния 
плотности тока на отношение расхода генерируемо-
го газа к циркуляционному расходу электролита. 
Эта и другие, установленные в экспериментах тен-
денции и количественные эффекты, такие как влия-
ния системного давления и плотности тока на ин-
тенсивность циркуляции, хорошо соответствуют 
численным прогнозам.  

Модель предсказывает заметное, до 25 %, 
уменьшение газлифтного эффекта при увеличении 
диаметров пузырей. Это указывает на весомость 
процессов, связанных с поведением пузырей в сис-
теме. И, напротив, физически реальные вариации 
размеров капель, участвующие в инверсионной 
подмодели, не приводят к сопоставимому отклику в 
характеристиках общего процесса.  

Анализ полей температуры, подобных показан-
ным на рис. 3, позволяет отметить, что их значения 
для газа и жидкости большей частью близки друг к 
другу. Это не удивляет, так как последнее является 
следствием характерной для пузырьковых систем 
развитости поверхности взаимодействия между 
фазами. Наибольшее значение температуры наблю-
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дается в районе выходов из электролизных ячеек, и 
она постепенно уменьшается, проходя через охлаж-
даемый трубный пучок к входу в опускную трубу. 
Имеется выраженная неравномерность температур-
ного распределения по ячейкам газогенераторной 
батарейной сборки. Изучение распределений тем-
пературы в поперечных сечениях показывает, что 
как температурные, так и поля концентрационного 
состава электролита и влажности газа обладают 
явно выраженной неравномерностью в угловом 
направлении. Степень перемешивания в системе 
обычно далека от идеальной, поэтому трехмерные 
эффекты наблюдаются практически по всему ее 
тракту за исключением соединительных трубопро-
водов. 

Рассмотренные примеры использования разра-
ботанной модели характеризуют ее как эффектив-
ный метод расчета процессов течения и тепломас-
сопереноса в электролизных системах. С ее помо-
щью можно рассчитывать не только особенности 
течения газовой и жидкой фаз, но также выполнять 
поверочные и конструктивные вычисления для 
тепловых режимов встроенных устройств систем-
ного охлаждения. Модельные расчеты дают деталь-
ную информацию о каждой из присутствующих фаз 
и предоставляют для анализа полные трехмерные 
поля фазовых распределений полей скорости, тем-
пературы, давления, газосодержания и концентра-
ционного состава. 
 
5. МНОГОБАТАРЕЙНЫЕ СИСТЕМЫ 

Накопленный опыт показывает, что детальный 
расчет однобатарейных электролизных систем (см. 
рис. 1.) вполне доступен специалистам, работающим 
со стандартными комплектами программного обес-
печения вычислительного моделирования на компь-
ютерах широко распространенных конфигураций. 
Однако моделирование высокопроизводительных, 
многобатарейных систем (см. рис. 2) пока сталкива-
ется с проблемой нехватки мощностей – вычисли-
тельные требования часто превышают технические 
возможности той электроники, которая находится в 
распоряжении инженеров-конструкторов. К счастью, 
численное представление сопротивлений трения, 
описанное выше, может быть легко выведено на 
уровень DRM, метода распределенных сопротивле-
ний, недавно развитого и успешно использованного 
автором совместо с доктором Биллом [13] для моде-
лирования батарей водородных топливных элемен-
тов.  

Основная идея метода DRM в приложении к 
элeктролизным системам состоит в том, чтобы рас-
сматривать структурy батарей как номинально по-
ристую средy, а учет присутствия структурных 
элементов, составляющих ее скелет, проводить 
через введение подходящих значений объемной 
пористости, поверхностной проницаемости и соот-
ветствующих факторов трения как дополнительных 
членов стока импульса в уравнении его сохранения. 

Влияние фазово-распределенных сопротивлений 
на баланс импульса в системе следует представлять 
на основе наиболее надежных знаний о потерях 
давления, необходимых для поддержания соответ-
ствующих скоростей течения фаз. При этом успех 
метода оказывается привязанным к конкретным 
величинам потерь, настройкy которых лучше всего 
осуществлять по результатам детального метода, 
т.е. не использующего аппроксимации распреде-
ленности, который мы будем называть DNM, опи-
рающихся на набор коэффициентов трения, даю-
щих результаты наилучшего соответствия DRM и 
DNM друг другу. 

Распределенные сопротивления переносу тепла 
и массы определяются аналогичным образом. Од-
нако в расчетах по DRM вместо назначения компо-
ненты скорости газа нормальной к поверхности 
электрода, закон Фарадея используется для получе-
ния массы газа, генерирующейся во всем объеме 
батареи, доступной для движения газожидкостной 
смеси.  

Моделирования, проведенные для систем иден-
тичных компоновок в аналогичных рабочих усло-
виях, показали хорошее согласование результатов, 
полученных при помощи DRM и DNM. По величи-
не циркуляционных расходов, распределений ос-
редненных газосодержаний, скоростям в подъем-
ных и опускных трубах отклонения составляют не 
более 10 %. Это удовлетворяет требованиям инже-
нерных расчетов, которые к тому же удается осу-
ществить за меньшее время по сравнению с прове-
дением детального моделирования. 
 
6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Рассмотрены теоретические основы, апробация 
и применение интегрированной вычислительной 
модели для расчета течения и тепломассообмена в 
газожидкостном потоке системы электролиза воды, 
состоящей из батарей генерации водорода, сепара-
ционного устройства и соединительных трубопро-
водов. Результатом моделирования является де-
тальная информация о каждой из двух фаз, участ-
вующих в термогидравлических процессах, вклю-
чающая пространственные поля их скоростей, тем-
ператур, давлений, газосодержания и концентраци-
онного состава рабочих потоков во всех  элемeнтах 
технологических установок.  

На основе детальных расчетов предложен упро-
щенный метод распределенных сопротивлений. 
Продемонстрировано, что последний позволяет 
получать надежные расчеты многобатарейных сбо-
рок электролизных ячеек намного быстрее и эконо-
мичнее, чем аналогичные модели детального харак-
тера. 

Проведенные к настоящему моменту сравнения 
расчетов с экспериментальными наблюдениями 
подтверждают достоверность вычислений. Техно-
логические сценарии и прогнозы реакции электро-
лизной системы на управляющие воздействия ясно 
показывают детальные эффекты влияния альтерна-
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тивных условий эксплуатации и/или конструктив-
ных изменений на термогидравлические характери-
стики элементов и показатели работы всей системы 
в целом.  

 
Для расширения области применения разрабо-

танного метода в его структуру в случае необходи-
мости могут быть включены и дополнительные 
модели, более детально описывающие, например, 
проходящие электрохимические процессы. Расчеты 
полей распределения электрических потенциалов в 
электролите и материале электродов не представ-
ляют большой трудности, и их включение в состав 
модели было бы естественным развитием прове-
денных работ.  

Развитая для биполярных систем высокого дав-
ления настоящaя модель может найти применение и 
для других устpойств,  и методов электролизa. 
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ПОЛУЧЕНИЕ  ВОДОРОДА  НА  ОСНОВЕ  ПИРОЛИЗА  ТВЕРДОГО  
И  ГАЗООБРАЗНОГО  УГЛЕВОДОРОДНОГО  СЫРЬЯ 

 
АННОТАЦИЯ 

Рассмотрены возможности использования процесса 
пиролиза для получения газообразных смесей, обогащен-
ных водородом. Показано, что в результате пиролиза 
твердого углеводородного сырья и последующего кре-
кинга пиролизных газов и паров путем их фильтрации 
через пористый углеродный материал можно получать 
синтез-газ с содержанием водорода на уровне 50 %. При 
этом выделяется практически весь водород, содержащий-
ся в исходном сырье. При фильтрации  газообразных  
предельных углеводородов через пористый углеродный 
материал можно получать газовые смеси с заданным 
объемным содержанием водорода. Представлены резуль-
таты экспериментальных исследований, в которых в каче-
стве твердого углеводородного сырья использовались 
древесина, торф и отходы сельскохозяйственного произ-
водства, а в качестве газообразных углеводородов –  
метан, пропан, бутан и их смеси.  

1. ПИРОЛИЗ ТВЕРДОГО 
УГЛЕВОДОРОДНОГО СЫРЬЯ  

При пиролизе твердого углеводородного сырья 
(древесина, торф, отходы сельскохозяйственного 
производства) происходит термическая деструкция 
структуры исходного материала, в результате чего 
образуются твердый угольный остаток, состоящий в 
основном из углерода, жидкая фракция, включаю-
щая в себя пирогенетическую воду и смолы, и газ, 
состоящий из окиси и двуокиси углерода, водорода 
и метана. Состав продуктов пиролиза и их количе-
ственные пропорции зависят от темпа нагрева, ко-
нечной температуры и времени нахождения в реак-
ционной зоне. Результаты хроматографического 
анализа показывают, что в процессе медленного 
пиролиза выделение водорода в виде молекул H2 
начинается при температуре T1 выше 500 °С 
(рис. 1). При этом количество водорода, выделив-
шегося в молекулярном виде, составляет незначи-
тельную часть водорода, содержащегося в исходном 
материале. Так, при пиролизе торфяных пеллет 
количество выделившегося молекулярного водорода 
в соответствии с данными, представленными на 
рис. 1, равно 0.066 м3/кг, что составляет лишь 10 % 
водорода, содержащегося в исходном материале. 
Остальной водород выходит в составе жидкой фрак-
ции и частично (порядка 10 %) в составе метана. 

Увеличения степени выхода молекулярного во-
дорода можно достичь за счет высокотемператур-
ной термической переработки жидкой фракции в 
газовую фазу. В данной работе для этой цели ис-
пользовалась схема, аналогичная схеме, предложен-

ной в [1] для переработки древесных опилок в газо-
образное топливо. Ее особенность состояла в том, 
что пары и газы, выделяющиеся в процессе пироли-
за исходного сырья, не разделялись на конденси-
рующуюся и газообразную составляющие, т.е. не 
проходили стадию охлаждения, а направлялись в 
высокотемпературную зону, в которой они продува-
лись через пористую углеродную среду (далее этот 
режим будем называть «пиролиз с крекингом»). В 
качестве последней использовался твердый уголь-
ный остаток, полученный путем пиролиза исходно-
го материала. 

 
Рис. 1. Состав пиролизных газов, выделяющихся в 

процессе нагрева торфяных пеллет (темп нагрева 
10 °С/мин). Основную долю в смеси углеводородов СnHm 
составляет метан 

 
В результате протекания гетерогенных реакций 

происходит разложение высокомолекулярных со-
единений, и основными продуктами на выходе из 
реактора являются молекулярный водород, окись и 
двуокись углерода, метан и его гомологи. Количест-
венное содержание перечисленных компонентов в 
газовой смеси на выходе из реактора определяется 
температурой пористой углеродной среды T2 и вре-
менем τ взаимодействия пиролизных газов и паров с 
углеродной поверхностью. В наших экспериментах 
минимальное характерное время взаимодействия, 
соответствующее максимальному газовыделению, 
составляло несколько секунд. С ростом температу-
ры T2 количество жидкой фракции, собираемой в 
конденсаторе, установленном на выходе из реакто-
ра, уменьшалось что, естественно, приводило к 
увеличению объема получаемых газов и, как след-
ствие, увеличению количества образующегося мо-
лекулярного водорода (рис. 2).  

Температура Т1,°C 
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Рис. 2. Объем молекулярного водорода, выделяюще-

гося в процессе нагрева торфяных пеллет, при различных 
значениях температуры T2 

Из зависимостей, представленных на рис. 2, сле-
дует, что в режиме «пиролиз с крекингом» основной 
объем молекулярного водорода выделяется в интер-
вале температур 250 – 500 °С, который при обыч-
ном пиролизе соответствует области образования 
пирогенетической воды и высокомолекулярных 
соединений, формирующих жидкую фракцию. При 
температуре T2 = 1000 °С жидкая фракция отсутст-
вует, а количество водорода, выделившегося в виде 
H2, практически совпадает с количеством водорода, 
содержащегося в исходном сырье. Таким образом, 
при фильтрации через угольный остаток газов и 
паров, образующихся в процессе термической дест-
рукции торфа, происходит не только разложение 
высокомолекулярных органических соединений, 
которые при обычном пиролизе конденсируются в 
виде смол, но и взаимодействие пирогенетической 
воды с угольным остатком, приводящее к образова-
нию водорода и окиси углерода. 

Результаты хроматографических измерений со-
става газовой смеси на выходе из реактора в про-
цессе термической переработки торфяных пеллет в 
режиме «пиролиз с крекингом» представлены на 
рис. 3.  

 
Рис. 3. Состав газа, выделяющегося в процессе нагре-

ва торфяных пеллет, при двух значениях температуры T2 

Из представленных данных следует, что с ростом 
температуры T2 содержание двуокиси углерода и 
метана на выходе из реактора падает и при Т2 = 

= 1000 °С не превышает одного процента. Таким 
образом, увеличение температуры Т2 приводит к 
интенсификации как процесса восстановления дву-
окиси углерода до СО, так и процесса гетерогенного 
пиролиза метана. Следует отметить, что при темпе-
ратуре Т2 = 1000 °С в интервале значений темпера-
туры Т1 = 250 – 500 °С (т.е. в области, где происхо-
дит основное газовыделение) состав газа на выходе 
из реактора практически не зависит от температуры, 
при которой находится перерабатываемое сырье. 
Указанное обстоятельство приводит к стабилизации 
состава генерируемого газа в ходе всего процесса 
термической переработки исходного сырья. 

Эксперименты с другими видами твердого угле-
водородного сырья (древесина, древесные пеллеты, 
отходы сельскохозяйственного производства) пока-
зали качественное согласие в их поведении при 
термической переработке по рассмотренной схеме. 
Количественное различие было обусловлено разли-
чием химического состава исходного сырья. 

2. ГЕТЕРОГЕННЫЙ ПИРОЛИЗ МЕТАНА  
И ЕГО ГОМОЛОГОВ 

Газообразные углеводороды и, прежде всего, 
природный газ, достаточно широко используются в 
качестве исходного сырья для получения водорода. 
Традиционным методом получения водорода из 
природного газа является метод паровой каталити-
ческой конверсии с последующей конверсией окси-
да углерода и сепарацией водорода [2]. Основная 
стадия производства, а именно паровая каталитиче-
ская конверсия природного газа, проводится в труб-
чатых печах или в шахтных реакторах на никелевом 
катализаторе. В [3] рассмотрена принципиальная 
возможность получения водорода путем гетероген-
ного пиролиза природного газа в процессе его 
фильтрации через пористую углеродную среду. В 
результате гетерогенного термического разложения 
природного газа происходит образование водорода 
и твердого углерода, который осаждается на актив-
ной поверхности в виде пироуглерода. В качестве 
пористой углеродной среды в [3] предлагалось ис-
пользовать древесный уголь, образующийся в ре-
зультате карбонизации древесины при ее нагреве до 
температуры порядка 600 °С. Предложенная техно-
логия производства водорода из природного газа в 
отличие от существующих является безотходной и 
экономически оправданной, поскольку, во-первых,  
не приводит к образованию окиси углерода и, во-
вторых, наряду с водородом в качестве побочного 
товарного продукта получается пироуглерод. По-
следний может быть использован в металлургии как 
восстановитель при производстве высококачествен-
ных сталей. 

С технологической точки зрения процесс полу-
чения водорода по предлагаемой методике можно 
разделить на две стадии: стадию подготовки порис-
того углеродного материала и стадию получения 
водорода путем гетерогенного пиролиза природного 
газа. При обосновании рассматриваемой технологии 

Температура Т1,°C 

Температура Т1,°C 
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немаловажным обстоятельством является анализ 
возможности использования различных исходных 
материалов на обеих стадиях процесса. В этой связи 
в данной работе в качестве материала для получения 
пористой углеродной среды, помимо древесины, 
были использованы древесные и торфяные пеллеты, 
а в качестве газообразных углеводородов – метан, 
пропан, бутан и их смеси.  

Основными факторами, определяющими эффек-
тивность технологии, являются текстурные характе-
ристики пористой среды, температура, при которой 
проводится процесс гетерогенного пиролиза, и со-
став используемого газообразного углеводородного 
сырья. Сопоставление характеристик пористого 
углеродного материала, получаемого из различного 
исходного сырья в процессе карбонизации и после-
дующей активации в парах воды при температуре 
1000 ºС, представлено на рис. 4. 

 
Рис. 4. Удельный объем открытых пор V� образцов из 

различного материала в зависимости от степени обгара γ 
 
Процесс активации сопровождается уменьшени-

ем массы исходного образца, которое выражается 
через степень обгара γ= (1 – βА), где βА равно отно-
шению массы активированного образца к массе 
образца до активации. Степень обгара существен-
ным образом влияет на текстурные характеристики 
получаемого пористого углеродного материала. С 
увеличением значения параметра γ увеличивается 
размер микропор (характерный размер ≤ 2 нм) и их 
объем, максимум которого обычно наблюдается при 
γ ~ 0.4 – 0.5. Максимум объема мезопор (характер-
ный размер от 2 до 50 нм) обычно соответствует 
величинам  γ > 0.5 – 0.7.  

Как видно из рис. 4, наибольший абсолютный 
удельный объем открытых пор V� как до активации, 
так и после ее проведения имеют образцы активи-
рованного угля, полученного из древесины, наи-
меньший – из торфяных пеллет. В то же время мак-
симальное относительное увеличение удельного 
объема открытых пор в процессе активации соот-
ветствует образцам из древесных пеллет. 

 

Различие в характеристиках пористой среды ес-
тественно отражается на скорости осаждения пиро-
углерода (рис. 5) и содержании водорода в смеси на 
выходе из реактора. На рис. 5 приведены зависимо-
сти изменения относительной массы образцов из 
различного материала со степенью обгара γ = 0.5 в 
процессе гетерогенного пиролиза метана при тем-
пературе в реакционном объеме, равной Т = 
= 1000 °С.  

 
Рис. 5. Изменение относительной массы образцов из 

различного материала с γ = 0.5 в процессе гетерогенного 
пиролиза метана (точки – эксперимент, кривые – расчет) 

 
На начальном этапе темп набора массы образца-

ми из древесины примерно в два раза превышает 
темп набора массы образцами из торфяных пеллет. 
С течением времени темп набора массы для образ-
цов из различного материала уменьшается в резуль-
тате уменьшения активной поверхности и после 
60 мин падает более чем на порядок величины, при-
ближаясь к темпу набора массы образцами из ана-
логичного материала, не прошедшими стадию акти-
вацию, т.е. с = 0. Изменение структуры образцов в 
процессе гетерогенного пиролиза метана подтвер-
ждается результатами измерений их пористости [4].  

Скорость осаждения пироуглерода связана с со-
держанием водорода в газовой смеси на выходе из 
реактора. Кривые на рис. 5, рассчитанные по ре-
зультатам хроматографических измерений содержа-
ния водорода, достаточно хорошо описывают экс-
периментальные данные по изменению массы об-
разцов в результате осаждения пироуглерода. С 
течением времени содержание водорода на выходе 
из реактора уменьшается и выходит на постоянное 
значение, соответствующее практически неизмен-
ной скорости осаждения пироуглерода. 

Вариацию содержания водорода в смеси на вы-
ходе из реактора можно осуществлять за счет изме-
нения характерного времени τ взаимодействия газо-
образного углеводорода с пористой углеродной 
средой. Величина τ легко меняется путем изменения 
объемного расхода газа через реактор. На рис. 6 
представлены данные по объемному содержанию 
водорода на выходе из реактора с активированным 
угольным остатком, полученным путем карбониза-
ции древесных пеллет, при двух значениях харак-
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терного времени взаимодействия, отличающихся на 
порядок величины.  

 
Рис. 6. Изменение содержания водорода на выходе из 

реактора в процессе гетерогенного пиролиза метана при 
различных временах взаимодействия (τ = 1.5 с)  

 
Из представленных данных видно, что путем  

выбора соответствующего значения указанного 
параметра можно, во-первых, варьировать состав 
газовой смеси на выходе из реактора, во-вторых, в 
течение длительного времени поддерживать его на 
постоянном уровне и, в-третьих, добиваться практи-
чески  полного разложения газа, продуваемого через 
реактор. 

Для расчета количества водорода, образующего-
ся в результате гетерогенного пиролиза газообраз-
ных углеводородов,  необходимо знание соответст-
вующих констант скоростей реакций. Набор данных 
по этому вопросу, имеющийся в литературе, весьма 
ограничен как по номенклатуре газов, так и по тем-
пературному интервалу, в котором они получены 
[5]. В данной работе представлены результаты из-
мерения скорости образования пироуглерода в по-
токе метана, пропана и бутана при атмосферном 
давлении в интервале температур 850 – 1050 °С, а 
также  в потоке бинарных смесей метан-пропан, 
метан-бутан при температуре 1000 °С. Пористой 
углеродной средой служил древесный уголь с γ = 0. 

В качестве примера такого рода измерений на 
рис. 7 представлены зависимости приращения отно-
сительной массы образцов в процессе гетерогенного 
пиролиза бутана. На основе полученных экспери-
ментальных данных был проведен расчет констант 
скорости брутто-реакций, характеризующих про-
цесс гетерогенного пиролиза пропана и бутана. 
Константа скорости представлялась в Аррениусов-
ском виде:  

2
г( ) exp   ,  

см с атм
aEk T A T

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

= −
⋅

.               (1) 

Расчет проводился по методике [6], основанной 
на использовании модели хаотично расположенных 
пор для описания структуры пористого материала и 
известной из литературы константы скорости гете-
рогенного пиролиза метана [5]. Отметим, что мето-
дика, предложенная в [6], позволяет учитывать из-
менение структуры пористого материала в процессе 

осаждения пироуглерода. Результаты расчета при-
ведены в табл. 1. 

 
Рис. 7. Изменение относительной массы образцов с  

γ = 0 в процессе гетерогенного пиролиза бутана при раз-
личных температурах (точки – эксперимент, кривые – 
расчет). 

 
Таблица 1. Предэкспоненциальный множитель и 
энергия активации в уравнении Аррениуса для кон-
станты скорости осаждения пироуглерода  

Газ A, г/(см2 с·атм) Ea , K 

Метан [5] 184 32716 

Пропан 3.652 24505 

Бутан  6.87 10-4 13740 

 
Наличие в метане даже небольших примесей бо-

лее тяжелых предельных углеводородов приводит к 
существенному изменению скорости осаждения 
пироуглерода. 

На рис. 8 представлены экспериментальные дан-
ные по изменению массы образцов в процессе гете-
рогенного пиролиза смесей метан-бутан с различ-
ным соотношением компонент (α – объемная доля 
бутана в смеси метан-бутан). 

Из представленных данных видно, что уже при  
α = 0.1 скорость осаждения пироуглерода увеличивает-
ся более чем в два раза по сравнению с чистым мета-
ном. При этом  в бинарных смесях скорость образова-
ния пироуглерода не является аддитивной величиной 
по отношению к скоростям образования пироуглерода 
в индивидуальных углеводородных газах. Этот эффект 
наиболее ярко выражен при небольших долях тяжелого 
углеводорода в более легком. 

Для описания процесса осаждения пироуглерода 
в смесях предельных углеводородов была использо-
вана методика из [6], а в качестве кинетической 
схемы образования пироуглерода использовалась 
двухстадийная модель, предложенная в [5]. 

Согласно этой модели, скорость роста пленки 
пироуглерода V характеризуется скоростью образо-
вания зародышей кристаллитов U и скоростью их 
роста W и может быть представлена в виде 

UWdV 2= ,                               (2) 
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где d – толщина монослоя пироуглерода. Далее 
предполагалось, что в смеси, состоящей из двух 

 
Рис. 8. Изменение относительной массы образцов с  

γ = 0 в процессе гетерогенного пиролиза смесей метан-
бутан с различным значением ∀ при T = 1000 ºС (точки – 
эксперимент, кривые – расчет по двухстадийной модели) 

 
углеводородов, аддитивными являются именно 
скорости образования зародышей и скорости их 
роста. В этом случае скорость образования пироуг-
лерода в смеси двух углеводородов, обозначенных 
индексами «1» и «2», можно представить в виде 

( )( )
( )( )

1 2 1 2

1

2 (1 ) (1 )

1 1 ,

UWV d U U W W

V m n

= −α +α −α +α =

= −α +α −α +α
    (3) 

где 
1

2
U
Um = ; 

1

2
W
Wn = ; α  – объемная доля углеводо-

рода «2» в смеси. 
Полученные данные дают возможность прово-

дить расчеты скорости образования пироуглерода 
при любых значениях объемной доли тяжелого уг-
леводорода (пропана или бутана) в метане. Пример 
такого расчета приведен на рис. 9, на котором пред-
ставлена зависимость величины β, равной отноше-
нию скорости  осаждения пироуглерода в смесях 
метан-пропан и метан-бутан, рассчитанной по двух-
стадийной модели, к аналогичной скорости в тех же 
смесях, рассчитанной по  аддитивной модели, от 
объемной доли  α тяжелого углеводорода в смеси: 

      
( )( )

2

1

1 1

1

UW

add

m nV
V V

V

− α + α − α + α
β = =

⎛ ⎞
− α + α⎜ ⎟

⎝ ⎠

.           (4) 

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Использование процесса пиролиза как твердого, 
так и газообразного углеводородного сырья дает 
возможность получать газовые смеси с высоким 
содержанием водорода. В результате пиролиза 
твердого углеводородного сырья и последующей 
фильтрации образующихся продуктов через слой 
угольного остатка при температуре 1000 °С  можно 
из одного килограмма исходного сырья получить 

 

 
Рис. 9. Зависимость величины β от объемной доли  α  

тяжелого углеводорода в смеси с метаном 

порядка 1.4 м3 газа, состоящего в основном из водо-
рода и оксида углерода и имеющего теплотворную 
способность на уровне 11.7 МДж/м3.  

В результате гетерогенного пиролиза газообраз-
ных углеводородов при их фильтрации через порис-
тую углеродную среду, в качестве которой предла-
гается использовать угольный остаток, образую-
щийся в процессе термической переработки твердо-
го углеводородного сырья, можно получать газовые 
смеси с объемным содержанием водорода на уровне 
98 %. Содержание водорода в газовой смеси доста-
точно легко варьируется за счет изменения темпера-
туры в реакционной зоне и объемного расхода ис-
ходного газообразного углеводорода.  

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 

1. Snehalatha K Chembukulam, Arunkumar S. Dandge, 
Narasimhan L. Kovilur, Rao K. Seshagiri, and R. Vai-
dyeswaran. Smokeless Fuel for Carbonized Sawdust // Ind. 
Eng. Chem. Prod. Res. Dev. 1981. V. 20. P. 714-719. 

2. Астановский Д.Л., Астановский Л.З. Высокоэффек-
тивное производство водорода паровой каталитической 
конверсией природного газа // Труды Международного 
симпозиума по водородной энергетике. М.: Изд-во 
МЭИ, 2005. С. 127–130. 

3. Зайченко В.М. Комплексная переработка природного 
газа с получением водорода для энергетики и углерод-
ных материалов широкого промышленного применения 
// Труды Международного симпозиума по водородной 
энергетике. М.: Изд-во МЭИ, 2005. С. 95–98. 

4. Экспериментальное обоснование технологии ком-
плексной переработки древесных отходов и природного 
газа / В.М. Зайченко, В.Ф. Косов, В.В. Косов и др. // 
Теплоэнергетика. 2008. № 7. С. 47–52. 

5. Теснер П.А. Кинетика образования пироуглерода. 
ВИНИТИ. Серия «Кинетика и катализ». 1987. Т. 16. 
С. 1–64. 

6. Определение константы скорости образования пироуг-
лерода в потоке бутана / Л.Б. Директор, В.М. Зайченко, 
В.Ф. Косов и др. // Известия Академии наук. Энергети-
ка. 2009. № 3. С. 96–104. 



 115

УДК 661.96 

А.Д. Ключников, С.Н. Петин  
Московский энергетический институт (технический университет), Россия  

РАЗРАБОТКА  ПЕРСПЕКТИВНОЙ  МОДЕЛИ  ЭНЕРГО-  
И ЭКОЛОГИЧЕСКИ  ЭФФЕКТИВНОГО  ПРОИЗВОДСТВА  ВОДОРОДА  
НА  БАЗЕ  ПРИРОДНОГО  ГАЗА  И  КОМБИНИРОВАНИЯ  ПРОЦЕССОВ  

В  ЧЕРНОЙ  МЕТАЛЛУРГИИ  
 
АННОТАЦИЯ 

В работе на основе методологии интенсивного энерго-
сбережения производится сравнительный анализ энергети-
ческой и экологической эффективности производства 
водорода. Разрабатывается технологические и структурные 
схемы возможных способов производства водорода на базе 
термического разложения природного газа. Предлагается 
теплотехнологическая модель крупномасштабного произ-
водства водорода на основе использования природного газа 
и комбинирования технологических процессов в черной 
металлургии, отличающаяся низким расчетным уровнем 
энергоемкости и высоким уровнем экологической чистоты. 

1. ВВЕДЕНИЕ 
В связи с нарастанием проблем в области эколо-

гии и изменения климата внимание концентрирует-
ся на поисках более экологически чистых источни-
ков энергии, одним из которых является водород. 
Одной из наиболее актуальных проблем производ-
ства водорода является его высокая энергоемкость, 
что в значительной степени нейтрализует экологи-
ческие и энергетические преимущества водорода. 
Существующий широкий комплекс исследователь-
ских работ, ориентированный на проблему произ-
водства водорода, включает в себя совершенствова-

ние действующего оборудования и создание ядер-
но-технологических водородных комплексов. Вме-
сте с тем имеются значительные резервы энергосбе-
режения и повышения экологической эффективно-
сти при производстве водорода на базе термическо-
го разложения природного газа при комбинирова-
нии с теплотехнологическими системами предпри-
ятий черной металлургии. 

2. АНАЛИЗ ДЕЙСТВУЮЩИХ 
КРУПНОМАСШТАБНЫХ СПОСОБОВ 
ПРОИЗВОДСТВА ВОДОРОДА 
Анализ энергетической и экологической эффек-

тивности производства водорода производится в 
условиях действующих систем и в условиях термо-
динамически идеальных моделей (ТДИМ) методами 
электролиза и пароводяной конверсии природного 
газа (ПВК) в границах действующих замкнутых 
теплотехнологических комплексов (ЗТТК). В каче-
стве сравнительных показателей используются кри-
терии энергетической эффективности, разработан-
ные в рамках концепции интенсивного энергосбе-
режения [1]. Результаты проведенного анализа 
представлены в табл. 1. 

Таблица 1 
Показатель Обозначение Размерность Электролиз ПВК 

Энергоемкость действующего производства 2НЭ  кг у.т 
м3(Н2) 

1,85÷3,04 0,39÷0,42 

Совокупный выход СО2 в действующем производстве 2

2

Н
COV  м3(СО2) 

кг у.т(Н2) 
4,12÷6,77 1,67÷1,85 

КПИ энергии действующего производства Т
НК 2

 – 0,12÷0,19 0,21÷0,23 

Энергоемкость ТДИМ 0
2НЭ  кг у.т 

м3(Н2) 
1,02÷1,15 0,131÷0,136 

Потенциал резерва интенсивного энергосбережения 
действующего производства 2НП  кг у.т 

м3(Н2) 
0,83 ÷2,02 0,259÷0,289 

Совокупный выход СО2 в ТДИМ 0_2
2

Н
COV  м3(СО2) 

кг у.т(Н2) 
2,26÷2,56 1,00÷1,12 

КПИ энергии ТДИМ 0
2НК  – 0,32÷0,36 0,66÷0,69 

На основании полученных расчетных данных 
видно, что производство водорода методом элек-
тролиза и ПВК обладают значительными принци-
пиальными возможностями энергосбережения и 
сокращения СО2, но даже при полном использова-
нии этого принципиально возможного потенциала 
экологически чистое производство водорода невоз-
можно без изменения структуры действующего 
энергетического комплекса. 

3. ПРОИЗВОДСТВО ВОДОРОДА  
НА БАЗЕ ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ 
ПРИРОДНОГО ГАЗА 

Одним из перспективных способов получения 
водорода из природного газа является его термиче-
ское разложение [2, 3] при технологическом ис-
пользовании углеродной части.  
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Основным недостатком данного способа произ-
водства водорода является несовершенство дейст-
вующего оборудования для термического разложе-
ния природного газа. 

Низкие показатели энергетической эффектив-
ности действующих реакторов для термического 
разложения (получения продукта СВС - сажеводо-
родной смеси) связаны с большими затратами энер-
гоемкой электрической энергии в плазмотронах и 
значительными потерями, характерными для реге-
нераторов с насадкой. Характеристики энергетиче-

ской эффективности действующих способов терми-
ческого разложения природного газа представлены 
в табл. 2. 

Повышение энергетической эффективности про-
изводства водорода на базе термического разложе-
ния природного газа в первую очередь может быть 
основано на технологическом использовании выде-
ляемого углерода и на создании более перспектив-
ных с энергетической точки зрения способов полу-
чения продуктов термического разложения природ-
ного газа (СВС). В соответствии с этим предлагает 

Таблица 2 
Показатель Обозначение Размерность Плазмотрон Регенератор с 

насадкой 
Приведенный удельный расход первичного 

топлива в производстве СВС 
ПРП

CВСb .  кг у.т 
м3(Н2) 

1,27 0,60 

 КПИ производства СВС СВСК  – 0,12 0,24 
Приведенный удельный расход первичного 

топлива в производстве СВС  
в условиях ТДИМ плазмотрона и регенерато-

ра с насадкой 

ПРП
CВСb .0  кг у.т 

м3(Н2) 
0,64 0,36 

КПИ производства СВС в условиях ТДИМ 
плазмотрона и регенератора с насадкой 

0
СВСК  – 0,23 0,42 

 
ся способ термического разложения природного 
газа в жидкометаллическом теплоносителе, идея 
которого разрабатывалась ВНИИПромгазом [4]. 
Предлагаемый способ [5] реализуется по схеме, 
изображенной на рис. 1. Схема состоит из подогре-
вателя углеводородного сырья 1, реакционной ка-
меры пиролиза углеводородного сырья 2, камеры 
нагрева промежуточного жидкометаллического 
теплоносителя 3, камеры ЭХА отходящих газов 
(ОГ) 4, подогревателя топлива и окислителя 5. В 
качестве рабочих сред на схеме показаны: углево-
дородное сырье 6, жидкий теплоноситель 7, про-
дукты пиролиза (СВС) 8, продукты сгорания 9, 
газовое топливо 10, окислитель 11, отходящие газы 
12, природный газ для энергохимической аккумуля-
ции 13, вторичное топливо 14. 

Для разработанной схемы проведены расчеты 
материальных и тепловых балансов в зависимости 
от степени обогащения окислителя кислородом КО2 
и коэффициента расхода окислителя α при сжига-
нии топлива в нагревательной камере с целью полу-
чения качественного вторичного топлива (ВТ). На 
базе полученных данных рассчитаны значения 
энергоемкости технологии производства водорода и 
совокупного выхода СО2 для ТДИМ. 

Энергоемкость производства водорода в зависи-
мости от КО2 и α составляет 0,014÷ 
0,084 кг у.т/м3(Н2), а совокупный выход СО2 в атмо-
сферу − 0,031÷0,187 м3 (СО2)/кг у.т (Н2). Эти дан-
ные были получены при полном использовании 
физической теплоты продуктов термического раз-
ложения природного газа и технологическом ис-
пользовании углерода. 

С целью получения вторичного топлива, которое 
по пирометрическим характеристикам не уступает 
природному газу, в нагревательной камере необхо-
димо использовать окислитель с КО2 >0,6 при α<0,6. 
При этом значение энергоемкости будет составлять 

 
Рис. 1. Способ термического разложения природного газа 
в жидкометаллическом теплоносителе 

0,071÷0,084 кг у.т/м3(Н2), а совокупный выход СО2 
− 0,158÷0,187 м3 (СО2)/кг у.т(Н2). 

Расчеты энергетических и экологических парамет-
ров предлагаемой схемы производства водорода при 
работе в практических условиях показали, что энерго-
емкость технологии производства водорода достигает 
0,138 кг у.т/м3(Н2), что в 2,8 раза меньше лучших дей-
ствующих способов получения водорода, а совокуп-
ный выход СО2 равен 0,307 м3 (СО2)/кг у.т(Н2), что в 
2,7 раза меньше эквивалентного количества по теп-
лоте сгорания природного газа и в 5,5 меньше луч-
ших действующих способов получения водорода. 

4. ПРОИЗВОДСТВО ВОДОРОДА  
НА ОСНОВЕ ПРИРОДНОГО ГАЗА  
И КОМБИНИРОВАНИЯ ПРОЦЕССОВ  
В ЧЕРНОЙ МЕТАЛЛУРГИИ 

Для энергетически эффективного производства 
водорода на металлургическом предприятии с пол-
ным циклом предлагается схема, представленная на 
рис. 2. 
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Создание комбинированной схемы базируется на 
выделении водорода из СВС при использовании 
углерода в качестве карбюризатора в кислородно-
конвертерном производстве стали, увеличивая при 
этом долю лома в металлошихте до 50-70 %. Это 
позволит сократить долю использования энергоем-
кого доменного чугуна. Безотходность комбиниро-
ванной схемы основана на переработке металлурги-
ческих шлаков в квалифицированную продукцию – 
цементный клинкер (ЦК) и переработке конвертер-
ных газов на протяжении всей плавки в ВТ на базе 
ЭХА по схеме.  

 

 
 

Рис. 2. Технологическая схема комбинированного произ-
водства водорода, стали, цементного клинкера и вторич-
ного топлива на предприятии черной металлургии 

Производство водорода в условиях комбиниро-
вания технологических процессов предприятия чер-
ной металлургии характеризуется значительными 
энергосберегающими и экологическими эффектами 
при термическом разложении природного газа как 
на базе предложенной схемы производства СВС, так 
и на базе действующих плазмотронов. 

Дополнительное производство водорода в пред-
лагаемом комбинированном производстве может 
осуществляться на базе переработки получаемых 
вторичных топлив, на основе известных действую-
щих технологий, основанных на пароводяной кон-
версии оксида углерода и выделении чистого водо-
рода из газовых сред. 

С учетом переработки ВТ производство водоро-
да на тонну стали составит 220 м3(Н2)/т ст. вместо 
48 м3/т ст. (водород при 50 % доли лома), что от-
крывает возможности для крупномасштабного 
энергосберегающего и экологически чистого произ-
водства водорода на базе природного газа в услови-
ях предприятия черной металлургии. 

 

В предлагаемой модели производство водорода 
характеризуется не затратами энергии, а крупно-
масштабным суммарным энергосберегающим эф-
фектом, который в условиях практической модели 
достигает 5,98 кг у.т/м3(Н2), что более чем в 15 раз 
выше энергоемкости лучших действующих спосо-
бов производства водорода, а выделение СО2 в ат-
мосферу при производстве водорода может быть 
снижено почти на 11 м3(СО2)/кг у.т(Н2), что соот-
ветствует снижению выхода СО2 в атмосферу по 
сравнению с природным газом (эквивалентного по 
теплоте) более, чем в 13 раз. 

Существенно повышается энергетическая и эко-
логическая эффективность черной металлургии при 
комбинировании производства стали, водорода, 
цементного клинкера как в условиях получения 
СВС на базе жидкометаллических промежуточных 
теплоносителей, так и на базе плазмотронов. Рас-
четный суммарный энергосберегающий эффект 
комбинированного производства в первом случае 
составил 27÷46 % (соответственно при 50 % и 70 % 
лома) при сокращении совокупного  диоксида угле-
рода 28,5÷46,8 %, а во втором соответственно 
18,8÷36,8 % и 22,5÷32 %. 

ВЫВОДЫ 

На базе концепции интенсивного энергосбере-
жения, выступающей в качестве новой методологи-
ческой базы решения фундаментальных задач энер-
гетики теплотехнологии, проведен анализ энергети-
ческой и экологической эффективности действую-
щих и перспективных систем производств водорода  
в границах замкнутых теплотехнологических ком-
плексов. Разработана модель энергосберегающего и 
экологически эффективного крупномасштабного 
производства водорода на базе комбинирования 
технологических процессов и комплексного исполь-
зования природного газа в черной металлургии. В 
предлагаемой модели производство водорода харак-
теризуется не затратами энергии, а крупномасштаб-
ным суммарным энергосберегающим эффектом. 
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РАЗРАБОТКА  И  ИССЛЕДОВАНИЕ  ЭЛЕМЕНТНОЙ  БАЗЫ   
НОВОГО  ПОКОЛЕНИЯ  ДЛЯ  ЩЕЛОЧНЫХ  ЭЛЕКТРОЛИЗЕРОВ  ВОДЫ 

1. ВВЕДЕНИЕ 
В рамках концепции водородной энергетики и техно-

логии в России и за рубежом образовался мощный рынок 
потребления электролитического водорода, традиционно 
включающий предприятия энергетики, стекольной, хи-
мической, пищевой промышленности и металлургии. В 
течение последних 20-30 лет в нашей стране не проводи-
лись разработки по созданию новой элементной базы для 
щелочных электролизеров воды, что стало причиной 
серьезного отставания отечественных крупномасштаб-
ных установок от западных образцов [1,2]. Для создания 
современного щелочного электролизера необходимо 
решить ряд научно-технических задач, связанных с раз-
работкой новых диафрагм и электродов-катализаторов. 

2. ПОЛИМЕРНЫЕ ДИАФРАГМЫ 
На кафедре химии и электрохимической энерге-

тики МЭИ (ТУ) разработан и запатентован способ 
изготовления диафрагм для щелочного электроли-
за, не содержащих асбест [3]. Основой является 
щелочестойкий полимер полисульфон. Для прида-
ния диафрагмам гидрофильных свойств, в их со-
став вводили диоксид титана или полисурьмяную 
кислоту, а необходимую пористость создавали до-
бавлением порообразующего агента поливинил-
пирролидон.  

2.1. Синтез полисурьмяной кислоты 
Гидрофильный наполнитель - ультрадисперс-

ную аморфную полисурьмяную кислоту — синте-
зировали гидролизом прекурсора. Для этого пента-
хлорид сурьмы добавляли к большому количеству 
разбавленного раствора аммиака. Полученный золь 
полисурьмяной кислоты отмывали, отделяли цен-
трифугированием, сушили на воздухе и измельчали 
в планетарной мельнице. Согласно данным атомно-
эмиссионной спектроскопии (рис. 1) образец пред-
ставляет собой чистую полисурьмяную кислоту, 
содержащую следовые количества прекурсора. 

О высокой дисперсности и практически полном 
отсутствии кристаллической фазы можно судить по 
уширению рефлексов на рентгеновской дифракто-
грамме (рис. 2) и отсутствию колебаний, относи-
мых к кристаллической решетке в дальней ИК-
области (рис. 3).  

2.2. Синтез полимерных диафрагм 
Диафрагмы синтезировали методом фазовой ин-

версии (рис. 3а), позволяющим варьировать условия 
синтеза и свойства диафрагм в широких пределах 
[3]. Раствор полисульфона в диметилацетамиде 
(ДМАА), содержащий гидрофильный наполнитель и 
порообразователь, наносили на полимерную сетча-
тую подложку и погружали в ванну, заполненную 

 
Рис. 1. Атомно-эмиссионный спектр полисурьмяной ки-
слоты 

 
      

 
Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма образца поли-
сурьмяной кислоты 

 

 
Рис. 3. ИК-Фурье спектр образца полисурьмяной кислоты 
 

 
Рис. 3а. Фазовая инверсия в процессе синтеза диафрагм 
для щелочного электролиза 
 
водой. На поверхности раздела «раствор полиме-
ра/вода» происходила быстрая коагуляция поли-
сульфона, т.е. образование поверхностной пленки 

 118



коагулировавшего полимера, при этом внутренняя 
ее часть еще представляла собой раствор поли-
сульфона в диметилацетамиде. Через поверхност-
ный слой происходила диффузия воды внутрь диа-
фрагмы. В тех местах, где имелись упорядоченные 
структуры макромолекул, возникали контуры бу-
дущей губчатой основы. 

Процесс фазовой инверсии замедляли снижением 
температуры до 4-15 ºС и вводили в состав осадителя 
25-30 % диметилацетамида. Состав диафрагм варьи-
ровали в следующих пределах: полисульфон — 25-
35 %, гидрофильный наполнитель — 65-75 %, поро-
образователь – 15 % массы полисульфона. 
 

2.3. Пористость и удельная электропроводность 
полимерных диафрагм 

Исследования пористости диафрагм проводили 
методом контактно-эталонной порометрии [4]. 
Кривые интегрального распределения пор асбесто-
вых и полимерных диафрагм приведены на рис. 4. 
Асбестовая диафрагма (рис. 4,а) обладает широкой 
областью распределения пор по радиусам, на кри-
вой хорошо видны три основные области: 16-79 нм, 
158 нм-1 мкм и 12-63 мкм. При работе подобной 
диафрагмы электролиту доступны как мелкие (на-
норазмерные), так и крупные поры, что, по-
видимому, обусловливает ее высокую электропро-
водность (табл. 1). Была синтезирована диафрагма, 
не содержащая гидрофильный наполнитель и по-
рообразующий агент (рис. 4,б).  

а б 

в  г 
Рис. 4. Кривые интегрального распределения пор диа-
фрагм по радиусам: а - асбестовая диафрагма; б - поли-
сульфон 100 % без гидрофильного наполнителя и поро-
образователя; в - полисульфон 33 %, Sb2O5·nH2O 67 %, 
без порообразователя; г - полисульфон 30 %, Sb2O5·nH2O 
70 %, порообразователь поливинилпирролидон 15 % 
массы полисульфона 
 

В процессе коагуляции полимера образуется 
структура, обладающая очень низкой гидрофиль-
ной составляющей пористости, соответственно, 
только незначительное количество пор оказывается 

доступным для электролита, что обусловливает 
низкую электропроводность диафрагмы (табл. 1). 

Введение гидрофильного наполнителя приводит 
к качественному изменению формы интегральной 
кривой (рис. 4,в и г). Отмечено появление множе-
ства перегибов как в области малых, так и области 
больших радиусов пор. Это может быть связано с 
влиянием наполнителя на характер движения 
фронта диффузии и появлением дополнительных 
полостей за счет внедрения частиц в полимерную 
матрицу. Распределение пор асбестовой и поли-
сульфоновой диафрагмы с гидрофильным напол-
нителем имеют схожие черты в области малых ра-
диусов пор (16 нм-160 нм). Максимальные радиусы 
пор полимерной диафрагмы ниже (1,6 мкм-6,4 
мкм), чем асбестовой (12 мкм-63 мкм). 

Анализ кривой распределения пор полимерной 
диафрагмы с полисурьмяной кислотой и порообра-
зователем (рис. 4,г) позволяет сделать следующий 
вывод: при добавлении порообразующего агента 
происходит ожидаемое увеличение  количества пор 
среднего радиуса, распределение принимает вид 
восходящей кривой во всем диапазоне от малых 
(16 нм) до больших (6,3 мкм) радиусов. Одновре-
менно происходит увеличение общей пористости 
до 0.475-0.480. Отсутствие сквозных пор радиусом 
более 10 мкм, по-видимому, является причиной 
большей устойчивости полимерных диафрагм к 
перепадам давлений.  

Результаты исследований удельной электропро-
водности диафрагм позволяют сделать следующие 
выводы: полимерная диафрагма, синтезированная 
без гидрофильного наполнителя, обладает крайне 
низким значением удельной электропроводности. 
Диафрагма без порообразователя также уступает 
диафрагменному асбесту. Добавление порообразо-
вателя, правильный выбор состава и условий фазо-
вой инверсии позволяет синтезировать полимерные 
диафрагмы с оптимальной пористостью и газо-
плотностью, превосходящие диафрагменный ас-
бест по удельной электропроводности. 
Таблица 1. Удельная электропроводность диафрагм в 
6М растворе КОН, при температуре 80 ºС 

Диафрагма 
Удельная электро-
проводность σ·10, 

Ом–1·см–1 
Асбест 2,70 
Полисульфон+Sb2O5·H2O+ПВП 2,92 
Полисульфон+ Sb2O5·H2O 2,20 
Полисульфон 0,83 

3. КОМПОЗИЦИОННЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ  
ДЛЯ ЩЕЛОЧНОГО ЭЛЕКТРОЛИЗА 

Предложен способ формирования композици-
онного покрытия электродов путем совместного 
осаждения электролитического никеля и мелкодис-
персного никелевого порошка на поверхность под-
ложки из стандартной ванны Уоттса: сульфат ни-
келя (NiSO4·6H2O) - 350 г/л; хлорид никеля 
(NiCl2·6H2O) - 60 г/л; борная кислота (H3BO3) 20 –
30 г/л [5]. Разработаны также композиции добавок, 
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модифицирующих состав никелевого электролита, 
обеспечивающей надежную адгезию никелевого 
порошка с поверхностью подложки. Композицион-
ное покрытие открывает широкие возможности для 
дальнейшего модифицирования соответствующими 
катализаторами катодных и анодных процессов. 

Катализатор анодных процессов - никель-
кобальтовую шпинель наносили термическим раз-
ложением спиртовой смеси нитратов никеля и ко-
бальта (1:2). Стоит отметить, что композиционное 
покрытие выполняет роль носителя катализатора, 
значительно упрощая процесс формирования фазы 
шпинели. Из сопоставления поляризационных кри-
вых, приведенных на рис. 5,а, следует, что компо-
зиционное покрытие обладает собственной катали-
тической активностью в анодной области, позво-
ляя, при плотности тока 250 мА/см2, снизить пере-
напряжение выделения кислорода на 280 мВ (кри-
вая 2), по сравнению с гладким никелем (кривая 1), 
а дополнительное модифицирование шпинелью 
снижает перенапряжение еще на 60 мВ (кривая 3). 

Композиционное никелевое покрытие также об-
ладает собственной каталитической активностью в 
катодной области (рис. 5,б), позволяя снизить пе-
ренапряжение выделения водорода на 180 мВ (кри-
вая 2) по сравнению с гладким никелем (кривая 1).  
 

 
а б 

 
Рис. 5. Поляризационные кривые разработанных катали-
заторов, 80 С, 6М KOH: а - катализаторы анодного выде-
ления кислорода: 1 – электрод, покрытый гладким нике-
лем; 2 – электрод с пористым  никелевым покрытием; 3 - 
электрод с пористым никелевым покрытием, модифици-
рованным NiCo2O4; б - катализаторы катодного выделе-
ния водорода: 1 – электрод, покрытый гладким никелем; 
2 – электрод с пористым никелевым покрытием; 3 – 
электрод с пористым никелевым покрытием, модифици-
рованным NiPx; 4 – электрод с пористым никелевым по-
крытием, модифицированным Pt 
 

Исследованы возможности дальнейшего моди-
фицирования пористого никелевого покрытия ка-
тализаторами катодных процессов. В частности, 
установлено, что процесс химического восстанов-
ления соединений никель-фосфор протекает на 
активных центрах композиционного покрытия не 
при 94-96 ºС (как на гладкой подложке), а уже при 
30-40 ºС, не требуя при этом строго контроля за 
условиями. Модифицирование соединениями NiPx 
позволяет снизить перенапряжение выделения во-
дорода на 310 мВ (кривая 3), а следовыми количе-
ствами платины - еще на 80 мВ (кривая 4). 

На рис. 6 приведены электронно-микроско-
пические фотографии электродов c композицион-
ным покрытием, модифицированным соединениями 
NiPx и следовыми количествами платины. Как видно 
из рисунка, модификация композиционного никеле-
вого покрытия катализаторами сопровождается зна-
чительным развитием поверхности и образованием 
наноразмерных центров. 

 

а б в 
Рис. 6. Новые электроды для щелочных электролизеров:  
а - электроды с композиционным никелевым покрытием;  
б - электроды с композиционным никелевым покрытием, 
модифицированным NiPx; в - электроды с композицион-
ным никелевым покрытием, модифицированным Pt 
 

Образцы исследовали методом рентгенофазово-
го анализа (рис. 7). Положение основных пиков 
свидетельствует о том, что формирующаяся фаза 
композиционного покрытия является рентгеноа-
морфной. Дифрактограммы никелирован-ного 
стального электрода, никелевой сетки, электрода с 
пористым никелевым покрытием и электрода с по-
ристым никелевым покрытием, модифицирован-
ным NiPx, идентичны, содержащиеся в них четкие 
линии соответствуют кристаллической фазе метал-
лического никеля (подложки). 
 

а б 
 
Рис. 7. Рентгеновские дифрактограммы электродов: а - 
никелированный стальной электрод (гладкий никель); б - 
электрод с композиционным никелевым покрытием, мо-
дифицированным NiPx 

 
Элементный состав образцов определяли мето-

дом лазерной атомно-эмиссионной спектроскопии. 
Установлено (рис. 8,а), что содержание фосфора в 
материале электрода составляет 3,2 %. Получение 
спектров при возбуждении глубинных слоев ката-
литического покрытия позволяет судить об умень-
шении содержания фосфора. При изучении состава 
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Как следует из рис. 9, применение новых ком-
позиционных электродов с каталитическими по-
крытиями позволяет снизить напряжение при 
плотностях тока i = 250-300 мА/см2 на 340-350 мВ 
(кривые 1-2 и 3-6). Замена асбестовой диафрагмы 
на новые полимерные диафрагмы позволяет сни-
зить напряжение еще на 150-160 мВ (кривые 2, 4 и 
5). При более высоких плотностях тока в случае 
диафрагмы с диоксидом титана (кривая 4) вольт-
амперная характеристика имеет привычный вид 
восходящей прямой, но при замене гидрофильного 
наполнителя на полисурьмяную кислоту (кривые 5 
и 6) зависимость напряжения от плотности тока 
изменяется и имеет вид кривой, выходящей на пла-
то при плотности тока 450-500 мА/см2. 

электродов с композиционным покрытием, моди-
фицированным платиной (рис. 8,б), установлено, 
что она присутствует в следовых количествах  
только на поверхности образца: ей соответствуют 
мелкие рефлексы, накладывающиеся на линии мат-
ричных элементов. 
 

а б 
5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Созданы и исследованы новые полимерные 
диафрагмы для щелочного электролиза с опти-
мальной пористостью, превосходящие диафраг-
менный асбест по удельной электропроводности и 
газоплотности. 

Рис. 8. Атомно-эмиссионные спектры электродов: а - 
электрод с пористым никелевым покрытием и электрод с 
композиционным никелевым покрытием, модифициро-
ванным NiPx; б - электрод с композиционным никелевым 
покрытием, модифицированным Pt 

Разработаны и исследованы новые композици-
онные электроды, позволяющие значительно сни-
зить перенапряжение выделения водорода и кисло-
рода. 

 4. ИССЛЕДОВАНИЯ НОВОЙ ЭЛЕМЕНТНОЙ 
БАЗЫ В СОСТАВЕ ЛАБОРАТОРНОЙ ЯЧЕЙ-
КИ ЩЕЛОЧНОГО ЭЛЕКТРОЛИЗЕРА 

Проведены испытания лабораторной ячейки 
щелочного электролизера. Показано, что на основе 
разработанной элементной базы может быть создан 
современный щелочной электролизер с энергопо-
треблением 4.1-4.3 кВт·ч/нм3 Н2 при плотности 
тока 250 – 350 мА/ см 2. 

На завершающем этапе исследовали вольтам-
перные характеристики новых диафрагм и электро-
дов в составе лабораторной ячейки щелочного 
электролизера.  
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никелированные электроды; 2 – асбестовая диафрагма, 
электроды с пористым никелевым покрытием, модифи-
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порообразователем; стальные никелированные электро-
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порообразователем, электроды с пористым никелевым 
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(анод); 6-полисульфоновая диафрагма с порообразова-
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АННОТАЦИЯ 
В работе сделан обзор современного состояния про-

блемы получения водорода электролизом воды. Рассмот-
рены основные типы электролизеров и их характеристи-
ки. Приведены результаты последних отечественных раз-
работок в данной области.   

 
1. ВВЕДЕНИЕ 

Электрохимические технологии – электролиз и 
топливные элементы являются ключевыми техноло-
гиями водородной энергетики на долгосрочную 
перспективу.  

Электролиз воды был впервые осуществлен в 
1800 г. английским ученым Вильямом Николсоном, 
а месяцем позже немецкий ученый Иоганн Риттер 
повторил эти опыты, причем Риттеру впервые уда-
лось собрать выделяющиеся водород и кислород по 
отдельности. Но только через сто лет электролиз 
становится промышленным методом получения 
водорода.  

В 1927 г. норвежская компания Norsk Hydro 
Electrolysers изготовила первый промышленный об-
разец водно-щелочного электролизера для завода по 
производству аммиака. В Норвегии же были по-
строены два крупнейших электролизных завода с 
300 электролизерами, производящие более 
60 000 нм3/ч водорода. 

Водород, получаемый электролизом, в настоя-
щее время используется в энергетике, в химиче-
ской, металлургической, пищевой, стекольной и 
электронной промышленностях. 

Электролиз воды на данном этапе становится 
ключевой технологией производства водорода для 
водородной энергетики, особенно с учетом пер-
спективы создания атомно-водородных комплексов.  

2. ЭЛЕКТРОЛИЗЕРЫ 

На современном этапе основными типами элек-
тролизеров являются водно-щелочные, твердопо-
лимерные и высокотемпературные твердооксидные 
электролизеры, энергетические характеристики ко-
торых представлены на рис. 1 [1,2]. Следует под-
черкнуть, что высокие значения КПД процесса 
электролиза  снижают потери при трансформации 
переменного тока в постоянный, собственное по-
требление электроэнергии электролизной установ-
кой, а общий КПД с учетом КПД выработки элек-
троэнергии (до 50 %)  оказывается не столь привле-
кателен (40-45 %). Именно это и обусловливает 

дальнейшие разработки в области электролизеров 
различных типов.   

Водно-щелочные электролизеры являются осно-
вой электрохимического производства водорода, и 
производительность единичных установок достигает 
500 нм3/ч. Они работают при плотностях тока 0,2 - 
0,3 А/см2 и требуют энергозатрат для производства 
водорода от 4,1 до 4,5 кВт⋅ч/нм3, причем с ростом 
удельной производительности (плотности тока) бы-
стро увеличиваются и удельные энергозатраты. Рост 
энергозатрат связан с экранированием поверхности 
электродов и увеличением омических потерь в элек-
тролите в верхней части электролизных ячеек за счет 
выделяющихся газовых пузырьков. 

Водно-щелочные электролизеры производятся 
рядом компаний, например Norsk Hydro Electrolysers 
AS (Норвегия), Hydrogenics Corporation, в состав ко-
торой вошла известная канадская компания Stuart 
Energy Systems Corp., Teledyne. Разработки и иссле-
дования в области электролиза воды проводят и дру-
гие известные компании, например De Nora в Ита-
лии, чьей основной продукцией являются электроли-
зеры для получения хлора. На современном этапе в 
этих электролизерах используются безасбестовые 
мембраны и электроды на основе никеля и его со-
единений. 

Российское  предприятие «Уралхиммаш» выпус-
кает электролизеры СЭУ и ФВ, основные характе-
ристики которых пока заметно уступают зарубеж-
ным аналогам (эненргозатраты более 4,5 кВт⋅ч при 
плотности тока до 0,25 А/см2 и массогабаритных 
характеристиках на 20-30 % выше). Так, масса элек-
тролизёра ФВ-250М составляет около 60 т, а разме-
ры — 7,95×3,64×6,54 м3. Электроды всех аппаратов  
изготовлены из профилированной стали, покрытой 
слоем никеля, диафрагмы асбестовые. Более низкое 
качество отечественной продукции привело к нача-
лу завоевания российского рынка зарубежными 
компаниями.  

Исследования в области водно-щелочных элек-
тролизеров в России (МЭИ,) позволили создать но-
вые полимерные диафрагмы (например, на основе 
полисульфоновой диафрагмы с гидрофильным на-
полнителем), высокоэффективные электроды на 
основе никеля (катод) и  никель-кобальтовой шпи-
нели (анод) и достичь энергозатрат 4,1-4,3 кВт⋅ч/м3 
при плотности тока i = 250-300 мА/см2. Это позво-
ляет создать конкурентоспособные отечественные 
электролизеры для водородной энергетики в бли-
жайшем будущем. 
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Рис. 1. Зависимость напряжения на ячейке (U), удельных 
энергозатрат (W) и термодинамического КПД от плотно-
сти тока для электролизеров различных типов: 1 – про-
мышленные щелочные электролизеры (70−95 °С); 2 – 
электролизеры с ТПЭ (90 − 110 °С); 3 –высокотем-
пературные твердооксидные электролизеры (900 °С) с 
дополнительным подводом тепловой энергии 

 
Электролизеры с твердым полимерным электро-

литом (ТПЭ) рассматриваются как наиболее безо-
пасная и эффективная технология производства во-
дорода из воды. 

Разработка электролизеров с ТПЭ исторически 
связана с появлением перфторированной ионооб-
менной мембраны марки Nafion фирмы DuPont. 
Первые электролизеры с ТПЭ были созданы в 1966 
году компанией General Electric. Такие изделия 
предназначались для космических кораблей, под-
водных аппаратов и т.п. 

Электролизеры с ТПЭ позволяют реализовать 
высокую плотность тока (до 3 А/см2), низкое энер-
гопотребление (3,7-4,1 кВт⋅ч/м3 при 0,5-1,0 A/cм2), 
высокую степень чистоты газа (H2 > 99,99 %), воз-
можность получения водорода под высоким давле-
нием (до 13,0 МПа и более) непосредственно в 
электролизере, что позволяет исключить, как мини-
мум, первую ступень компремирования при хране-
нии водорода под давлением и упрощает его очист-
ку от паров воды. Однако применение металлов 
платиновой группы как электрокатализаторов, а 
также дорогостоящей мембраны делают их стои-
мость более высокой, чем у водно-щелочных элек-
тролизеров, и их применение пока связаны с облас-
тями, где требуется высокочистый водород (напри-
мер, в энергоустановках с твердополимерными топ-
ливными элементами). На данном этапе их единич-
ная мощность не превышает 10 м3/ч, однако разви-
тие твердополимерных топливных элементов, ис-
пользующих во многом аналогичные материалы, 
будет способствовать дальнейшему снижению цены 
на электролизеры и увеличению их мощности.   

В настоящее время основными производителями 
электролизеров воды с ТПЭ за рубежом являются 
Hamilton Sundstrand, Distributed Energy Systems (в 
компанию входит Proton Energy Systems) (США), 
Norsk Hydro Electrolysers AS (Норвегия), Hydrogen 
Works (Испания). 

В России исследования и разработка систем 
электролиза воды с ТПЭ ведутся более 20 лет в 
ФГУ РНЦ «Курчатовский институт», ФГУП «Крас-
ная Звезда», МЭИ и других организациях. В на-
стоящее время созданы электролизеры с ТПЭ про-
изводительностью по водороду от нескольких мил-
лилитров до 10 м3/ч (рис. 2) различного назначения, 
не уступающие по своим характеристикам зарубеж-
ным аналогам. Разработаны газоплотные мембраны 
(с уменьшенной в 3 раза газопроницвемостью), но-
вые наноструктурные катализаторы на носителях, 
смешанные оксидные каталитические композиции 
(например,  RuO2−IrO2−SnO2), позволяющие сни-
зить расход металлов платиновой группы до мг/см2  
без уменьшения ресурса. При этом показана воз-
можность замены платины на палладий (включая Pd 
на углеродном носителе) для катодного электрока-
тализатора.  

  

 
  

    Рис. 2. Модуль установки производительностью 10 м3/ч 
и электролизная батарея с ТПЭ на 130 бар 

Высокотемпературные твердооксидные электро-
лизеры с керамическим электролитом разрабатыва-
ются несколькими компаниями и исследователь-
скими центрами: Siemens-Westinghouse (США-
Германия), Институт высоко-температурной элек-
трохимии уральского отделения РАН (г. Екатерин-
бург), ФГУ РНЦ «Курчатовский институт», МЭИ. 
Твердооксидные электролизеры работают при тем-
пературе 800-1000 °C. В качестве электролита так 
же, как и в твердооксидных топливных элементах, 
используется, как правило, диоксид циркония ZrO2, 
стабилизированный оксидами иттрия и скандия. 

Равновесная разность потенциалов разложения 
воды в твердооксидных электролизерах при 900-
1000 °С составляет менее 1 В, и процесс электроли-
за с достаточной производительностью может про- 
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текать уже при 1,2-1,3 В, что соответствует затра-
там электроэнергии 2,8-3,0 кВт·ч/м3 водорода. Од-
нако при этом для поддержания рабочей температу-
ры необходимо подводить около 0,4-0,5 кВт·ч/м3 
водорода энергии в виде теплоты, подаваемой в 
рабочую зону электролизера и к испарителю. В свя-
зи с этим преимущества твердооксидных электро-
лизеров становятся очевидными, если они исполь-
зуют источники высокопотенциальной тепловой 
энергии (например, высокотемпературные ядерные 
реакторы или концентрированную солнечную энер-
гию). Формальный КПД преобразования электриче-
ской энергии в тепловую энергию водорода может в 
этом случае превышать 100 %. Эти электролизеры 
не требуют благородных металлов для катализато-
ров, не так чувствительны к чистоте воды. Однако 
проблема конструкционных материалов и конст-
рукции в целом для высоких рабочих температур 
решена не до конца, и разработка таких электроли-
зеров идет достаточно медленно. На данном этапе 
реализованы лишь опытно-демонстрационные об-
разцы с производительностью до 200 л/ч. Тем не 
менее, развитие твердооксидых топливных элемен-
тов и создание атомно-водородных комплексов мо-
жет существенно интенсифицировать работы в этом 
направлении.  

Следует отметить, что электролиз (например, 
электролиз водных растворов SO2) является также 
ключевым компонентом термоэлектрохимических 
циклов получения водорода. Несмотря на опреде-
ленную специфику этих процессов разработки в 

области электролиза воды позволяют также решить  
многие проблемы и в этой области.   

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В целом современные разработки в области 
электролиза позволяют в самом ближайшем буду-
щем решить проблему создания водородной инфра-
структуры, включая станции водородной заправки 
автотранспорта. Твердополимерные и водно-
щелочные электролизеры позволяют также интен-
сифицировать развитие альтернативной энергетики 
на основе возобновляемых источников энергии.  
Однако все эти области применения требуют созда-
ния определенных модификаций электролизеров и 
их отработки в конкретных энергоустановках, что 
является отдельной и пока не решаемой задачей. 

Авторы выражают благодарность ФАНИ (Рос-
наука) за поддержку исследований в данной области. 
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НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЙ  РЕФОРМИНГ  ЭТАНОЛА   
НА  НИКЕЛЬ-МЕДНОМ КАТАЛИЗАТОРЕ 

АННОТАЦИЯ 
Исследован процесс каталитического низкотемпера-

турного реформинга смеси этанол-вода в температурной 
области 200—400 °С на бинарном никель-медном катали-
заторе, нанесенном на кварцевые нити. Показано, что 
основными продуктами реформинга являются водород, 
метан, моноокись и двуокись углерода. Выход водорода 
равен 2 моля на моль этанола. Не отмечено влияние диф-
фузионных ограничений на массоперенос в газовой фазе. 
Увеличение содержания воды в питающей смеси не при-
водит к увеличению выхода водорода. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Топливные элементы на основе твердополимер-
ных мембран являются в настоящее время наиболее 
перспективным типом топливных элементов для 
мобильных и мелкомасштабных стационарных 
применений [1,2]. Химически связанный водород в 
различных природных органических соединениях 
представляется одним из наиболее перспективных 
источников водорода для питания топливных эле-
ментов. Различные виды жидких соединений, такие 
как метанол, этанол, различные углеводороды, мо-
гут быть использованы для этих целей. Среди этих 
соединений этанол является перспективным источ-
ником водорода, так как он может быть получен из 
возобновляемых источников. Он также значительно 
менее токсичен, чем метанол или другие возможные 
углеводороды. К тому же в отличие от природных 
углеводородов (бензин и др.) этанол не содержит 
примесей серосодержащих соединений, которые (яв-
ляясь «каталитическими ядами»)  могут отравлять 
катализаторы, применяемые при реформинге этано-
ла, и электрокатализаторы топливного элемента.  

К настоящему времени выполнено множество 
работ по изучению процесса конверсии этанола в 
газовую смесь, богатую водородом [3-6]. Как пра-
вило, в смеси, кроме водорода, наблюдается при-
сутствие метана, моноокиси и двуокиси углерода, 
непрореагировавшей воды. Реакция конверсии эта-
нола идет в две стадии: первая, высокотемператур-
ная, эндотермическая стадия-паровая конверсия 
этанола, и вторая стадия, где моноокись  углерода в 
реакции с водой дает дополнительное количество 
водорода (шифт-реакция). Поскольку эта реакция 
термодинамически не идет до конца, конверсия мо-
ноксида углерода не полная, требуется дополни-
тельная ступень его удаления. Изучение конверсии 
этанола проводилось на различных катализаторах: 
Ni, Co, их сплавах с Cu, благородных металлах на 
различных носителях [2]. Поскольку реакция водно-
парового реформинга этанола сильно эндотермична,  
максимальный выход водорода наблюдается при 

высоких температурах процесса, обычно выше 
600 °С. Высокая температура процесса способствует 
образованию большого количества моноокиси угле-
рода, который отравляет катализатор анода топлив-
ного элемента. К тому же при высокой температуре 
конверсии возникает проблема охлаждения рефор-
мата, так как рабочая температура топливного эле-
мента с полимерной мембраной составляет обычно 
80 °С. При высокой температуре реформинга возни-
кает еще одна проблема – деактивация катализатора 
из-за высаживания углерода в виде графита или 
даже нанотрубок [1,2]. Катализатор, содержащий 
Cu, предпочтителен для дегидрогенизации, приво-
дящей к образованию больших количеств ацеталь-
дегида [2]. С другой стороны, катализаторы, содер-
жащие Ni и Co, реформируют этанол более эффек-
тивно, но приводят к образованию значительного 
количества CH4 и стимулируют реакции гидрирова-
ния CO и CO2, снижающие выход водорода. Потеря 
активности из-за осаждения углерода представляет 
дополнительную проблему при использовании этих 
катализаторов. Катализаторы на основе Cu менее 
эффективны из-за окисления активной фазы [2]. 
Благородные металлы высокоэффективны при кон-
версии этанола [2], однако они дороги и маловеро-
ятно, что найдут широкое применение на практике. 
Природа носителя катализатора также играет роль в 
селективности образования водорода. Кислые носи-
тели, такие как Al2O3, стимулируют дегидратацию, 
в то время как основные носители, такие как MgO, 
способствуют реакции дегидрогенизации [4, 5]. 
Лучшие каталитические характеристики с высокой 
селективностью по водороду и низкой селективно-
стью по нежелательным побочным продуктам де-
монстрируют катализаторы на таких носителях, как 
CeO2 и ZrO2.  

Из литературы также известны теоретические 
работы по изучению термодинамики паровой кон-
версии этанола [7-10]. Изучены температурная за-
висимость состава газовой фазы  конверсии при 
различном соотношении вода/этанол с учетом [8] и 
без учета [7] выпадения элементарного углерода.  

Известные из литературы работы посвящены, в 
основном, изучению конверсии этанола при высо-
ких температурах. В то же время изучению низко-
температурной конверсии этанола уделено недоста-
точно внимания [1,2]. В нашей предыдущей работе 
[11] изучен процесс каталитического реформинга 
этанола на предложенном никелевом катализаторе. 
Показано, что при этом эффективно протекает про-
цесс каталитического пиролиза этанола с выходом 
1моль водорода/1моль этанола. Реакция имеет пер-
вый порядок по этанолу с кажущейся энергией ак-
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тивации 44 кДж/моль. В то же время не отмечено 
протекания шифт-реакции на этом катализаторе. 

Наиболее перспективным представляется объе-
динение топливного элемента с топливным микро-
процессором. При этом вследствие незначительно-
сти размеров его возникает проблема получения 
развитой поверхности катализатора в отличие от 
классических схем реакторов. Отсюда следует 
уменьшение эффективности катализатора при прове-
дении конверсии этанола. Как отмечено выше, пред-
ложенный ранее никелевый катализатор не стимули-
рует шифт-реакцию, что не позволяет увеличить вы-
ход водорода в пересчете на моль этанола.  

Целью настоящей работы является изучение 
низкотемпературной паровой конверсии этанола на 
модифицированном катализаторе. Модификация 
заключалась во введении в никелевый катализатор 
соответствующего количества меди. Также с целью 
моделирования условий работы катализатора в 
микропроцессоре катализатор приготавливался с 
небольшой удельной поверхностью. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

Исследования проводились на проточной уста-
новке, схема которой приведена в работе [11], ос-
новным элементом которой является цилиндриче-
ский микрореактор с внутренним диаметром 6 мм и 
длиной 70мм. Реактор помещался в печь с рези-
стивным нагревом, температура печи регулирова-
лась высокоточным регулятором температуры, точ-
ность регулировки составляла 1 °С. Этанол подавал-
ся в реактор перистальтическим насосом или из 
барботера, который продувался потоком аргона.  
Температура барботера равнялась комнатной тем-
пературе. Расход аргона измерялся ротаметром  и 
изменялся в интервале 10-100 см3/мин. Температура 
реактора изменялась в пределах 200-400 °С. Высота 
слоя катализатора в реакторе составляла 40 мм. По-
ток этанола изменялся от величины 0,12 г/ч (барбо-
тер) до 1,5 г/ч (перистальтический насос). Жидкая 
водно-этанольная смесь насосом и потоком газа-
носителя (аргон) подавалась в испаритель, после 
чего уже в виде однородной газовой фазы поступа-
ла в реактор. Смесь приготавливалась с соотноше-
нием этанол:вода 1:1,2 и 1:4. Для создания катали-
затора с небольшой удельной поверхностью в каче-
стве носителя использовали кварцевые нити. Квар-
цевые нити предварительно промывались в азотной 
кислоте, затем тщательно отмывались в дистилли-
рованной воде,  высушивались и окончательно про-
каливались при температуре 600 °С. Никель-
медный катализатор приготавливали пропиткой 
подготовленных таким образом кварцевых нитей 
водным раствором азотнокислых солей никеля и 
меди в соответствующих количествах в течение 
суток. Затем раствор выпаривался, после чего квар-
цевые нити с нанесенными на них солями никеля и 
меди прокаливались при температуре 600-650 °С в 
течение 4-5 ч. Перед экспериментом катализатор 
восстанавливался непосредственно в реакторе в 
токе водорода при температуре 550-600 °С в тече-
ние 4 ч. Действительное количество нанесенного 
катализатора на нить определялась химическим ме-
тодом. Количество катализатора, загружаемого в 

реактор (без носителя) равнялось 0,2 г, при этом 
содержание меди в катализаторе составляло 
20 мас.%. Анализ газовой фазы осуществлялся на 
газовом хроматографе «Цвет-500». Для этого ис-
пользовались две колонки: с молекулярными сита-
ми А5 (регистрация простых газов) длиной 2 м и с 
полисорбом-1 длиной 2 м (регистрация этанола, 
воды и ацетальдегида). Дополнительно для регист-
рации простых газов (прежде всего диоксида угле-
рода) использовалась колонка с активированным 
углем длиной 1 м. Детектор – катарометр. 
 
3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

 
Рис. 1.  Зависимость состава газовой фазы от температуры 
при конверсии этанола и воды: 1– водород; 2 – метан; 3 – 
монооксид углерода; 4 – двуокись углерода; 5 – этанол; 6 
– вода 

На рис. 1 приведены типичные зависимости со-
става газовой фазы от температуры при соотноше-
нии компонентов питающей смеси этанол/вода, 
равным 1:1,2. Приведены обобщенные данные для 
расходов питаюшей смеси 0,6 и 1,2 г/ч. Видно, что 
основными компонентами газовой фазы являются 
водород, метан, моноокись и двуокись углерода, 
этанол и непрореагировавшая вода. С ростом тем-
пературы наблюдается резкое падение концентра-
ции этанола в газовой фазе (растет степень конвер-
сии) и уже при температуре 350 °С наблюдается 
практически полная его конверсия (более 90 %). 
При температуре 400 °С конверсировано более 99 % 
этанола. В газовой фазе наблюдается также присут-
ствие незначительного количества (на рисунке не 
приведено) ацетальдегида (несколько процентов) 
при температурах ниже 250 °С. Уже при температу-
ре 300 °С не обнаруживается даже следов ацеталь-
дегида в пределах ошибки измерения катарометром.  

Присутствие ацетальдегида в продуктах реакции 
конверсии указывает на то, что начальной стадией 
конверсии является процесс дегидрогенизации эта-
нола с образованием в качестве промежуточного 
продукта ацетальдегида с дальнейшим его распадом 
на метан и моноокись углерода [11]. В работе [12] 
приведены величины констант равновесия реакций 
моноокиси углерода и метана с водой. Из этих дан-
ных можно сделать вывод, что хотя оптимальной 
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температурой для протекания шифт-реакции явля-
ется низкая температура (200 °С), но и в интервале 
температур (рис. 1) равновесие этой реакции сме-
щено в сторону образования водорода. Паровая 
конверсия метана эффективно протекает при высо-
ких температурах (700-800 °С), однако и при более 
низких температурах, как видно из данных этой же 
работы, возможно частичное протекание этой реак-
ции. Из рис. 1 также видно, что концентрация водо-
рода примерно в 2 раза выше концентрации метана 
и моноокиси углерода, Этот результат отличается 
от данных, полученных нами в работе [11], где кон-
центрации водорода, метана и моноокиси углерода 
примерно одинаковые. Это и должно быть в случае 
дегидрогенизации этанола с последующим распа-
дом ацетальдегида и без протекания реакций паро-
вой конверсии метана и моноокиси углерода. Из 
рис. 1 видно также, что наличие двуокиси углерода 
практически не наблюдается вплоть до температуры 
300 °С, затем отмечается резкий рост его концен-
трации до 20 мол. % при температуре 400 °С. Со-
держание моноокиси углерода проходит через мак-
симум (16 мол. %) при температуре 350 °С и снижа-
ется до 10 мол. % при 400 °С. Это происходит 
вследствие протекания не только шифт-реакции, но 
и реакции диспропорционирования моноокиси уг-
лерода с выделением элементарного углерода. Од-
нако последний процесс, как это видно из приве-
денных данных, незначителен в исследованной об-
ласти температур. Содержание воды в газовой фазе 
снижается почти в 3 раза с 45 до 16 мол. %, что яв-
ляется следствием протекания шифт-реакции, час-
тично паровой конверсии метана и разбавлением 
газовой вазы вследствие образования большого ко-
личества газообразных продуктов. Присутствие 
значительных количеств моноокиси углерода и во-
ды  в газовой фазе указывает на то, что шифт-
реакция при выбранных условиях не идет до конца.  

Определяющим фактором паровой конверсии 
этанола является выделение метана. В свою очередь 
его паровая конверсия при выбранных условиях 
эксперимента протекает, по-видимому, незначи-
тельно, в противном случае следовало бы ожидать 
превышения концентрации моноокиси углерода над 
концентраций метана. В таком случае по соотноше-
нию концентраций водорода и метана можно судить 
об эффективности  процесса паровой конверсии 
этанола. На рис. 2 приведено типичное соотноше-
ние между концентрациями водорода и метана в 
исследованной области температур. Из этого рисун-
ка видно, что это соотношение в пределах ошибки 
эксперимента остается постоянным и равным 2 или 
несколько превышает это значение. 

Этот результат отличается от наших данных 
[11], где это соотношение было 1.2, т.е. введение 
меди в никелевый катализатор способствует увели-
чению выхода водорода в 1.5-2 раза. В этой связи 
представляло интерес провести реформинг ректи-
фиката этанола (мольное соотношение этанол/вода 
равно 9/1), на используемом в этой работе никель-
медном катализаторе. На рис. 3 приведен состав 
газовой фазы этого процесса. Видно, что в целом 
состав газовой фазы состоит из тех же компонентов, 
что и на рис. 1. Отличие состоит в том, что соотно- 

 
Рис. 2. Зависимость соотношения объемных концентра-
ций водорода и метана от температуры 
 
шение между концентрациями водорода и метана, 
оставаясь постоянным, значительно более низкое 
(1.4). Также наблюдается различие в концентрациях 
метана и моноокиси углерода, которого примерно в 
два раза меньше, чем метана. Это указывает на про-
текание шифт-реакции, поскольку и содержание во-
ды вдвое ниже, чем в исходной смеси.  

Эксперименты с более высоким содержанием во-
ды в питающей смеси (соотношение этанол:вода 
равно 1:4) дали те же результаты, что и на рис. 1, и не 
привели к существенному росту выхода водорода.  

 

4 

 
Рис. 3. Зависимость состава газовой фазы от температуры 
при реформинге ректификата этанола: 1 – водород; 2 –
метан; 3 – моноокись углерода; 4 – двуокись углерода; 5 – 
вода; 6 – ацетальдегид; 7 – этанол 

Представляло интерес измерить выход водорода 
при конверсии смеси этанол/вода (1:1,2) при более 
высоких температурах. На рис. 4 приведены резуль-
таты таких измерений в области температур (400-
550 °С).  

Обращает на себя внимание полное отсутствие 
моноокиси углерода. Соотношение между концен-
трациями водорода и метана при 400 °С так же, как и 
на рис. 1, равно 2, однако при повышении темпера-
туры наблюдается резкий рост содержания метана, и 
при 550 °С концентрации водорода и метана практи-
чески сравниваются. Содержание двуокиси углерода 
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Рис. 4. Состав газовой фазы реформинга смеси этанол-
вода при повышенных температурах: 1 – водород; 2 –
метан; 3 – двуокись углерода; 4 – вода 
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довольно высокое, нарастает до 29.5 мол. % при 
430 °С, затем снижается до 17.8 мол. % при 550 °С. 
Из рисунка также видно, что хотя содержание воды и 
снижается с 17 до 5 мол. %, однако расходуется не 
полностью. Из данных рис. 4 можно заключить, что 
повышение температуры процесса реформинга смеси 
этанол/вода (1:1,2) не приводит к существенному 
росту выхода водорода, и хотя видно практически 
полное отсутствие моноокиси углерода в газовой 
фазе, наблюдается значительное количество метана и 
двуокиси углерода. 

Анализ данных этой работы позволяет предпо-
ложить последовательность реакций каталитическо-
го водно-парового реформинга этанола: 

 
С2 Н5 ОН = С2 Н4 О.                                                  (1) 
С2 Н4 О   = СН4 + СО.                                               (2) 
СО + Н2 О = СО2 + Н2.                                              (3) 
СН  + Н2 О = СО + 3Н2.                                            (4) 
2СО = СО2 + С.                                                          (5)  
4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Испытание биметаллического никель-медного ка-
тализатора, нанесенного на кварцевые нити, несмотря 
на невысокую удельную поверхность, показало до-
вольно высокую эффективность при реформинге вод-
но-этанольной смеси при относительно низких темпе-
ратурах. Основными продуктами реформинга являют-
ся водород, метан, моноокись и двуокись углерода. 
Наличие ацетальдегида в качестве промежуточного 
продукта указывает на то, что обязательной стадией 
процесса является реакция дегидрогенизации этанола. 
Отсутствие этилена в продуктах процесса указывает на 
отсутствие стадии дегидратации этанола. Введение 
меди в состав катализатора приводит к тому, что ста-
новится возможным протекание шифт-реакции. Ре-
зультатом является увеличение выхода водорода до 2 
молей на моль этанола, однако непосредственно из 
этанола извлекается только 1 моль водорода, второй 
появляется в результате протекания щифт-реакции и, 
частично, в результате паровой конверсии метана. 
Анализ полученных экспериментальных результатов 
позволяет предположить, что в исследованном случае 
не заметно влияния диффузионных ограничений на 

массоперенос в газовой фазе. Эксперименты по ре-
формингу ректификата этанола на никель-медном ка-
тализаторе показали, что выход водорода в этом слу-
чае составляет 1.4 моля на моль этанола. Полученные 
данные указывают на то, что увеличение содержания 
воды в питающей смеси в сравнении с соотношением 
1:1 не приводит в исследованном интервале темпера-
тур к увеличению выхода водорода, однако неизбежно 
приведет к росту затрат энергии на испарение питаю-
щей смеси из-за высокой энтальпии испарения воды. 
Присутствие большого количества моноокиси углеро-
да и метана в продуктах реформинга может потребо-
вать достаточно сложной процедуры очистки рефор-
мата, особенно от моноокиси углерода. С другой сто-
роны, отделенные от водорода продукты реформинга 
могут быть использованы для нагрева конструкции 
каталитического процессора до необходимой темпера-
туры. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ  КАТАЛИЗАТОРОВ  ДЛЯ  АБСОРБЦИОННО-
КАТАЛИТИЧЕСКОГО  ПРОЦЕССА  ПОЛУЧЕНИЯ  ВОДОРОДА  

В  УСЛОВИЯХ  ЦИКЛИЧЕСКИХ  ИСПЫТАНИЙ 
 
АННОТАЦИЯ 

Одним из перспективных способов одностадийного 
получения чистого водорода из углеводородного сырья 
является абсорбционно-каталитическая паровая конвер-
сия, в ходе которой реакции паровой конверсии и сорб-
ционной очистки от CO2 совмещены. Из-за использова-
ния сорбента необходимо проводить его регенерацию, в 
ходе которой используется воздух. Поэтому катализатор 
паровой конверсии может быть подвержен ряду превра-
щений в условиях реакционной среды. В ходе работы 
были изучены превращения активного компонента про-
мышленного катализатора НИАП-18 и нескольких мо-
дельных систем в условиях периодической смены среды с 
восстановительной (паровая конверсия) на окислитель-
ную (стадия регенерации воздухом). На основании полу-
ченных результатов были определены условия устойчи-
вой работы никелевого катализатора в абсорбционно-
каталитическом процессе конверсии природного газа. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Абсорбционно-каталитическая конверсия угле-
водородов является одним из немногих односта-
дийных способов получения водорода чистотой 95 
и более об. % из доступного углеводородного сырья 
[1-3]. Это связано с тем, что помимо каталитиче-
ской конверсии углеводородов и CO [4-6]: 

CH4 + H2O ⇄ CO + 3H2,                                      (1) 

CO + H2O ⇄ CO2 + H2                                         (2) 

в реакторе протекает одновременно сорбционная 
очистка от CO2: 

Sorb + CO2 → SorbCO2.                                       (3) 

Это приводит к сдвигу равновесия первых двух 
реакций в сторону образования чистого водорода [7, 
8]. В области разработки абсорбционно-катали-
тических процессов непрерывно ведутся исследова-
ния уже на протяжении более чем несколько деся-
тилетий [9-11]. Основным направлением данных 
исследований является разработка высокотемпера-
турных сорбентов углекислого газа с высокой емко-
стью и стабильностью на протяжении значительно-
го количества циклов. На сегодняшний день суще-
ствует более десяти различных перспективных сор-
бентов, покрывающих диапазон температур от 
350 °С [7, 12] до 900 °С [13, 14]. Однако, для ус-
пешного завершения разработки абсорбционно-
каталитического процесса необходимо также про-
вести исследование каталитических систем в усло- 
 

виях АКК. Поскольку в АКК сорбент необходимо 
время от времени регенерировать воздухом, то ка-
тализатор в отличие от стационарной конверсии 
постоянно подвержен смене реакционной атмосфе-
ры с восстановительной на окислительную и обрат-
но. В данной работе представлены результаты ис-
следования для нескольких известных высокоак-
тивных катализаторов паровой конверсии [15] на 
основе никеля, платины и родия. 

2.  ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИЗАТОРОВ 
ПАРОВОЙ КОНВЕРСИИ В АКК 

2.1. Экспериментальная установка 

Исследование катализаторов паровой конверсии 
проводили в проточном реакторе с внутренним диа-
метром 13 мм и длиной 350 мм. В качестве катализа-
торов использовали промышленный никелевый ката-
лизатор НИАП-18 (12 вес. % NiO/CaxAlyOx+1,5y), а 
также катализаторы 0,5 % Pt/Al2O3 и 0,5 % Rh/Al2O3 
(ИК СО РАН). Загрузка катализатора в каждом экс-
перименте составила 0,5 г. Предварительно катализа-
тор размалывали до фракции 1-2 мм и смешивали с 
инертным наполнителем (кварц) в соотношении 1:10. 
Потоки газовых смесей во всех экспериментах соста-
вили 12 мл/с, что соответствует нагрузке на катализа-
тор ~85 000 ч–1. Составы газовых смесей после реак-
тора определяли ИК-датчиком и хроматографически. 

2.2. Результаты исследования 

Паровая конверсия углеводородов состоит из 2 
стадий: паровой конверсии метана (1) и паровой 
конверсии CO (2). Для расчетов каталитической 
активности катализатора в случае многоступенчато-
го процесса чаще всего используют скорость-
лимитирующую стадию. В случае паровой конвер-
сии такой стадией является стадия паровой конвер-
сии метана [16, 17]. Поэтому в данной работе мерой 
каталитической активности будет выступать сте-
пень превращения метана, которая пропорциональ-
на каталитической активности. 

Прежде всего, чтобы продемонстрировать раз-
ницу между классической паровой конверсией и 
АКК, никелевый катализатор испытывали в стацио-
нарном процессе при температуре 750 °С и соотно-
шении пар/метан=3. В ходе эксперимента актив-
ность катализатора монотонно убывала (рис. 1,а). 
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Рис. 1. Зависимость степени превращения метана от 

времени на катализаторе НИАП-18 для (а) стационарной 
и (б) циклической паровой конверсии метана. Температу-
ра 750 °С. Соотношение метан/пар = 3 

После снижения активности катализатора более 
чем в 10 раз по сравнению с начальным значением 
реактор переключили в циклический режим работы. 
Оказалось, что, несмотря на незначительное 
уменьшение активности в ходе стадии паровой 
конверсии, после стадии продувки воздухом актив-
ность восстанавливалась (рис. 1,б). При этом сред-
нее значение активности катализатора превышало 
таковое, измеренное в конце стационарных испыта-
ний и в среднем, оставалось стабильным на протя-
жении всего времени циклического эксперимента. В 
то же время от цикла к циклу активность катализа-
тора изменялась в несколько раз. 

Для того чтобы разобраться в причинах неста-
бильной работы катализатора, был поставлен экс-
перимент, в котором варьировали как соотношение 
пар/метан, так и температуру эксперимента (рис. 2). 
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Рис. 2. Зависимость активности никелевого катализа-

тора НИАП-18 в циклической паровой конверсии метана 
от температуры процесса и соотношения пар/метан. Ли-
нии ограничивают наблюдаемую в эксперименте область 
активностей катализатора. Продолжительность цикла 
900 с. Давление 1 атм 

Оказалось, что никелевый катализатор имеет 
достаточно большой «разброс» активности при 
соотношениях больше 2 и температуре выше 700 
°С. При этом при температуре 650 °С никелевый 
катализатор практически не конвертирует метан, 
несмотря на то, что данные условия проведения 
паровой конверсии являются типичными для нике-
левого катализатора в промышленности. Это связа-

стадию регенерации катализатор проводит в окис-
лительной среде, то никель превращается в оксид. 
Затем на стадии паровой конверсии не происходит 
устойчивого восстановления никелевого катализа-
тора, что подтверждается результатами РФА. По-
этому, в зависимости от того, в какой части катали-
тического слоя началось восстановление, актив-
ность катализатора может изменяться в несколько 
раз. При более низком соотношении пар/метан=1 
никелевый катализатор стабильно работает во всем 
диапазоне температур, несмотря на то, что по лите-
ратурным данным низкое содержание пара должно 
приводить к коксообразованию [15]. Это также 
объясняется спецификой процесса. На стадии реге-
нерации катализатор продувается воздухом и весь 
образующийся кокс выгорает. Для высоких соот-
ношений пар/метан использование никелевого ка-
тализатора становится приемлемым только при 
температурах выше 700 °С из-за неустойчивого 
восстановления активного компонента. Поэтому на 
следующем этапе работы были исследованы ката-
литические системы, не подверженные в условиях 
АКК окислительно-восстановительным превраще-
ниям. 

Про

но со спецификой проведения процесса. Поскольку 

ведение абсорбционно-каталитической кон-
версии метана на платиновом катализаторе приво-
дит к монотонной потери каталитической активно-
сти, подобно стационарному процессу на НИАП-18 
(рис. 3). 
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Рис. 3. Зависимость степени превращения метана на 
пла

 работают 
тол

м  

ным работ [15, 18], 
обл

тиновом катализаторе 0,5% Pt/α-Al2O3 в циклической 
конверсии метана. Соотношение пар/метан=3. Темпера-
тура 750 °С. Продолжительность цикла 900 с 

Таким образом, в АКК стабильно
ько те катализаторы, которые могут быть под-

вержены окислительно-восстановительным пре-
вращения . По всей видимости, это связано с про-
текающими в ходе циклических испытаний процес-
сов редиспергирования активного компонента. По-
скольку мольный объем оксида никеля значительно 
больше мольного объема металлического никеля, то 
на стадии паровой конверсии, когда никель восста-
навливается, образуется высокодисперсные части-
цы никеля. По-видимому, это стабилизирует актив-
ность никелевого катализатора. 

Родиевый катализатор, по дан
адает самой высокой активностью в реакции 

паровой конверсии и может быть подвержен окис-
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лительно-восстановительным превращениям с пе-
реходами Rh(0)→Rh(III). В условиях АКК актив-
ность родиевого катализатора оказалась стабиль-
ной, и превосходила активности никелевого и пла-
тинового катализаторов (рис. 4).  
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Рис. 4. Зависимость каталитической активност
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Продолжительность цикла 900 с 

Дополнительное подтверж
ажности окислительно-восстановительных пре-

вращений для поддержания высокой активности 
катализатора конверсии в циклическом процессе 
было получено на материале, исходно не обладаю-
щим каталитическими свойствами. В проточный 
реактор помещали нихромовую проволоку, кото-
рую затем испытывали в циклическом режиме (рис. 
5). 
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Рис. 5. Зависимость степени превращ
хромовой проволоке (80% Ni, 20% Cr) в циклической 
конверсии 

Оказал
вая проволока практически не обладает катали-

тической активностью в реакции паровой конвер-
сии в условиях АКК (рис. 5,а). Однако при повы-
шении температуры вплоть до 800 °С ее активность 
начинает расти и достигает значений, сопоставимых 
с промышленным никелевым катализатором (рис. 
5,б). По данным электронной микроскопии в ходе 
циклической конверсии на нихромовой проволоке 
происходит развитие поверхности, что может слу-
жить доказательством гипотезы о редиспергирова-
нии катализатора в условиях АКК (рис. 6). 

 
Рис. 6. СЭМ микрограммы нихромовой проволоки до 

(слева) и после (справа) циклической паровой конверсии 

Таким образом, редиспергирование катализатора 
в АКК необходимо для поддержания высокой и 
стабильной активности катализатора. Кроме того, 
родиевый катализатор способен самопроизвольно 
устойчиво восстанавливаться в условиях реакцион-
ной среды. Однако использовать родиевый катали-
затор для АКК не целесообразно из-за его высокой 
стоимости. Поэтому желательно подобрать более 
приемлемую каталитическую систему для АКК. 
Никелевый катализатор обладает высокой активно-
стью в каталитической конверсии метана, но плохо 
восстанавливается реакционной смесью при темпе-
ратуре около 700 °С и ниже. 

Одним из возможных решений данной проблемы 
может быть использование 2 типов катализаторов в 
одном реакторе. В лобовой слой реактора при этом 
помещается незначительное количество катализато-
ра, не подверженного окислительно-
восстановительным превращениям, например пла-
тинового. В последующих слоях абсорбционно-
каталитического реактора уже помещается никеле-
вый катализатор совместно с сорбентом. В началь-
ный момент стадии паровой конверсии катализатор 
на основе благородного металла запускает процесс 
и генерирует водород, который, в свою очередь, 
восставнавливает слои с никелевым катализатор-
ром. Действительно, послойная загрузка с Pt ката-
лизатором в лобовом слое обеспечивает стабильную 
работу никелевого катализатора в широком диапа-
зоне температур и соотношений пар/метан (рис. 7). 
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Рис. 7. Зависимость активности никелевого катализатора 
от температуры и соотношения пар/метан в циклической 
конверсии УВ в присутствии платинового катализатора. 
Загрузка 0,5 вес. % Pt/α-Al2O3 20 мг, НИАП-18 0,5 г. 
Скорость подачи реагентов 12 см3/с 
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ИCCЛЕДОВАНИЕ  ДИАФРАГМЫ  НА  ОСНОВЕ  ВОЛОКНИСТОГО 
ПОЛИСУЛЬФОНА  ДЛЯ  ЩЕЛОЧНЫХ  ГЕНЕРАТОРОВ  ВОДОРОДА 

АННОТАЦИЯ 
В работе представлены результаты исследований 

диафрагмы на основе волокнистого полисульфона для 
использования в щелочных генераторах водорода. Иссле-
дованы структурные характеристики диафрагмы, ее элек-
тросопротивление в растворах щелочи, работа в электро-
лизной ячейке плотноупакованной конструкции. На осно-
ве ресурсных испытаний электролизных ячеек показано, 
что для электролиза воды в горячих  концентрированных 
растворах щелочей полисульфон является устойчивым 
материалом, а диафрагмы на основе волокнистого поли-
сульфона имеют низкое сопротивление и обеспечивают 
необходимую чистоту газов.  
 
1. ВВЕДЕНИЕ 

Щелочные электролизеры разложения воды как 
за рубежом, так и в России остаются основными 
электролизными установками (ЭУ) для  производ-
ства водорода высокой чистоты (99,95 %) произво-
дительностью  более 1 нм3/час. В настоящее время 
актуальной задачей является перевод отечествен-
ных щелочных электролизеров на новую элемент-
ную базу с энергопотреблением 4.0-4.2 кВт⋅ч/нм3 Н2 
[1]. Такая задача решается в зарубежных аналогах 
за счет применения электродно-диафрагменных 
блоков (ЭДБ) с нулевым зазором электрод-
диафрагма и подбором его эффективных компонен-
тов. ЭДБ составляют основу многоэлементных 
фильтпрессных конструкций электролизеров ще-
лочного генератора водорода.  

Они должны надежно функционировать десятки 
тысяч часов в условиях агрессивного химического 
воздействия горячих (до 100 оС) растворов концен-
трированных щелочей, активного кислорода, а так-
же механического давления на разделительную 
диафрагму со стороны электродов. Сегодня во всех 
типах российских щелочных электролизеров ис-
пользуются асбестовые диафрагмы на основе при-
родного материала − тонковолокнистого асбеста. 
Диафрагма − это один из наиболее слабых элемен-
тов таких устройств, поскольку асбестовые диа-
фрагмы, используемые в настоящее время в про-
мышленности, обладают, вследствие, свойств и 
структуры основного исходного материала − из-
мельченных волокон асбеста − рядом недостатков 
[2]. К их числу относят: 
- уменьшение срока службы при повышении плот-
ности тока (в промышленности она не превышает 
2,5-2,7 кА/м2, хотя возможности электродов зна-
чительно выше); 

- набухаемость (что приводит к необходимости 
увеличивать межэлектродное расстояние)4 

- повышение напряжения во времени; 
- значительную толщину (2-3 мм);  
- недостаточно высокий (0,5-1,5 года), по сравне-
нию со сроком службы электродов (5-7 лет), пери-
од работы;  

- нестойкость при высоких концентрациях щелочи 
(выше 300 г/л); 

- максимальная рабочая температура ограничена 
80 ºС. 
Применение асбеста в ряде стран невозможно 

ввиду его токсичности и запрета на его использова-
ние. 

Диафрагма для использования в щелочном элек-
тролизе должна сочетать в себе качества, которые 
определяют ее высокие эксплуатационные характе-
ристики при длительной работе в фильтпрессной 
конструкции электролизера в контакте с газогене-
рирующими электродами: 
- высокая стойкость в среде окислителя (кислород) 
и восстановителя (водород); 

- оптимальная структура и низкое удельное сопро-
тивление в электролите; 

- высокая способность разделять газы; 
- высокая устойчивость в щелочной среде  

(6 М КОН);  
- высокая термостойкость (до 120 °С); 

В последнее время за рубежом  для щелочного 
электролиза внедряются диафрагмы на основе хи-
мически полимеров. Некоторые характеристики 
подходящих для такого использования  полимеров 
представлены в табл. 1. 

Как видно из таблицы, наиболее приемлемыми 
свойствами для изготовления диафрагмы щелочно-
го электролизера обладают фторопласт, полисуль-
фон, полифениленсульфид и полипропилен. 

Для придания необходимой структуры диафраг-
ме на основе полимеров, улучшающих проводи-
мость и смачиваемость, ее наполняют неорганиче-
скими оксидами и (Sb2O5, MgO или TiO2). Наиболее 
универсальным методом изготовления таких диа-
фрагм является метод мокрого формования. Другим 
направлением является модификация асбестовой 
диафрагмы путем пропитки химически стойкими 
полимерами. Полифениленсульфид чрезвычайно 
устойчив к химическому воздействию щелочей, 
имеет температурную устойчивость в этих условиях 
до 160 оС. 

 

 133



 
Таблица 1.  Характеристики полимеров для изготовлениядиафрагмы щелочных генераторов водорода [3] 

Материал полимерных 
волокон формула Предел термической 

устойчивости, оС 

Химическая ус-
тойчивость 
в  6 М КОН 

Фторопласт (-CF2-CF2-)n 260 Отличная 

Полисульфон 120 Отличная 

Полифениленсульфид  160 Отличная 
Полипропилен [-CH2-CH(CH3)-]n 90 Отличная 

Полиэфир (лавсан) 135 Удовлетворитель-
ная 

Поливинилхлорид (ПВХ) [-CH2-CHCl-]n. +80…+90 Хорошая 
Полиамид (капрон)  100 Хорошая 

Хризотил-асбест Mg6[Si4O10](OH)8 
2Na2O*6(Fe,Mg)O*2Fe2O3*17SiO2*3Н2О 80 Хорошая 

Однако имеются сведения о его чувствительно-
сти к кислороду. Обычно он используется, если 
уровень кислорода в газе не выше 15 %, причем чем 
выше температура, тем ниже должен быть уровень 
кислорода в газе [4]. К недостаткам полиамида 
можно отнести его подверженность гидролизу, а 
поликарбонат подвержен влиянию окислителей и не 
имеет достаточную для данного применения  тер-
мическую устойчивость. 

 
2.ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ ИССЛЕДОВАНИЙ 

На наш взгляд, более перспективным для уст-
ройств щелочного электролиза является использо-
вание диафрагмы на основе гидрофилизированных 
волокон полимеров, в частности, полисульфона. 
Волокнистые полимеры и фильтрующие материалы 
на их основе получают методом электроформова-
ния, разработанного в НИФХИ им. Л.Я. Карпова 
академиком И.В. Петряновым. Переплетение опти-
мальных по толщине волокон полимера в структуре 
диафрагмы обеспечивает высокую ионную прово-
димость электролита и необходимую чистоту водо-
рода. Такие диафрагмы создаются прессованием 
под высоким давлением волокон полимеров, и по-
этому имеют высокую прочность и не деформиру-
ются при использовании в плотно сжатых фильт-
прессных конструкциях электролизера. Для практи-
ческого обоснования возможности использования 
диафрагмы на основе волокнистого полисульфона в 
плотноупакованных электролизных сборках щелоч-
ных генераторов водорода необходимо исследовать 
ее структурные характеристики, электропровод-
ность в растворах щелочей, изучить особенности 
работы в щелочном электролизере в течение дли-
тельного времени.  

3. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ  
В качестве объекта исследования использова-

лась диафрагма на основе полимера полисульфон, 
полученная прессованием волокон полисульфона 
толщиной около одного мкм. Для определения рас-

пределения пор по радиусам элементов ЭДБ, соот-
ношения гидрофильных и гидрофобных пор ис-
пользовался метод эталонной контактной поромет-
рии (ЭКП) и автоматический порозиметр «Porotech» 
фирмы Porotech (Канада), позволяющий получать 
порограммы дисперсных образцов в диапазоне 2 нм 
- 3 мкм [5]. 

Увеличенные изображения структуры волокон 
диафрагм получали с использованием настольного 
электронного сканирующего микроскопа TM-1000 
(Hitachi) и растрового электронного микроскопа 
JSM-6390LA фирмы Jeol (Япония). 

Для определения максимального диаметра 
сквозных пор электродов и диафрагм использова-
лась формула Кантора для  системы вода-воздух [6]. 
Максимальный диаметр пор (в мкм) связан с давле-
нием Р (Па), при котором появляется первый пузы-
рек газа на тыльной стороне пропитанного водой 
пористого образца:  

                                               (1) 3
max 291 10 /Д = ⋅ Р

Для измерения удельного сопротивления диа-
фрагмы в режиме ее работы в электролизной ячейке 
использовали два метода. По первому методу изме-
ряли импеданс ячейки при разомкнутой цепи и под 
током. Для этой цели использовался потенциостат 
«PARSTAT 2273» фирмы PAR (США) с опцией из-
мерения импеданса. Импеданс снимался в диапазо-
не частот 100 МГц до 100 кГц. Кроме того, состав-
ляющие напряжения электролизной ячейки, в том 
числе омические потери на диафрагме, определяли 
с помощью тонких ионопроводящих фитилей, рас-
положенных между электродом и диафрагмой со 
стороны анода и со стороны катода. Для этого ис-
пользовалась измерительный стенд, описанный в 
работе [7]. 

4. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В процессе работы щелочного электролизера 
плотноупакованной конструкции диафрагма под-
вергается не только постоянному механическому 
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давлению со стороны электрода (до 30 бар), но и 
пульсационному воздействию в момент образова-
ния газовой фазы. В этих условиях создаются пред-
посылки для повреждения диафрагмы, разрушению 
каталитических композиций, их вымыванию из сис-
темы и, как следствие, к короткому замыканию 
электродов в сборке ЭДБ. Как показали наши визу-
альные наблюдения за поверхностью асбестовой 
диафрагмы в процессе ее длительной работы (до 
4 тысяч часов) в плотноупакованной сборке элек-
трод-диафрагма-электрод, деструктивные повреж-
дения диафрагмы носят локальный характер и со-
средоточены в местах краев электрода, а также в 
точках на поверхности, где наблюдаются макси-
мальные пережатия, вызванные неровностями по-
верхности электродов. Деструкция асбестовой диа-
фрагмы сопровождается изменением цвета повреж-
денных участков, их размягчением, переносом и 
концентрированием частиц катализатора в этих зо-
нах. Очевидно, что на этих участках наблюдаются 
повышенные значения плотности тока, локальные 
перегревы и соответственно повышенная нагрузка 
на диафрагму. При длительной работе (более тыся-
чи часов) это приводит к выходу ЭДБ из строя. Да-
же повреждение одной такой сборки выводит из 
работы всю многоэлементную фильтпрессную кон-
струкцию ЭУ и требует ее переборки и замены по-
врежденного элемента. Поэтому требования к меха-
нической и химической устойчивости, а также к 
точности выполнения элементов ЭДБ при исполь-
зовании тонких диафрагм существенно повышают-
ся. Следует отметить, что в настоящее время нет 
информации о создании эффективной анионпрово-
дящей диафрагмы, способной работать в щелочном 
электролизном процессе так же эффективно, как 
катионпроводящая диафрагма типа Nafion в ЭУ с 
ТПЭ [7]. Поэтому использование химически устой-
чивых полимеров, например полисульфона, здесь 
является возможным в виде диафрагм на основе 
волокон. Полисульфон широко используется как 
конструкционный материал для изготовления хи-
мически стойкой арматуры. Фильтры на основе его 
волокон используются в системах очистки воды, а 
также в диализаторах для очистки крови. 

Полисульфон имеет уникальный набор свойств, 
которые могут быть использованы и в щелочных 
генераторах водорода: 
- высокая прочность и жесткость; 
- отличные диэлектрические свойства в широком 
диапазоне температур;  

- очень высокая устойчивость к деформации; 
- высокая стойкость к химикатам; 
- не горюч, не токсичен, биологически инертен. 

К недостаткам следует отнести среднюю стой-
кость к трещинам вследствие внутренних напряже-
ний, что требует исследований для условий исполь-
зования в виде волокон в плотноупакованных элек-
тролизных сборках при высоком давлении сжатия. 

В табл. 2 представлены результаты исследования 
структурных характеристик образцов диафрагмы из 
волокнистого полифульфона и хризотил-асбеста, по-
лученные методом эталонной контактной порометрии 
с использованием в качестве рабочей жидкости воды 

(2) и октана (1). Как видно, общая пористость образ-
цов диафрагм составляет примерно 53 %. 

Как видно из дифференциальных порограмм об-
разцов (рис. 1 а, б) диафрагм на основе волокнисто-
го полисульфона (а) и хризотил-асбеста (б), их 
структура существенно отличается друг от друга. 
Таблица 2. Результаты структурных исследований 
диафрагмы  на основе волокнистого полисульфона и 
асбеста 

Параметры пористой 
 диафрагмы 

Полисульфон Асбест 
АТ-6 

Смачивающая жидкость
Октан Вода Октан 

Толщина, мкм 53 53 400 
Средний радиус пор, нм 653 1156 4775 
Весовая пористость, cм3/ г 0,984 0,984 0,955 
Объемная пористость,  cм3/см3 0,527 0,527 0,575 
Удельная весовая площадь 
мезо- и макро- пор,  м2/ г 17,8 5,33 26.1 

Удельная весовая площадь 
микро- пор,  м2/ г 107,4 3,17 22.2 

Общая площадь поверхности на 
единицу веса , м2/ г 125,2 8,5 48.3 

*Сушка образцов диафрагм осуществлялась  в течение 2-х ч 
под вакуумом при Т = 80 оС 

 
Структура полисульфоновой диафрагмы имеет 

достаточно регулярную структуру с характерным 
размером (диаметр) от 0,2 до 1 мкм и определяется 
толщиной полимерных волокон и пустотами, образо-
ванными их переплетением после прессования. При 
этом преобладающий размер полностью смачивае-
мых пор (рабочая жидкость октан) лежит в области 
0,2-0,4 мкм. Вместе с тем в структуре диафрагмы 
имеется около 6 % пор размером 0,08-1 мкм, которые 
не смачиваются водой (гидрофобные). Напротив, 
структура диафрагмы на основе хризотил-асбеста не 
имеет ярко выраженной моноструктуры. Здесь боль-
ше наблюдается равномерная неоднородность рас-
пределения объема пор по их размерам. При этом 
крупные поры размером (радиусом) более 10 мкм 
преобладают в объеме диафрагмы. 

На рис. 2 приведены увеличенные изображения  
структуры исследуемых диафрагм. Видно, что 
структура образуется переплетением волокон. Если 
в случае полисульфона это волокна с относительно 
однотипными размерами, то структура асбестовой 
диафрагмы образована пучками волокон различного 
диаметра, а сами пучки состоят из разноразмерных 
волокон. В случае полисульфоновой диафрагмы это 
полимерные волокна плоского сечения толщиной 
менее 0,3 мкм и шириной 1-7 мкм. 

На рис. 3 представлены кривые импеданса элек-
тролизной ячейки активированных электродов из 
пористого никеля и диафрагмы на основе волокни-
стого полисульфона толщиной 100 мкм.  

При измерениях импеданса на разомкнутой 
ячейке информация об омических потерях на диа-
фрагме определяется участком, отсекаемым кривой 
на оси активной составляющей импеданса Z`. На 
кривых импеданса, снятых при напряжении 1.84 В, 
на годографах импеданса также появляется элек-
трохимическая составляющая напряжения, вызван-
ная поляризационными потерями на электродах.  
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(а)       (б) 

Рис. 1. Дифференциальное распределение объема пор по радиусу образцов  диафрагмы на основе волокнистого поли-
сульфона (а) и хризотил-асбеста (б). Рабочая жидкость: октан (1), вода (2). σ - угол смачивания для октана σ = 0 
 
 
 

   

   
                                               (а)                                                                                        (б) 
Рис.2. Увеличенные изображения структуры диафрагм на основе волокнистого полисульфона (а) и хризотил-асбеста (б)  
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а) 

 
Рис. 3.  Годографы импеданса электролизной ячейки  с диафрагмой на основе волокнистого полисульфона (толщина 
100 мкм): разомкнутая цепь (а), при напряжении 1.84 В (б). Температура, оС :  1 – 30; 2 – 70; 3 - 98  
 

На рис. 4 представлена температурная зависи-
мость удельного сопротивления диафрагмы  на ос-
нове волокнистого полисульфона в 6 М КОН, полу-
ченная путем обработки импедансных измерений на 
разомкнутой цепи (1) и при напряжениях на элек-
тролизной ячейке: U=1.84 В (2) и U=2,0 В(3). Как 
видно, сопротивление диафрагмы зависит от темпе-
ратуры, однако практически не зависит от режима 
работы электролизной ячейки. Это говорит о том, 
что газонаполнение диафрагмы не происходит, а 
отвод генерируемых газов происходит без ограни-
чений через бипористую структуру с тыльной сто-
роны пористого электрода. Измерения омического 
падения напряжения при электролизе, проведенные 
на работающей электролизной ячейке с помощью 
ионопроводящих фитилей, расположенных по обе 
стороны диафрагмы, показали хорошую сходимость 
полученных значений с импедансными измерения-
ми омического сопротивления диафрагмы. 

 
Рис. 4.  Температурная зависимость удельного сопротив-
ления диафрагмы  на основе волокнистого полисульфона     
(толщина 100 мкм) в 6 МКОН: на разомкнутой  цепи (1) и  
при напряжениях на электролизной ячейке:  U=1.84 В (2) 
и U=2,0 В(3) 

Исследуемая диафрагма на основе волокнистого 
полисульфона ( толщина 100 мкм) была испытана в 
электролизной ячейке в непрерывном режиме рабо-
ты при плотности тока 0,3 А/см2 и температурах 

20 и 90 °С (интервалами). Испытания  в течение 
4 тысячи часов показали устойчивость ионопрово-
дящих и газоразделительных свойств диафрагмы.  

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Исследования диафрагмы на основе волокнисто-
го полисульфона показали, она обладает необходи-
мой химической устойчивостью и механической 
прочностью для работы в фильтпрессных конструк-
циях щелочных генераторах водорода. Диафрагма 
на основе прессованных при высоком давлении во-
локон полисульфона образует регулярную структу-
ру, оптимальную для газоразделения электролизных 
газов и  имеет относительно невысокое ионное со-
противление, которое не изменяется в ходе продол-
жительных ресурсных испытаний.  

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 
ВПДК – внутрипористый дисперсный катализатор;  
ЭДБ –  электродно-диафрагменный блок; 
Z`– активная  составляющая импеданса, Ом  
Z``– реактивная  составляющая импеданса, Ом  
ЭКП – метод эталонной контактной порометрии  
U – напряжение, В 
Е – потенциал, В 
i – плотность тока, А/см2 
Т – температура, оС 
Дmax – максимальный радиус пор, мкм  
Р – капиллярное давление, Па 
ρ – удельное сопротивление, Ом см 
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АННОТАЦИЯ 

В работе представлены результаты исследований по 
разработке электродно-диафрагменных блоков для ще-
лочных генераторов водорода. Использовалась диафрагма 
на основе волокнистого полисульфона и никелевые по-
ристые электроды, активированные внутрипористым дис-
персным катализатором и каталитической чернью, полу-
чаемой методом вакуумного напыления. Показано, что 
такие системы обладают высокой устойчивостью и имеют 
относительно низкие энергозатраты при получении водо-
рода в щелочных электролизерах плотноупакованной 
конструкции. 

Щелочные электролизеры разложения воды как 
за рубежом, так и в России остаются основными 
электролизными установками (ЭУ) для производст-
ва водорода высокой чистоты (99,95 %) с произво-
дительностью более 1 нм3/ч. В настоящее время 
актуальной задачей является перевод отечествен-
ных щелочных электролизеров на новую элемент-
ную базу с энергопотреблением 4.0-4.2 кВт⋅ч/нм3 Н2 
[1]. Такая задача решается в зарубежных аналогах 
за счет применения электродно-диафрагменных 
блоков (ЭДБ) с нулевым зазором электрод-
диафрагма и подбором его эффективных компонен-
тов. ЭДБ составляют основу многоэлементных 
фильтпрессных конструкций электролизеров ще-
лочного генератора водорода. Они должны надежно 
функционировать десятки тысяч часов в условиях 
агрессивного химического воздействия горячих (до 
100 оС) растворов концентрированных щелочей, 
активного кислорода, а также механического давле-
ния на разделительную диафрагму со стороны элек-
тродов. Уровень требований к используемым мате-
риалам здесь существенно выше, чем в случае ще-
лочного электролиза с выносными электродами. 
Тенденции в развитии технологии изготовления 
мембрано-электродных блоков (МЭБ) ЭУ с ТПЭ 
сегодня направлены на снижение толщины (вплоть 
до 50 мкм) используемых разделительных перего-
родок. Например, коммерческая мембрана Nafion 
125 имеет толщину 125 мкм, а мембрана Nafion 
NRE212 - всего 51 мкм [2]. Такие мембраны под-
жимаются в МЭБ к тонким наноструктурированным 
каталитическим слоям с помощью пористых меха-
нически прочных газодиффузионных слоев (в слу-
чае топливных элементов) и пористых титановых 
коллекторов (в случае электролизеров). Такая же 
тенденция, которая обеспечивает реальное сниже-
ние энергозатрат при электролизе, будет наблю-
даться и в щелочных ЭУ. Сегодня толщина апроби-

рованной диафрагмы из асбокартона АТ-6 состав-
ляет 400 мкм. Она поджимается пористыми (либо 
сетчатыми) никелевыми электродами, выполняю-
щими роль коллектора тока и коллектора для тыль-
ного отвода генерируемых газов [3-4]. В процессе 
работы щелочного электролизера диафрагма под-
вергается не только постоянному механическому 
давлению со стороны электрода (до 30 бар), но и 
пульсационному воздействию в момент образова-
ния газовой фазы. В этих условиях создаются пред-
посылки для повреждения диафрагмы, разрушения 
каталитических композиций, их вымывания из сис-
темы и, как следствие, короткого замыкания элек-
тродов в сборке ЭДБ. Как показали наши визуаль-
ные наблюдения за поверхностью раздела диафраг-
ма АТ-6 – никелевый электрод, в процессе ее дли-
тельной работы (до 4 тысяч часов) в плотноупако-
ванной сборке деструктивные повреждения диа-
фрагмы носят локальный характер и сосредоточены 
в местах краев электрода, а также в точках на по-
верхности, где наблюдаются максимальные пережа-
тия, вызванные неровностями поверхности в случае 
использования сетчатых электродов. Деструкция 
диафрагмы сопровождается изменением цвета по-
врежденных участков, их размягчением, переносом 
и концентрированием частиц катализатора в этих 
зонах. Очевидно, что на этих участках наблюдаются 
повышенные значения плотности тока, локальные 
перегревы и соответственно повышенная нагрузка 
на диафрагму. При длительной работе (более тыся-
чи часов) это приводит к выходу ЭДБ из строя. Да-
же повреждение одной такой сборки выводит из 
работы всю многоэлементную фильтпрессную кон-
струкцию ЭУ и требует ее переборки и замены по-
врежденного элемента. Поэтому требования к меха-
нической и химической устойчивости, а также к 
точности выполнения элементов ЭДБ при исполь-
зовании тонких диафрагм существенно повышают-
ся. Сегодня внедряются другие, более современные 
и химически стойкие в концентрированных щело-
чах диафрагмы на основе термостойких полимеров: 
фторопласта (стоек до 260 оС), полисульфона (до 
120 оС), полифенилен-сульфида (до 160 оС), поли-
пропилена (до 90 оС). Вышеперечисленные полиме-
ры в щелочных диафрагмах обычно смешивают с 
отсеянными частицами устойчивых оксидов ряда 
металлов (например, титана, циркония, магния), 
которые создают необходимую пористую структуру 
диафрагмы для пропитки ее раствором электролита. 
Вместе с тем, представляет интерес использование 
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для этих целей тонких диафрагм на основе волокон 
полисульфона со структурой, оптимальной для раз-
деления газов при щелочном электролизе. Такие 
диафрагмы можно получить путем прессования под 
высоким давлением подобранных по толщине воло-
кон полимера. Поэтому они имеют высокую проч-
ность и не деформируются в плотно сжатых фильт-
прессных конструкциях электролизера.  

Состав элементов ЭДБ и элементной сборки ще-
лочных электролизеров может быть различным. 
Например, используют сетчатые электроды-
катализаторы с крупной ячейкой (до 1000 мкм). В 
этом случае толщина асбестовой диафрагмы обыч-
но составляет до 3 мм и при сжатии частично вхо-
дит в электрод. При таком использовании асбеста 
из-за механического разрушения диафрагмы плот-
ность тока ограничивается значениями 0,2 – 
0,25 А/см2 . При использовании тонких каталитиче-
ских сеток (ячейка до 50 мкм), контактирующих 
непосредственно с диафрагмой, для обеспечения 
отвода газа и их поджатия к диафрагме используют-
ся более крупные газоотводящие сетки. Однако ис-
пытание таких электролизных ячеек выявил ряд 
проблем. Так, отпечаток крупной ячейки газоотво-
дящих сеток через тонкую каталитическую сетку за 
счет сильного поджатия передается на диафрагму, а 
неравномерность поджатия отдельных участков при 
длительной работе приводит к появлению вышеот-
меченных дефектов и в конечном – итоге к прежде-
временному разрушению диафрагмы. Такие же 
проблемы возникают при использовании плотно 
прижатых к диафрагме просечных сеток. В связи с 
этим диафрагму необходимо делать с запасом по 
толщине, что повышает ее ионное сопротивление. 

Анализ различных сочетаний электродных и га-
зоотводящих элементов и их механического воздей-
ствия на диафрагму при сильном сжатии показал, 
что только использование пористого электрода с 
плоской однородной поверхностью, обладающего 
оптимальным сочетанием крупных и мелких пор, а 
также необходимой механической прочностью по-
зволяет обеспечить идеальное двухстороннее под-
жатие диафрагмы и позволяет выполнить ее мини-
мальной толщиной (от 40 мкм и выше). 
 
1. ЗАДАЧА ИССЛЕДОВАНИЯ 

Разработка и исследование характеристик элек-
тродно-диафрагменных блоков щелочных генерато-
ров водорода на основе тонкой диафрагмы из во-
локнистого полисульфона и никелевых пористых 
электродов, активированных новыми катализатора-
ми. 
 
2. ФОРМИРОВАНИЕ ЭДБ 

В данной работе в качестве диафрагменного 
элемента ЭДБ предлагается использовать тонкую 
диафрагму на основе волокон полисульфона, а в 
качестве электродов – плотно прижатые к диафраг-
ме бипористые металлокерамические никелевые 
электроды с нанесенным катализатором. Пористый 
никелевый электрод в ЭДБ щелочного генератора 

водорода одновременно является коллектором для 
тока, газа и раствора электролита и может быть ос-
новой для нанесения катализатора электродных 
процессов в свободном растворе электролита. Такие 
никелевые пористые электроды получают методами 
порошковой металлургии. Структура пористого 
электрода, оптимальная для работы жидкостно-
газового газогенерирующего электрода формирует-
ся за счет прессования, прокатки и спекания частиц 
карбонильного никеля (около 5 мкм) и частиц, уда-
ляемого затем порообразователя размером 20-
30 мкм. В работах, выполненных на кафедре химии 
и электрохимической энергетики МЭИ, показано, 
что удаление газа из пористого электрода осуществ-
ляется в основном за счет фильтрации, т.е. повыше-
ния внутреннего давления, которое возникает при 
работе жидкостно-газового электрода в результате 
образования газовой фазы и пропорционально плот-
ности тока и поляризации электрода. Перепад давле-
ния между фронтальной и тыльной стороной порис-
того электрода, который преодолевает газ при тыль-
ном отводе из электрода, резко снижается при увели-
чении пористости электрода до значений 0,55-0,6 и 
затем мало меняется [5]. Поэтому исследуемые элек-
троды имели пористость около 65 % и бипористую 
структуру для подвода раствора электролита в зону 
реакции и отвода газов с тыльной стороны электро-
дов. В качестве исходных пористых электродов для 
нанесения каталитических композиций использова-
лись электроды из карбонильного никеля размером 
около 5 мкм (70-80 % по массе) и частиц порообра-
зователя размером 20-30 мкм (20-30 % по массе). 

После прокатки отсеянных порошков на валках, 
электроды отжигались в атмосфере водорода. При 
этом из электрода удалялся порообразователь. Для 
получения внутрипористых дисперсных катализа-
торов (ВПДК) использовалась технология кислот-
ного травления пористой никелевой основы из рас-
творов солей металлов, проявляющих каталитиче-
скую активность в реакциях выделения кислорода и 
водорода в щелочных средах [6]. Нанесение катали-
затора на фронтальную поверхность пористых ни-
келевых подложек осуществлялось методом катод-
ного напыления с использованием магнетронного 
устройства. Разработанная нами на базе этого мето-
да технология позволяет управлять совершенством 
и структурой наносимых слоев от квазиаморфного 
состояния до высокой степени текстурированности. 
Адгезионная прочность покрытий, получаемых ис-
пользуемым нами методом в сочетании с предвари-
тельной ионной очисткой, много больше, чем у 
пленок, наносимых вакуумным испарением или 
химическим осаждением. Кроме того, что очень 
важно, метод магнетронного напыления обладает 
высокой производительностью. 

Скорость напыления составляла (1–3)·10-4 г/мин.см2. 
Адгезионная прочность покрытий обеспечивалась вы-
сокой энергией конденсирующихся частиц (5-10 эВ). 
Использовалась специально разработанная методи-
ка, позволяющая получать дисперсные каталитиче-
ские композиции в виде контролируемых по соста-
ву и толщине черней благородных металлов.  
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3. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 

Для определения элементного состава катализа-
тора использовался метод рентгенофлуоресцентно-
го анализа (XRF) и волновой рентгенофлуоресцент-
ный спектрометр ARL Optim'X фирмы Thermo 
SCIENTIFIC. Данный прибор укомплектован рент-
геновской трубкой мощностью 50 Вт с Rh-анодом, 
гониометром SmartGonio и использовался с про-
граммным обеспечением OXSAS 1.1 [7]. Элемент-
ный состав поверхности электродов на глубину до 1 
мкм проводился на рентгеновском анализаторе в 
составе Magix фирмы Philips (Голландия) и анали-
заторе энергетических спектров фирмы Bruker.  

Для проведения электрохимических исследова-
ний катализаторов использовался потенциостат с 
опцией измерения импеданса «PARSTAT 2273» 
фирмы PAR (США). Импеданс снимался в диапазо-
не частот 100 МГц до 100 кГц [9]. 

Для определения распределения пор по радиу-
сам элементов ЭДБ, а также соотношения гидро-
фильных и гидрофобных пор использовался метод 
эталонной контактной порометрии и автоматиче-
ский порозиметр «Porotech» фирмы Porotech (Кана-
да), позволяющий получать порограммы дисперс-
ных образцов в диапазоне 1 нм - 3 мкм [8]. Для по-
лучения изображений каталитических композиций 
применялся настольный электронный сканирующий 
микроскоп TM-1000 фирмы Hitachi и растровый 
электронный микроскоп JSM-6390LA фирмы Jeol 
(Япония). Для проведения элементного анализа об-
разцов в точке наблюдения растрового электронно-
го микроскопа использовался анализатор фирмы 
Bruker.  

Каталитическая активность электродов опреде-
лялась путем снятия поляризационных кривых в 
6М КОН в термостатированной ячейке на стенде, 
описанном в [6]. В качестве вспомогательного элек-
трода использовалась никелевая фольга, в качестве 
электрода сравнения – окисно-ртутный электрод.  

Истинная поверхность пористых электродов с 
каталитическими покрытиями определялась по ме-
тоду Брунауера, Эммета и Теллера (БЭТ) на быст-
родействующем анализаторе сорбции газов NOVA 
1000 фирмы Quantachrome instruments (США). В 
качестве адсорбата использовали особо чистый 
азот. Для определения распределения радиуса пор 
катализатора по объему в интервале 1-100 нм ис-
пользовали изотерму десорбции азота. Для этого 
применялась система обработки данных NOVA по 
методу BJH (Barrett, Joyner и Halenda). Элементный 
состав поверхности никелевых электродов на глу-
бину до 1 мкм проводился на рентгеновском анали-
заторе в составе Magix фирмы Philips (Голландия). 

4. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ И ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлены дифференциальные по-
рограммы, полученные методом эталонной кон-
тактной порометрии на октане, для исходного об-
разца пористого никелевого электрода (кривая 1) и 
электродов, активированных катализаторами и про-
являющих наибольшую активность в реакциях вы-
деления кислорода (кривая 2) и водорода (кривая 3). 

 
Рис. 1. Дифференциальные порограммы бипористого 

никелевого электрода: исходный образец (1); после нане-
сения внутрипористого дисперсного катализатора (2); 
после нанесения платино-иридиевой черни (3) на фрон-
тальную поверхность пористого электрода 

Как видно из рисунка, исходный образец имеет 
бипористую структуру (рис. 1,а, кривая 1). Крупные 
поры, образованные порообразователем, имеют ха-
рактерный размер 20-30 мкм. Более мелкие поры в 
крупнопористой структуре электрода образованы 
пустотами между частицами карбонильного никеля 
и имеют размер 1-5 мкм. После нанесения внутри-
пористого дисперсного катализатора (ВПДК) в 
структуре электрода появляются нанопоры разме-
ром до 2 нм (рис. 1,б, кривая 2). Такие же поры бы-
ли обнаружены ранее независимым методом по 
низкотемпературной изотерме десорбции азота и 
системой обработки данных по методу BJH [6]. По-
явление наноструктуры видно из рис. 2, на котором 
представлены увеличенные изображения исходного 
электрода (рис.2-а) и электрода после нанесения 
ВПДК (рис. 2,б). 

Следует отметить, что прототип ВПДК – скелет-
ный катализатор никеля Ренея вводится в шихту 
пористого электрода еще на стадии формирования 
электрода в виде высокодисперсного порошка 
(обычно 400 – 800 нм), размер пор в которых со-
ставляет 2–12 нм при удельной поверхности до 
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Рис. 2. Увеличенные в 20 тысяч раз изображения исход-
ного пористого никелевого электрода (а) и электрода 
после нанесения ВПДК (б) 

100 м2/г. В нашем случае также синтезируются час-
тицы никеля наноразмера, однако, они группируют-
ся на внутренней поверхности крупных пор никеле-
вого пористого электрода в виде тонкого слоя, а не 
в объемных агломератах, которые при работе элек-
трода вымываются из него. 

Поэтому удельная поверхность катализатора в 
этом случае составляет 1-2 м2 /г, что примерно в 5 раз 
меньше, чем у электрода с 19 %-ной добавкой по-
рошка никеля Ренея в пористый электрод. Показано, 
что ВПДК не деградирует при работе электрода, а по 
активности не отличается от электродов с катализа-
тором на основе Никеля Ренея [6]. 

Изучение элементного состава в ходе приготов-
ления ВПДК показало, что после обработки в ки-
слом растворе AlCl3 на поверхности частиц снижа-
ется доля никеля, появляется алюминий, кислород и 
хлор. Очевидно, что на поверхности появляется 
высокодисперсный осадок гидроокиси алюминия и 
хлорид никеля. После термообработки данного об-
разца в восстановительной атмосфере доля кисло-
рода снижается, а алюминия возрастает. Это гово-
рит о том, что гидроокись алюминия дегидрируется 
с образованием оксида алюминия с меньшей степе-
нью окисления. Вероятно, образуется устойчивый 
оксид Al2O3 . Вместе с тем хлор уходит с поверхно-
сти за счет восстановления хлорида никеля. При 
этом удельная поверхность катализатора не снижа-
ется, а наночастицы никелевого катализатора закре-
плены на прочном оксиде алюминия. 

 

а а 

 

Рис. 3. Увеличенные в 12 000 раз (а) и в 30 000 раз (б) 
изображения платина-иридиевой каталитической черни 
(0,36 мг/см2) на поверхности частиц карбонильного нике-
ля бипористого никелевого электрода 

б б

Для катода щелочного электролизера наиболее 
активным катализатором показала себя платино-
иридиевая чернь, нанесенная методом магнетронно-
го напыления в вакууме на фронтальной поверхно-
сти исходного пористого образца. На рис. 3 пред-
ставлены увеличенные изображения платино-
иридиевой каталитической черни. Как видно, на 
достаточно гладкой частице карбонильного никеля 
(рис. 2, а) появляется каталитическая «шуба» в виде 
структуры кораллов с веточками из каталитических 
образований. Характерной особенностью данной 
структуры является черный матовый цвет поверх-
ности. Кроме того, структура более мелких пор в 
крупнопористой структуре снижается за счет осаж-
дения каталитического осадка на поверхности час-
тиц карбонильного никеля, а на теле каталитиче-
ской «шубы» появляется другая наноструктура, в 
которой преобладают поры диаметром около 10 нм 
(рис. 1, кривая 3).  

Результаты измерений элементного состава ка-
тализатора, напыленного на гладкую поверхность 
контрольного образца (ситалловую подложку) пока-
зал, что он состоит примерно из 75 % платины и 
20 % иридия. Остальные элементы находятся в сле-
довых количествах, и максимальное содержание 
одного из них не превышает 0.739 %. Удельное со-
держание катализатора на подложке составляет 
0,36 мг/см2. Данная каталитическая композиция 
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Электролизная ячейка с электродами, указанны-
ми на рис. 5, испытывалась в течение 4 тыс. часов в 
режиме непрерывной работы при токе 0,3 А/см2 в 
режиме попеременной работы при температурах 20 
оС и 90 оС. Напряжение на ячейке повышалось в 
среднем со скоростью на 0,05 мВ/ч. 

проявляет активность в реакции выделения кисло-
рода в щелочном растворе электролита. 

Вольт-амперная характеристика электролизной 
ячейки при различных температурах с наиболее 
активными электродами, а также составляющие 
поляризационного напряжения, представлены на 
рис. 4. Составляющие поляризующего напряжения 
получали с помощью ионопроводящих фитилей, 
расположенных между диафрагмой и электродами, 
а также путем измерения годографа импеданса на 
электролизной ячейке под током (рис. 5). 

 

В последнем случае омический эквивалент элек-
трохимической составляющей поляризацион-ного 
напряжения определялся как отрезок отсекаемый 
дугой годографа импеданса на оси его активной 
составляющей Z`. Как видно, омическая состав-
ляющая напряжения электролизной ячейки состав-
ляет около 10 % от электрохимической поляризаци-
онной составляющей.  

Напряжение на электролизной ячейке при 98 ºС 
и плотности тока 0,3 А/см2 составляет 1,68 В, что 
соответствует энергопотреблению 4 кВт ч/нм3Н2. 
Следует отметить, что существуют резервы для 
снижения напряжения электролиза за счет повыше-
ния температуры до 120 оС, повышения активности 
катализаторов и более эффективной организации 
транспортных потоков ЭДБ. Определение состав-
ляющих напряжения электролизной ячейки хорошо 
совпадают с результатами импедансных измерений. 
Как видно из рис. 5, температура оказывает более 
значительное влияние на поляризационные потери 
на электродах, чем на омические потери на диа-
фрагме.  

Рис. 4. Вольт-амперная характеристика щелочной 
электролизной ячейки U (1), потенциал анода Еа (отн. 
Hg/HgO) (2), потенциал катода -Ек (3) и омическая поля-
ризация Еом (4) при температуре 98 оС в 6 М растворе 
КОН. Анод - ВПДК, катод платино-иридиевая чернь 
(0,36 мг/см2). Диафрагма – волокнистый полисульфон 
(100 мкм) 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Исследование чистоты электролизных газов по-

казало, что содержание кислорода в водороде было 
ниже 0,01 % об., что говорит о хороших газоразде-
лительных качествах исследуемой диафрагмы и 
правильной организации массообменных процессов 
в электродно-диафрагменном блоке при щелочном 
электролизе воды. Таким образом, можно рекомен-
довать следующие размерные характеристики ос-
новных элементов сборки ЭДБ - биполярная пла-
стина щелочного электролизера (табл). 

Проведенные исследования по разработке элек-
тродно-диафрагменных блоков для щелочных гене-
раторов водорода показали, что ЭДБ на основе ак-
тивированных пористых никелевых электродов и  
диафрагмы из волокнистого полисульфона облада-
ют высокой устойчивостью и позволяют получать 
водород с энергозатратами 4.0-4.2 кВт⋅ч/нм3 Н2 в 
щелочных электролизерах плотноупакованной кон-
струкции.  

 

(б) 

1 1
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Рис. 5. Годографы импеданса щелочной электролизной ячейки, полученные при температурах, оС: 1 – 30, 2 – 70, 3 –
98; при напряжении на ячейке, В: а – 1.84, б – 2.0. Электроды - активированный пористый никель; анод – ВПДК; катод – 
платино-иридиевая чернь (0,36 мг/см²). Диафрагма – волокнистый полисульфон (100 мкм)  

223 
3



Таблица Рекомендуемые размеры элементов ЭДБ щелочного генератора водорода 
Элемент ЭДБ  Размер, мкм 
Характерный размер пор диафрагмы Менее 1  
Толщина диафрагмы до 100  
Характерный размер частиц порообразователя пористого электрода, формирующего 
каналы отвода газов из зоны реакции 20-30 

Характерный размер частиц пористого электрода, формирующего каналы подвода элек-
тролита в зону реакции 4-6 

Характерный размер частиц катализатора на поверхности пористого электрода 0,002-0,01 
Толщина пористого никелевого электрода  300-1000 
Газоотводящие каналы биполярной гофрированной платины: 
высота 
ширина 

 
1000-2000 
1000-2000 

  
СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 
ВПДК – внутрипористый дисперсный катализатор  
МЭБ – мембрано-электродный блок 
ЭУ – электрохимическая энергоустановка 
ТПЭ – твердый полимерный электролит 
БЭТ – метод низкотемпературной адсорбции азота 
ЭДБ – электродно-диафрагменный блок 
Z` – активная составляющая импеданса, Ом 
Z`` – реактивная составляющая импеданса, Ом  
U – напряжение, В 
Т – температура, оС 
ρ – удельное сопротивление, Ом·см 
i – плотность тока, А/см2 
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КИНЕТИКА  КАТАЛИТИЧЕСКИХ  РЕАКЦИЙ  ПРИ  ИЗВЛЕЧЕНИИ   
ЧИСТОГО ВОДОРОДА  ИЗ  СИНТЕЗ -ГАЗОВ  КОНВЕРСИИ  УГЛЕВОДОРОДОВ 

МЕМБРАНАМИ  ИЗ  ПАЛЛАДИЕВЫХ  СПЛАВОВ 
 
АННОТАЦИЯ  

Приведены результаты исследования кинетики реак-
ций  диспропорционирования СО и СО2+Н2↔ СО +Н2О 
на поверхности образцов сплавов серии В и ряда конст-
рукционных материалов, используемых в конструкциях 
мембранных аппаратов в широком диапазоне рабочих 
параметров температуры – 573 – 973 К и длительности 
контактов 1-500 с. Показано, что активности сплавов 
серий В1-3 в первой реакции не зависят от длительности 
контактов и расхода газа СО и существенно ниже актив-
ности двухкомпонентных сплавов PdRu и PdNi. Образо-
вание пироуглерода на их поверхности отсутствует. 

Скорости прямой и обратной стадий второй реакции 
на мембранных сплавах и конструкционных материалах 
имеют 2-й кинетический порядок  и варьируются в более 
широких   пределах. На ряде конструкционных материа-
лов (Сu, Al) сажеобразование практически отсутствует, а 
на сталях, никеле и нихроме оно настолько велико, что 
практически блокирует поверхность образцов  и исклю-
чает их применение в мембранных аппаратах. 

Приведены удельные скорости, константы равновесия 
и энергии активации для  всех реакций и образцов. Они 
необходимы для оптимизации конструкций и режимов 
работы мембранных аппаратов. 
 
1. УСТАНОВКА И МЕТОДИКА  
ЭКСПЕРИМЕНТОВ  

Установка (рис. 1) включала проточный цилин-
дрический реактор (1) из плавленого кварца с внут-
ренним диаметром 1.03.10-2м и длиной 0.70 м, обог-
реваемый электрическим нагревателем (2), блок 
измерения и поддержания температуры реактора 
(3), газовые расходомеры (4), мановакууметр (5), 
хроматограф ЛХМ 8МД (6,7), баллоны, снабжен-
ные редукторами: с аргоном марки ОСЧ (8), с пред-
варительно составленной смесью углекислого газа с 
водородом (9), а также с гелием марки ОСЧ (10), 
патрон с селикагелем для осушки рабочей смеси 
(11), вентиль для регулировки расхода смеси (12), 
установленный  в линии подачи газов перед входом 
в реактор при открытом вентиле (13), запорные 
вентили (13-18) и нагреваемые магистрали подвода 
газов к реактору и их отвода из реактора, изготов-
ленные из медных трубок [1,2]. Газ после реактора 
и расходомера подавали в горелку (19) и сжигали в 
потоке воздуха и водорода. 

Состав газовых смесей определяли с помощью 
хроматографа  (6) с регистрацией и обработкой 
хроматограмм на компьютере (7) по программе 
«ЭКОХРОМ» при открытых вентилях (16-18) на 

 
Рис. 1. Экспериментальная установка 

входе и (14-16) на выходе из реактора. В качестве 
газа-носителя в хроматографе использовали гелий 
марки ОСЧ (10) с расходом 1 л/ч. В колонках сор-
бентами служили  паропак и цеолит NaХ, длина 
колонок – 2 м, температура колонок – 70 °С, объем 
пробы 0.5 мл - 5 мл, ток моста – 160 мА. Калибров-
ку хроматографа проводили продувкой газов и их 
калибровочных смесей при той же температуре ко-
лонок и атмосферном давлении с регистрацией 
площади пиков и определением чувствительности к 
разным газам на обеих колонках. Для прокачки га-
зовой смеси через реактор и хроматограф ее пода-
вали под небольшим  давлением - р=0.105 МПа. Это 
давление обеспечивало также и отсутствие натека-
ния воздуха в реактор при проведении эксперимен-
тов. СО получали  разложением муравьиной кисло-
ты по методу [2,3] в присутствии фосфорной кисло-
ты (Н3РО4) c химической очисткой газа  и его осуш-
кой на пятиокиси фосфора при температуре 193 К и 
подавали непосредственно в вентиль (12). Перед за-
грузкой реактор прогревали до температуры 873 К и 
продували  осушенным потоком СО с расходом 
0.003 моль/ч. При этом на выходе из реактора изме-
ренные  концентрации продуктов (СО2) при площади 
поверхности кварцевых стенок 0.0227 м² не превы-
шали  0.01об %. Измеряли концентрации примесей 
Н2О, О2 и N2, составлявшие менее 0.001 об % и не 
влиявшие на побочные реакции  

СО+Н2О→ СО2 +Н2 и СО + О2→СО2 (I). 
Реактор по очереди заполняли образцами  мем-

бранных сплавов состава (в вес %): 
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B1- Pd-15.6Ag-3.06Au-0.6Pt-0.6Ru-0.24Al; B2- Pd-15Ag-
1.5In-0.5; B3-1- Pd-15Ag-1.5In-0.2Y- 0.5 W; B3-2- Pd-
15Ag-1.5In-0.2Y-0.5 Ta; B3-3- Pd-15Ag-1.5In-0.2Y-0.5Nb; 
B3-4- Pd-15Ag-1.5In-0.2Y- 0.5Mo  в виде пучков отрез-
ков капиллярных трубок (В1) диаметром 2.5·10-3 м с 
толщиной стенки 120·10-3 м, проволоки диаметром 
0.5·10-3 м (В2-В3) и конструкционных материалов:  
Ст-3,  припоев ПСР-72, ПСр-37 в виде стружек, ста-
ли Х18Н10Т5, нихром - проволоки диаметром (3-
0.8)·10-3 м , меди М1, латуни-63 и алюминия – в ви-
де отрезков фольг. После этого начинали экспери-
менты по изучению кинетики реакции диспропор-
ционирования в широком диапазоне параметров: 
Т=573-925 К и расходов газа (0.0022-0.067 моль/ч) с 
использованием колонок с паропаком и гелием в 
качестве газа-носителя с целью определения малых 
концентраций СО2. В ходе экспериментов по хро-
матограммам рассчитывали концентрации ССО2 и 
ССО на выходе из реактора. В измеренные значения 
концентрации СО2 вводили поправку на образова-
ние СО2 на поверхности стенок кварцевого реакто-
ра. По уточненным значениям концентрации CСО2 
и измеренным значениям расхода СО рассчитывали 
удельную скорость  реакции (I) на  исследуемом 
мембранном палладиевом сплаве: 

Wp (Т, τ) = {С CO2 (Т, τ) Q CO (Т, τ)}/ S обр, (1) 
(концентрацию молекул СCO2 надо подставлять во 
все формулы в мольных долях). Погрешность рас-
считанных абсолютных значений ΔWp/Wp составляла 
± 20 %, а относительных при S обр = const - ± 10 %. 
Условную длительность контакта газа (τ) с поверх-
ностью образцов сплавов при постоянных загрузке, 
температуре и давлении рассчитывали по формуле: 

τ  = (Vр - Vобр) /{Q CO (р0/р)(Т /Т0)} (2) 
с погрешностью ± 8.5 %. При постоянной длине (Lр) 
активной зоны реактора (Vр – Vобр) = const и дли-
тельность контакта обратно пропорциональна рас-
ходу газа. 

После измерения зависимости концентрации 
СО2  от расхода СО при Т=873 К  варьировали тем-
пературу реактора при постоянном расходе СО и 
проводили измерения зависимости  концентрации 
СО2 в потоке на выходе из реактора и скорости ре-
акции от температуры. По окончании измерений на 
первом образце  проводили регенерацию осушителя 
СО на выходе из реактора (1), загружали следую-
щий образец и повторяли цикл описанных выше 
измерений и расчетов по очереди на остальных об-
разцах. 
 
2. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 
2.1. ДИСПРОПОРЦИОНИРОВАНИЕ  
       2СО→ СО2 + С 

Измеренные концентрации ССО2 на выходе из ре-
актора в зависимости от длительности контакта 
приведены на рис. 2 для мембранных сплавов и на 
рис. 3, 4 для ряда конструкционных материалов. 
Для всех мембранных сплавов кроме В3-2 они рас-
тут прямо пропорционально длительности контакта. 
Поэтому рассчитанные удельные скорости реакции 

не зависят от расхода газа и длительности контакта 
(табл. 1).  

 
Рис. 2 Зависимость концентрации ССО2 от условной дли-
тельности  контакта с поверхностью образцов сплавов 1− 
В3-2; 2 − В3-1; 3 −  В2; 4 − В1; 5 − В3-3;  6 − В3-4. Точки - 
эксперимент, линии – результаты расчетов кинетических 
кривых ССО (t) методом конечных разностей при τ(0)= t (0) 

В таблице порядок расположения  образцов со-
ответствует увеличению скорости реакции. Для 
сплава В3-2 и всех исследованных конструкцион-
ных материалов кроме кварца и пирекса, напротив, 
имеет место зависимость скорости реакции от дли-
тельности контакта. Анализ состояния поверхности 
образцов после выдержки их в потоке СО от 12 до 
25 ч показал наличие на образце сплава В3-2 фиоле-
товой полимерной пленки, слабо связанной с по-
верхностью, а на образцах сталей Ст-3, Х18Н10Т5, 
никеля, ПСР-72 – отложений пироуглерода, на-
столько прочно связанных с поверхностью, что их 
нельзя было удалить обдувом воздухом, химиче-
скими средствами и с трудом удаляли только меха-
ническим путем. Эти отложения блокируют по-
верхность образцов, замедляя скорость реакции. 
Поэтому приведенные в табл. 1 значения скорости 
реакции для этих материалов определены при ми-
нимальной длительности контактов. Кроме того, 
испытания образцов пирекса, кварца и припоев (на-
пример? ПМФ8) в горячих зонах приводило к от-
равлению поверхности мембран кристаллами окиси 
кремния, цинком и фосфором. Вне сомнения, поли-
мерные пленки и другие твердые продукты реакций 
и прежде всего  пироуглерод будут блокировать 
проверхность, снижая проницаемость мембран и 
длительность эксплуатации мембранных аппаратов. 
Вид зависимостей удельной скорости реакции для 
образцов всех конструкционных материалов от 
температуры кардинально менялся при выдержке 
образцов в потоке СО в течение 17-23 ч, после чего 
стабилизировался. 

Изменения были вызваны адсорбцией СО с об-
разованием карбонилов металлов, что приводило к 
уменьшению скоростей реакций. По стабилизиро-
ванным зависимостям определяли энергии актива-
ции реакции диспропорционирования в координа-
тах уравнения Аррениуса, приведенные в табл. 2. 
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Таблица 1. Удельные скорости реакции диспро-
порционирования СО при Т=873 К, р=0.105 МПа 

Материал 
образцов Кварц В1 В3-4 В3-3 В3-1 

Wp,10-3 
моль/ч.м2 0.13 1.6 3.0 4.0 13 

Материал 
образцов В2 В3-2 Cu Л-63 Пирекс

Wp,10-3 
моль/ч.м2 16 30 2.4 29 13 

Материал 
образцов Аl Ni ПСр-72 Ст-3 Х18Н1Т

Wp,10-3 
моль/ч.м2 3.9 24 140 920 59  

Рис. 3. Зависимость концентрации ССО2 от условной дли-
тельности  контакта  с поверхностью образцов: 1 –
алюминий: 2 – медь; 3 – припой ПС; 4 – латунь. Точки – 
эксперимент, линии – результаты расчетов кинетических 
кривых ССО (t) методом конечных разностей при τ(0)= t (0) 

 
Для образцов мембранных сплавов отклонения 

точек от прямых линий во всем исследованном диа-
пазоне температур 573-925 К не выходили за преде-
лы погрешностей. Для образцов сталей Ст-3, 
Х18Н10Т5 и припоя ПСр-72 зависимости не описы-
вались прямыми линиями, а проходили через  мак-
симумы при Т= 811, 788 и 773 К соответственно, а 
после максимума удовлетворительно ложились на 
прямые линии, отвечающие приведенным в табл. 2 
энергиям активации. 

 

 

Эксперименты показали, что образование ато-
марного углерода в реакции диспропорционирова-
ния СО на всех исследованных мембранных палла-
диевых сплавах кроме В3-2 не приводит к образо-
ванию на их поверхности отложений кокса или са-
жи, способных привести к снижению скорости ре-
акции при длительности  контакта до 200 с и сум-
марном  времени экспозиции  до 12 ч. 

Анализ полученных экспериментальных данных 
привел к выводу, что это обусловлено рекомбина-
цией атомов углерода, адсорбированных на актив-
ных поверхностных центрах s2’, представляющих 
собой части активных центров s2, ответственных за 

Рис. 4. Зависимость концентрации ССО2 от условной дли-
тельности контакта с поверхностью образцов: 1 – Х18Н10Т5; 
2 –  никеля; 3 – Стали Ст-3 

Таблица 2. Энергия активации реакции диспропорционирования  СО (I)  на поверхности мембранных  
сплавов [1] и конструкционных материалов  

Материал 
образцов В1 В3-4 В3-3 В3-1 В2 В3-2 PdRu PdNi 

Ea, кДж/моль 49.2 46.2 87.2 95 46.7 15 18 9 
∆ Ea,/ Ea, % ±2 ±1.7 ±2.5 ±2.5 ±3 ±1.7 ±15 ±10 
Материал 
образцов Cu Л-63 Al Ni Ст-3 Х18Н10Т ПСр -72 

Ea, кДж/моль 79.6 19.2 79.2 75.3 49.5 38 143 38 143 
∆T, K 573-873 690-873 573-873 540-769 713-816 529-658 656- 725 525-656 655-714 

∆ Ea,/ Ea, % ±5 ±5 ±3 ±3 ±3 ±10 ±5 
 
диссоциативную адсорбцию молекул СО. Рекомби-
нация приводит к образованию возбужденных мо-
лекул углерода Сn* (n=2-8). Энергии внутреннего 
возбуждения этих молекул достаточно для разрыва 
связей атомов с центрами и десорбции молекул в 
газовый поток, который уносит их в ходе реакции. 
В случае сплава В3-2, содержащего добавку Та, при 
диссоциативной адсорбции молекул СО образуются 
адсорбционные коплексы Сs2 = ТаС, обладающие 

наибольшей энергией связи по сравнению со всеми 
другими добавками. Молекулы С2* обладают не-
достаточной внутренней энергией и остаются час-
тично на поверхности. На них происходит адсорб-
ция последующих молекул СО, приводящая к по-
лимеризации. Предложенный на основании полу-
ченных экспериментальных и литературных данных 
механизм реакции диспропорционирования удовле-
творительно описывает эксперименты. 
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2.2

о уменьшаются по мере 
снижения расхода смеси 

. РЕАКЦИИ СО2+Н2 ↔ СО + Н2О (II) 

Удельная скорость прямой реакции образования 
продуктов  реакции II при Т=873К максимальна для 
всех сплавов при минимальном времени контакта, 
соответствующем максимальному расходу исход-
ной смеси газов - то есть на начальных участках 
кинетических кривых, при которых концентрация 
молекул продуктов минимальна.  

Она монотонно падает по мере уменьшения рас-
хода смеси на входе в активную зону реактора, 
приводящего к росту концентрации продуктов 
вплоть до выхода кинетических кривых на насыще-
ние (рис. 5—7). Максимальные значения удельных 
скоростей прямой реакции, определенные на на-
чальных участках кривых при Т = 873 К, приведены 
в табл. 3. Они монотонн

 
Рис. 5 Зависимость концентрации продуктов реакции II 
Ссо = СН2О от условной длительности контакта смеси  
при Т = 873 К, р = 0.105 МПа с поверхностью образцов 
сплавов:В3-2 (1); В3-4 (2); В3-3 (3); В3-1 (4); В2 (5); 
В1(6). Точки - эксперимент  линии – результаты расчетов
кинетических крив

 
,  

ых С  (t) методом конечных разно-
сте

ии показал, что насыщение кинетически кривых  

СО
й при τ(0)= t (0) 

Предпринятый нами анализ форм кинетических 
кривых мембранных сплавов и конструкционных 
материалов и изменений удельной скорости реак-
ц
 

обусловлено протеканием обратной реакции – ре-
акции водяного пара, а не ингибированием прямой 
реакции ее продуктами [4].  

 
Рис. 6. Кинетические кривые образования продуктов реак-
ции II CCO=CH2O на образцах меди (1); стали Х18Н10Т5 (2); 
нихрома (3); никеля  (4) и стали Ст-3 (5) 

 
Рис. 7. Кинетические кривые образования продуктов реак-
ции II CCO=CH2O на образцах алюминия (1), припоя ПСр-72   
(2),  сажи СКТ (3) и припоя ПСр-37 (4) 

На начальных участках были определены 
удельные скорости прямой реакции, а на участках 
насыщения – константы равновесия прямой и об-
ратной реакций (табл. 3, 4). На этой основе прове-
дены расчеты в предположениях первых кинетиче-
ских порядков реакций по концентрациям реаген-
тов и продуктов (ni=1, i=1-4) и постоянства коэф-
фициентов скорости реакции по длине реактора 
(линии на рис. 5) в пределах погрешностей совпали 
экспериментальными данными (точки). 

Аналогичный вид имеют и кинетические кри-
вые реакций на образцах конструкционных мате-
риалов.  

Таблица 3. Константы равновесия Кеi  и произведения  коэффициентов скорости прямой (k1Nе,) и об-
ратной (k-1Nе) реакций СО2+Н2 ↔ СО + Н2О   на концентрацию поверхностных центров (Ne), актив-
ных на ованных мембранных сп  при  K, р= 0. а  в реакциях  исслед  лавах T=873 105 МП
Материал образ-

ц  
Ке x)/ 

ССОС (tmax) мол ·м2 
К ) 

/ССО2С (tmax) мол ·м2 
(кVII / кIX)* ов

i-1=ССО2СН2(tma
 

Н2О

k1Nе, 10-4 
ь/ч

еi=ССОСН2О(tmax

Н2

k-1Nе, 10-4 
ь/ч

1 2 3 4 5 6 
В1 30 1.37 0.033 41.1 12.1 
В2 81 21.9 0.0123 1776 32.3 
В3-1 55.2 11.4 0.0181 629 22.0 
В3-2 44.2 21.3 0.0226 941 17.6 
В3-3 52.7 12.6 0.0189 664 21.0 
В3-4 46.4 14.4 0.0216 668 18.5 

X18H10T5 0.0137 38 29 73 15 
C  т-3 - 292 - 734 - 
Ni  117 - 294 - 

Нихром 46 23 0.021 58 19 
Сu М1 - 0.86 - 2.2 - 
ПСр-72 107 94 0.009 236 44 
П  Ср-37 27 27 0.037 68 11 
СКТ 67 1  4.7 0.015 .3 27 
Ктд 2.51 - 0.3980 [6] - - 

* кVII / кIX – отношение коэффициентов скорости  адсорбции молекул  воды и водорода  на одних и тех же  поверхностных центрах, 
активных в реакциях II.
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Таблица 4. Энергии активации прямой (Еа(1)) и обратной (Еа(-1)) реакций СО2+Н2 ↔ СО+Н2О на  мем-
бранных палладиевых сплавах и конструкционных материалах при T=740- 945 K, р= 0.105 МПа 

Материал 
образцов Еа(1) /R,103 Еа(1), кДж/моль Еа(-1) /R, 103 Еа(-1), кДж/моль ΔЕа/Еа, % ∆Т,К 

В1 11.1       92.5 1.80            15 ±4 804-903 
В2 14.5 121 5.20 43.3 ± 5 829-903 
В3-1 13.5            113 4.20            35 ±5 806-882 
В3-2 13.6 113 4.30            36 ±5 826-942 
В3-3 14.8 123 5.50 45.8 ±5 825-904 
В3-4 10.0  83 0.70 5.8 ±4 741-895 
Cт-3 8.77 64.6 - - ±10 634-675 

X18H10T5 19.6 163 10.3 85.8  806-877 

Ni 4.3 
10.14 

35.8 
84.2 

- 
0.84 

- 
   7.0 

±5 
±3 

722-877 
650-720 

Нихром 6.9 57.5 - - ±5 740-873 
Сu М1 19 158 9.7 80.8 ±5 780-873 
ПСр-72 7.2 60 - - ±10 695-873 

ПСр-37 1.86 
1.76 

15.5 
42.5 

- 
- 

- 
- 

±5 
±5 

700-787 
790-873 

Энергии активации, определенные по зависимо-
стям от температуры значений удельной скорости 
прямой реакции приведены в табл. 4. 

Результаты  расчетов в предположении всех дру-
гих  возможных вариантов (ni=0,1,-1,, i=1-4) отлича-
лись от экспериментальных точек  до 30 – 100 %.  

Таким образом, предложенные механизмы реак-
ции диспропорционирования СО и прямой и обрат-
ной реакций II удовлетворительно описывают ре-
зультаты экспериментов. Полученные данные мо-
гут быть использованы для оптимизации процессов 
мембранной очистки водорода и извлечения чисто-
го водорода из синтез газов конверсии углеводо-
рдов и ликвидации сажеобразования [1-6]. 
 
СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 
Q –расход газа и газовой смеси, моль/ч, моль/ч·м2 
L- длина, м 
N- концентрация частиц и активных центров, м–3 
С – концентрация атомов и молекул, об %, мольная доля  
р – давление газа, МПа 
S –  площади поперечного сечения и поверхности образ-
цов, м2 
s1,s2 - активные поверхностные центры обратимой и необ-
ратимой (диссоциативной) адсорбции 
Т – температура, К 
V –  объем, м3 

W- скорость реакции, моль/ч·м2 
Индексы 
i-сорт частиц 
0- параметры стандартного состояния газов и газовых 
смесей 
обр – индексы параметров образцов 
см – параметры газовой смеси и образцов материалов 
тд –  термодинамически равновесные величины 
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ИНДУЦИРОВАННЫЕ  ВОДОРОДОМ  ФАЗОВЫЕ  ПРЕВРАЩЕНИЯ  
В  ФОЛЬГАХ  СПЛАВА  Pd-8.3АТ.%Y  

 
АННОТАЦИЯ 

Методом рентгеновской дифракции проведено изуче-
ние характера фазовых превращений в фольге сплава Pd-
8.3 ат.%Y после трехкратного насыщения ее водородом в 
процессе длительной релаксации. По анализу периода 
решетки, величин упругих напряжений и изменению ин-
тегральной интенсивности установлено существенное 
увеличение диффузионной подвижности атомов иттрия в 
матрице сплава при высокой концентрации в ней водоро-
да и вакансий. Впервые установлен распад твердого рас-
твора Pd-8.3ат.%Y на фазу Pd7Y-Н и α-твердый раствор 
Pd-8ат.%Y-Н. При выходе водорода из фазы Pd7Y-Н 
впервые наблюдали ее распад с образованием фазы Pd3Y. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Одна из актуальных задач водородной энергетики 
– выяснение влияния водорода на различные экс-
плуатационные характеристики систем металл-
водород. Данное обстоятельство связано с тем, что 
ведутся активные поиски материалов для фильтра-
ции и получения особо чистого водорода. Кроме то-
го, проблема поведения систем металл-водород-
дефекты – одна из наиболее ключевых для физики 
водородсодержащих систем, решение которой имеет 
определяющее значение для прогнозирования пове-
дения открытых твердотельных систем в процессе 
длительной эксплуатации и создания новых перспек-
тивных материалов для водородной энергетики.  

Для получения особо чистого водорода из газо-
вых смесей одними из перспективных являются 
сплавы палладия с редкоземельными металлами, а 
именно система Pd-Y, способность которой погло-
щать водород в некотором интервале концентраций 
иттрия в 2-3 раза выше, чем у сплавов системы Pd-
Ag и В1,  используемых в промышленности в на-
стоящее время. Кроме того, легирование палладия 
атомами иттрия увеличивает прочностные характе-
ристики сплавов, в результате чего следует ожидать 
повышения срока эксплуатации водородных мем-
бран для этой системы.  

В связи с вышесказанным ясно, что актуальным 
является изучение структурных и фазовых измене-
ний, происходящих в мембранах как в процессе их 
работы, так и в процессе релаксации, когда они «от-
дыхают», поскольку изменение структурных и фа-
зовых характеристик будет влиять не только на ме-
ханическую прочность, но и на водородопроницае-
мость мембран. 

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

2.1. Приготовление образца 

Фольга сплава была получена из четырежды пе-
реплавленного слитка Pd-8.3ат.%Y методом свобод-

ной холодной ковки. После этого пластину отжигали 
в течение 3 ч при 900 оС. Процесс изготовления 
130 мкм фольги проходил за шесть проходов, меж-
ду которыми она отжигалась при температуре 
900 оС в течение 1 ч. Концентрация иттрия контро-
лировалась химическими и рентгендифракционны-
ми методами. 

Образец три раза насыщался водородом. Насы-
щение велось в электролитической ванне; в качест-
ве электролита использовался 4%-ный водный рас-
твор соли NaF; вторым электродом служила пла-
стина платины. Первый раз насыщение велось при 
плотности тока j=2.5 мA/cм2 в течение 0.5 ч, второй 
и третий – при j=10 мA/cм2 в течение 0.5 ч. После 
насыщения образец хранился в нормальных услови-
ях на воздухе. 

2.2. Получение и обработка экспериментальных 
данных 

Рентгеновская дифракционная картина фиксиро-
валась на автоматизированном дифрактометре 
ДРОН-УМ2 с использованием Cu- -излучения. 
Измерения проводились для дифракционных линий 
(111), (200), (220) и (311). Анализ положения и 
формы дифракционных максимумов проводился с 
использованием программного комплекса «Origin». 
Решая методом МНК систему уравнений Ройсса [1] 

1αK

0(1 σ ),hkl hkla a K= +        (1) 

где 
2 2 2 2 2 2

12 11 12 44 2 2 2 2
1( )
2 ( )hkl

h k h l k lK S S S S
h k l

+ +
= + − − ⋅

+ +
,  

находились а0 и σ (изучаемый сплав имеет ГЦК 
структуру). 

Количество водорода, растворенного в решетке 
(твердый раствор внедрения), вычислялось  из  со-
отношения 

H

Pd-Y
4.22 ,n a

n
= ⋅ Δ        (2)  

приведённого в [2]. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлено сравнение дифракцион-
ных максимумов для исходного состояния иссле-
дуемого сплава, через 1 ч после гидрирования и 
через 840 ч релаксации. Видно, что  исходное со-
стояние и состояние сплава после 1 ч релаксации 
относятся, практически, к однофазным. Смещение 
дифракционного максимума в сторону меньших 
углов дифракции свидетельствует о том, что водо-
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род вошел в решетку с образованием твердого рас-
твора внедрения. Через 840 ч релаксации на ди-
фрактограмме отчетливо видны два дифракционных 
максимума и слабый дифракционный пик справа от 
основного максимума.   

Образование пика, лежащего под меньшими уг-
лами дифракции, можно объяснить следующим об-
разом. Согласно диаграмме состояния сплава Pd-Y 
[3], составленной, начиная с 400 °C, в α-твёрдом 
растворе Pd-Y растворимость иттрия не превышает 
8.0ат.%; при понижении температуры она уменьша-
ется. Ниже 504°C двухфазная область ограничена α-
твёрдым раствором Pd-Y и фазой Pd7Y (упорядо-
ченной по типу CuPt7); затем идёт двухфазная об-
ласть, ограниченная двумя упорядоченными фаза-
ми: Pd7Y и Pd3Y, последняя из которых упорядочена 
по типу Cu3Au. Таким образом, можно утверждать, 
что при комнатной температуре исследуемый сплав 
Pd-8.3ат.%Y находится в двухфазной области, огра-
ниченной α-твёрдым раствором Pd-Y и фазой Pd7Y. 
Тем не менее, для исходного состояния, как указы-
валось выше, экспериментально наблюдается толь-
ко одна система дифракционных линий, относя-
щихся к ГЦК-структуре. 

 
 

 
Рис. 1. Дифракционный максимум (200) для различных 
времён релаксации. …….. - начальное состояние; _____ -1 ч 
после III насыщения; ------ - 840 ч после III насыщения 

 
Известно, что насыщение образца водородом 

приводит к образованию в нём большого количест-
ва вакансий [4], а следовательно, и к росту коэффи-
циента диффузии компонент сплава [5]. Вследствие 
этого за сравнительно небольшое время (не более 
850 ч) при комнатной температуре сплав Pd-
8.3ат.%Y-H распадается на три фазы. Как видно из 
рис. 1, состояние на 840 ч релаксации характеризу-
ется наличием в образце большого количества во-
дорода, поскольку дифракционная линия, относя-
щаяся к этому состоянию, расположена существен-
но левее, чем для исходного. 

Были рассчитаны периоды решетки a0 для ос-
новной фазы и фазы, которой соответствует пик, 
лежащий под меньшими углами дифракции. 

Прежде чем переходить к анализу полученных 
результатов, было определено, какое количество 
водорода растворено в образце непосредственно 
после третьего гидрирования. Расчет показал, что 
количество водорода nH/nPd-Y в нём составляло 0.24. 
В интервале времен релаксации (840÷4000) ч пери-
од решётки основной фазы (рис.2), уменьшившись в 
среднем на 0.02Å, практически не меняется.  

Подобное уменьшение периода решётки можно 
связать с уменьшением количества водорода в ос-
новной фазе (nH/nPd-Y становится равным 0.16). Сле-
дует заметить, что, вероятнее всего, количество во-
дорода в основной фазе больше рассчитанного, по-
скольку найденная из эксперимента величина a0 
занижена за счёт образования при гидрировании 
большого количества вакансий, а величина a0, при-
нятая при расчете ∆а за исходную (т.е. для сплава 
Pd-8.3ат.%Y), - завышена за счёт того, что для ука-
занных состояний концентрация иттрия в основной 
фазе понижается за счёт образования фазы, более 
богатой иттрием. 

Рассчитанный из эксперимента период решётки 
богатой иттрием фазы на этом временном отрезке 
процесса релаксации меняется в пределах 
(4.044÷4.053) Å, что близко к периоду решётки фа-
зы Pd3Y. Тем не менее, было решено, что пики, ле-
жащие под меньшими углами, чем основные, при-
надлежат не фазе Pd3Y, а фазе Pd7Y, обогащённой 
водородом.  

Рис. 2. Изменение периодов решетки  фаз в сплаве Pd-
8.3ат.%Y в процессе релаксации после третьего гидриро-
вания 

 
Это заключение связано с тем, что маловероят-

но, чтобы увеличение концентрации иттрия до 
25ат.% могло привести к тому, что имеющийся в 
образце водород вообще не растворился в матрице 
этой фазы. 

Остановимся более подробно на интерпретации 
полученных экспериментальных данных. Первое 
насыщение водородом исследуемой фольги при 
плотности тока 2.5 mA/см2 привело к тому, что 
твердый раствор внедрения содержит количество 
водорода nH/nPd-Y = 0,04. Увеличение плотности тока 
при гидрировании в 4 раза повысило количество 
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дополнительно растворенного водорода в 2 раза 
∆(nH/nPd-Y)=0.08). Третье гидрирование при той же 
плотности тока дополнительно увеличило количе-
ство водорода в матрице сплава ∆(nH/nPd-Y)=0.17. 
Сопоставление этих данных позволяет сделать сле-
дующий важный вывод. Такая характеристика 
сплава Pd-Y, как растворимость в нем водорода, 
зависит не только от состава сплава, но в большой 
степени от его структурного состояния, поскольку 
после каждого гидрирования структурное состояние 
сплава существенно меняется [6]. 

Проведенный анализ интегральной интенсивно-
сти показал, что содержание фазы Pd7Y-H в ОКР 
(100) и (111) в интервале (840÷4000) ч релаксации 
существенно отличается: в ОКР (100) оно составило 
(16÷18)%, в ОКР (111) – (4÷5)%. Столь большое 
расхождение в количестве образующейся фазы 
Pd7Y можно объяснить тем, что зародыши новой 
фазы в областях разной кристаллографической ори-
ентировки, являясь плоскими, также имеют разную 
кристаллографическую ориентировку. Также из-
вестно, что энергия образования плоского зародыша 
ориентировки [100] заметно меньше, чем энергия 
образования зародыша ориентировки [111], тогда 
как скорость его роста больше [7].  

Существование областей фазы Pd7Y-Н приводит 
к уменьшению концентрации иттрия в основной 
фазе. Расчёты показали, что в ОКР (100) основной 
фазы содержится 8.0ат.% иттрия, а в ОКР (111) – 
8.5ат.%. Таким образом, можно констатировать, что 
образование фазы Pd7Y-Н в исследуемом образце 
имеет ориентационную зависимость. 

Увеличение времени релаксации приводит к то-
му, что водород уходит из основной фазы. Так, в 
интервале времен релаксации (8400÷13700) ч его 
количество (nH/nPd-Y) составляет всего 0.04. Очевид-
но, что водород уходит и из фазы Pd7Y-Н. Однако 
рассчитанный из эксперимента период решётки 
этой фазы увеличился (см. рис. 2). Подобный ре-
зультат означает, что пик, лежащий под меньшими 
углами дифракции для этого интервала времени 
релаксации, теперь должен быть отнесён к фазе 
Pd3Y, в которой практически нет водорода. Допол-
нительным подтверждением этого является тот 
факт, что ширина этого пика для всех состояний 
меньше ширины основного пика, и она уменьшает-
ся почти в два раза при увеличении времени релак-
сации от 8400 до 13700 ч (рис. 3). 

 
Рис. 3. Зависимость угловой полуширины дифракци-

онной линии от времени релаксации 

 
Таким образом, полученные результаты можно 

подытожить следующим образом. Насыщение во-
дородом при комнатной температуре однофазного 
образца Pd-8.3ат.%Y, лежащего в двухфазной об-
ласти (α-твёрдый раствор – фаза Pd7Y), приводит к 
образованию фазы Pd7Y-Н и α -твердого раствора 
Pd-Y-H, в которой концентрация атомов иттрия 
уменьшена по сравнению с исходным состоянием. 
В процессе релаксации фаза  Pd7Y-Н распадается и 
образуется фаза Pd3Y. Подобный вывод согласуется 
с результатами [8]. 

Теперь рассмотрим, как можно интерпретиро-
вать наличие пика, лежащего под большими углами 
дифракции, чем основной пик. Для ряда состояний, 
особенно для ОКР (111), этот пик не наблюдается. 
Заметим, что если наличие этого пика связывать с 
какой-либо одной фазой, то период решётки этой 
фазы уменьшается с увеличением времени релакса-
ции, но в течение всего времени проведения экспе-
римента он остается меньше периода решётки спла-
ва в исходном состоянии (до насыщения). 

Было установлено, что для состояния в интерва-
ле времени релаксации (840÷4000) ч в этой фазе 
содержится 4ат.% иттрия и 0.12 водорода. Посколь-
ку водород покидает в первую очередь области, 
обедненные иттрием, в виду его большего сродства 
с атомами иттрия, чем с атомами палладия, то 
уменьшение периода решетки фазы, наблюдаемой 
справа от основного пика, свидетельствует о пони-
жении концентрации иттрия в ней в процессе дли-
тельной релаксации. Так, для интервала времен ре-
лаксации (13000÷13700) ч, полученный из экспери-
мента период решётки этой фазы стал меньше пе-
риода решётки чистого палладия. Полученный ре-
зультат можно объяснить тем, что в результате фа-
зовых превращений атомы иттрия покинули эту 
фазу, тогда как в ней образовалась большая концен-
трация вакансий. Расчеты показали, что она 
cоставляет около 6ат.%. Поскольку дифракционные 
линии, принадлежащие этой фазе, наблюдаются не 
для всех состояний, а для ОКР (111) наблюдается 
лишь для двух состояний (и для 13000 ч релаксации 
этот пик скорее можно считать разбившимся на два 
пика), то логично предположить, что процесс пере-
мещения атомов иттрия носит немонотонный ха-
рактер.  

Заметим, что нами была предпринята попытка 
отнести дифракционные максимумы, наблюдаемые 
под большими углами дифракции, чем основная 
фаза, к чистому иттрию, к α-фазе Y-Hx и к β-фазе  
Y-Н2+х, однако совпадения расчета с экспериментом 
не получили. 

4. ВЫВОДЫ 

При высоком содержании в матрице сплава во-
дорода и вакансий твердый раствор Pd-8.3ат.%Y 
распадается на фазу Pd7Y-Н, α-твердый раствор Pd-
Y-Н и фазу, обедненную атомами иттрия. Количе-
ство водорода в сверхструктурной фазе выше, чем в 
фазе Pd-Y-Н. 
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При выходе водорода из фазы Pd7Y-Н в процессе 
релаксации она распадается, и образуется (но в зна-
чительно меньшем количестве) фаза Pd3Y. Фаза 
Pd3Y водород не содержит. 

σ — величина  упругих напряжений, направленных вдоль 
поверхности образца, кг/мм2 

441211

j — плотность тока насыщения, mA/cм2 
,, SSS  — коэффициенты упругой податливости 

nH — количество атомов водорода Неравномерное распределение атомов иттрия в 
исходном состоянии исследуемого сплава (исход-
ный дифракционный максимум имееет значитель-
ную ширину) способствует тому, что после гидри-
рования атомы водорода также распределяются в 
матрице сплава неравномерно. Это связано с тем, 
что атомы иттрия имеют большее сродство с ато-
мами водородом, чем палладий.  

nPd-Y — количество атомов твёрдого раствора Pd-Y 
aΔ  — величина, определяющая изменение периода ре-

шетки после гидрирования образца, Å 
w — полуширина дифракционной линии,  град. 
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РАЗРАБОТКА  И  ИССЛЕДОВАНИЕ  ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО  
КОМПРЕССОРА-КОНЦЕНТРАТОРА ВОДОРОДА   
НА  ОСНОВЕ ПРОТОНООБМЕННЫХ  МЕМБРАН.   
ПОСТРОЕНИЕ  МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ 

 
АННОТАЦИЯ 

Представлены результаты разработки электрохимиче-
ского компрессора-концентратора водорода на основе 
водородо-воздушных топливных элементов с твердопо-
лимерным электролитом. Полученные эксперименталь-
ные зависимости сопоставлены с результатами расчетов 
по разработанной математической модели. Проведен ана-
лиз энергетической эффективности компрессора и воз-
можных ограничений по достижимым параметрам. 

1. ВВЕДЕНИЕ 
В настоящее время в Российской Федерации 

ощущается дефицит энергетических мощностей, 
более того наблюдается их постоянный спад. Для 
поддержания качества жизни хотя бы на том уров-
не, на котором мы сейчас находимся, за следующие 
десять лет необходимо будет построить электро-
станций общей мощностью более 42ГВт. Учитывая, 
что запасы традиционных природных топлив (неф-
ти, газа, угля) конечны, очевидно, что заполнять 
нишу дефицита следует альтернативными источни-
ками энергии. На наших глазах набирает силу отно-
сительно новая отрасль промышленности – водо-
родная энергетика. 

Для успешной коммерциализации энергоустано-
вок на основе водородо-воздушных топливных эле-
ментов необходимы устройства хранения водорода, 
обладающие рядом таких параметров, как низкая 
стоимость, высокая плотность упаковки топлива, 
безопасность и др. Несмотря на то, что хранение 
водорода при высоком давлении (до 20МПа) в газо-
вой фазе имеет такие недостатки, как большой объ-
ем и массу системы, низкую удельную объемную 
плотность энергии, а также потери водорода на 
диффузию сквозь стенку баллона, этот способ в 
настоящее время  остается экономически и техниче-
ски оправданным. Однако эффективность такого 
технического решения упирается в необходимость 
компремирования водорода до давления 50 – 
70 МПа с высоким КПД.  Применяемые в настоящее 
время механические компрессоры имеют низкую 
эффективность в виду больших потерь энергии на 
трение,  компенсацию обратного перетекания, а 
также на очистку газа от примесей, вносимых в 
процессе компремирования. В работе [1] отмечает-
ся, что механические компрессоры оправдывают 
свое использование лишь при мощности более 
100 кВт. Электрохимические компрессоры (ЭХК) не 
имеют подвижных деталей и являются более эф-
фективными по сравнению с механическими. Весь-

ма существенным достоинством ЭХК является вы-
сокая степень чистоты сжатого газа, достигаемая 
благодаря высокой селективности ионопроводящей 
электролитической мембраны.  

2. ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОБОСНОВАНИЕ 
Принцип работы ЭХК водорода показан на 

рис.1. При приложении  к электродам ячейки  раз-
ности потенциалов,  водород, находящийся в анод-
ной полости при давлении pa, окисляется до формы 
H+. Гидратированный ион водорода переносится 
через протонообменную мембрану и восстанавлива-
ется на катоде до молекулярного водорода. При 
герметизации катодной полости  образующийся на 
катоде водород начинает накапливаться, тем самым 
увеличивая давление pc. Поскольку мембрана обла-
дает протонной проводимостью, то есть является 
селективной только по водороду, то она выполняет 
еще и роль фильтра, препятствующего проникнове-
нию примесей в катодную полость. 
 

Рис. 1. Принцип работы ЭХК водорода 
 
Полное напряжение ЭХК водорода должно пре-

вышать потенциал Нернста, поляризационное пере-
напряжение и перенапряжение омических потерь 
[2]. Потенциал Нернста зависит от разности давле-
ний между катодной и анодной полостями (Δpca) и 
определяется уравнением (1). Поляризационная 
компонента составляет сумму перенапряжений пе-
рехода для катодного (ηс) и анодного (ηа)  процес-
сов (2). Напряжение на ячейке определяется урав-
нением (3): 

0 ln ,
2

c
N

a

pRTE E
F p

= +                                            (1) 
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η η ηa= + c ,                                                 (2)          
η η 'N a cU E IR= + + + ,                                 (3) 

где  E0 – стандартный электродный потенциал, F – 
постоянная Фарадея, R – универсальная газовая по-
стоянная, T – температура ячейки, R’ – омическое 
сопротивление, I – сила тока в цепи. 

Перенапряжение перехода для катодного и 
анодного процессов определяется из соотношения 
хорошо известных классических соотношений 

ηс = α n (F/R T). ln (Jс /Jо) ,                                  (4) 
ηα= (1- α). n. (F/R T). ln (Jс /Jо),                           (5) 

где α – коэффициент переноса; n – число электро-
нов, участвующих в реакции; Jс - плотность полно-
го тока, текущего в цепи ячейки; Jо - плотность тока 
обмена. 

Сопротивление электролита,  определяющее  пе-
ренапряжение транспорта ионов, зависит от кон-
центрации воды в полимерной мембране [3], а сле-
довательно, от  величины полного тока (Iс), так как  
при движении протонов происходит увлечение во-
ды к катоду. В общем, удельное сопротивление во-
донасыщенных полимерных мембран (для мембра-
ны Nafion-112) можно представить следующим по-
луэмпирическим соотношением:  

13
1100

0,04( )0,208 cIT
wR e e= .                             (6) 

Кроме потока ионов водорода от  анода к катоду, 
в ячейке присутствует обратный (диффузионный) 
поток молекулярного водорода. Этот поток снижает 
эффективность накопления водорода в катодной 
полости. Диффузионный поток выражается сле-
дующим образом: 

2
5000 ρ ( )

2 H c aT
dc

m

S p p
K e

d

− −
= ,                             (7) 

где  S и dm – площадь и толщина мембраны соответ-
ственно, ρН2 – плотность водорода. 

Таким образом, вольт-амперную характеристику 
ячейки электрохимического компрессора представ-
ляем выражением: 

     0

0
ln ln

2 0,5 1
c c

w c m
a

RT p RT I iU R I d
F p F i

⎛ ⎞ ⎛ ⎞+
= + +⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
,  (8) 

где io - ток обмена,  - 
учёт того факта, что при росте давления в катодной 
полости происходит обжатие мембраны с уменьше-
нием её толщины.  

42,2 10 (1 0,014)m cd p−= ⋅ −

Динамика  роста давления с учётом диффузион-
ных потерь водорода представляется следующим 
выражением: 

                
1

1
2

c dc
c

RTI t K RTtp
V F V

−
⎛= +⎜
⎝ ⎠

⎞
⎟ .                       (9) 

В значение величины тока во втором члене 
уравнения (8) следует вносить величину кроссовера 
водорода, но мы её опустили ввиду малости при 
давлении ниже 1 МПа для выбранного нами типа 
мембраны.  

 

3. ЭКСПЕРИМЕНТ 

Для проведения эксперимента была собрана ус-
тановка, изображенная схематически на рис. 2. ЭХК 
помещался в водяную баню с деионизованной во-
дой (удельное сопротивление ρ≥1,0.106Ом.см) для 
термостатирования ячейки. Перед началом экспе-
римента анодное и катодное пространство ЭХК (5) 
продувались водородом до тех пор, пока разность 
потенциалов не становилась раной нулю, после чего 
продувочные штуцера перекрывались. На генерато-
ре водорода (1) задавалось давление порядка 
0,17 МПа, которое поддерживалось автоматически  
постоянным в течение эксперимента. Водород, бар-
ботируя через воду в увлажнителе (2) насыщался ей 
и уже увлажненный подавался в анодное простран-
ство ЭХК (5). Степень насыщения водорода парами 
воды регулируется изменением температуры воды в 
барботере. Под действием разности потенциалов 
протоны водорода Н+ переносились через мембра-
ну, восстанавливались на катоде до молекулярного 
водорода, который, накапливаясь, повышал давле-
ние в катодном отсеке.  

Давление контролировалось по манометру (диа-
пазон давлений 0÷1 МПа). Для контроля массопере-
носа воды через мембрану использовалась низкотем-
пературная ловушка, помещенная в сосуд Дьюара (7) 
и охлаждаемая жидким азотом. Заданная температу-
ра эксперимента поддерживалась стабилизатором 
температуры (8) автоматически  и измерялась термо-
парами (10). Измерение напряжения на ячейке и тока 
в цепи проводилось вольтметром и амперметром (на 
рисунке не изображены) соответственно. 

Конструкция ячейки представляла собой моди-
фицированный одноячеечный электролизёр для 
хроматографии разработки и производства «Компа-
ния МЭТИС»[4]. Электрохимическая группа элек-
тролизёра была заменена на  МЭБ немецкой компа-
нии Fumatech площадью 25 см2. 
 

 
Рис.2. Схема экспериментального стенда для изучения 

характеристик ЭХК водорода:  
1 – генератор водорода; 2 – увлажнитель; 3 – водяная 
баня с деионизованной водой;. 4 – барботажное устройст-
во; 5 – ЭХК; 6 – электрические нагревательные плиты; 7 – 
сосуд Дьюара с хладоагентом; 8 – стабилизатор темпера-
туры типа «Термодат»; 9 – источник постоянного тока;  
10 – датчики температуры 
 

МЭБ состоит из мембраны Fumea–950 с уже на-
несенным на ее поверхность катализатором Pt/C, а 
также гидрофобного графитового войлока. При-

 156



шлось доработать и конструкцию модуля. Токовый 
коллектор, изготовленный из пористого титана вви-
ду его высокой гидрофильности был заменён на 
титановую просечно–растяжную сетку. Места со-
прикосновения мембраны с краями титановых сеток 
были усилены дополнительными полосками поли-
мерной пленки. Собранный ЭХК был испытан на 
герметичность при давлении 1,2 МПа и на перепад 
давления в катодной и анодной полостях (ΔР = 
1,2 МПа). 

 
4. ВЫВОДЫ 

1. Сопоставление и прекрасное совпадение экспе-
риментальных результатов испытания макета элек-
трохимического компрессора и математической мо-
дели позволяет перейти к расчёту и конструирова-
нию компрессора водорода на высокие давления. 

2. Наличие адекватной математической модели 
компрессора позволяет создать интерактивную адап-
тивную систему управления компрессором. Как видно из рис. 3, рост давления со временем 

имеет тенденцию к насыщению, которое наступает 
при равенстве тока источника питания компрессора 
и тока, эквивалентного обратному потоку водорода. 

3. На основе созданной экспериментальной уста-
новки и разработанной математической модели  воз-
можно прямое определение кинетических констант 
и ключевых характеристик  различных типов элек-
тролитических мембран и мембранно-электродных 
блоков. 

 

 

 
СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 
EN – потенциал Нернста, В 
E0 – стандартный электродный потенциал, В 
F – постоянная Фарадея, Кл/моль 
R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль.К) 
T – температура ячейки, К 
R’ – омическое сопротивление, Ом 
I – сила тока в цепи, A 
U – напряжение на ячейке, В 
ηс – перенапряжение перехода для катодного процесса, В 
ηa – перенапряжение перехода для анодного процесса, В 

Рис. 3. Кинетика процесса компремирования водорода 
при различных значениях силы тока и температуре 17 °С:  
1- 2,9 А; 2 – 1 А; 3 – 1,46 А; 4 – 1,92 А; 5 – 2,4 А; 6,7 – 
расчёт по соотношению (9) 

α – коэффициент переноса 
n – число электронов, участвующих в реакции 
Jс - плотность полного тока, текущего в цепи ячейки, 
A/см2 

 Jо - плотность тока обмена, A/см2 
Из рис. 4 видно, что при принятом  токе обмена  

io = 0,45 А и константах в соотношениях для сопро-
тивления мембраны и степени сжатия под действи-
ем давления имеет место совпадение эксперимен-
тальных результатов с модельным расчётом лучше, 
чем 1 %. 

Kdc – диффузионный поток 
S – площадь мембраны, см2 
dm – толщина мембраны, см 
ρ – плотность, г/см2 
pс – давление в катодной полости, Па 
pa – давление в анодной полости, Па 
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УГЛЕРОДНЫЕ  НАНОМАТЕРИАЛЫ  ДЛЯ  ВОДОРОДНОЙ  ЭНЕРГЕТИКИ 
 
АННОТАЦИЯ 

Обзор посвящен анализу исследований углеродных на-
ноструктур в качестве материалов для водородной энерге-
тики. Рассмотрена перспективность использования угле-
родных нанотрубок и нановолокон как носителей кластеров 
платины − электрокатализатора для низкотемпературных 
топливных элементов. Обсужден ряд теоретических и 
практических работ по обратимой сорбции водорода гра-
феном, углеродными нанотрубками и нановолокнами, а 
также композитами на их основе, содержащими фермент 
гидрогеназы, литий и титан. 

1.  ВВЕДЕНИЕ 

Углеродные наноматериалы имеют значитель-
ные перспективы для использования в водородной 
энергетике. Одним из наиболее реальных представ-
ляется использование данных материалов в качест-
ве носителей различного рода катализаторов для 
водородно-воздушных топливных элементов.  

Также определенный интерес представляет ис-
пользование углеродных нанотрубок и нановолокон 
в составе конструкционных композиционных мате-
риалов с целью увеличения тепло- и электропро-
водности, прочностных и коррозионных характери-
стик. 

Другим перспективным направлением использо-
вания углеродных материалов является обратимое 
хранение водорода в связанном состоянии. В на-
стоящее время в данном направлении ведется 
большое количество как теоретических, так и прак-
тических работ. 

2.  УГЛЕРОДНЫЕ НАНОМАТЕРИАЛЫ КАК 
НОСИТЕЛИ КАТАЛИЗАТОРОВ 

В качестве катализатора для катодных и анод-
ных процессов в топливных элементах используют 
в основном наноразмерную платину, нанесенную на 
поверхность высокодисперсных углеродных носи-
телей. 

Носитель для металлических катализаторов 
должен удовлетворять следующим требованиям: 
обеспечивать высокую электрическую проводи-
мость, доступность реагентов к поверхности ката-
лизатора, иметь высокую коррозионную устойчи-
вость. Величина активной поверхности носителя 
катализатора должна быть не менее 50 м2/г, а рас-
ход платины должен составлять 0.2–5 мг/см2. В 
настоящее время некоторые фирмы выпускают 
катализаторы на основе платины, нанесенной на 
сажу (E-Tek, Ballard, Johnson Matthey). 

Углеродные нановолокна имеют на своей по-
верхности большое количество ненасыщенных 

связей, что делает их более активными с химиче-
ской точки зрения по сравнению с другими мате-
риалами, в частности нанотрубками. С другой сто-
роны, УНВ обладают определенной структурой, 
которая позволяет им быть более устойчивыми к 
различным воздействиям по сравнению с углерод-
ной сажей. Благодаря этим свойствам УНВ могут 
повысить эффективность катализаторов, снизить 
расход платиновых металлов, уменьшить чувстви-
тельность к монооксиду углерода и увеличить срок 
службы топливных элементов. 

Анализ литературных данных показывает, что 
для более эффективной работы топливных элемен-
тов необходимо улучшить контакт между газодиф-
фузионным и каталитическим слоями. Большое 
значение также имеет размер каталитических час-
тиц, который не должен превышать 5 нм [1]. В на-
стоящее время существует большое число методов 
нанесения катализатора на носитель [2]. Все методы 
можно разделить на химические и физические. В 
большинстве случаев химические методы позволя-
ют благодаря своему многообразию лучше осуще-
ствлять контроль над удельной поверхностью и 
распределением частиц по размерам в получаемых 
катализаторах. 

2.1 Химические методы нанесения катализатора 

Самым простым химическим методом нанесения 
катализатора на носитель является метод пропитки 
(ионнообменный) [3]. Он основан на замене по-
верхностных групп углеродного материала металл-
содержащим ионом. Полученный промежуточный 
продукт затем восстанавливается в инертной атмо-
сфере или в водороде. Метод достаточно прост и не 
требует большого количества реагентов и оборудо-
вания. Однако частицы платины, нанесенные таким 
способом, распределяются по поверхности волокон 
неравномерно, и практически невозможно контро-
лировать размеры образующихся кластеров. Более 
того, данный метод непригоден для нанесения 
большого количества платины (более 10 масс. %), 
поскольку происходит агломерация металлических 
частиц и, как следствие, ухудшение каталитической 
активности катализатора. 

Нанесение по методу осаждения предполагает 
осаждение свободного металла или малораствори-
мых соединений на поверхность носителя посред-
ством добавления восстановителя в растворе [4]. 
Также возможно осаждение оксидов и малораство-
римых соединений (Ru(OH)3, (NH4)2PtCl6, PtO). 
Важно отметить, что при данном способе нанесения 
необходимо контролировать pH и температуру рас-
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твора. Метод позволяет наносить большее количе-
ство платины (до 20 масс. %), но добиться данным 
способом равномерности нанесения и узкого интер-
вала распределения частиц по размерам также оста-
ется весьма трудной задачей. Кроме того, сущест-
вует большая вероятность восстановления класте-
ров металла не на поверхности углеродного носите-
ля, а непосредственно в растворе. 

Наиболее эффективными химическими метода-
ми приготовления платиновых катализаторов явля-
ются коллоидный метод и метод стабилизации 
ПАВ [5]. Сущность методов заключается в обра-
ботке углеродного материала платиносодержащим 
агентом (H2PtCl6) и восстановителем (этиленгли-
коль) в присутствии ПАВ (SDS, SB12) при опреде-
ленной температуре. Благодаря тому, что частицы 
платины можно стабилизировать поверхностно-
активными веществами, появляется дополнительная 
возможность контролировать рост и распределение 
кластеров катализатора по размеру (рис. 1). 

 
Рис. 1. Распределение по размерам частиц катализа-

торов Pt/УНВ, приготовленных различными методами 
[5]:  
a – импрегнированием; б – осаждением; в – методом 
стабилизации ПАВ; г – катализатора Pt/C, полученного 
методом стабилизации ПАВ 

При химическом нанесении катализатора крайне 
важна первичная обработка углеродного материала. 
Наиболее распространенным способом обработки 
является окисление поверхности наноструктур 
(HNO3/H2SO4, K2Cr2O7/H2SO4, KMnO4/H2SO4, 
HNO3) до образования карбоксильных групп. Так, в 
работе [5] было показано, что наиболее узкое рас-
пределение металлических частиц по диаметрам 
наблюдается у образцов углеродных нанотрубок, 
обработанных смесью азотной и серной кислот, при 
этом образуется максимальное число кислородсо-
держащих групп на поверхности углеродного носи-
теля. 

2.2. Физические методы нанесения катализатора 

Наиболее распространенным методом для обра-
зования каталитических слоев является метод на-
пыления, который позволяет получать весьма 
плотные слои катализатора на углеродном носите-
ле. Напыление каталитических слоев осуществляет-
ся за счет вакуумного испарения необходимого 

материала (мишени) на соответствующую подлож-
ку. Мишенью является катализатор, а подложкой – 
газодиффузионный слой или мембрана. Напыление 
позволяет наносить тонкие пленки катализатора (на 
ГДС или мембрану), что позволяет получать высо-
кую производительность при прочих равных усло-
виях. Каталитический слой находится в столь плот-
ном контакте с мембраной, что отпадает потреб-
ность в использовании ионных проводников. 

Еще одним способом вакуумного нанесения яв-
ляется лазерная абляция [6]. Данный метод позво-
ляет получать катализаторы нанометрового размера 
с узким распределением кластеров по размеру. 

2.3. Совмещение каталитических и 
газодиффузионных слоев 

Одним из перспективных методов совмещения 
газодиффузионных и каталитических слоев являет-
ся синтез нановолокон на газопроницаемых угле-
родных подложках с последующим нанесением 
катализаторов [7,8]. Данный метод позволяет проч-
но зафиксировать кластеры металлов на поверхно-
сти газодиффузионного слоя, что существенно уве-
личивает срок службы топливного элемента. Рабо-
ты в данных направлениях активно ведутся во мно-
гих странах мира и весьма далеки от завершения. 

3.  УГЛЕРОДНЫЕ НАНОМАТЕРИАЛЫ КАК 
СОРБЕНТЫ ВОДОРОДА 

С самого начала открытия углеродных нанома-
териалов активно изучается возможность использо-
вания углеродных материалов для обратимого хра-
нения водорода в связанном состоянии [9,10]. В 
последние годы появилось большое количество 
теоретических работ по сорбции водорода различ-
ными углеродными наноструктурами. В частности, 
было сделано предположение, что открытые недав-
но углеродные «наносвитки» способны абсорбиро-
вать водород в заметных количествах [11], особен-
но после введения добавок щелочных металлов (Li), 
которые увеличивают межплоскостное расстояние в 
свитке. При увеличении расстояния от 3.4 до 6.4 Å 
сорбционная емкость растет от 2.5 до 5.5 масс. % 
водорода при 150 К и 1 МПа. По определению ав-
торов работы мы имеем «раздувающиеся чемода-
ны» для водорода. Исследования показали, что 
добавки лития в наносвитки увеличивают сорбци-
онную емкость водорода от 0.19 до 3.31 масс. % 
при комнатной температуре и нормальном давле-
нии. Причем роль лития, по мнению ученых, не 
ограничивается увеличением доступного простран-
ства. 

В работе [12] была спроектирована камера для 
хранения водорода «Колонный зал для водорода» 
(рис. 2). Предлагаемый материал состоит из графе-
новых слоев, которые поддерживаются углеродны-
ми трубками как колоннами. Продемонстрировано, 
что при добавлении Li гравиметрическая емкость 
этого нового материала при нормальных условиях 
достигает 6.1 масс. %, а объемная – 41 г Н2/л, что 
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практически соответствует целям Министерства 
энергетики США для транспорта на 2010 год 
(6 масс. % и 45 г/л соответственно). 

 
Рис. 2. Колонный графен. Оригинальная 3D сетчатая 

наноструктура, предложенная для хранения водорода [9] 

Кроме лития увеличению сорбционной емкости 
способствуют атомы титана, закрепленные на по-
верхности углеродного носителя. Так, в работе [13] 
было показано, что углеродные нанотрубки, деко-
рированные атомами титана или другого переход-
ного элемента, могут связывать молекулы водорода 
в количестве, достаточном для создания эффектив-
ного аккумулятора (рис. 3). В данной системе каж-
дый атом титана может связаться с четырьмя моле-
кулами водорода, что составляет 8 масс. %, причем 
при нагревании системы водород с легкостью вы-
свобождается. 

Весьма перспективным считается хранение во-
дорода в металлоорганических каркасных структу-
рах (MOF). Преимущество таких каркасных струк-
тур состоит в том, что для высвобождения водорода 
не требуется высоких температур. В работе [14] 
был использован MOF-74, представляющий собой 
углерод, сложенный в молекулярные соломинки, во 
внутренних полостях которых находятся ионы цин-
ка. Соломинки плотно упакованы, образуя порош-
кообразный материал. При 77 К (–196 °С) MOF-74 
поглощает больше водорода, чем любой из извест-
ных на сегодня непрессованных материалов. Мате-
риал пакует водород с плотностью, превосходящей 
плотность твердого водорода. 

Помимо водорода углеродные наноматериалы 
могут стать эффективными сорбентами такого но-
вого вида топлива как «гитан». Гитан представляет 
собой водородно-метановую смесь, содержащую 
20 об. % водорода. Добавка водорода существенно 
улучшает сгорание метана в двигателе и заметно 
снижает содержание вредных примесей в выхлоп-
ных газах. Обеспечение эффективного хранения 
такой смеси на борту является важной задачей. 
Результаты проведенного моделирования [15] пока-
зали, что углерод со щелевидными порами позволя-
ет хранить гитан при температурах, близких к ком-
натной, и невысоких давлениях смеси (~ от 0.4 до 
2 МПа). Оптимальная ширина пор составляет 

0.7 нм. При этих условиях запасенная объемная 
энергия превышает величину 5.4 МДж/дм3, уста-
новленную Freedom CAR как цель 2010 г., и при-
ближается к цели 2015 г. (9.7 МДж/дм3). 

 
Рис. 3. Водородный слой на поверхности нанотрубки 

(8.0), покрытой атомами Ti [10]: 1 – C8TiH8 (5.3  масс. %); 
2 – C4TiH8 (7.7  масс. %) 

Также активно ведутся и экспериментальные ра-
боты. Например, в работе [16] путем микромехани-
ческого расщепления графита были получены лис-
ты графена. Затем они были обработаны холодной 
водородной плазмой, за счет чего происходило их 
гидрирование (рис. 4). 

 
Рис. 4. Гидрирование графена: А – графеновый слой, в 

котором делокализованные электроны свободно переме-
щаются между атомами углерода; Б – в непроводящем 
графане атомы водорода связаны своими электронами с 
электронами углеродных атомов 

Гидрированный графен, называемый графаном, 
ведет себя подобно диэлектрику и стабилен при 
комнатной температуре. Чтобы вернуть материалу 
исходные свойства графена, нужно отжечь его в 
атмосфере аргона при 425 ºC. Таким образом, спо-
собность графена обратимо поглощать водород 
может использоваться для хранения водорода. 

В работе [17] исследователям удалось прикре-
пить ферменты гидрогеназы к углеродным нанот-
рубкам. Эти ферменты катализируют присоедине-
ние водорода к различным соединениям в ходе 
реакций восстановления и могут исполнять роль 
катализаторов получения водорода и сжигания его в 
топливных элементах. Им удалось осуществить 
связь молекул гидрогеназы и синтетического мате-
риала, сохранив возможность переноса электронов 
между этими компонентами, что позволило сделать 
такие гибридные материалы пригодными для про-
изводства энергии (рис. 5). 
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КОНЦЕПЦИЯ  МАВЭ  О  ВОДОРОДНОЙ  ЦИВИЛИЗАЦИИ  БУДУЩЕГО: 
ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ  И  ГУМАНИТАРНО-КУЛЬТУРНЫЙ  БАЗИС  ПЕРЕХОДА 

 
АННОТАЦИЯ 

Концепция МАВЭ утверждает, что человечество сможет 
избежать экологической катастрофы и сохранить биосферу 
пригодной для жизни только одним единственным путем, а 
именно путем движения по направлению экологически 
чистого вектора: “водородная энергетика → водородная 
экономика → водородная цивилизация”. Концепция 
водородной цивилизации состоит из трех взаимозависимых 
и взаимообусловленных составляющих: индустриально-
экологической, гуманитарно-культурной, геополи-
тической – международно-правовой. Обсуждена задача о 
формирования философского и гуманитарно-культурного 
базиса Концепции. Обобщены основные положения 
законодательно-экономического механизма перехода к 
первой ступени водородной цивилизации. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Международная ассоциация водородной энерге-
тики (МАВЭ) является исторически первой всемир-
ной научно-общественной организацией (1974 г., 
президент–основатель профессор T.N. Ve-ziroğlu), 
аккумулировавшей 200-летнюю историю разработки 
водородной идеи и обеспечившей трансформацию 
этой идеи в концепцию “водородная энергетика”. 
Именно благодаря многогранной активности МАВЭ 
концепция водородной энергетики была воспринята 
(70–90-е годы ХХ столетия) международной научно-
технической элитой и стала разрабатываться далее 
как генеральное направление устойчивого развития 
экологически чистого энергообеспечения мировой 
экономики (водородная экономика). 

В начале ХХI века МАВЭ вновь подтвердила 
свое идеологическое водородное лидерство: на Со-
вете директоров (WHEC-14, Канада, 2002 г.) была 
рассмотрена и принята концепция водородной ци-
вилизации – Hydrogen Civilization (HyCi-) Concept. 
Официальный статус HyCi-концепции, ее презента-
ции на Всемирных конференциях МАВЭ по водо-
родной энергетике и других водородных форумах 
под патронатом МАВЭ привели к новому осмысле-
нию будущего мировым водородным движением 
([1–6] и сноски в этих работах). 

В настоящей презентации обобщается содержа-
тельная сущность HyCi-концепции (В.А. Гольцов, 
T.N. Veziroğlu, Л.Ф. Гольцова, T. Ohta, J. Bolcich и 
др., см. в [1–6]) и обсуждается теоретический,  
культурно-гуманитарный и законодательно-эконо-
мический базис перехода в эру водородной 
цивилизации. 

 

2. СОДЕРЖАТЕЛЬНАЯ СУЩНОСТЬ  
HyCi-КОНЦЕПЦИИ 

Концепция носит явно выраженный программ-
ный характер и включает три взаимозависимых и 
взаимообусловленных составляющих: индустри-
ально-экологическую, гуманитарно-культурную и 
геополитическую — международно-правовую. 

Индустриально-экологическая составляющая 
Концепции опирается на современную тенденцию 
развития водородной экономики и разрабатывает 
историческое видение взаимозависимого развития 
мировой экологической ситуации и водородной эко-
номики в общепланетарном и региональных аспек-
тах. Будучи основанной на учении В.И. Вернадского 
о биосфере, Концепция опирается в ее анализе на 
синергетику – современное учение о развитии слож-
ных, термодинамически открытых, самоорганизую-
щихся систем, каковой биосфера является. 

Гуманитарно-культурная составляющая Кон-
цепции исходит из учения Вернадского о ноосфере 
и его культурно–философского наследия, а в своем 
развитии она опирается на современные достиже-
ния философии, культурологии и других гумани-
тарных дисциплин. Историческая задача Концепции 
в ее гуманитарно-культурном аспекте состоит в 
формировании элитарного и массового водородно-
экологического и ноосферного сознания в отдель-
ных странах-лидерах, а затем и в масштабе всего 
человечества.  

Геополитическая – международно-правовая со-
ставляющая Концепции утверждает правомерность 
и неизбежность возникновения в мировом сообще-
стве глобальных и локальных геополитических и 
геоэкономических противоречий в процессе исто-
рически длительного перехода в эру водородной 
цивилизации. Концепция обосновывает приоритет-
ность международно-правовых подходов, методов и 
норм для разрешения геополитических и геоэконо-
мических противоречий и конфликтов, прежде все-
го, под эгидой ООН и ее структурных организаций 
(ЮНИДО, ЮНЕСКО и т.д.).  

Новое видение сущности водородной энергетики 
и водородной экономики. Интенсивное вхождение в 
жизнь водородной энергетики и водородной эконо-
мики – это строительство технической и экономи-
ческой базы будущей человеческой цивилизации, 
водородной цивилизации. Это означает, что уже в 
наши дни необходимо видеть и оценивать конкрет-
ную работу участников мирового водородного дви-
жения в новом глобальном ракурсе исторических 
масштабов. 
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3. МОЖЕТ ЛИ ИДЕЯ О ВОДОРОДНОЙ  
ЦИВИЛИЗАЦИИ СЛУЖИТЬ  
СУПЕРАТТРАКТОРОМ  
ДЛЯ ЧЕЛОВЕЧЕСТВА?  

Разрабатывая поставленный вопрос, будем исхо-
дить из идеи В.И. Вернадского о глубинной взаимо-
связи и взаимном влиянии различных типов челове-
ческого мышления: научного, философского, рели-
гиозного, художественного. В.И. Вернадский особо 
подчеркивал: “Философия всегда заключает заро-
дыши, иногда даже предвосхищающие целые облас-
ти будущего развития науки … В истории развития 
научной мысли можно ясно и точно проследить та-
кое значение философии как корней и жизненной 
атмосферы научного мышления”. 

Идеи синергетики и синергетический стиль 
мышления быстро проникли в естественные и тех-
нические науки, в биологию, геологию, археологию, 
метеорологию, социологию и другие науки. В 90-е 
годы ХХ века синергетический стиль мышления 
входит в философию и историю. Начинает форми-
роваться новое направление в философии и стро-
иться философская синергетическая картина соци-
альной реальности, включающая в себя человека, 
общество, культуру и сознание (см. [7,8] и сноски в 
этих трудах).  

В свете вышесказанного закономерной является 
постановка вопроса о соотношении и возможной 
взаимной дополняемости философской синергети-
ческой концепции мироздания [8] и концепции во-
дородной цивилизации [1–6]. В силу ограниченно-
сти объема настоящей публикации остановимся 
далее только на одном, весьма важном, может быть, 
даже центральном вопросе взаимной дополняемо-
сти двух рассматриваемых концепций: речь будет 
идти о смысловом содержании одного из централь-
ных философских понятий – “суператтракторе” – и 
о том, каким образом это понятие может прело-
миться и высветиться, будучи введенным в содер-
жательную часть Концепции МАВЭ. 

Суммируем сначала философское содержание 
понятия “суператтрактор”, как оно трактуется в си-
нергетической концепции мироздания [7]. Суперат-
трактор “есть не что иное, как продукт реализации 
абсолютного идеала”, “как результат реализации 
общественного идеала”. Тогда смысл истории со-
стоит именно в процессе вечного “синергетическо-
го” движения человека (сменяющихся поколений и 
в целом человечества) к суператтрактору. При этом 
вечное движение к суператтрактору носит асимпто-
тический характер приближения к “абсолютному 
произведению” [7]. Именно асимптотический ха-
рактер этого движения наполняет историю беско-
нечно глубоким смыслом, делает ее смысл неисчер-
паемым: “…Всякий раз, когда достигается какой-то 
этап в продвижении к этому произведению, с его 
вершины открывается новая панорама, полная еще 
более захватывающих сокровищ, и начинается но-
вый этап. Ввиду практической недостижимости 
абсолютного произведения в конечный историче-
ский срок оно фигурирует в сознании человечества 

как некое духовное “небо”, на стремлении к кото-
рому должны быть сосредоточены все человеческие 
усилия.” [7]. 

Проанализируем далее соотношение синергети-
ческой концепции мироздания [7] и HyCi-
Концепции. 

Действительно, концепция водородной цивили-
зации является в определенном смысле “зароды-
шем” исторического развития весьма и весьма при-
влекательной для человечества идеи. В своих исто-
ках (ХIХ век) эта идея зародилась в форме фанта-
стической для того времени мысли Жюля Верна 
(роман “Таинственный остров”, 1874 г.) о возмож-
ности для человечества в будущем отапливаться 
водой, разлагая ее на водород и кислород и затем 
сжигая водород1.  

Во второй половине ХХ столетия великая мысль 
Жюля Верна возродилась на новом уровне уже как 
весьма смелая научно-техническая гипотеза (70-е 
годы). Затем на этой базе в силу новых историче-
ских условий сформировалась жизнеспособная кон-
цепция экологически чистой водородной энергети-
ки, стало формироваться мировое водородной дви-
жение (80-е годы). В 90-е годы началась коммер-
циализация водородной техники (и технологий) и 
наступил этап развития и вхождения в жизнь водо-
родной экономики. Наконец, уже в начале нынеш-
него века исходная выдающаяся мысль Жюля Верна 
о новой возможности для человечества получила 
свою завершенность в концепции водородной ци-
вилизации будущего. В этой концепции заложен и 
разработан прошедший историческое развитие че-
ловеческий идеал – сохранить Землю и биосферу в 
состоянии, благоприятном для жизни, путем движе-
ния человечества по экологически чистому вектору 
“Водородная энергетика → Водородная экономика 
→ Водородная цивилизация”.  

Таким образом, концепция водородной цивилиза-
ции и по своей содержательной сути, и по своей уже 
свершившейся исторической развитости, и по своей 
притягательности в качестве общественного идеа-
ла вполне может (и будет) служить суператтрак-
тором, движение к которому наполнит новым 
смыслом предстоящую историю человечества. 

Движение к этому конкретизированному науч-
ной мыслью суператтрактору в соответствии с фи-
лософской концепцией синергетического мирозда-
ния будет носить асимптотический характер при-
ближения к “абсолютному произведению” [7]. 
                                                           
1 Следует подчеркнуть, что у Жюля Верна, знаменитого 
писателя–фантаста, были многочисленные научные 
предшественники [5,6]. И все же именно Жюль Верн по 
праву считается провозвестником водородной энергети-
ки, так как именно он привлек всеобщее внимание широ-
кой читающей публики последней четверти ХIХ и ХХ 
веков к новой возможности для человечества использо-
вать в качестве топлива водород, при сжигании которого 
образуется только вода. Cледуя мысли В.И. Вернадского, 
нельзя не подчеркнуть, что описанный пример наглядно 
демонстрирует плодотворность взаимовлияния различ-
ных типов человеческого мышления: в данном случае 
научного и художественного мышления. 
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Действительно, уже сегодня мы можем выделить, 
по крайней мере, два исторических этапа (две ступе-
ни) в асимптотическом движении человечества к 
водородной цивилизации как суператтрактору. 

На первом начальном этапе, согласно Концепции 
МАВЭ, биосфера вступит в “эпоху своего ренессан-
са”, будут сохраняться и даже в чем-то улучшаться 
экологические условия существования человечества. 
На этом этапе для производства водорода человечест-
во будет еще в основном использовать невозобновляе-
мые источники первичной энергии: атомную энергию, 
ископаемые топлива, а в перспективе – термоядерную 
энергию. Использование возобновляемых источников 
энергии (солнца и его производных) на этом истори-
ческом этапе будет иметь место, но в ограниченных 
масштабах (по экономическим и техническим  причи-
нам лишь до 10–20 % от общего энергопотребления). 
Совершенно очевидно, что сама мысль о такой воз-
можности благоприятного развития биосферы уже на 
первом этапе движения к водородной цивилизации 
является для человеческого сознания нашего времени 
(когда больше думают, и вполне обоснованно, о миро-
вой экологической катастрофе) именно “духовным 
небом”. 

После достижения этой ступени в асимптотиче-
ском движении к суператтрактору, согласно синер-
гетической концепции мироздания, откроется “но-
вая захватывающая панорама и начнется новый ис-
торический этап”. В рамках Концепции МАВЭ 
мыслится, что развитие этого последующего исто-
рического этапа будет инициировано и будет под-
держиваться все более и более широким прямым 
использованием энергии солнца (и его производных) 
при производстве водорода для энергетического 
жизнеобеспечения человечества. Очевидно, что на 
этом исторически далеком этапе биосфера будет 
претерпевать такие трансформации, аналогов кото-
рым не было в ее геологическом и историческом 
прошлом. Действительно, с одной стороны, элемен-
тарные расчеты показывают, что если, например, 
поверхность Сахары покрыть полупроводниковыми 
солнечными батареями, то получаемой энергии бу-
дет достаточно, чтобы обеспечить жизнедеятель-
ность всего человечества. С другой стороны, осу-
ществление проектов такого масштаба (это уже ра-
бота “сверхчеловека” и “сверхчеловечества” [7]) 
неизбежно изменит стационарный энергетический 
баланс биосферы со всеми дальнейшими, трудно 
предсказуемыми последствиями.2 Соответственно 
на этом новом историческом этапе на первый план 
выступят проблемы формирования обновленного 
                                                           
2 Укажем только на тот факт, что, например, изменится су-
ществующее в течение тысячелетий стационарное распреде-
ление долей солнечной энергии, непосредственно потреб-
ляемых биосферой и “отдаваемых” назад в космос. Из уче-
ния В.И. Вернадского следует, что такая энергетическая 
трансформация биосферы “стронет с места” геологическое 
существование Земли, биосферы и человечества, как основ-
ной геологической силы. Все это, несомненно, станет пред-
метом особого внимания со стороны геологии, историче-
ской экогеологии и других наук о Земле – единственной 
пока известной планеты, где есть биосфера и жизнь в их 
настоящей форме. 

суператтрактора, который мог бы быть принят че-
ловечеством как “продукт реализации абсолютного 
идеала” [7]. При этом философское мышление ри-
сует здесь следующую картину: “…люди, форми-
рующие этот идеал, обладая гигантскими возмож-
ностями в преобразовании окружающего мира и 
самих себя,  выбирают  в то же время из всех воз-
можностей такого преобразования только такие пу-
ти и средства, которые соответствуют этическим и 
эстетическим нормам, продиктованным абсолютной 
моралью и абсолютной красотой” [7].  

В заключение данного раздела работы повторим, 
что согласно [7] философский смысл истории состоит 
именно в процессе вечного синергетического движе-
ния человека и человечества к суператтрактору. Кон-
цепция МАВЭ о движении и будущем переходе в эру 
водородной цивилизации наполняет эту философскую 
парадигму (это духовное “небо”) конкретным практи-
ческим содержанием.  

4. О  ГУМАНИТАРНО-КУЛЬТУРНОМ БАЗИСЕ 
КОНЦЕПЦИИ МАВЭ 

Историческая задача Концепции в ее гуманитар-
но-культурном аспекте состоит в формировании 
элитарного и массового водородно-экологического 
и ноосферного сознания в отдельных странах-
лидерах, а затем и в целом в масштабах всего чело-
вечества. 

Это новое водородно-экологическое сознание 
элиты человечества не может быть основано на идее 
запретов расширения энергопотребления “а ля Ки-
отский протокол”. Оно должно быть и будет осно-
вано на реальных, все более уточняемых результа-
тах системного прогнозно-аналитического изучения 
функционирования биосферы как целого (и ее от-
дельных систем) на очередные 50–100 лет по сцена-
риям, учитывающим различные пути и масштабы 
использования энергетического водорода в мировой 
индустрии, на транспорте, в быту. 

Следуя логике В.И. Вернадского, необходимо 
констатировать, что движение такого масштаба 
должно быть и будет поистине ноосферным, и исто-
рический процесс формирования и принятия нового 
водородно-экологического сознания захватит боль-
шую часть мировой элиты: научной, культурной, 
управленческой, финансовой, законодательной и т.д. 

Остановимся теперь на водородно-экологиче-
ском массовом сознании, последовательное форми-
рование и степень развитости которого в конечном 
счете будут определять принятие (или не принятие) 
человечеством движения в эру водородной цивили-
зации.  

Историческая необходимость смены массового 
сознания при переходе в эру экологически чистой 
водородной цивилизации диктуется нижеследую-
щим. 

Экономика ХХ века была основана на перма-
нентном инициировании роста человеческих по-
требностей в “вещах и услугах”. Потребление все 
бóльшего количества “вещей и услуг” считалось и 
считается эквивалентом высокого качества жизни. 
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Перманентно возрастающее производство – обго-
няющий рост потребления (спроса), будучи цен-
тральной дилеммой экономики ХХ века, определяет 
жизнь человечества и в наши дни. Соответственно 
иметь больше “вещей и услуг” является современной 
парадигмой высокого качества жизни. 

Однако за последние десятилетия интегральные 
показатели качества реальной жизни постепенно и все 
сильнее снижаются. Действительно, по данным ВОЗ 
уже шесть процентов смертности являются прямым 
результатом экологически вредных выбросов. 

Независимые эксперты приходят к однозначно-
му выводу о неблагополучных тенденциях развития 
современной экономики и современного общества 
(см. в [8] и ссылках этого издания). Здесь важно 
понимать, что валовый внутренний продукт (ВВП) 
или валовый национальный продукт (ВНП) фикси-
руют лишь рост производства, в том числе и не-
нужного, вредного для общества (например, игор-
ный бизнес, порнобизнес и другие формы бизнеса, 
обслуживающего негативные потребности Homo 
desipiens faber). Как формулирует В.А. Зубаков [8]: 
“ВНП отражает динамику рынка – чем больше за-
трат, тем выше ВНП”.  

Новый более сложный и комплексный “индекс 
истинного прогресса (ИИП) – Genuine Progress in-
dex (GPI)”, предложенный К. Коббом в 1989 г. (см. 
в [10]), включающий более 20 индикаторов эколо-
гии, здоровья, образования и состояния природных 
ресурсов, дает совсем иную оценку современной 
социально-экологической ситуации.  

В самом деле, например, за период 1950–1995 гг. 
ВНП США на душу населения вырос более чем 
вдвое, в то время как ИИП с 1975 по 1995 гг. сокра-
тился на 45 %.  

Ситуация, несомненно, будет усугубляться. Это 
означает, что действующая парадигма качества 
жизни должна быть заменена на новую. 

Согласно Концепции МАВЭ, в ХХI веке челове-
чество примет новую гуманитарно-культурную па-
радигму: высокое качество жизни будет ассоции-
роваться (и восприниматься) как оптимальное со-
четание хорошей, экологически чистой жизненной 
среды с разумным удовлетворением необходимых 
духовных и материальных потребностей. Основан-
ное на этой парадигме новое массовое сознание 
будет служить гуманитарно-культурной основой 
для законодательно-экономического механизма пе-
рехода к водородной цивилизации. 

Сказанное является решающим гуманитарно-
культурным условием обеспечения реального дви-
жения человечества в эру водородной цивилизации. 
Поэтому сформулируем и обсудим далее базисные 
положения законодательно-экономического меха-
низма перехода к первой ступени водородной циви-
лизации. 

5. БАЗИСНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ МЕХАНИЗМА 
HyCi-ПЕРЕХОДА 
Первое базисное положение. Техническое со-

вершенствование водородной техники и водород-
ных энергетических технологий (которое уже ус-

пешно идет более 30 лет) будет перманентно 
уменьшать стоимостный разрыв между относитель-
но дорогой пока водородной экономикой и эконо-
микой нефти и газа. Эта тенденция уже вполне хо-
рошо просматривается при анализе развития водо-
родной энергетики и водородной экономики за по-
следние годы ХХ века и первые годы ХХI века. В 
этом же направлении будет действовать переход на 
массовое производство энергетического водорода и 
водородной техники. 

Второе базисное положение основано на исчер-
паемости мировых запасов нефти и газа. Пик Ху-
берта может быть скоро достигнут. Соответственно 
мировая экономика будет испытывать энергетиче-
ский голод. “Взгляд в будущее мрачен и не предве-
щает ничего хорошего. Требуются беспрецедентные 
немедленные действия” (J.O’M. Bock-ris). Совер-
шенно очевидно, что такой ход развития мирового 
рынка энергоносителей будет ускорять сокращение 
стоимостного разрыва между водородной экономи-
кой и экономикой нефти и газа. 

Вышеобозначенные два базисных положения 
уже сами по себе будут устойчиво обеспечивать 
движение к достижению экономической выгодно-
сти энергетического водорода и обеспечат в исто-
рически обозримом будущем устойчивое самораз-
витие водородной рыночной экономики. 

Однако экстремальная экологическая угроза и 
возможная всемирная катастрофа должны быть 
приняты во внимание. Действительно: “Сколько 
времени у нас осталось?” 

Концепция МАВЭ в ее гуманитарно-культурном 
базисе отражает ту реальную ситуацию, что массо-
вое сознание человечества и элитарное сознание 
значительной (даже большей) части образованного 
общества не осознают пока, что истинное качест-
во жизни даже “золотого миллиарда” (а не только 
всего человечества) перманентно ухудшается, и 
тем более не осознают исторически близкой опас-
ности общемировой экологической катастрофы. 

Третье базисное положение. HyCi-концепция в 
ее гуманитарно-культурной составляющей утвер-
ждает, что принципиальным образом может и дол-
жен быть сокращен исторический временной ин-
тервал, необходимый для достижения первой сту-
пени водородной цивилизации, когда человечество 
уже сможет избежать мировой экологической ката-
строфы и сохранить биосферу пригодной для жиз-
ни. Это может быть и будет достигнуто на основе 
смены парадигмы о качестве жизни и путем введе-
ния системы экологических налогов. Иными слова-
ми, концепция МАВЭ берет за основу лозунг ры-
ночной экономики: “За все нужно платить!” и рас-
ширяет его: “За все нужно платить и за жизнь на 
Земле тоже!” 

Возможность введения экологических налогов 
будет полностью определяться подготовленностью 
к этим акциям населения индустриальных мегапо-
лисов, отдельных стран и, наконец, подготовленно-
стью народов в глобальном масштабе. 

Итак, вышеизложенные три базисных положе-
ния составляют основу законодательно-экономи-
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ческого механизма Концепции МАВЭ, который, 
функционируя (по Вернадскому) как ноосферная 
необходимость, обеспечит переход мировой эконо-
мики в ситуацию, когда энергетический водород 
станет экономически выгодным товаром и тем са-
мым обеспечит полноценное рыночное функциони-
рование водородной экономики как технической и 
экономической базы перехода человечества в эру 
водородной цивилизации. 

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В настоящей работе обобщены знания об исто-

рических условиях, обусловивших на рубеже XX и 
XXI веков зарождение и развитие новой крупно-
масштабной Концепции Международной ассоциа-
ции водородной энергетики о будущем переходе 
человечества в эру водородной цивилизации. Кон-
цепция носит явно выраженный программный ха-
рактер и включает три взаимозависимых и взаимо-
обусловленных составляющих: индустриально-
экологическую, гуманитарно-культурную и геопо-
литическую — международно-правовую. 

Рассмотрен вопрос о теоретическом, гуманитар-
но-культурном и законодательно-экономическом 
базисе Концепции о водородной цивилизации бу-
дущего.  

Анализ соотношения и взаимосвязи философ-
ской синергетической концепции мироздания с 
концепцией водородной цивилизации выявил сле-
дующее: водородная цивилизация будущего и по 
своей содержательной сути, и по своей уже свер-
шившейся исторической развитости, и по своей 
притягательности в качестве общественного 
идеала вполне может (и будет) служить суперат-
трактором, движение к которому наполнит новым 
смыслом предстоящую историю человечества.  

Выделены два исторических этапа (две ступени) 
в асимптотическом движении человечества к водо-
родной цивилизации как к суператтрактору.  

Концепция МАВЭ в ее гуманитарно-культурном 
базисе отражает ту реальную ситуацию, что массовое 
сознание человечества и элитарное сознание значи-
тельной (даже большей) части образованного общест-
ва не осознают пока, что истинное качество жизни 
даже “золотого миллиарда” (а не только всего челове-
чества) перманентно ухудшается, и тем более не осоз-
нают исторически близкой опасности общемировой 
экологической катастрофы.  

Концепция МАВЭ утверждает, что принципи-
альным образом может и должен быть сокращен 
исторический временной интервал, необходимый 
для достижения первой ступени водородной циви-
лизации, когда человечество уже сможет избежать 
мировой экологической катастрофы и сохранить 

биосферу пригодной для жизни. Это может быть и 
будет достигнуто на основе смены парадигмы о ка-
честве жизни и путем введения системы экологи-
ческих налогов.  

Именно системное использование экологических 
налогов, будучи важнейшей составной частью зако-
нодательно-экономического механизма перехода к 
водородной цивилизации, будет целиком базиро-
ваться на обязательном переводе элитарного и мас-
сового сознания на водородно-экологические рель-
сы. Более того, концепция МАВЭ утверждает, что 
скорость формирования гуманитарно-культурного 
базиса будет в целом определять скорость движения 
человечества по экологически чистому вектору “во-
дородная энергетика → водородная экономика → 
водородная цивилизация”. 
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МЕХАНИЗМЫ  АКТИВАЦИИ  ДЕГИДРИРОВАНИЯ  MgH2  И  AlH3  
 
АННОТАЦИЯ 

Проведено экспериментальное (ТДС и СЭМ) и мо-
дельное исследование влияния зародышей металлической 
фазы или фрагментов чужеродного металла на поверхно-
сти частиц гидридного материала на кинетику выделения 
водорода из MgH2 и AlH3. Показано, что металл служит 
облегченным каналом десорбции водорода. Получены 
кинетические параметры, пригодные для использования в 
инженерных расчетах.  

1. ВВЕДЕНИЕ 

Гидриды алюминия и магния находятся под 
пристальным вниманием исследователей благодаря 
высокому массовому содержанию водорода. Об-
ширную библиографию по гидриду магния можно 
найти, например, в обзоре [1]. Многочисленные 
усилия предпринимаются для снижения температур 
выделения водорода, называемого также «актива-
цией», однако, как правило, все они сводятся к ме-
ханохимической обработке (помолу в шаровой 
мельнице) исследуемого гидрида в присутствии 
того или иного катализатора. Работы, объясняющие 
механизм снижения температуры десорбции, нам не 
известны. Данное исследование посвящено актива-
ции дегидрирования за счет образования металли-
ческих зародышей на поверхности частиц порошка 
гидридов магния и алюминия. 

По кинетике взаимодействия водорода с метал-
лами накоплен огромный экспериментальный мате-
риал и сделаны теоретические обобщения (см., 
например, [2]). Взаимодействие водорода с неме-
таллическими материалами исследовано гораздо 
слабее, однако имеющиеся работы, в том числе и 
наши [3], позволяют сформулировать общие зако-
ны. Основываясь на них, можно утверждать, что 
скорость десорбции водорода с каталитически ак-
тивной поверхности металлов идет с существенно 
более высокими скоростями, чем с пассивной по-
верхности неметаллов. Гидриды магния и алюми-
ния представляют собой ионно-ковалентные соле-
подобные соединения, поэтому естественно пред-
положить, что десорбция водорода с их поверхно-
сти должна быть затруднена. Нужно учитывать 
также, что эти материалы покрыты пассивирующи-
ми загрязнениями и, вероятно, слоем окисла. Имен-
но поэтому наши исследования основывались на 
предположении, что активация десорбции в той или 
иной форме основывается на формировании фраг-
ментов или зародышей металлической фазы на 
поверхности частиц гидридного материала. Рас-
сматривались 3 варианта активационного воздейст-
вия: 

• механическое нанесение металла; 
• кратковременный нагрев; 
• механохимическая обработка. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В исследованиях использовали гидрид магния 
(4-5 масс.% металлического Mg), полученный пря-
мым синтезом из механически измельченного маг-
ния и водорода высокой чистоты (99,999 %) при 
температуре 400-470 °С и давлении до 30 МПа. 
Состаренный гидрид алюминия (алан) был исходно 
произведен химическими методами. Материалы 
хранились в атмосфере инертного газа.  

Проводились ТДС- и изотермические экспери-
менты по разложению алана и гидрида магния. 
Образцы с использованием перчаточных боксов и 
герметичных контейнеров помещались в экспери-
ментальную установку с диапазоном рабочих дав-
лений 10-5 – 105 Па, откачивались до вакуума 10-4 
Па и выдерживались 3-4 ч. Десорбция водорода из 
гидрида осуществлялась путем линейного нагрева 
автоклава с образцом (20 – 50 мг) с помощью 
внешнего нагревателя, управляемого от ЭВМ. Для 
улучшения теплопередачи в автоклав перед нача-
лом эксперимента подавали водород при давлении 
13.33 кПа. Источником водорода служил гидрид-
ный аккумулятор на основе LaNi5. Нагревался толь-
ко автоклав (внутренний объем 3.5 мл), а в термо-
статированной рабочей камере с объемом 325 мл 
газ поддерживался при постоянной (близкой к ком-
натной) температуре. Выделение водорода из гид-
рида приводило к росту давления в рабочей камере. 
Давление регистрировалось с помощью емкостных 
датчиков Varian CeramiCel. Детальное описание 
эксперимента можно найти в [4].  

Долю прореагировавшего материала α оценива-
ли по количеству выделившегося водорода с учетом 
разницы температур нагреваемого автоклава и тер-
мостатированной рабочей камеры. Исходное со-
держание водорода в образцах оценивали, относя 
количество выделившегося водорода к массе дега-
зированного металла. Для гидрида алюминия полу-
чили усредненное по всему ряду образцов значение 
9,6±0,1 вес%, для гидрида магния 7,25±0,05 вес %. 
В случае долговременных десорбционных экспери-
ментов с аланом при низких температурах доводили 
долю прореагировавшего материала до 60-80 % и 
затем догревали образец до более высокой темпера-
туры (200-250 °С) для оценки суммарного количе-
ства водорода и нормировки результатов. 

Микроструктура гидридов при разных степенях 
декомпозиции и формирования (для гидрида маг-
ния) исследовалась методами электронной микро-
скопии в МРЦ "Нанотехнологии" (СПбГУ) и метал-
лографии в Уфимском институте ИПСМ РАН. 

 167



3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

3.1. Гидрид магния 
Механическое нанесение металла.  
Порошок гидрида помещался между двумя пла-

стинами из никеля марки НВК вакуумной плавки, 
после чего верхняя пластина совершала движения 
по кругу относительно нижней. Процедура, прово-
димая в течение 5 мин приводила к появлению се-
рого металлического блеска гидридного порошка и 
к сильному изменению температурной зависимость 
скорости выделения водорода. На рис. 1 приведены 
кривые дегазации исходного (кривая 1) и обрабо-
танного образцов (кривая 2). Видно, что такая не-
хитрая процедура приводит к сильному изменению 
десорбционного пика: температура максимума сни-
зилась с 450 °С до 420 °C, а его ширина на полувы-
соте увеличилась вдвое. 
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Рис. 1. Снижение температуры выделения водорода из 

гидрида магния после механического нанесения никеля: 
1 – MgH2; 2 – MgH2 + Ni 

 
Активация коротким нагревом.  
Процедура такой активации заключается в ли-

нейном нагреве образца до тех пор, пока из него не 
выделится необходимое количество водорода, по-
сле чего образец быстро охлаждается. Очевидно, 
что при выделении водорода из гидрида металла 
формируется металл, который и может служить 
каналом облегченной десорбции водорода. Таким 
образом, цель активации дегидрирования будет 
достигнута.  Для гидрида магния доля водорода, 
выделяемого при активации, составляла примерно 
15 %. На рис. 2 показана серия кривых при много-
стадийном разложении MgH2. Скорость нагрева для 
всех стадий была одинаковой (0.1 К/с). После выде-
ления первой порции водорода и образования заро-
дышей металлической фазы (кривая 1) последую-
щая дегазация (кривая 2) начинается с существенно 
более низкой температуры. Финальная дегазация 
(кривая 3) начинается при еще меньшей температу-
ре. 

Дополнительным аргументом того, что именно  
возникновение зародышей металлической фазы на 
неметаллическом материале при такой активации 
приводит к появлению канала облегченной десорб-
ции, может служить аналогичная процедура, прове-
денная на гидриде с металлическим типом связи. На 
рис. 3 приведено семейство кривых для дигидрида- 
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Рис. 2. Снижение температуры выделения водорода из 

гидрида магния после кратковременного нагрева: 1 – 
частичная десорбция из исходного образца; 2 – повторная 
частичная десорбция с последующим охлаждением; 3 – 
финальная десорбция 
 
 
эрбия. Исходный образец ErH2  уже обладает ме-
таллическим типом  связи [5,6], и поэтому кривые 
десорбции для первоначального и последующих 
нагревов практически совпадают. 
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Рис. 3. Многостадийное разложение ErH2: цифры ука-

зывают номер нагрева: 1 – 3: выделение порциями около 
20 %; 4 – финальная дегазация 

 
 
Механохимическая обработка 
Этот способ обработки приводит к разнообраз-

ным изменениям материала: измельчению, появле-
нию чистых и поэтому более активных поверхно-
стей, нанесению дополнительных частиц, могущих 
служить катализаторами, образованию стабильных 
и метастабильных фаз и т.п. На рис. 4 показаны 
десорбционные кривые гидрида магния и молотой 
смеси гидрид/углерод. На кривой 2 (MgH2/C сразу 
после помола) проявляется низкотемпературное 
плечо. После повторного гидрирования этого же 
образца до состава MgH1.4/C низкотемпературная 
фаза выделения отсутствует (кривая 3). Можно 
предположить, что часть гидрида магния и углерод 
в процессе помола образует композит, который 
необратимо выделяет водород при нагревании. 
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Рис. 4. Сравнение кинетики разложения гидрида маг-

ния и молотой смеси гидрид-углерод: 1 – MgH2; 2 – 
MgH2/C после обработки; 3 – после повторного гидридо-
вания Mg/C 

Повторно гидрированные чистый магний и 
смесь Mg/C демонстрируют также различие в кине-
тике разложения, связанное, как мы полагаем, с 
уменьшением объема частиц и увеличением актив-
ной поверхности после помола (рис. 5). 
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Рис. 5. Дегазация после повторного гидрирования: 1 – 

MgHх; 2 – молотый MgHх/C 
 

3.2. Гидрид алюминия 
Активация коротким нагревом 
Процедура проводилась аналогично обработке 

гидрида магния, и также первоначальный нагрев 
(рис. 6, кривая 1) приводил к появлению облегчен-
ного канала десорбции в виде зародышей металли-
ческой фазы; при последующем нагреве (рис. 6, 
кривая 2) десорбция становится заметной при суще-
ственно более низкой – примерно на 50 ºС – темпе-
ратуре. Явно выраженное плечо на заднем фронте 
финальной десорбции (кривая 2) связано, вероятнее 
всего, с тем, что часть порошинок не активирова-
лась при первоначальном нагреве, и десорбция с 
них началась позже.  
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Рис. 6. Снижение температуры выделения водорода из 

гидрида алюминия после кратковременного нагрева: 1 – 
частичная десорбция из исходного образца с последую-
щим охлаждением; 2 – финальная десорбция 

Механохимическая обработка 

На рис. 7 приведены кривые дегазации неакти-
вированного гидрида алюминия (кривая 1), терми-
чески активированного (кривая 2) и молотого с 
окислом титана (кривая 3). Как и в случае с магни-
ем, эффект помола оказывается сильнее термиче-
ской активации. 
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Рис. 7. Разложение гидрида алюминия: 1 – неактиви-

рованного; 2 – термически активированного; 3 – молотого 
с TiO2 [7] 

 

4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

С помощью десорбционных экспериментов по-
казано, что описанные выше способы активации 
приводят к снижению температур, при которых 
происходит десорбция водорода. Для подтвержде-
ния того, что короткий нагрев действительно при-
водит к формированию зародышей металлической 
фазы на частицах гидрида, была проведена элек-
тронная микроскопия образцов. На рис. 8 приведена 
металлография гидрида магния.   

Видно, что кратковременный нагрев исходных 
частиц гидрида приводит к формированию одного 
или нескольких зародышей металлической фазы. 
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Рис. 8. Фотография в оптическом микроскопе шлифа 

частично разложенного гидрида магния (примерный 
состав MgH1.3). Светлые области – α-Mg; темные – β-Mg 

Частицы исходного гидрида алюминия имеют 
правильную форму (рис. 9). Дегидрирование при-
водит к появлению многочисленных зародышей 
металлической фазы на их поверхности (рис. 10). 

 
Рис. 9. Электронная микроскопия исходного AlH3 

 
Рис. 10. Электронная микроскопия частично разло-

женного гидрида алюминия (примерный состав AlH1.8) 

Зародыши металла на частицах гидридов магния 
и алюминия представляют собой облегченные кана-
лы выделения водорода. Кинетика дегидрирования 
магния и феноменологическая модель подробно 
описаны в нашей статье [4]. Получены следующие 
оценки для десорбции водорода через металличе-
ские каналы: Ed =185±10 кДж/моль, предэкспонен-
циальный множитель b0=10-11.0±05 см4с-1. Многочис-
ленные зародыши на поверхности гидрида алюми-

ния существенно усложняют соответствующую 
модель, которая находится в стадии проработки. 
Предварительные оценки для десорбции водорода с 
поверхности алюминия следующие: 
Ed =45 кДж/моль, предэкспоненциальный множи-
тель b0=1.5⋅10-15 см4с-1 [7]. 

Механохимическая обработка исследуемых гид-
ридов с катализатором представляет собой сложный 
процесс, и не представляется возможным однознач-
но ответить на вопрос о механизме  активации де-
сорбции водорода. Например, заметная активация, 
достигнутая в работе [8] при использовании оксида 
титана в качестве катализатора для MgH2, вызывает 
сомнения об уместности применения здесь этого 
термина, поскольку TiO2 должен вести себя пассив-
но по отношению к водороду. Ускорение процесса 
десорбции в этом случае можно объяснить несколь-
кими факторами, в частности: 

удачными абразивными свойствами оксидов, 
приводящими к более или менее сильному измель-
чению исходного гидридного порошка; 

раскалыванию исходных частиц порошка и по-
явлению чистых и поэтому более активных поверх-
ностей; 

восстановлением оксида до металлического со-
стояния в процессе шарового помола. 

Поскольку температура выделения водорода из 
стехиометрического AlH3 невысока, при шаровом 
помоле  может происходить частичная декомпозиция 
гидрида, и на частицах гидрида возникают зародыши 
металла. Т.е. механохимическая обработка алана в 
этом смысле сходна с термической активацией. 

Магний-углеродный композит, образованный 
путем помола с графитом, исследовался многими 
авторами [1, 9-11]. Отмечалось измельчение, обра-
зование метастабильной водородсодержащей фазы, 
улучшение коэффициента теплопроводности в 
прессованных таблетках из MgH2/C, однако эти 
факторы не влияют на кинетику выделения водоро-
да. Улучшение кинетики сорбции/десорбции водо-
рода в Mg/C, связано, вероятнее всего, с теми же 
факторами, что и в системе Al/TiO2, т.е. с восста-
новлением окислов, измельчением, раскалыванием 
и образованием зародышей металлической фазы как 
при термической активации. 

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Появление зародышей металлической фазы или 
фрагментов чужеродного металла на поверхности 
частиц MgH2 и AlH3 оказывает сильное влияние на 
кинетику дегидрирования, поскольку служит облег-
ченным каналом десорбции водорода.  

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ, грант 09-03-00947-а. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ  ДИНАМИЧЕСКОЙ  СТАБИЛЬНОСТИ  ДЕФЕКТНОЙ  
ФАЗЫ  ГИДРИДА  ПАЛЛАДИЯ  ИЗ  ПЕРВЫХ  ПРИНЦИПОВ 

 
АННОТАЦИЯ 

В работе представлены результаты первопринципного 
исследования атомных, электронных и динамических 
свойств дефектной фазы гидрида палладия Pd3VacH4 с 
группой симметрии L12, наблюдавшейся экспериментально. 
Изучены энтальпия образования, квантовые и электронные 
свойства этого гидрида, а также  фононные дисперсионные 
соотношения. Исследовано влияние заполнения структуры 
дефектной фазы атомами водорода на термодинамическую 
стабильность этой фазы в основном состоянии и под давле-
нием. Показано, что положение атомов водорода в структу-
ре дефектной фазы может существенным образом повлиять 
на ее стабильность и может стать причиной дальнейшего 
фазового перехода. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Гидриды металлов, благодаря своим уникальным 
свойствам, на протяжении нескольких десятилетий 
привлекают внимание как с прикладной, так и фун-
даментальной точки зрения. Известно, что плот-
ность водорода в гидридах металлов может быть 
больше плотности водорода в жидком состоянии 
[1]. Поэтому возникла идея использования гидридов 
металлов для хранения водорода [2]. Однако хране-
ние водорода в металлах может приводить к неже-
лательным изменениям физических и механических 
свойств материала, например, к охрупчиванию. 
Экспериментально установлено, что процесс гидро-
генизации может существенно повлиять на равно-
весную концентрацию вакансий в металлах, вплоть 
до 18 % [3]. Этот эффект был обнаружен во многих 
металлах (Pd, Ni, Cu, Rh, Mn и т.д. [4]) и сплавах 
(Pd-Rh, Pd-Pt [3]), что доказывает  общность этого 
явления. Другое интересное явление, связанное с 
процессом наводораживания, ― это процесс упоря-
дочения вакансий в гидридах. В работе [3] было 
впервые экспериментально подтверждено сущест-
вование дефектной фазы гидрида палладия 
Pd3VacH4, в которой, как предположили авторы, 
атомы водорода занимают октаэдрические пустоты. 
Однако проблема точного расположения атомов 
водорода в дефектной фазе еще не решена. В част-
ности, было показано [5], что в ОЦК железе, в кото-
ром также образуется дефектная фаза, водород за-
нимает тетраэдрические междоузлия. Поэтому в 
данной работе было проведено исследование дина-

мической стабильности  дефектной фазы гидрида 
палладия, в которой атомы водорода занимают либо 
октаэдрические, либо тетраэдрические пустоты. 

2.  ДЕТАЛИ РАСЧЕТА 

Первопринципные расчеты проведены в рамках 
теории функционала плотности [6,7] и теории воз-
мущений в функционале плотности [8]. В работе 
использовалось программное обеспечение Quantum 
ESPRESSO [9]. Ультрамягкие псевдопотенциалы, 
предложенные Вандербильтом, были использованы 
для учета электрон-ионного взаимодействия [10]. 
Приближение локальной плотности [11], дающее 
значение энергии образования вакансии в матрице 
Pd 1.82 эВ, близкое к экспериментальному значе-
нию 1.85 эВ [12], было использовано для учета об-
мен-корреляционных эффектов. Набор плоских 
волн с максимальной кинетической энергией 40 Рид 
был использован для описания волновых функций 
электронов в периодическом кристалле. Для учета 
локализованного заряда d-электронов палладия мы 
использовали плоские волны с энергией 800 Рид. 
Для проведения интегрирования по зоне Бриллюэна  
была использована сетка 12x12x12 k-точек, сгене-
рированная по методу Монкхорста-Пака [13]. Рас-
чет фононных спектров проводился с помощью ме-
тода линейного отклика с использованием сетки 
4x4x4 q-точек [14]. В данной работе мы рассмотре-
ли вакансионно упорядоченную фазу Pd3VacH4, в 
которой атомы водорода занимают либо четыре 
октаэдрические поры, либо четыре тетраэдрические. 
Для расчета энтальпии образования дефектной фазы  
мы использовали следующую формулу:    

    3 4 2(Pd VacH ) 3 (H )H (Pd) .
4 4 2SAV

E E= EΔ − −  

В формуле  E(Pd), E(Pd3VacH4) и E(H2) – полные 
энергии соответствующей системы. Энтальпия сис-
темы рассчитана на один атом водорода. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ  

Первоначально нами была рассмотрена структу-
ра Pd3VacH4, предложенная в работе [3], в которой 
атомы водорода занимают 4 октаэдрических междо-
узлия, как это показано на рис.1,а. Равновесный 
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параметр решетки в наших расчетах составляет 
3.92Å, что близко к экспериментальному 4.02Å [3].  
Различие между рассчитанным теоретически и экс-
периментальным значениями составляет 2.5 %, что 
находится в пределах ошибки, характерной для 
приближения локальной плотности. Значение эн-
тальпии образования такого гидрида -0.40 эВ, кото-
рое более чем в два раза отличается от величины  
–0.15 эВ, полученной в работе [15]. Различие в ре-
зультатах может быть объяснено использованием 
различных приближений к обмен-корреляционным 
эффектам. В наших расчетах, как отмечалось ранее, 
было использовано приближение локальной плот-
ности, в то время как в работе [15], использовалось 
обобщенное градиентное приближение.  

Для изучения динамической стабильности такой 
фазы нами был рассчитан фононный спектр дефект-
ной фазы гидрида палладия для равновесного пара-
метра решетки. Как видно из рис. 2, возникает смяг-
чение вблизи точек высокой симметрии M(0.0, 0.5, 
0.5) и R(0.5, 0.5, 0.5), что обычно связывают с дина-
мической нестабильностью системы. Поэтому мы 
провели ряд дополнительных расчетов фононных 
спектров в интервале давлений от -11 ГПа до 
21 ГПа, что соответствует в нашем случае измене-
нию параметра решетки от 3.80 Å до 4.00 Å. Однако 
избежать мягких мод в точках M и R снова не уда-
лось Для того, чтобы оценить интервал давлений, в 
котором исследуемая фаза может стабилизировать-
ся, мы построили график зависимости частоты 
атомных колебаний в точке высокой симметрии R 
от приложенного давления (рис. 3). Из этого графи-
ка видно, что частота колебаний достигает своего 
наименьшего по абсолютной величине мнимого 
значения в отсутствие внешнего давления, то есть в 
основном состоянии. Поэтому расположение водо-
рода в октаэдрических междоузлиях приводит к ди-
намической дестабилизации кристаллической ре-
шетки. Такая структура не является термодинамиче-
ски стабильной, в ней возможны различные фазовые 
переходы. Однако важно учитывать, что расчеты 
проведены в гармоническом приближении и, воз-
можно, учет ангармонического вклада может при-
вести к стабилизации данной дефектной фазы.  

Так как в некоторых работах [5] предсказыва-
лось возможное заполнение атомами водорода тет-
раэдрических междоузлий, то мы в нашей работе 
также рассмотрели такую возможность. Атомная 
структура дефектной фазы гидрида палладия схема-
тически изображена на рис. 1, б). 

Равновесный параметр решетки такой фазы 
4.04Å, что близко к экспериментальной величине 
4.02Å. Энтальпия образования в наших расчетах 
оказалась равной -0.25 эВ. Фононный спектр де-
фектной фазы Pd3VacH4, в которой атомы водорода 
занимают четыре тетраэдрические поры, при равно-
весном параметре решетки приведен на рис. 4. Как 
видно, этот спектр не содержит мнимых мод, а зна-
чит, фаза является динамически стабильной. Однако 
в точке высокой симметрии M(0.0, 0.5, 0.5) низко- 

                       
                       а)                                   б)                      

Рис. 1. Атомная структура дефектной фазы гидрида 
палладия Pd3VacH4. Атомы водорода занимают октаэдри-
ческие (а), тетраэдрические (б) междоузлия 

 
       
   Рис. 2. Фононный спектр дефектной фазы  Pd3VacH4, в 
которой атомы водорода занимают октаэдрические меж-
доузлия 

 

 
Рис. 3. Зависимость частоты низколежащей моды в 

точке  R(0.5, 0.5, 0.5) от давления 
 
лежащая акустическая ветвь имеет довольно малую 
частоту, равную 0.243THz. Это значит, что неболь-
шие возмущения, например давление, могут деста-
билизировать фазу или, наоборот, сделать ее более 
стабильной. Поэтому мы провели дополнительные 
расчеты частоты колебаний атомов в точке M для 
параметра решетки в интервале от 4.01Å до 4.09Å, 
что соответствует давлению от 4ГПа до -6ГПа. Как 
видно из рис. 5 растяжение решетки приводит к 
увеличению частот колебаний, а значит, к стабили-
зации дефектной фазы. Это означает, что термиче-
ский фактор, а также давление могут сильно влиять 
на динамическую стабильность дефектной фазы 
гидрида палладия Pd3VacH4. 
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Рис. 4. Фононный спектр дефектной фазы  Pd3VacH4, 

в которой атомы водорода занимают тетраэдрические 
междоузлия 

 
Рис. 5. Зависимость частоты низколежащей моды в 

точке  M(0.0, 0.5, 0.5) от давления 
 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Первопринципными методами, основанными на 
теории функционала плотности и теории возмуще-
ний в функционале плотности, проведено исследо-
вание особенностей фононного спектра дефектной 

фазы гидрида палладия Pd3VacH4. Изучено влияние 
локального окружения атомов водорода на  динами-
ческую стабильность этой дефектной фазы. Показа-
но, что заполнение водородом тетраэдрических пус-
тот приводит к стабилизации дефектной фазы 
Pd3VacH4.   
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ХИМИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ ХРАНЕНИЯ ВОДОРОДА ДЛЯ ТРАНСПОРТА  
 

АННОТАЦИЯ 
Исследована активность катализаторов в реакции де-

гидрирования пергидротерфенила. 
 

ВВЕДЕНИЕ 

В связи с проблемами поиска новых источников 
энергии, создания экологически чистого транспорта 
и топливных элементов в последнее время значи-
тельный интерес привлекает водород и системы его 
хранения. В ряду наиболее известных систем хране-
ния водорода наиболее высокую ёмкость по водоро-
ду (6-8 вес.%) позволяет достичь химический способ, 
основанный на проведении обратимых реакций гид-
рирования — дегидрирования конденсированных 
ароматических соединений в каталитических компо-
зитных системах [1]. В качестве субстрата для данно-
го способа хранения водорода возможно использова-
ние доступных химических соединений, содержащих 
ароматические ядра (конденсированные и полицик-
лические, ароматические полимеры, например поли-
фенилены), способных обратимо и многократно гид-
рироваться-дегидрироваться. Пергидротерфенил 
(ПГТ) является наиболее перспективным в ряду этих 
соединений [2].   

Показано [3], что наибольший интерес для хра-
нения водорода в каталитических композиционных 
материалах представляют катализаторы, содержа-
щие благородные металлы (Pt, Pd и др) на углерод-
ных носителях с высокой удельной поверхностью 
(например, сибуните, активированном угле). Важ-
нейшим показателем является высокая активность 
катализаторов, которая обеспечит короткое время 
разрядки водорода из устройств его хранения и воз-
можность снижения температуры процесса. Высо-
кая селективность является условием возможности 
многократного использования этих систем без по-
терь субстрата, который возможен в случае проте-
кания побочных реакций крекинга, гидрогенолиза и 
коксообразования. Установлено [4], что в замкнутой 
стационарной системе реакции гидрирования-
дегидрирования в закрытом объёме каталитическая 

активность Pt и Pd катализаторов в реакциях гидри-
рования и дегидрирования некоторых субстратов 
зависит от дисперсности нанесенного металла. Для 
структурно-чувствительных реакций, которые, как 
предполагается, протекают на ансамбле атомов на 
поверхности металла и к которым относятся реак-
ции гидрирования-дегидрирования ароматических 
соединений, активность катализатора зависит от 
структуры поверхности металла и определяется не 
только общим количеством доступных для реакции 
поверхностных атомов металла. Также показано, 
что наблюдается прямая корреляция активности 
Pt/C и Pd/C катализаторов в реакции дегидрирова-
ния пергидротерфенила при степенях превращения 
ниже 30 % и дисперсности металлических платины 
и палладия. 

Целью данной работы являлось сопоставление 
каталитической активности в реакции дегидрирова-
ния пергидротерфенила в проточной установке.  
 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Катализаторы  

Для изучения влияния различных металлов на 
процесс дегидрирования ПГТ были  использованы 
коммерческие катализаторы с различным содержа-
нием активных компонентов, а также приготовлен 
ряд катализаторов на основе Pt в качестве активного 
компонента, диспергированного на поверхности 
различных носителей (углеродный носитель-
многостенные нанотрубки, углерод марок БАУ, 
АРБ, оксид алюминия) (табл. 1). В качестве основ-
ного способа приготовления катализаторов была 
использована методика нанесения Pt, основанная на 
нанесении предшественников металлов из водных 
растворов хлоридных комплексов с последующим 
восстановлением водородом [5]. 

Предварительная активация проводилась непо-
средственно в стальном проточном реакторе вос-
становлением в токе водорода (40-50 мл/мин) со 
скоростью нагрева 2-5 град/мин. 

 
Таблица 1. Типы использованных катализаторов 

№ Катализатор Насыпная плот-
ность, г/cм3 

Состав катализатора, % Предварительное 
восстановление 

1 Pt/С 0,28 10Pt/90C (уголь БАУ) Газофазное, 320°С, 2ч 
2 Pt/C 0,42 10Pt/C (Aldrich) Газофазное, 320°С, 2ч 
3 Pt/C 0,42 5Pt/C (многостенные нанотрубки) Газофазное, 320°С, 2ч 
4 Pt/C 0,55 5Pt/C (уголь AРБ) Газофазное, 320°С, 2ч 
6 Pt/Al2O3  0,53 5Pt /Al2O3 Газофазное, 320°С, 2ч 
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Определение каталитической активности 
Образец катализатора (6 cм3) загружали в реак-

тор — стальную трубку диаметром 10 мм и длиной 
230 мм. Реактор помещали в печь и нагревали до 
температуры 320°С. В нижней части реактора по-
мещалась кварцевая вата. Используемый мета-
пергидротерфенил был получен полным гидрирова-
нием мета-терфенила, 99 % (Aldrich) в автоклаве R-
201 (Reactiong Engeneering, Co). Термопара поме-
щалась в центр слоя катализатора, чтобы обеспе-

чить точный температурный контроль в ходе реак-
ции. На выходе из реактора водород и продукты 
реакции разделялись в ловушке, имеющей возмож-
ность подогрева до температуры 90-160 оC, чтобы 
предотвратить осаждение легколетучих компонен-
тов реакции дегидрирования. Перед началом реак-
ции катализатор активировался в токе водорода при 
давлении 0,5 МПа. Объем выделившегося водорода 
определяли с помощью барабанного счётчика газа 
типа РГ7000 (рис. 1). 
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Рис. 1 Принципиальная схема каталитической установки для проведения реакции дегидрирования в проточном ре-

жиме: 1 – газовый баллон с гелием, азотом; 2 – редуктор высокого давления; 3 – насос высокого давления; 4 – емкость с 
субстратом; 5 – манометр; 6 – металлический реактор; 7 – термопара хромель-алюмель; 8 – электропечь; 9 – терморегу-
лятор печи; 10 – мембранный клапан; 11 – шестиходовой кран; 12 – газовый хроматограф; 13 – сепаратор; 14 – измери-
тель объема — газовый счётчик 

 
Хроматографический анализ 

Продукты реакции анализировали на хромато-
графе Кристалюкс-4000М с использованием капил-
лярной колонки ZB-5 (ZEBRON, USA) на пламенно-
ионизационном детекторе (ПИД). Анализ выполня-
ли в программируемом режиме температуры - 70-
220 oC при скорости нагрева 6 oC/мин. Отдельные 
пробы катализата для детальной идентификации 
полугидрированных и побочных продуктов дегид-
рирования пергидротерфенила проводили на хро-
масс-спектромете FOCUS DSQ II с капиллярной 
колонкой TR-5ms. Чистоту выделяемого водорода в 
реакции дегидрирования определяли методом газо-
вой хроматографии с детектором по теплопровод-
ности на насыпной колонке Poropak Q. 
 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Ранее в наших работах по исследованию поли-
ароматических углеводородов в качестве химиче-
ских систем хранения водорода [1-3] было показано, 
что как и в замкнутой системе автоклавного типа, 
так и в проточных условиях в реакции дегидриро-
вания пергидротерфенила на Pt-содержащих ката-
лизаторах наблюдаются высокие показатели ёмко-
сти субстрата по водороду.  

В табл. 2 представлены данные о выделения во-
дорода в ходе реакции дегидрирования мета-
пергидротерфенила. Основным продуктом полного 
дегидрирования циклана является мета-терфенил. В 
качестве побочных продуктов реакции дегидриро-
вания пергидротерфенила образуются частично 
гидрированные формы мета-терфенила — цикло- и 
бициклогексилбензолы. В более жёстких условиях 
проведения реакции (повышенная температура, ми-
нимальная скорость подачи субстрата) наблюдались 
следовые количества продуктов крекинга — бифе-
нил, бензол. 

Следует отметить, что между концентрацией ак-
тивного компонента на поверхности катализатора и 
его активностью в реакции дегидрирования и, как 
следствие, объёмом выделяемого водорода нет ли-
нейной зависимости. Различная активность образцов 
в реакции дегидрирования пергидротерфенила в про-
точной установке связана как с содержанием Pt, так и 
с её диспергированием на поверхности разных носи-
телей в катализаторах. Катализаторы с более высо-
ким содержанием платины показывают большую 
степень превращения пергидротерфенила и большую 
селективность образования мета-терфенила. Сниже-
нием концентрации активного компонента катализа- 
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Таблица 2. Активность нанесённых катализаторов в реакции дегидрирования мета-пергидротерфенила 

№ Катализатор 
Насыпная 
плотность, 

г/cм3 

Время подачи 
субстрата, мин 

Объём 
водорода, 
л/час 

Конверсия пер-
гидро-

терфенила, % 

Селективность 
мета-терфенила,  

% 

1 10Pt/С (БАУ) 0,28 60 
300 

2,88 
2,70 

98 
77 

92 
70 

2 10Pt/C (Aldrich) 0,42 90 
300 

4,57 
3,58 

78 
87 

75 
68 

3 5Pt/C (нанотрубки) 0,42 90 
210 

5,04 
3,61 

86 
87 

78 
63 

4 5Pt/C (АРБ) 0,55 90 
210 

4,62 
4,22 

82 
89 

71 
83 

5 5Pt/Al2O3 0,53 60 
150 

2,34 
2,26 

45 
43 

38 
36 

 
тора обуславливается подавляющее образование по-
лугидрированных форм мета-терфенила. В то же 
время при уменьшении содержания платины увели-
чиваются показатели выделяемого водорода. Следует 
отметить большую стабильность работы катализато-
ра в ходе длительного эксперимента по дегидрирова-
нию мета-пергидротерфенила при снижении содер-
жания платины на поверхности носителя.  

Полученные показатели в ходе управляемой ре-
акции дегидрирования в проточном реакторе на-
глядно свидетельствуют о практической возможно-
сти использования химического способа хранения 
водорода во всевозможных вариантах энергетиче-
ских установок автономного питания на транспорте, 
промышленных предприятиях.  
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ABSTRACT  

The project is devoted to analytical revealing the atomic and 
nanostructural mechanisms of physical and chemical interac-
tions of hydrogen with carbonaceous nanomaterials and steels, 
relevance to solving some environmental and safety effects of a 
Hydrogen Economy, which could greatly reduce the emission of 
carbon dioxide and therefore play a major role in tackling global 
warming. The effects are related to problems of hydrogen sto-
rage, transport and safety, including compatibility of steels with 
hydrogen and natural gas.  

 
BACKGROUND 

“The hydrogen economy” is a proposal for the distri-
bution of energy by using hydrogen (H2). Hydrogen gives 
off energy when it is combined with oxygen (forming 
water), but the hydrogen itself has to produced, which 
requires more energy than is released when it is used as a 
fuel. And it can be produced by ecologically clean meth-
ods, for instance, by electrolytic splitting water on tidal or 
nuclear power stations.  

Some futurists promote hydrogen as a potential fuel 
for motive power (including cars, boats and airplanes), 
the energy needs of buildings and portable electronics. 
They believe a hydrogen economy could greatly reduce 
the emission of carbon dioxide and therefore play a major 
role in tackling global warming.           

As is known [1-3], hydrogen (H2) has recently been in-
tensively investigated as an ideal secondarily derived renew-
able energy source (carrier). Out of the problems to be 
solved for the industrial utilisation of hydrogen energy, the 
development of an effective hydrogen storage system (or 
technology) is the most important problem [1-3]. The U.S. 
Department of Energy (DOE) has established different tar-
gets and requirements for on-board hydrogen storage sys-
tems in ecologically clean fuel-cell-powered vehicles. Their 
strategic objectives for the year 2010 include a minimum 
“gravimetric” capacity (weight of stored H2/system weight) 
of 6 wt % and a “volumetric” capacity (density) of 45 kg H2 
m-3. These values are referred to the whole system, including 
the storage medium, the vessel, refuelling infrastructures, 
any regulators, electronic controllers, sensors, et cetera 
(www.eere.energy.gov/hydrogenandfuelcells). Therefore, 
it is important to emphasize that for the achievement of 
the system-level targets, the gravimetric and volumetric 

capacities of the storage material (medium) alone must 
clearly be higher than the established system-level im-
provements. In addition to weight, volume and cost, there 
are also several important DOE targets defined by vehicu-
lar requirements: namely, hydrogen charging and dis-
charging rates, durability, safety and operability over 
temperatures and pressures.  

For last about 10 years, various storage strategies and 
technologies have been proposed and tested, but to date 
none of the approaches have fulfilled all of the DOE re-
quirements and targets for either transportation or utility 
use.  As is concluded in a paper on the U.S. National hy-
drogen storage project [1], DOE agrees with the National 
Academies’ recent recommendation [2] that it should be 
continued to elicit new concepts and ideas, because suc-
cess in overcoming the major stumbling-block on on-
board storage is crucial for the future of fuel cells in trans-
portation systems. The development of hydrogen-fueled 
vehicles and portable electronics will require new mate-
rials, and especially, nanomaterial that can store large 
amount of hydrogen at ambient temperatures (about room 
ones) and relatively low pressures (not higher than about 15 
MPa (150 at)), and provide satisfactory safety, small vo-
lume, low weight, and fast kinetics for recharging.   

At the present, the hydrogen on-board storage is rea-
lized mainly by the use of rather expensive composite ves-
sels with molecular gaseous hydrogen under pressure about 
70-80 MPa (700-800 at). Obviously, it is not suitable with 
respect to both cost, and safety requirements [1].    

For last about 10 years, graphite, carbon nanotubes, 
and nanofibers have been investigated (by a number of 
researchers in different countries) as potential adsorbent 
structures (see, for instance, analytical review [4], and [5-
8]). Even though some reports claim very high storage 
capacity, such findings have not been supported and un-
derstood (within physics and chemistry) by the majority 
of investigators. Recently, however, hydrogen storage in 
nanostructured carbon has attracted renewed interest be-
cause of new developments in nanotechnology research, 
and the significant advantage of this light weight and rea-
sonably inexpensive material.  

According to a physical-chemical analysis [4-8], the 
most suitable technology of the effective hydrogen sto-
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rage (satisfying to the majority of DOE requirements [1]) 
could be the hydrogen multilayer intercalation with car-
bonaceous nanostructures (graphite nanofibers (Fig. 1), 
carbon nanotubes and some others), that is relevance for 
the development of super-adsorbents for fuel-cell-
powered vehicles. In this case, the carbonaceous super-
adsorbents (the carbon-based nanomaterials) could be into 
steel vessels with hydrogen pressure about 10-15 MPa 
(100-150 at) [4]. It is obviously much more acceptable 
with respect to both cost, and safety requirements [1], in 
comparison with the composite vessels with high hydro-
gen pressure (700-800 at). This technology could be used 
for the efficient hydrogen storage for mobile applications 
(fuel cells on-board of hydrogen-powered vehicles), 
which has remained one of the technical issues that must 
be solved for promotion of a clean, environmentally-
friendly hydrogen economy. And it could also benefit 
other industries based on hydrogen generation from water 
splitting, using either nuclear or tidal energy. 

On the other hand, as has been emphasized in [4-8], a 
number of researchers don’t believe in a real possibility of 
the hydrogen multilayer intercalation with carbonaceous 
nanostructures at ambient pressures and temperatures, and 
even that it is out of physics and chemistry predictions. 

At the same time, there is a real probability (see, for 
instance, analytical review [9], and [10-14]) of the hydro-
gen embrittlement and failure of steel vessels under such 
hydrogen pressure (Fig. 2). In particular, it is exhibited in 
the hydrogen embrittlement and stress-corrosion failure of 
steel tubes in main gas pipelines [9], (Fig. 3), where the 
pressure of the natural gas (with some percentage of hy-
drogen) reaches about 80 at. By the way, there are pro-
posals, for the nearest future, to use the gas mains for hy-
drogen transportation.    

Therefore, the study (revealing) of the physical me-
chanisms of hydrogen embrittlement and degradation of 
the physical-mechanical properties of metallic materials is 
a fundamental scientific problem that has been intensively 
studied around the world for the last several decades [9].  

As formulated in the Proceedings of the Basic Energy 
Sciences Workshop on Hydrogen Production, Storage and 
Use (in the chapter devoted to safety in the hydrogen 
economy),  hosted in 2003 by the U.S. Department of 
Energy [3], corrosion and hydrogen embrittlement of me-
tallic materials are closely related to certain elements of 
their micro- and nanostructure and, in particular, to segre-
gation and diffusion processes running on the inner nano-
structural interfaces (grain boundaries and the like) and 
associated nanodefects of the dislocation type; it is noted 
that the mechanisms of these processes have been insuffi-
ciently examined. In the chapter of Ref. [3] devoted to 
potential interactions, it is also pointed out that fundamen-
tal knowledge about the nature of hydrogen embrittlement 
of metals and welded joints (structures) is needed to stan-
dardize the materials used in building a hydrogen infra-
structure. In the chapter in Ref. [3] devoted to the princip-
al research problems in accumulating (storing) hydrogen, 
it is noted that fundamental research on the mechanisms 

of hydrogen degradation and destruction of metals and 
alloys is needed in order to improve structural materials 
used in building reservoirs, containers, and vessels for 
storing hydrogen (Fig. 2).        

In this connection, the U.S. DOE formulated and rec-
ommended [3] the main areas of fundamental research 
into the physical mechanisms of the process of mass 
transfer of hydrogen in metallic materials and the hydro-
gen-initiated processes of degradation of properties and 
disintegration of metals and alloys (Figs. 2, 3).  

It should be also noted [9] that the technological com-
patibility of metallic materials and hydrogen is becoming 
a pressing problem. For instance, it was discussed at the 
2nd International Conference on Hydrogen Safety (Spain, 
2007) and at the 16th World Hydrogen Energy Confe-
rence: Expanding Hydrogen (review [4]).  

There are reasons to believe [3, 9-14], that the me-
chanisms of the processes of hydrogen embrittlement 
(Fig. 2), the degradation of properties, and the technologi-
cal processes of hydrogen treatment of metallic materials 
have been studied insufficiently. This situation manifests 
itself most vividly in relation to the important scientific 
and technological problems of aging, hydrogen embrit-
tlement, stress corrosion, and failure of pipeline steels 
(Fig. 3). It concerns the fields of the zero-emission fuel-
cell-powered vehicles, tidal power stations (in the case of 
producing there hydrogen by electrolysis of water), nuc-
lear power plants (“a nuclear-hydrogen power”), different 
hydrogen infrastructures, airspace engineering (with using 
hydrogen), and tackling the stress-corrosion accidents of 
the main gas (potentially, hydrogen) pipelines in Russia 
(Fig. 3), USA, EU and other countries.   

Summary, the further studies are necessary on reveal-
ing the atomic and nanostructural mechanisms of interac-
tions of hydrogen with carbonaceous nanomaterials and 
metallic alloys (steels), that is  important for promotion of 
a clean, environmentally-friendly hydrogen economy in 
the post-economic-crisis nearest future. 

OBJECTIVES 

The main objective of the Action is to establish an in-
ternational multi-disciplinary research of fundamental 
aspects of an effective and safety hydrogen storage in 
systems, including relevant carbon based nanomaterials 
(as the adsorbent storage medium) and relevant steel ves-
sels (containers) at ambient temperatures and hydrogen 
pressures, relevance to the majority of the U.S. DOE re-
quirements.  It will be performed to get a fundamental 
understanding (revealing) of the atomic and nanostructur-
al mechanisms of the physical and chemical interactions 
of hydrogen with carbonaceous nanomaterials and metal-
lic alloys (steels), with the aim to demonstrate the real 
possibility of such an efficient systems (technology) of 
hydrogen storage. It will be some fundamental basis, re-
levance for solving some environmental and safety effects 
of a Hydrogen Economy. The effects are related to the 
actual problems (in Russia, India, China, USA, EU, and 
others) of the hydrogen storage, transport and safety, in-
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cluding the problem of compatibility of steels with hy-
drogen and natural gas.   

METHODOLOGY 

The proposed project is devoted to analytical reveal-
ing the atomic and nanostructural mechanisms of physical 
and chemical interactions of hydrogen with carbonaceous 
nanomaterials and metallic alloys (steels), relevance for 
solving some environmental and safety effects of a Hy-
drogen Economy, which could greatly reduce the emis-
sion of carbon dioxide and therefore play a major role in 
tackling global warming.  

The effects are related to the key-note problems of the 
hydrogen storage, transport and safety, including the 
problem of compatibility of steels with hydrogen and nat-
ural gas (with some percentage of hydrogen).  It concerns 
the fields of the zero-emission fuel-cell-powered vehicles, 
tidal power stations (in the case of electrolytic splitting 
water and storing hydrogen), nuclear power plants (“a 
nuclear-hydrogen power”), different hydrogen infrastruc-
tures, airspace engineering (with using hydrogen), and 
tackling the hydrogen embrittlement and stress-corrosion 
accidents of the main gas (potentially, hydrogen) pipe-
lines in Russia, USA, EU and other countries.   

This project is mainly based on using by the applicant 
of methods and results [4-14] of the thermodynamic anal-
ysis of a large massive of the known experimental and 
theoretical data, allowing to put questions to the Nature 
itself and listen the Nature answers (under such a physi-
cal-chemical qualification, which the applicant has pos-
sessed).  The project is related to Environmental Sciences, 
Physics, Chemistry and Engineering, that is of the multi-
disciplinary and interdisciplinary character, in accordance 
with the applicant qualification and experience.   

STUDY PLANS OF THE PROPOSED PROJECT 

1) Empirical evaluations (in the light of [4-8]) of fun-
damental characteristics of physical and chemical interac-
tions of gaseous molecular and atomic hydrogen with 
different types of graphite and novel carbonaceous nano-
materials, on the basis of using the approaches of thermo-
dynamics of reversible processes and linear approxima-
tions of thermodynamics of irreversible processes (rele-
vance to the adsorption, absorption, diffusion, termo-
desorption and other known experimental data), and com-
paring such results with the known calculations based on 
first principles; revealing the atomic and molecular 
mechanisms of the interactions in question.  

2) Physical-chemical analysis and revealing [4-8] of 
the nature and necessary conditions of the multilayer ad-
sorption of hydrogen between graphene layers in novel 
carbonaceous nanomaterials (Fig. 1), relevance for devel-
oping a technology of effective storage of hydrogen in 
steel vessels (with the carbonaceous adsorbent medium) 
under ambient pressures and temperatures. Analysis of 
the possibilities of applications of such a technology in 

fields of the zero-emission fuel-cell-powered vehicles, 
tidal power stations (in the case of electrolytic splitting 
water and storing hydrogen), nuclear power plants (“a 
nuclear-hydrogen power”) and airspace engineering (with 
using hydrogen).    

3) Empirical evaluations (in the light of [8-14]) of 
fundamental characteristics of physical-chemical interac-
tions of hydrogen with different nanostructural defects in 
some steels (used in the hydrogen storage and transport 
technologies), on the basis of using the approaches of 
thermodynamics of reversible processes and linear ap-
proximations of the thermodynamics of irreversible proc-
esses (relevance to the adsorption, absorption, solubility 
diffusion, termo-desorption and other known experimen-
tal data), and comparing such results with the known 
theoretical calculations; revealing the atomic and nanos-
tructural mechanisms of the interactions in question.  

4) Physical-chemical analysis and revealing [8-14] of 
the mechanisms and conditions of formation in steels at 
dislocations, grain boundaries and other inner phase inter-
faces of complex hydride-like segregation nanostructures 
(both stressed, and brittle ones (Fig. 2)), and their role in 
processes of the hydrogen embrittlement, cracking and 
rapture of metallic materials of the hydrogen energy and 
gas-mains’ industries (that is related to the safety and en-
vironmental effects (Fig. 3)).   

CONCLUDING REMARKS ON SIGNIFICANCE 

The importance of this fundamental research cannot 
be underscored: efficient and safe hydrogen storage for 
mobile applications (fuel cells on-board of hydrogen-
powered vehicles) has remained one of the technical is-
sues that must be solved for promotion of a clean, envi-
ronmentally-friendly hydrogen economy. However, de-
veloping the fundamental basis of the efficient and safety 
systems (technologies) for storage of hydrogen will also 
benefit other industries based on hydrogen generation 
from water splitting, using either nuclear or tidal energy. 
The research also includes significant fundamental as-
pects of the safety problem, particularly, relevance to dif-
ferent hydrogen infrastructures, airspace engineering 
(with hydrogen), and tackling the stress-corrosion acci-
dents of the main gas (potentially, hydrogen) pipelines in 
Russia, USA, EU and other countries.  The proposed 
project is related to a high sense of optimism for the fu-
ture of a clean, highly-efficient, sustainable hydrogen-
based economy that will be the mark of 21-st century.  

In this connection, it is also relevant to note, that re-
cently President of USA Barak Obama has told (on the 
annual meeting of the U.S. National Academy) about a 
high significance of the fundamental cooperative interna-
tional studies, particularly, in field of renewable sources 
of ecologically clean energy, for the Mankind develop-
ment and going out the economical crisis.  
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АННОТАЦИЯ 

В данной работе рассмотрены научные аспекты ис-
пользования водорода в качестве моторного топлива для 
автомобилей, в том числе в качестве добавки его к бензи-
ну. Разработан мобильный аналитический комплекс, 
предназначенный для проведения испытаний автомобиля 
по ездовому циклу в дорожных условиях. Представлены 
результаты испытаний автомобиля «ГАЗЕЛЬ», работаю-
щего на бензоводородных топливных композициях 
(БВТК) с электронной системой впрыска топлива. 

 
1. ВВЕДЕНИЕ 

Существенная часть мировых топливных ресур-
сов (30-40 % добываемой нефти) потребляется авто-
транспортом, в процессе эксплуатации которого в 
атмосферу выбрасываются токсичные вещества, 
ухудшающие экологическую обстановку, особенно, 
в крупных мегаполисах. Например, в г. Москве доля 
автотранспорта в загрязнении атмосферного возду-
ха достигает более 80%. Количество транспортных 
средств в мире с каждым годом растет (более чем на 
50 млн. шт.), увеличиваются и цены на углеводо-
родное топливо. Развитые страны первые почувст-
вовали экологическую угрозу от широкомасштаб-
ного использования автотранспорта на нефтяном 
топливе, особенно в крупных городах. С 1992 г., 
когда был введен стандарт ЕВРО-1, регламенти-
рующий выброс токсичных веществ автотранспор-
том, Западная Европа последовательно ужесточала 
экологические нормы. Согласно Директиве Евро-
союза 70/220/EEC уже с 1 сентября 2009 года все 
продаваемые новые автомобили должны соответст-
вовать нормам ЕВРО-5, а с 2014 г. - нормам ЕВРО-6 
[1]. Кроме законодательных инициатив использу-
ются и экономические рычаги. В Германии, напри-
мер, начиная с 2009 года, владельцы автомобилей, 
соответствующих нормам ЕВРО-5 и ЕВРО-6 осво-
бождаются от транспортного налога. 

Наиболее перспективным направлением в этой 
области является перевод автомобильной техники 
на водород с энергетических модулей (ЭМ) на базе 
водород-воздушных топливных элементов (ТЭ). 
Опытные образцы таких автомобилей были изго-
товлены рядом ведущих мировых автопроизводите-
лей, в частности Toyota, Honda, GM, Hyundai. К со-
жалению, в ближайшей перспективе массовое вне-
дрение таких высокотехнологичных транспортных 

средств является проблематичным. Это связано не 
только с высокой стоимостью таких энергоустано-
вок, но и отсутствием данных о длительных ресурс-
ных испытаниях при циклической нагрузке, их ра-
боте в условиях отрицательных температур, а также 
дороговизной и дефицитом ряда применяемых ма-
териалов. 

Сегодня удельная стоимость 1 кВт мощности 
ЭМ на топливных элементах на 1–2 порядка пре-
восходит соответствующий показатель ДВС [2]. В 
последнее время наметилась тенденция использова-
ния аккумуляторных тяговых батарей в качестве 
основной энергоустановки АТС, а также в гибрид-
ной схеме вместе с ДВС [3]. Такие современные 
тяговые герметичные аккумуляторы на основе ли-
тия также дороги, кроме того, безопасность их ис-
пользования в АТС должна быть подтверждена 
длительным периодом испытаний.  

Таким образом, основными АТС еще долго бу-
дут являться автомобили с ДВС, а их соответствие 
экологическим нормам будет решаться за счет ос-
нащения дорогостоящими системами очистки отра-
ботанных газов (ОГ). 

Россия присоединилась к Женевскому соглаше-
нию и обязана выполнять европейские нормы на 
выброс вредных веществ автотранспортом. Специ-
альным техническим регламентом, утвержденным 
Правительством РФ 12.10.2005, установлен порядок  
введения в действие нормативов выбросов в отно-
шении автомобильной техники: экологического 
класса 3 (ЕВРО-3) с 1 января 2008 г. экологического 
класса 4 (ЕВРО-4) с 1 января 2010 г. экологического 
класса 5 (ЕВРО-5) с 1 января 2014.                       

Таким образом, Россия в этом вопросе отстает от 
Европы более чем на 8 лет и сегодня не справляется с 
предложенным графиком. Органам власти с привле-
чением бизнес-сообщества необходимо срочно пред-
принимать реальные шаги по изменению сложившей-
ся ситуации. В связи с этим, чрезвычайно актуальным 
является поиск технических решений, позволяющих 
улучшить экологические показатели автотранспорт-
ных средств на базе ДВС, в том числе и тех, которые 
уже широко используются сегодня [4, 5]. 

Одним из недостатков двигателей внутреннего 
сгорания (ДВС) является наличие в отработавших 
газах токсичных веществ, образование которых во 
многом связано с видом топлива. Это касается, в 
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первую очередь, образования углеродосодержащих 
соединений, таких как окись углерода (СО), углево-
дороды СnНm. В последнее время нормироваться 
стали также выбросы в атмосферу парникового газа 
двуокиси углерода (СО2) [6]. 

В связи с этим вполне закономерным является 
попытка использования экологически чистого топ-
лива водорода на транспортных средствах, осна-
щенных двигателями внутреннего сгорания. Мелко-
серийные партии таких автомобилей изготовлены 
рядом ведущих мировых автопроизводителей, в 
частности BMW и Mazda. Вместе с тем использова-
ние водорода на АТС связано с необходимостью 
иметь на борту большое количество водорода.  

Учитывая это обстоятельство, безусловный ин-
терес представляют работы по применению водоро-
да в качестве добавки к бензину, на тех режимах, 
наиболее характерных для городской эксплуатации 
АТС, а именно на холостом ходу и частичный на-
грузках. Такая особенность организации рабочего 
процесса ДВС автомобиля  на бензоводородных 
топливных композициях (БВТК) позволяет сохра-
нить мощностные характеристики ДВС на прежнем 
уровне, существенно улучшить технико-
экономические и экологические характеристики 
автомобиля  в условиях городской эксплуатации [ 4, 
5 ]. Однако для ее реализации требуется более 
сложная система управления топливоподачей, изу-
чение работы автомобиля на различных режимах, 
что и явилось предметом данного исследования.  
 
2. ПЕРЕОБОРУДОВАНИЕ АВТОМОБИЛЯ 
«ГАЗЕЛЬ» ДЛЯ РАБОТЫ НА БВТК. 
РАЗРАБОТКА, ИЗГОТОВЛЕНИЕ И ДОВОДКА 
ЭЛЕКТРОННОЙ СИСТЕМЫ ПОДАЧИ 
ВОДОРОДА И БЕНЗИНА 

Для проведения работ по созданию, доводке и 
испытанию экспериментального образца системы 
питания с электронным впрыском водорода и бен-
зина НП НАВЭ при участии МЭИ (ТУ), ООО 
«Славгаз», ЗАО «Автокомбинат №41» и ООО «ИТЦ 
Водородные технологии» был переоборудован ав-
томобиль ГАЗ-330232 выпуска 2007 года, оснащен-
ный электронной системой подачи бензина и трех-
компонентным нейтрализатором отработавших га-
зов. Фотография бензоводородного автомобиля  
ГАЗЕЛЬ-330232 представлена на рис. 1. 

Для хранения водорода на борту автомобиля ус-
тановлены четыре пятидесятилитровых баллона с 
рабочим давлением 20 МПа. 

Управление впрыском топлива осуществлялось с 
помощью разработанной комбинированной системы 
топливоподачи (рис. 2), в которой использовалась 
штатная система электронного дозирования бензина 
и  дополнительная система электронного дозирова-
ния водорода. 

Вместе эти две системы, взаимодействуя друг с 
другом по заданному алгоритму, обеспечивали ра-
боту ДВС на бензоводородных композициях в ши-
роком диапазоне регулирования. 

В качестве прототипа была использована топ-
ливная аппаратура для переоборудования автомо-
билей для работы на сжатом природном газе 
«АГАТ» водорода, разработанная ООО «Славгаз». 

 

 

Рис. 1. Бензоводородный автомобиль «ГАЗЕЛЬ» 
ГАЗ-330232 

Рис. 2. Комбинированная система топливоподачи: 
1 – газовый клапан, 2 – испаритель / регулятор давления 
водорода, 3 – температурный датчик, 4 – питание от си-
ловой цепи зажигания, 5 – заземление на корпус автомо-
биля, 6 – газовый фильтр 5-7 мкм, 7 – газовый инжектор, 
8 – бензиновая форсунка, 9 – кабель эмулятора бензино-
вых форсунок, 10 – подающая трубка, 11 –переключатель 
вида топлива с индикатором, 12 – электронный блок 
управления AGAT, 13 – впускной воздушный коллектор 
двигателя, 14 – двигатель автомобиля 

 
Она была доработана таким образом, чтобы воз-
можно было использовать водород. Комплекта для 
переоборудования автомобиля для работы на БВТК 
с использованием электронной системы подачи га-
зового топлива представлен на рис. 3. 
 

 
 

Рис.3. Газовая система питания ДВС с электронным 
впрыском водорода 
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В основе работы системы лежит принцип ис-

пользования штатного сигнала управления работой 
каждой бензиновой форсунки и соответствующей 
обработки газовым процессором сигнала бензино-
вого процессора для управления работой газовых 
инжекторов, при этом подача газового топлива 
осуществляется во впускной коллектор в непосред-
ственной близости к местам установки бензиновых 
форсунок. Преимущества такого способа в том, что 
сохраняются все условия работы двигателя, зало-
женные предприятием-изготовителем автомобиля. 

В качестве дозатора водорода использовались 
электромагнитные форсунки, которые врезались во 
впускной коллектор по одной на каждый цилиндр. 

Управление водородными форсунками осуществ-
лялось специальным контроллером, который уста-
навливался под капот автомобиля дополнительно к 
штатному контроллеру, управляющему блоком бен-
зиновых форсунок по скорректированному алгорит-
му. Изменение регулировок бензоводородной элек-
тронной системы дозирования топлива осуществля-
лось с применением беспроводного адаптера (Blu-
etooth) и переносного персонального компьютера. 

Контроллер задает режим работы четырех газо-
вых инжекторов посредством изменения времени 
впрыска газа и изменения соотношения впрыска 
газа и бензина в зависимости от силового режима. 

Взаимодействие бензиновой и водородной сис-
темами дозирования осуществлялось таким обра-
зом, чтобы на холостом ходу и малых нагрузка дви-
гатель автомобиля работал на водороде при обед-
ненных составах топливовоздушных смесей. Этот 
режим соответствует времени впрыска от 0 до 5 мс. 
На режиме от 5 до 15 мс осуществляется совместная 
подача водорода и бензина, при этом количество 
бензина возрастает, а водорода сокращается. В диа-
пазоне от 15 до 18 мс в двигатель подается только 
бензин, что соответствует его работе на режимах, 
близких к максимальной мощности. 

 
 

3. ОПИСАНИЕ МОБИЛЬНОГО  
ИСПЫТАТЕЛЬНОГО КОМПЛЕКСА 
 

Для испытаний бензоводородного автомобиля 
ГАЗ-330232 «ГАЗЕЛЬ» на ходу создан мобильный 
передвижной газоаналитический комплекс. Он яв-
ляется эффективным средством в исследовании 
экологических характеристик автомобиля. Ком-
плекс позволяет проводить испытания автомобиля в 
реальных городских или загородных условиях. 
Схема комплекса приведена на рис. 4. 

Питание комплекса осуществляется от аккуму-
ляторной батареи автомобиля. Это дает возмож-
ность осуществлять испытания автомобиля в до-
рожных условиях, максимально приближенных к 
реальной эксплуатации автомобиля. 

Управление впрыском в вышеприведенной схе-
ме осуществляется с помощью контроллера AGAT 
компании ООО «Славгаз». Контроллер расположен 
под капотом автомобиля. Связь с контроллером 

осуществляется посредством без проводного  адап-
тера (Bluetooth), обеспечивающего обмен 
информацией между устройствами в подкапотном 
пространстве на радиочастоте для ближней связи. 

 

 
Рис. 4. Схема испытательной установки: 1 - контроллер 
AGAT; 2 - персональный компьютер; 3 - газовые инжек-
торы; 4 - датчики температуры и давления газа; 5 - газо-
вый фильтр, 6 – редуктор; 7 - баллон с метаном; 8 - элек-
тромагнитный клапан; 9 - бензиновый инжектор; 10 - 
баллон с водородом, 11 - устройство Bluetooth; 12 – пяти-
компонентный газоанализатор SUN MGA 1500; 13 - пре-
образователь электрического тока (DC/AC); 14 - бортовой 
аккумулятор; 15 - трехкомпонентный нейтрализатор 

В компании ООО «Славгаз» разработана специ-
альная программа для управления контроллером, ее 
интерфейс показан на  рис. 5. 

 
 

 
Рис. 5. Интерфейс программы AGAT Professional 

Контроллер задает режим работы четырех водо-
родных инжекторов посредством изменения време-
ни впрыска газа и изменения соотношения впрыска 
водорода и бензина в зависимости от нагрузки ДВС. 

Время впрыска водорода определяется контрол-
лером пропорционально характеристикам управ-
ляющего сигнала базового  процессора серийной 
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бензиновой системы питания (tбенз). Температура и 
давление также измеряются штатными датчиками, 
представленными на схеме, показанной  на рис.4. 
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бK+

В общем виде время впрыска бензоводородной 
топливной композиции (БВТК) определяется сле-
дующим образом: 

БВТК впр T P main б впр(1 )t t K K K K t= − , 

где tБВТК – время впрыска БВТК; tвпр– время впры-
ска бензина; KT – коэффициент, учитывающий тем-
пературу газа; KP – коэффициент, учитывающий 
давление газа; Kmain – безразмерный коэффициент, 
позволяет влиять на подачу водорода; Kб – про-
центное содержание бензина в смеси. 

Для определения состава выхлопных газов ис-
пользовался четырехкомпонентный газоанализатор 
SUN MGA 1500S, способный измерять содержание 
углеводородов, оксидов азота, оксидов и диоксидов 
углерода, а также кислорода в отработавших газах.  

 
4. МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИСПЫТАНИЙ 

Испытания проводились по методике, учиты-
вающей особенности национальной законодатель-
ной и нормативно-технической базы [6-8]. 

Объемный расход водорода определяется рас-
четным путем по падению давления в баллонах. На 
борту автомобиля были смонтированы манометры с 
ценой деления 1 атм. и классом точности 0,4. 

В качестве топлива применялся компримиро-
ванный технический водород и автомобильный бен-
зин АИ-92. 

Применяемые устройства испытаний и средств 
измерений соответствовали требованиям норматив-
но-технической документации, стандартов, про-
грамм и методик. 

Целью испытаний было выявление режимов ра-
боты, при которых достигаются оптимальные эко-
логические показатели автомобиля ГАЗЕЛЬ, рабо-
тающего на БВТК, а также определение технико-
экономических параметров двигателя (расхода бен-
зина и водорода, количества токсичных веществ в 
отработавших газах) при работе на бензине и БВТК 
в городском режиме движения, режиме холостого 
хода и их сравнительный анализ. 

 
5. РЕЗУЛЬТАТЫ ИСПЫТАНИЙ  
БЕНЗОВОДОРОДНОГО АВТОМОБИЛЯ  

Испытания двигателя автомобиля ГАЗ-330232 
«ГАЗЕЛЬ» на холостом ходу при минимальных 
оборотах коленчатого вала ДВС показывают, что 
содержание углеводородов в отработавших газах 
при работе на бензине по мере обеднения топливо-
воздушной смеси может колебаться в диапазоне от 
40 ppm до 110 ppm. При работе двигателя на водо-
роде минимальный выброс углеводородов сущест-
венно ниже, чем при работе ДВС на бензине. Обра-
щает на себя внимание, что при работе ДВС на 
БВТК выброс углеводородов определяется надеж-
ностью работы бензиновой аппаратуры и состояни-
ем цилиндропоршневой группы двигателя, опреде-
ляющей расход масла на угар. 

Оптимальное регулирование аппаратуры ДВС 
при работе на БВТК является основным инструмен-
том борьбы с токсичностью отработавших газов 
ДВС. 

Наиболее сложными с точки зрения оптимально-
го регулирования являются неустановившиеся ре-
жимы работы ДВС. 

На рис. 6–7 представлены графики концентра-
ции в отработавших газах СНx, CO, СO2, NOх и О2 в 
зависимости от скорости движения автомобиля по 
прямой ровной дороге, в этом виде имитирующих 
движения автомобиля по городскому циклу в соот-
ветствии с Правилами ЕЭК ООН №83 [8]. 

Испытания проводились с различными регули-
ровками бензоводородной топливной аппаратуры 
(значениями, коэффициента Кmain). Указанный 
коэффициент изменялся в диапазоне Кmain=1,25 до 
Кmain=1,75. Повышение коэффициента Кmain при-
водит к увеличению цикловой подачи водорода и 
обогащению топливовоздушной смеси. Как видно 
из графиков, выброс диоксида углерода снижается в 
5-10 раз. Это означает, что топливная аппаратура 
двигателя при движении по городскому циклу 
обеспечивает существенное замещение бензина во-
дородом, что дает возможность осуществлять рабо-
ту двигателя в городских условиях на обедненных 
смесях. Оптимизация регулировок топливной аппа-
ратуры по концентрации в БВТК водорода и по со-
ставу топливовоздушной смеси является сущест-
венным фактором достижения удовлетворительных 
результатов по экологической безопасности отрабо-
тавших газов автомобильных ДВС. Выброс окиси 
углерода был равен практически нулю во всем диа-
пазоне испытаний. Выброс углеводородов и оки-
слов азота тесно связан с составом топливовоздуш-
ной смеси. При работе на обедненных смесях на-
блюдалось снижение выбросов NO. Но при этом 
увеличивался выброс углеводородов. По мере обо-
гащения смеси выброс углеводородов существенно 
снижался в некоторых случаях в 5–7 раз. В ходе 
доводочной работы была произведена оптимизация 
регулировки по составу топливовоздушной смесит 
и концентрации водорода в БВТК, что  позволило 
обеспечить приемлемый уровень загрязнения ОГ 
окислами азота и углеводородными соединениями. 

 
6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. В ходе настоящей работы была разработана и 
предварительно испытана специальная бензоводо-
родная аппаратура с электронным управлением, 
созданная на базе серийно выпускаемой аппарату-
ры, предназначенной для сжатого природного газа. 

2. Применение водорода в качестве топлива для 
двигателей внутреннего сгорания, является одним 
из наиболее перспективных направлений примене-
ния альтернативных топлив на автомобильном 
транспорте. На первом этапе наиболее рациональ-
ным является применение его в качестве добавки к 
основному топливу (бензину, газу). 

3. На холостом ходу и малых нагрузка необхо-
димо подавать водородовоздушную смесь обеднен-
ного состава с коэффициентом избытка воздуха 2 – 
2,5. По мере возрастания нагрузки необходимо  



Рис. 6. Городской цикл, соответствующий Правилам ЕЭК ООН №83

 
         Рис. 7. Графики испытания автомобиля по городскому циклу: концентрация  а −  СН,  б −  NOx,  в −  СО2,  г −  СО
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организовать подачу бензина и постепенно обога-
щать топливовоздушную смесь. На режиме близком 
к максимальной мощности подачу водорода прекра-
тить и осуществлять работу двигателя на бензовоз-
душной смеси стехиометрического состава. 

4. Оптимизация регулировок топливной аппара-
туры по концентрации в БВТК водорода и по соста-
ву топливовоздушной смеси является существен-
ным фактором достижения удовлетворительных 
результатов по экологической безопасности отрабо-
тавших газов автомобильных ДВС. 

5. Выброс окиси углерода был равен практиче-
ски нулю во всем диапазоне испытаний. 

6. В ходе доводочной работы была произведена 
оптимизация регулировки аппаратуры по составу 
топливовоздушной смесит и концентрации водоро-
да в БВТК, что  позволило обеспечить приемлемый 
уровень загрязнения ОГ окислами азота и углеводо-
родными соединениями 

7. При работе двигателя на БВТК происходит 
существенная замена углеводородного топлива во-
дородом. В этой связи выброс двуокиси углерода 
снижался в 5–10 раз. 

Финансирование работы осуществлялось в рам-
ках Государственного контракта с Федеральным 
агентством по науке и инновациям от 18_июня 2008 
г. № 02.552.12.7046. 
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ТЭ – топливный элемент 
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ЭХГ – электрохимический генератор 
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МЕТАЛЛОГИДРИДНЫЕ АККУМУЛЯТОРЫ И ГЕНЕРАТОРЫ ВОДОРОДА      
ДЛЯ ПИТАНИЯ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫХ ТОПЛИВНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

 
АННОТАЦИЯ 

Проведен анализ и осуществлено исследование рабо-
чих материалов для создания источников высокочистого 
водорода для питания низкотемпературных топливных 
элементов. Определены оптимальные составы и эксплуа-
тационные характеристики водород-аккумулирующих и 
водород-генерирующих материалов. Созданы металло-
гидридные аккумуляторы водорода многократного дейст-
вия и химические генераторы водорода термолизного и 
гидролизного типов. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

К важнейшим задачам водородной энергетики 
относятся задачи, связанные с разработкой водо-
родно-воздушных топливных элементов и безопас-
ных систем хранения водорода [1-7].  

Одним из вариантов обеспечения питанием низ-
котемпературных водородно-воздушных топливных 
элементов является использование компактных ме-
таллогидридных аккумуляторов высокочистого во-
дорода многократного действия. Такие аккумулято-
ры должны выделять и поглощать водород при тем-
пературе окружающей среды. Для обеспечения пи-
танием водородно-воздушных топливных элемен-
тов мощностью 0,5–10 кВт они должны выделять 
водород под давлением 2–5 атм со скоростью 10–
100 л/мин, а для портативных топливных элементов 
мощностью 2–100 Вт – при 1,1–1,5 атм со скоро-
стью 0,2–5 л/мин. Заправляться такие системы хра-
нения водорода должны баллонным или электро-
лизным водородом под небольшим избыточным 
давлением.  

Другим способом получения водорода является 
применение химических генераторов водорода, ос-
нованных на термическом разложении гидридов 
или на реакции взаимодействия с водой металлов и 
гидридов. Для создания источников водорода тер-
молизного типа можно использовать гидриды алю-
миния и магния или аминобораны, а также компо-
зиты на их основе. Для создания генераторов водо-
рода гидролизного типа перспективны активиро-
ванные алюминий и магний, их сплавы, гидриды 
легких металлов, боргидриды и алюмогидриды ще-
лочных металлов.  

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Для изготовления металлогидридных аккумуля-
торов водорода для питания топливных элементов 
мощностью 0,5–10 кВт наиболее перспективны ма-
териалы, представленные в табл.1. Преимущества-
ми таких гидридобразующих материалов являются 

высокое объемное содержание обратимого водоро-
да, приемлемый интервал рабочих давлений и тем-
ператур, стабильность давления гидрирования и 
дегидрирования, возможность регулирования дав-
ления и скорости выделения, компактность и безо-
пасность металлогидридных аккумуляторов водо-
рода на их основе. Вместе с тем у них имеются су-
щественные недостатки: высокая чувствительность 
к примесям, продолжительность «зарядки» и «раз-
рядки» аккумуляторов, проблемы тепло- и массо-
обмена, высокая теплота образования гидридов, что 
требует организации принудительного нагрева и 
охлаждения. 

 
Таблица 1. Водород-аккумулирующие материалы для 
систем обратимого хранения водорода 
 

Материал 

Содержание 
водорода в 
гидриде,  
масс. % 

Рабочий интервал 

температур,
оС 

давлений, 
атм 

La(Mm)Ni5 
La(Ce)Ni5 

TiFe 
(Ti,Zr)(Mn,Cr)2

Mg2Ni 
Mg-Mm-Ni 

1,5 
1,5 
1,8 
2,0 
3,6 
5,5 

0–90 
0–90 
0–90 
0–90 

250–300 
250–350 

1–50 
1–50 
1–50 
1–10 
1–10 
1–10 

 
Преимуществами семейства материалов типа 

LaNi5 являются не самая высокая чувствительность 
к примесям кислорода и влаги, что позволяет ис-
пользовать для заправки технический или электро-
лизный водород, и возможность регулирования 
равновесного давления образующегося гидрида за-
мещением части компонентов сплава. Кроме того, с 
помощью этих материалов возможна очистка тех-
нического водорода.  

Для обеспечения питанием низкотемпературного 
топливного элемента мощностью 5 кВт нами изго-
товлены системы очистки и хранения водорода мо-
дульного типа (рис. 1).  

Использование в качестве водород-аккумули-
рующих материалов интерметаллических соедине-
ний La(Ce,Mm)Ni5 с высокими давлениями сорбции 
и десорбции водорода при комнатной температуре 
значительно облегчает решение проблемы теплооб-
мена в процессе выделения водорода и соответст-
венно конструирование металлогидридных систем 
хранения водорода. Применение промышленных 
безосколочных металлокомпозитных баллонов вы-
сокого давления существенно уменьшает массу сис-
темы и увеличивает безопасность и удобство в ра-
боте. Использование модульного принципа позво-
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ляет увеличить емкость систем очистки и хранения 
водорода путем объединения в общую систему необ-
ходимого количества отдельных модулей. Система 
заправляется техническим водородом сорта I чисто-
ты 98 %, а выделяющийся водород имеет чистоту 
99,99 %. При использовании одного модуля емко-
стью 6000 л система успешно обеспечивает непре-
рывную работу топливного элемента GenCore 5B48 
мощностью 5 кВт в течение более 2,6 ч, а при под-
ключении трех таких модулей – не менее 8 ч. 

 

 
 

Рис. 1. Металлогидридная система хранения водорода 
емкостью 6 м3 

 
Для питания топливных элементов мощностью 

50–500 Вт изготовлены металлогидридные аккуму-
ляторы многократного действия разных типов 
(рис. 2). Они состоят из баллона с сорбентом водо-
рода, вентиля тонкой регулировки, манометра и 
предохранительного клапана. 

 

 
Рис. 2. Металлогидридные аккумуляторы многократ-

ного действия разных типов 
 
Для обеспечения питанием портативного топ-

ливного элемента мощностью 2 Вт нами изготовле-
ны 2 типа металлогидридных картриджей водорода. 

Портативный аккумулятор водорода первого ти-
па (рис. 3) имеет клапан золотникового типа. Такой 
картридж обеспечивает питанием 3-часовую непре-
рывную работу портативного топливного элемента. 

Однако картридж работает только в небольшом ин-
тервале температур: при понижении температуры 
скорость выделения резко снижается, а при повы-
шении – сильно увеличивается.  

 

 
 
Рис. 3. Портативный водородный картридж много-

кратного действия 
 
Для устранения этого недостатка в металлогид-

ридный картридж второго типа вставлен микроре-
дуктор и использован сорбент с более высоким рав-
новесным давлением (рис. 4). Проведенные испыта-
ния такого портативного металлогидридного акку-
мулятора водорода показали, что он обеспечивает 
питанием 5-часовую работу топливного элемента 
при температуре окружающей среды от 0 до 50 оС. 

 
 

 
Рис. 4. Портативный водородный картридж с топлив-

ным элементом из 8 МЭБ 
 
Для зарядки портативных металлогидридных ак-

кумуляторов водорода изготовлена металлогидрид-
ная система многократного действия (рис. 5), ос-
новные характеристики которой представлены в 
табл. 2. Система представляет собой заполненный 
гидридобразующим интерметаллидом композитный 
баллон, снабженный манометром, двумя вентилями 
тонкой регулировки и приспособлениями для за-
правки одновременно 3 источников водорода. Ре-
сурс системы без повторного насыщения водородом 
из баллона или электролизера позволяет заправлять 
водородом не менее 100 портативных источников 
водорода. 
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Рис. 5. Зарядное устройство для картриджа 

Таблица 2. Характеристики металлогидридной  
системы заправки картриджей 

Емкость по водороду 600 л 
Размеры 39х34х16 (см) 

Масса устройства 5,5 кг 
Насыщение H2 при 10 атм 30 мин 

Давление выделяющегося H2 3–4 атм 
Чистота водорода 99,999% 

 
Для создания картриджей водорода гидролизного 

типа разработаны несколько видов водород-генери-
рующих материалов (табл. 3). Реакции взаимодейст-
вия гидрида магния с растворами органических (гли-
колевая, малоновая, лимонная и янтарная) и неорга-
нических (фосфорная и серная) кислот и их кислых 
солей тоже можно использовать для контролируемо-
го выделения водорода. Наиболее полного и регули-
руемого выделения чистого водорода можно добить-
ся дозированной подачей к гидриду магния раствора 
серной кислоты. Композит, полученный механохи-
мической обработкой MgH2 с добавкой углерода 
(графит, сажа, нановолокна), взаимодействует с во-
дой и водными растворами при температуре окру-
жающей среды с приемлемой для создания порта-
тивного источника водорода скоростью. 

Композит, полученный механическим перетира-
нием смеси порошка алюминия с добавкой сплава 
Ga-In и взаимодействующий с водой практически 
полностью при комнатной температуре в течение 
нескольких минут, тоже может быть использован 
для создания одноразовых источников водорода. 
При этом надо учесть, что минимальное количество 
воды, необходимое для полного гидролиза, должно 
быть в 3 раза больше активированного алюминия (в 
1,5 раза больше стехиометрии), а объем и масса об-
разующегося при гидролизе порошка примерно в 3 
раза больше, чем активированного алюминия. 

 
Таблица 3. Материалы для создания химических ис-
точников водорода гидролизного типа 

Материал Количество 
водорода,  

л/г 

Особенности 

Mg 
Al 

MgH2 
NaBH4 

0,92 
1,23 
1,88 
2,48 

Кислая среда 
Активация галламой 

Кислая среда 
Катализаторы 

Раствор боргидрида натрия в воде может быть 
использован для создания химического генератора 
водорода. Но для активного выделения водорода 
требуется либо катализатор, либо нагрев реакцион-
ной смеси, либо изменение pH.  

Разработаны конструкции генераторов водорода 
гидролизного типа, позволяющие выделять водород 
при комнатной температуре под давлением до 4 атм 
(рис. 6).  

 

 
Рис. 6. Принципиальная схема генератора водорода 

гидролизного типа: 1, 2 – резиновый и тефлоновый уп-
лотнители; 3, 4 – наполнители; 5 – стакан из сетки; 6 – ра-
бочий материал 

 
В качестве рабочего материала для создания ис-

точников водорода термолизного типа наиболее 
перспективны гидриды алюминия и магния, амино-
боран и композиты на их основе (табл. 4). Они не-
обратимо выделяют водород при нагреве, темпера-
туру разложения можно снизить путем механохи-
мической активации и добавки различных материа-
лов (гидридов, металлов, углеродных материалов). 

Так, механохимической обработкой AlH3 с не-
большими добавками различных гидридов и угле-
родных наноматериалов получены композиты, вы-
деляющие водород при нагревании до 100–150 оС. 
Показано, что на их основе возможно создание пор-
тативных генераторов водорода, где путем измене-
ния температуры можно обеспечить требуемую 
скорость выделения водорода и его давление. 

 
Таблица 4. Материалы для создания химических ис-
точников водорода термолизного типа 

Материал Количество 
водорода,  
масс. % 

Рабочая  
температура, 

оС 

AlH3 
AlH3+добавки 

MgH2 
MgH2+добавки 

BH3NH3 

10 
7–8 
7,6 
5–7 
19 

170–200 
120–150 
300–350 
250–300 
150-300 
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СПЛАВОВ  МАГНИЯ  С  ВОДОРОДОМ 

 
АННОТАЦИЯ 

Методом индукционной плавки приготовлены эвтекти-
ческие сплавы магния Mg-Mm(La)-Ni тройной эвтектики и 
Mg-Ni двойной эвтектики, модифицированные методом 
интенсивной пластической деформации, таким как равно-
канальное угловое прессование, и выполнена их аттестация. 
Сделаны заключения о фазовом составе сплавов. Проведе-
ны металлографические исследования модифицированных 
эвтектических сплавов Mg-Ni. С использованием методов 
оптической микроскопии, сканирующей электронной мик-
роскопии и рентгеноспектрального микроанализа установ-
лено пространственное распределение составляющих сплав 
фаз и элементов. Показано, что магниевые сплавы Mg-Ni 
двойной эвтектики, модифицированные методом равнока-
нального углового прессования, имеют преимущественно 
ламеллярную высокодисперсную структуру, а варьировани-
ем параметров данного метода можно увеличивать дис-
персность структуры сплавов. Методом высокотемператур-
ной in-situ рентгеновской дифракции с разверткой по вре-
мени был проведен сравнительный анализ выделения водо-
рода из гидридов сплавов Mg-La-Ni и Mg-Mm-Ni. Установ-
лено, что замена лантана на мишметалл существенно уве-
личивает скорость выделения водорода. Исследованы во-
дородсорбционные свойства модифицированных эвтекти-
ческих сплавов Mg-Ni двойной эвтектики. Установлено, что 
эвтектические сплавы магния Mg-Ni, модифицированные 
методом равноканального углового прессования, демонст-
рируют более высокую скорость поглощения водорода по 
сравнению с исходными немодифицированными сплавами 
Mg-Ni, что говорит о перспективности этих модифициро-
ванных сплавов для разработки на их основе материалов с 
улучшенными водородсорбционными характеристиками. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Известно, что содержащие никель и редкоземель-
ные металлы, многофазные сплавы на основе магния, 
такие как двойной и тройной эвтектические магние-
вые сплавы в системах Mg-Ni и Mg-Mm(La)-Ni, обла-
дают водородсорбционной емкостью — до 5–
6 масс. % [1, 2]. Ранее было показано [3], что эвтек-
тические сплавы Mg-La(Mm)-Ni массового состава 
Mg – 72%, Ni – 20%, La(Mm) – 8% имеют мелкозер-
нистую структуру, соответствующую тройной эвтек-
тике и фазовый состав: Mg, Mg2Ni, La(Mm)2Mg17. 
Первое гидрирование таких сплавов сопровождается 
гидрогенолизом фазы интерметаллического соедине-
ния La(Mm)2Mg17 и образованием двух обратимо 
разлагающихся гидридов MgH2 и Mg2NiH4. C исполь-
зованием методов оптической микроскопии и скани-
рующей электронной микроскопии подробно выяв-
лена микроструктура сплава Mg-La(Mm)-Ni, в част-
ности пространственное распределения составляю-
щих сплав фаз и элементов [4]. 

Одним из преимуществ мишметалла является его 
относительно низкая по сравнению с чистыми лан-

таноидами стоимость. В данной работе проводилось 
сравнительное изучение влияния мишметалла и 
лантана на водородсорбционные свойства данных 
сплавов. 

Для улучшения кинетики сорбции-десорбции во-
дорода необходимо уменьшить размер зерен маг-
ниевой матрицы в данных сплавах до субмикронно-
го и нанодиапазонов, а также увеличить протяжен-
ность межфазных границ [2, 3]. Одним из способов 
достижения этой цели является предварительная 
модификация сплавов при помощи интенсивной 
пластической деформации, в частности равнока-
нальным угловым прессованием (РКУП) [5]. В дан-
ной работе исследовалась динамика поглощения 
водорода порошковым образцом сплава Mg-Ni как 
исходного, так и модифицированного. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В настоящей работе в качестве исходных компо-
нентов для выплавки сплавов двойной эвтектики Mg-
Ni использовали металлы следующей чистоты: маг-
ний – 99.95 %, и никель – 99,99 %, а в случае сплавов 
тройной эвтектики — третьим компонентом служили 
лантан – 99.79 %, либо мишметалл (ТУ-48-4-280-73). 
Сплавы готовили сплавлением шихты из чистых 
металлов в тигельной печи под флюсом. Приготов-
ленные сплавы были аттестованы методом рентгено-
фазового анализа и сканирующей электронной мик-
роскопии, включая химический микроанализ. Данные 
по элементному и фазовому составам сплавов магния 
двойной и тройной (лантанового) эвтектик представ-
лены в табл. 1 и 2 соответственно. 

Таблица 1. Элементный и фазовый состав сплава Mg-Ni 

 Весовое  
содержание (%) 

Молярное  
содержание (%) 

Эле-
менты 

Mg 80.0 ± 1.3 90.6 
Ni 20.0 ± 1.4 9.4 

Фазы Mg 66.6 88.4 
Mg2Ni 33.3 11.6 

Таблица 2. Элементный и фазовый состав сплава  
Mg-La-Ni 

 Весовое со-
держание (%) 

Молярное со-
держание (%) 

Эле-
менты 

Mg 71.8 ± 0.5 88.1 
Ni 20.1 ± 0.4 10.2 
La 8.1 ± 0.3 1.7 

Фазы 
Mg 43.5 82.9 

Mg2Ni 36.6 15.8 
Mg17La2 19.9 1.3 
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Для исследования микроструктуры сплавов Mg-
La(Mm)-Ni готовились металлографические шлифы, 
которые были исследованы с помощью методов 
оптической микроскопии (микроскоп Aristomet 
Olympus BX51M), сканирующей электронной мик-
роскопии высокого разрешения (СЭМ) и рентгенос-
пектрального микроанализа (РСМА) (микроскоп 
Zeiss Supra 40, оборудованный приставкой для из-
мерения рентгеновского излучения с дисперсией по 
энергии Oxford Instruments). Рентгенофазовый ана-
лиз выполнялся на дифрактометре STOE θ – θ , 
CuKα излучение, напряжение 40 кВ, 30 mA. 

Сравнительный анализ выделения водорода из 
гидридов сплавов Mg-La-Ni и Mg-Mm-Ni проводился 
методом высокотемпературного рентгенофазового 
анализа in-situ с разверткой по времени. Для этого 
порошковые образцы указанных гидридов сплавов 
фракции 90–120 микрон помещались в специальную 
изолированную от окружающей среды камеру, снаб-
женную нагревателем, контроллером температуры, 
продуваемую инертным газом и снабженную окош-
ками из бериллия. Камера с образцом помещалась в 
дифрактометр STOE θ – θ, CuKα-излучение, напряже-
ние 40 кВ, 30 mA. Заданная температура образца 
достигалась за время порядка одной минуты. Для 
каждого образца регистрировали около 20 спектров. 
Оптимальные параметры регистрации одного спек-
тра: диапазон 2θ = 18–70°, шаг: 0.04°, время интегри-
рования: 3 секунды/шаг, при этом сканирование од-
ного спектра проходит за 30 мин. Уменьшение со-
держания водорода в образцах определялось измене-
нием интенсивности пика (110) фазы MgH2. 

Для уменьшения размера зерна входящих в эвтек-
тический сплав Mg-Ni фаз он был подвергнут интен-
сивной пластической деформации методом равнока-
нального углового прессования, РКУП (рис. 1). Уста-
новка РКУП позволяет осуществлять варьирование 
следующих параметров процесса: 

• температуры обработки; 
• скорости «продавливания»; 
• числа «продавливаний». 

 
Рис. 1. Схема метода равноканального углового прес-

сования. Крупной стрелкой показано направление про-
давливания образца. Пунктирными стрелками показана 
зона, где происходит деформация структуры металла 

При модификации сплавов Mg-Ni двойной эвтек-
тики были выбраны два образца, для которых задава-
лись параметры процесса РКУП, представленные в 
табл. 3. 

Таблица 3. Параметры процесса равноканального 
углового прессования для образцов двойного эвтектиче-
ского сплава Mg-Ni 

Образец Темпера-
тура,  C 

Скорость 
«продавливания», 

мм/мин 

Число 
«продавли-
ваний» 

ECAP300v15 300 15 4 
ECAP250v10 250 10 1 

Аттестация модифицированных сплавов проводи-
лась рентгенофазовым методом и оптической микро-
скопией, а микроструктура шлифа определялась ме-
тодом металлографии с применением электронной 
микроскопии. 

Регистрация кривых поглощения водорода по-
рошковыми образцами сплавов Mg-Ni двойной эвтек-
тики осуществлялась на установке типа Сивертса. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Сплав Mg-Mm-Ni 
Высокотемпературный рентгенофазовый анализ 

in-situ с разверткой по времени (рис. 2–6) показыва-
ет, что при одинаковых температурах мишметалло-
вый сплав выделяет водород с большей скоростью, 
чем лантановый. Сравнимые скорости разложения 
кристаллической фазы гидрида магния в мишметал-
ловом сплаве достигаются при температурах при-
близительно на 20 градусов ниже, чем для сплавов с 
лантаном. 

 
Рис. 2. Данные рентгенофазового анализа с разверт-

кой по времени образца гидрида сплава Mg-La-Ni при 
температуре 280°С. Стрелкой показано положение реф-
лекса (110) фазы MgH2 

 
При температуре 320 °C процесс выделения водо-

рода из порошкового образца гидрида сплава  
Mg-Mm-Ni протекает настолько быстро, что заверша-
ется уже за время съемки первого спектра из разверт-
ки, поэтому картину временной развертки была полу-
чена при данной температуре только для сплава  
Mg-La-Ni (рис. 6). 
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Рис. 3. Данные рентгенофазового анализа с разверт-

кой по времени образца гидрида сплава Mg-Mm-Ni при 
температуре 280 °С. Стрелкой показано положение реф-
лекса (110) фазы MgH2 
 

 
Рис. 4. Данные рентгенофазового анализа с разверт-

кой по времени образца гидрида сплава Mg-La-Ni при 
температуре 300 °С. Стрелкой показано положение реф-
лекса (110) фазы MgH2 
 

 
Рис. 5. Данные рентгенофазового анализа с разверт-

кой по времени образца гидрида сплава Mg-Mm-Ni при 
температуре 300 °С. Стрелкой показано положение реф-
лекса (110) фазы MgH2 

 
Большее положительное влияние мишметалла по 

сравнению с чистым лантаном на гидрирование маг-
ния уже отмечалось в литературе и объясняется при-
сутствием в мишметалле дополнительных компонен-
тов, например железа. 

 
Рис. 6. Данные рентгенофазового анализа с разверт-

кой по времени образца гидрида сплава Mg-La-Ni при 
температуре 320 °С. Стрелкой показано положение реф-
лекса (110) фазы MgH2 

3.2. Сплав Mg-Ni, модифицированный РКУП 
Рентгенофазовый анализ порошковых образцов 

сплавов ECAP300v15 и ECAP250v10 свидетельству-
ет о наличии в них двух фаз Mg и Mg2Ni, что соот-
ветствует равновесному существованию этих фаз на 
фазовой диаграмме при данном соотношении ком-
понентов сплавов Mg-Ni. 

Данные оптической микроскопии показывают в 
целом высокодисперсную эвтектическую структуру 
сплавов. Незначительные включения третьей фазы 
MgNi2 выражены на микрофотографиях в виде 
сплошных многоугольников. 

Данные сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) и рентгеноспектрального микроанализа 
(РСМА) свидетельствуют о том, что сплавы двой-
ной эвтектики Mg-Ni, модифицированные методом 
равноканального углового прессования (РКУП), 
ECAP300v15 и ECAP250v10, имеют преимущест-
венно ламеллярную структуру (рис. 7). Эти ламел-
лярные области относятся к двойной эвтектике фаз 
Mg и Mg2Ni. Сплав имеет также небольшое количе-
ство сплошных включений, имеющих форму много-
угольника, а именно фаз MgNi2, что показывает 
метод рентгеноспектрального микроанализа, прове-
денного «в точке». 

Вследствие того, что процесс РКУП проводится 
вдоль одного выбранного направления, микрострук-
тура сплавов меняется анизотропно. Это приводит к 
появлению текстуры в сплавах, модифицированных 
методом РКУП. Это факт подтверждается, напри-
мер, данными рентгенофазового анализа, получен-
ными с поверхностей компактных образцов магние-
вых сплавов двойной эвтектики модифицированных 
методом РКУП, ECAP300v15 и ECAP250v10. По-
парное сравнение спектров рентгеновской дифрак-
ции и относительной интенсивности дифракцион-
ных рефлексов фаз, входящих в сплав, показывает, 
что некоторые относительные интенсивности раз-
личны в спектрах, полученных с поверхностей 
шлифов, сделанных на поверхностях компактных 
образцов сплавов, расположенных параллельно 
направлению «продавливания» и перпендикулярно 
этому направлению. 
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Видно, что повышение температуры и числа 
«продавливаний» в ходе процедуры РКУП способст-
вует увеличению дисперсности эвтектической компо-
ненты сплава, а количество и характер включений 
третьей фазы практически не меняются (рис. 7 и 8). 

 
 

Рис. 7. Изображение СЭМ (во вторичных электронах) 
сплава Mg-Ni двойной эвтектики, модифицированного 
методом РКУП при 250 °C, 1 проход, 10 мм/мин 

 
 

Рис. 8. Изображение СЭМ (во вторичных электронах) 
сплава Mg-Ni двойной эвтектики, модифицированного 
методом РКУП при 300 °C, 4 прохода, 15 мм/мин 

При гидрировании модифицированного сплава 
Mg-Ni образование фазы гидрида магния протекает 
быстрее, чем фазы гидрида Mg2Ni. Это видно из 
данных рентгенофазового анализа, полученных с 
поверхности компактного образца сплава (шлифа) 
ECAP250v10. После 6 ч нагрева в атмосфере водо-
рода при 300 °C и 25 атм, замечено появление толь-
ко рефлекса фазы MgH2. 

Данные по сорбции водорода порошковыми об-
разцами сплавов показывают (рис. 9), что эвтектиче-
ские сплавы магния Mg-Ni, модифицированные ме-
тодом равноканального углового прессования, де-
монстрируют более высокую скорость поглощения 
водорода по сравнению с исходными немодифициро-
ванными сплавами Mg-Ni. 

Скорость взаимодействия с водородом модифи-
цированных сплавов значительно возрастает при 

высокоэнергетической обработке в шаровой мель-
нице при давлении водорода или аргона. Кроме 
того, у гидридов модифицированных сплавов Mg-Ni 
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Рис. 9. Кривые поглощения водорода при температуре 

350ºС сплавом Mg-Ni двойной эвтектики, модифициро-
ванного (1) методом РКУП при 250°C, 1 проход, 10 
мм/мин, и исходного (2) 

после обработки в планетарной шаровой мельнице в 
атмосфере водорода значение температуры пика 
термодесорбции водорода сдвигается в сторону 
низких температур. Образец активированного мо-
дифицированного сплава Mg-Ni поглощает 
4,5 масс.% водорода в течение 5 мин при темпера-
туре 300 °С и давлении водорода 10 атм. 

Полученные результаты показывают, что эвтек-
тические сплавы магния, модифицированные мето-
дом РКУП, перспективны для создания металлогид-
ридных аккумуляторов водорода многократного 
действия, работающих в интервале температур 250–
350 оС. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект 
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Статья посвящена постановке проблемы школьного 
образования в области водородной энергетики и возмож-
ности решения этой проблемы за счет интеграции науки, 
промышленности и образования при складывании особой 
модели школы – школы конструкторов водородной энер-
гетики. Обсуждается возможность построения школьного 
образования в области водородной энергетики в условиях 
указанной интеграции при помощи технологий мыследея-
тельностной педагогики. Описан образовательный экспе-
римент по складыванию такого образования, проводимый 
с 2006 года в СЗАО г. Москвы. Рассматривается общее 
представление о модели школы конструкторов водород-
ной энергетики и обсуждается программа построения 
такой модели. 

1. ВОДОРОДНАЯ ЭНЕРГЕТИКА И 
ПРОБЛЕМА ИНТЕГРАЦИИ НАУКИ, 
ПРОМЫШЛЕННОСТИ И ОБРАЗОВАНИЯ 

Построение водородной энергетики – прорыв-
ной инфраструктурный проект, предполагающий 
появление в России и в мире не существующей в 
настоящее время области деятельности, соизмери-
мой по своим масштабам и значимости с несколь-
кими отраслями [1]. Инфраструктура водородной 
энергетики должна связать не только производство 
водорода, его хранение и транспортировку с широ-
комасштабным потреблением водорода на транс-
порте, в химической промышленности, металлур-
гии, электроэнергетике, космонавтике [2]. Она 
должна также включить в себя новые области хи-
мического машиностроения, связанные с производ-
ством электрохимических устройств (электролизе-
ров, топливных элементов), мембранной техники, 
материалов с заданной наноразмерной структурой и 
т.д. Кроме того, поскольку водород является вторич-
ным энергоносителем и его производство требует 
первичных источников энергии, появление водород-
ной энергетики вызовет необходимость развития и 
реорганизации атомной, гидро-, тепло- и других ви-
дов энергетики. Это отражено в концепции атомно-
водородной энергетики [3], предложенной В.А. Лега-
совым и Н.Н. Пономаревым-Степным. Эту концеп-
цию разумно расширить включением в нее гидро-
водородной, ветро-водородной, солнечно-водо-
родной [4] и других типов комплексной энергетики. 

Прорывной характер проекта определяется тем, 
что технологии водородной энергетики строятся на 
базе передовых научных открытий в области химии 
и физики каталитических, электрохимических, мем-

бранных, сорбционных и ряда других процессов. 
Построение водородной энергетики приведет к вне-
дрению этих научных знаний и соответствующих 
технологий во множество смежных и связанных с 
энергетикой отраслей. Так водородная энергетика 
может выступить локомотивом развития всей про-
мышленности. Более того, появление возможности 
долгосрочного хранения больших объемов энергии 
в виде водородного топлива откроет возможность 
кардинальной переорганизации электроэнергетики. 
Возможность построения на базе водородных тех-
нологий малой энергетики и сама возможность ор-
ганизации водородной энергетики по кластерному, 
а не отраслевому типу делают эту сферу деятельно-
сти лидером развития организационно-управлен-
ческих технологий в энергетике и культуры по-
строения энергетических проектов в целом. 

Итак, можно выделить следующие ключевые 
особенности прорывного проекта водородной энер-
гетики: 

• он решает комплексную проблему, и в его по-
строение вовлечены специалисты из множества 
сфер науки и практики; 

• он строится на базе прорывных научных зна-
ний и соответствующих технологий, опережающих 
мировой уровень критических технологий, за счет 
чего является локомотивом технологического раз-
вития промышленности; 

• он предполагает принципиальное институ-
циональное преобразование всей энергетики также 
на базе передовых знаний в области управления 
крупномасштабными проектами. 

Понятно, что такой проект может быть реализо-
ван только при условии интеграции между фунда-
ментальной наукой и инновационной промышлен-
ностью. 

Но готово ли современное образование, не ин-
тегрированное ни с наукой, ни с промышленностью, 
эффективно подготовить кадровый резерв для ста-
новления такой сложной инфраструктуры будуще-
го, какой является водородная энергетика? Ответ 
очевиден: образование должно измениться и стать 
адекватным задаче подготовки людей для работы в 
прорывных энергетических проектах  

Таким образом, построение водородной энергети-
ки возможно только при условии интеграции науки, 
промышленности и образования [5]. Именно интегра-
ция науки, промышленности и образования, образую-
щих вместе полномасштабные производственные си-
лы, – основа реального суверенитета страны [6]. 
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Но современное российское образование не го-
тово к такой интеграции. Это определяется целым 
рядом факторов: отставанием школьных программ 
от современного уровня развития науки и практики, 
отсутствием обновления знаний в образовании, от-
сутствием плацдармов обучения действию и т.д. 
Решение данной проблемы не может свестись к 
введению соответствующих специальностей и 
предметов в профильные ВУЗы, поскольку ком-
плексный характер проекта требует не только адек-
ватной специальной подготовки, но и принципиаль-
но другого общего образования. Подготовку буду-
щих конструкторов и проектировщиков водородной 
энергетики необходимо начинать в школе. Но эта 
задача не может быть решена только за счет чрез-
вычайно важных, но недостаточных популяризатор-
ских средств, таких как водородный всеобуч [7]. 
Должны быть сформулированы особые требования 
к общему образованию в области водородной энер-
гетики. 

2. СПЕЦИФИЧЕСКИЕ ТРЕБОВАНИЯ  
К ОБЩЕМУ ОБРАЗОВАНИЮ В ОБЛАСТИ 
ВОДОРОДНОЙ ЭНЕРГЕТИКИ 

Требования к водородному образованию дикту-
ются самими особенностями проекта водородной 
энергетики. Работа в комплексном прорывном про-
екте может вестись только командами, в которых 
представлены все необходимые профессиональные 
позиции. Но при этом данные позиции должны 
уметь понимать друг друга и работать сообща. Вот 
почему образование в области водородной энерге-
тики не может начинаться на ступени специализа-
ции: так мы будем готовить людей к работе в уже 
сложившейся системе деятельности, а не к созда-
нию такой системы. Нам же необходимо подготав-
ливать и выращивать команды конструкторов и 
проектировщиков новой отрасли и энергетических 
проектов, посредством которых эта отрасль должна 
быть построена. 

Образование в области водородной энергетики 
должно совместить в себе два аспекта: оно должно 
быть общим и универсальным и одновременно да-
вать возможность работать с передовыми знаниями 
и осваивать передовые образцы практики из раз-
личных областей науки и промышленности. Такое 
образование может быть построено только при ус-
ловии интеграции науки, промышленности и обра-
зования с позиции образования. Получается, что 
интеграция выступает не только как проблема, ко-
торая должна быть решена, но и как принцип, по-
зволяющие встраивать общее образование в области 
водородной энергетики [8]. 

Такое образование должно позволять человеку: 
• определять передний край развития знаний в 

энергетике, химии, физике и т.д.; 
• разрабатывать на основе этих знаний новые 

технологические решения; 
• проектировать на базе этих решений принци-

пиально новые продукты, производства, инфра-
структуры; 

• создавать и реализовывать сценарии продви-
жения и практического осуществления разработан-
ных проектов. 

В соответствии с таким представлением о воз-
можностях выпускника «водородной» школы мож-
но сформулировать требования к общему образова-
нию в области водородной энергетики: 

• учащимся должны транслироваться передо-
вые знания из открытых, развивающихся областей 
современной науки, а также способы самостоятель-
но работы с такими знаниями; 

• учащиеся должны осваивать различные пред-
меты таким образом, чтобы видеть возможность 
интеграции этих предметов при решении комплекс-
ных проблем; 

• учащиеся должны вводиться в постановку и 
решение комплексных проблем; 

• учащиеся должны быть включены в разработ-
ку реального проекта; 

• учащиеся должны осваивать универсальные 
методы и средства мышления, коммуникации и 
действия, что обеспечит им необходимое развитие 
способностей для самых разных типов дальнейшей 
работы; 

• учащиеся должны осваивать различные типы 
деятельности, такие как исследование, проектиро-
вание, конструирование и т.д.; 

• должно быть обеспечено введение как в куль-
туру естественно-научного, так и высокого гумани-
тарного знания, в том числе в область управленче-
ских технологий; 

• должны быть обеспечены плацдармы реаль-
ной исследовательской, проектной и конструктор-
ской деятельности учащихся, а также выход на дей-
ствительную реализацию своего проекта; 

• вокруг работы учащихся должна быть сложе-
на полная матрица позиций, состоящая из педагога, 
ученого и промышленника и методолога, отвечаю-
щего за взаимодействие позиций. 

Только при названных условиях общее образо-
вание будет адекватно сложности проекта водород-
ной энергетики готовить для нее кадровый резерв 
людей, которые могут эту энергетику выстраивать.  

Мы связываем данный тип работы по складыва-
нию новых областей практики с профессионализ-
мом генерального конструктора. Поэтому, на наш 
взгляд, в образовании должны быть сложены фор-
мы подготовки людей и команд, подобных тем, ко-
торые разработали и реализовали в СССР атомный 
проект под руководством И.В. Курчатова, космиче-
ский проект под руководством С.П. Королева и т.д. 

3. МЫСЛЕДЕЯТЕЛЬНОСТНАЯ ПЕДАГОГИКА 
КАК ОСНОВА ФОРМИРОВАНИЯ 
ВОДОРОДНОГО ОБРАЗОВАНИЯ 

При помощи каких педагогических технологий и 
форм работы может быть сложено образование, 
удовлетворяющее обозначенным требованиям? От-
вет на этот вопрос дает мыследеятельностная педа-
гогика [9]. 
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Мыследеятельностная педагогика предполагает, 
что содержанием образования должны быть как раз 
универсальные методы и средства мышления, ком-
муникации и действия. Это представление строится 
на основе методологических работ Г.П. Щедровиц-
кого и теории развивающего обучения В.В. Давы-
дова. 

Обучение универсальным техникам и способам 
мышления позволяет разрешить противоречие меж-
ду необходимостью передачи знаний и необходи-
мостью формирования способностей. Развитие 
мышления, с одной стороны, есть развитие способ-
ностей учащегося, а с другой стороны, обучение 
мыслительным способам осуществляется на мате-
риале тех знаний, которые должны быть транслиро-
ваны. Получается, что одновременно транслируют-
ся и знания (в том числе, прорывные), и способы 
работы с ними, например, при обучении моделиро-
ванию [10]. 

Ключевым звеном мыследеятельностной педаго-
гики являются метапредметы – особый тип предме-
тов, на которых школьники осваивают работу с 
универсальными организованностями мышления: 
знаками, знаниями, проблемами, задачами, ситуа-
циями, сценариями, программами как таковыми. 
Метапредметное образование позволяет развивать 
мышление школьников и складывать у них такой 
набор базовых способностей (понимания, вообра-
жения, моделирования, рефлексии, организации 
действия и т.д.), которые в дальнейшем могут быть 
обращены в компетентности. Это позволяет гото-
вить школьников к работе в быстро меняющемся 
мире, где образование превращается в непрерывный 
процесс, поскольку возникает необходимость ос-
воения все новых и новых знаний и возможностей 
под задачу. При работе в строящейся водородной 
энергетике такая необходимость будет естествен-
ной: каждый новый энергетический проект потре-
бует освоения новых знаний. 

На основе метапредметов может быть предло-
жено новое содержание предметного образования, 
при котором освоение предметов будет происхо-
дить через освоение базовых для данного предмета 
понятий, способов и методов мыслительной работы. 
Видение общей мыследеятельностной природы 
дисциплин позволяет учащемуся, прошедшему та-
кую подготовку, осуществлять интеграцию различ-
ных предметов и снимает традиционное разграни-
чение между естественно-научными и технически-
ми дисциплинами, с одной стороны, и гуманитар-
ными предметами, с другой стороны. 

Обучение действию осуществляется в рамках 
проектов, на которых школьники обучаются скла-
дывать видение собственного действия по преобра-
зованию некоторой сферы деятельности и выходят 
на осуществление этого действия при реализации 
проекта. 

Технологии мыследеятельностной педагогики 
были положены в основу проекта «Школа Будуще-
го» [11]. В рамках данного проекта были разработа-
ны модуль «Прорывные проекты», направленный на 
разработку способов обучения учащихся работе над 

реальными прорывными проектами и решению 
комплексных проблем, и модель «Эпистемотека», 
направленный на решение проблемы обновления 
знаний в школе и обучения школьников эпистеми-
ческим технологиям работы с передовыми знания-
ми [12]. 

В рамках образовательной антропологии, также 
опирающейся на мыследеятельностную педагогику, 
построены богатые представления о процессах раз-
вития способностей учащихся и возможностей ор-
ганизации этих процессов. 

Таким образом, видно, что если задача интегра-
ции науки, промышленности и образования с пози-
ции образования будет решаться в рамках подхода 
мыследеятельностной педагогики, то такое образо-
вание удовлетворит описанным нами требованиям 
общего образования в области водородной энерге-
тики. 

4. ОБРАЗОВАТЕЛЬНЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ ПО 
ИНТЕГРАЦИИ НАУКИ, 
ПРОМЫШЛЕННОСТИ И ОБРАЗОВАНИЯ В 
ОБЛАСТИ ВОДОРОДНОЙ ЭНЕРГЕТИКИ 

Для практического построения образования, го-
товящего к участию в прорывных проектах, в част-
ности в области водородной энергетики, на основе 
технологий мыследеятельностной педагогики и 
принципа интеграции науки, промышленности и 
образования в 2006 году в СЗАО г. Москвы был 
запущен образовательный эксперимент «Северо-
Западный округ – научное будущее России». 

Ключевым звеном этого эксперимента стала 
Школа генеральных конструкторов им. П.Г. Кузне-
цова, одна из мастерских которой – «Ядерно-
водородная энергетика» – представляет собой мо-
дель дополнительного образования школьников в 
области водородной энергетики. 

Мастерская «Ядерно-водородная энергетика» 
Школы генеральных конструкторов – сетевая меж-
школьная площадка, на которой учащиеся получа-
ют образование в области водородной энергетики в 
ходе разработки собственного проекта отрасли во-
дородной энергетики для России. 

Учебная программа Школы генеральных конст-
рукторов разработана в рамках мыследеятельностной 
педагогики. В ходе работы над проектом школьники 
выводятся на передние рубежи развития знания в 
областях электрохимии и катализа, мембранных и 
плазмохимических технологий, ядерной и атомной 
физики, а также знаний в области управления проек-
тами, организации энергосистемы и проектов ее раз-
вития и т.д. Учащиеся осваивают различные типы 
деятельности, востребованные в работе над проек-
том: исследование, конструирование, проектирова-
ние, разведку, программирование и т.д. 

Работа ведется в условиях активной интеграции 
с наукой: в занятиях принимают участие сотрудни-
ки Института водородной энергетики и плазменных 
технологий РНЦ «Курчатовский институт». Они 
ведут специальные занятия, посвященные техноло-
гиям водородной энергетики, курируют лаборатор-
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ные занятия на уникальном водородном оборудова-
нии, а также выступают предметными экспертами 
по отношению к детским отраслевым проектам и 
проектам элементов отрасли. Интерес к такой фор-
ме работы проявили также Институт новых энерге-
тических проблем ОИВТ РАН, ЗАО «Институт 
энергетических систем». 

С 2007 года в округе проводится регулярная вы-
ставка «Молодежная ЭКСПО на Северо-Западе» 
[13], на которой учащиеся демонстрируют свои 
проекты отраслей и приглашают к обсуждению этих 
проектов контрагентов, которые заняты построени-
ем водородной энергетики в России. Так, в 2007 
году на «Молодежной ЭКСПО» была проведена 
конференция, в рамках которой свое отношение к 
детско-взрослому проекту инфраструктуры водо-
родной энергетики высказывали представители 
ИВЭПТ и компании ОАО «РусГидро». Таким обра-
зом, данная выставка также является эксперимен-
тальной формой интеграции науки, промышленно-
сти и образования с позиции образования. 

С 2008 года в СЗАО проводится Открытая ок-
ружная олимпиада по водородной энергетике, в 
которой принимают участие как школьники из мас-
терской «Ядерно-водородная энергетика», так и 
учащиеся московских школ, не входящих в пло-
щадку.  

Активный интерес к такой форме работы как 
Школа генеральных конструкторов проявляется в 
школах Северного, Северо-Восточного и Юго-
Восточного округов. Постоянное наращивание дея-
тельности и появление вокруг Школы генеральных 
конструкторов новых форм интеграции науки, про-
мышленности и образования показывает успешность 
проводимого эксперимента. В рамках II Междуна-
родного форума «Водородные технологии для разви-
вающегося мира» Школа генеральных конструкторов 
была презентована как модель и технология образо-
вания в области водородной энергетики [14]. 

5. ПОСТРОЕНИЕ МОДЕЛИ ШКОЛЫ 
КОНСТРУКТОРОВ ВОДОРОДНОЙ 
ЭНЕРГЕТИКИ 

Школа генеральных конструкторов, разработан-
ная в рамках эксперимента, является моделью до-
полнительного образования и не затрагивает учеб-
ный процесс в целом. Следующим шагом разработ-
ки должно стать появление полной модели общеоб-
разовательной школы, которая осуществляла бы 
подготовку высших инженерно-конструкторских 
кадров. В области водородной энергетики это – 
школа конструкторов водородной энергетики, кото-
рые способны разрабатывать крупные энергетиче-
ские проекты и управлять их реализацией так, что-
бы проекты складывали инфраструктуру водород-
ной энергетики. 

Ключевым звеном такой модели должен стать 
детско-взрослый инжиниринговый центр. Инжини-
ринговый центр должен включать в себя: 

• конструкторское бюро как площадку актуаль-
ного обучения конструированию, в том числе в спе-

циальных информационных средах, таких как CA-
TIA; 

• лаборатории как площадки обучения исследо-
ванию; 

• центр knowledge management, в котором уча-
щиеся будут осваивать высокие технологии управ-
ления проектами и производствами за счет обнов-
ления знаний; 

• маркетинговый центр, где будет происходить 
обучение созданию и продвижению рыночных 
стратегий; 

• экспериментальное производство, выступаю-
щее площадкой промышленной реализации детско-
взрослых проектов новых типов продуктов и прове-
ряющее саму возможность осуществления этих 
проектов.  

Предметом работы детско-взрослого инжини-
рингового центра должны быть такие эксперимен-
тальные энергетические проекты, которые обнару-
живают и демонстрируют принципиальные воз-
можности новых технологий, построенных на осно-
ве прорывных научных открытий. 

Работа школьников в инжиниринговом центре ор-
ганизована как работа команд. Инжиниринговый 
центр обеспечивает важнейшую составляющую шко-
лы – реальный плацдарм выхода на действие, кото-
рый, с одной стороны, позволяет в актуальной ситуа-
ции обучать различным типам деятельности, и, с дру-
гой стороны, обеспечивает ситуацию необходимости 
транслируемых школьникам знаний в практике. 

Работа школьников в инжиниринговом центре 
должна быть обеспечена сложной системой пред-
метного и метапредметного образования. Предмет-
ное образование призвано включить учащихся в 
научную культуру и передать им как необходимую 
базу знаний, так и знания с переднего края развития 
наук. Метапредметное образование направлено на 
складывание у школьников способностей, форми-
рование у них теоретического и рефлексивного 
мышления и передачу им универсальных способов 
мышления. Метапредметное образование за счет 
формирования рефлексивного мышления позволяет 
учащимся эффективно взаимодействовать в рамках 
команды, удерживать свою позицию и видеть пози-
ции других, видеть устройство собственной дея-
тельности, устройство транслируемых ему знаний, 
самостоятельно складывать учебную стратегию. 

Еще одним блоком модели должно стать антро-
пологическое сопровождение учебного процесса. 
Это сопровождение должно быть направлено на 
отслеживание уровня и процесса развития способ-
ностей каждого учащегося за время обучения. Кро-
ме того, должна быть сложена система неидеологи-
ческого формирования мировоззрения у будущих 
генеральных конструкторов, для чего должны быть 
найдены формы, в которых учащиеся попадали бы в 
ситуацию самоопределения по отношению к важ-
нейшим вопросам развития страны и мира, энерге-
тики в России, выходили бы в личностное отноше-
ние к образцам великих ученых, инженеров, конст-
рукторов. 
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АННОТАЦИЯ 

В работе обсуждаются задачи создания российской 
нормативно-технической базы в области водородной 
энергетики, обусловленные ее отсутствием либо избы-
точностью для современных водородных устройств и 
систем тех действующих норм и правил, которые отража-
ли  отечественный опыт нормирования безопасности при 
работе с водородом, сформировавшийся в основном в 
ракетной и химической отраслях на крупномасштабных 
объектах в условиях слабых ресурсных ограничений. В 
качестве первоочередных рассматриваются разработка и 
принятие необходимых технических регламентов, а также 
имплементация международных стандартов в области 
водородных технологий. Основой такой работы должен 
стать как богатый отечественный, так и на немалый зару-
бежный опыт последних  лет/ 

Как и в любой другой инновационной области, в 
водородной энергетике скорость промышленного и 
коммерческого освоения новых разработок сущест-
венно зависит от уровня и качества стандартизации. 
Следует признать, что с этой точки зрения Россия в 
настоящее время не благоприятна для практическо-
го использования водородных технологий. Так, в 
Общероссийском классификаторе стандартов в раз-
деле 27. Энергетика и теплотехника предусмотрены 
классы 27.070 Топливные элементы и 27.080 Водо-
родные технологии, однако в них сейчас нет ни од-
ного стандарта. Между тем, ИСО и МЭК за послед-
ние 10 лет приняли свыше двух десятков междуна-
родных стандартов в области водородных техноло-
гий, включая топливные элементы. Поэтому неот-
ложным условием правильного развития водород-
ной энергетики в России мы считаем скорейшую 
имплементацию этих стандартов путем принятия 
национальных стандартов ГОСТ Р на их основе. А 
для обеспечения достойной роли России в глобаль-
ном процессе развития водородной энергетики 
очень важно скорейшее включение российских спе-
циалистов в разработку международных стандартов 
в этой области. Именно так ставит перед собой за-
дачи Технический комитет №29 «Водородные тех-
нологии», созданный приказом Федерального 
агентства по техническому регулированию и метро-
логии от 5 марта 2008 года № 542.  

Сейчас в России имеется более 1,5 тыс. нацио-
нальных стандартов в области энергетического и 
электротехнического оборудования. Часть стандар-
тов устанавливают технические требования к газам, 
используемым в химической, фармацевтической, 
электронной, металлургической промышленности, 
связи и энергетике. Два из них касаются непосред-

ственно водорода: ГОСТ 3022-80 «Водород техни-
ческий. Технические условия.» и ГОСТ Р 51673-
2000 «Водород газообразный чистый. Технические 
условия.» Вполне актуальны для большинства во-
дородных технологий ГОСТ 949-73 «Баллоны 
стальные малого и среднего объема для газов на 
Рр<=19,6 МПа (200 кгс/см кв.). Технические усло-
вия.» и ГОСТ 12247-80 «Баллоны стальные бесшов-
ные большого объема для газов на Рр 31,4 и 39,2 
МПа (320 и 400 кгс/см кв.). Технические условия.» 
И, разумеется, для всех технологий производства, 
хранения, транспортировки и  использования водо-
рода актуальны  ГОСТ 12.1.004-91 «Система стан-
дартов безопасности труда. Пожарная безопасность. 
Общие требования.» и стандарты, регулирующие 
транспортировку опасных грузов. 

Уникальный отечественный опыт нормирования 
безопасности при работе с водородом   формиро-
вался (в виде отраслевых норм и правил) в основ-
ном в ракетной и химической отраслях на крупно-
масштабных объектах в условиях слабых ресурсных 
ограничений и мало применим для бытовых авто-
номных энергоустановок на топливных элементах 
или автомобилей, использующих водород в качест-
ве топлива, и для необходимой им инфраструктуры 
производства, хранения и транспортировки водоро-
да, обслуживания и ремонта водородных устройств 
и систем. Точнее, перенос этого опыта на условия 
массового использования водородных технологий 
просто лишил бы водородную экономику какой-
либо перспективы. Но и отсутствие нормативной 
базы, основу которой в соответствии с федераль-
ным законом «О техническом регулировании» дол-
жен составить специальный технический регламент, 
отнюдь не способствует формированию российской 
водородной экономики. 

Это обстоятельство побудило НАВЭ совместно с 
Национальной инновационной компанией «Новые 
энергетические проекты» (дочерняя компания ГМК 
«Норильский никель») и профильными комитетами 
Государственной Думы организовать подготовку 
проекта федерального закона – технического регла-
мента по безопасности водородных устройств и 
систем. При этом разработчики опирались как на 
отечественный, так и на немалый зарубежный опыт 
последних лет, подтверждающий необходимость 
дифференциации требований к оборудованию в 
зависимости от количества используемого, транс-
портируемого, хранимого или производимого им 
водорода. После публичного обсуждения проекта, 
предусмотренного федеральным законом "О техни-
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ческом регулировании", в ноябре 2007 года он был 
внесен в Государственную Думу председателями 
двух думских комитетов, в сфере ведения которых 
находились промышленность и энергетика, М.Л. 
Шаккумом и В.А.Язевым и одним из авторов этой 
статьи. Предположительно проект может быть при-
нят Госдумой в осеннюю сессию сего года. 

К настоящему времени НАВЭ также  подготов-
лен к публичному обсуждению  новый проект тех-
нического регламента по безопасности энергетиче-
ских установок на основе топливных элементов. 

Параллельно с этой работой НАВЭ совместно с 
ТК 29 «Водородные технологии» сформировали 
план создания национальных стандартов в этой об-
ласти. Ряд первоочередных проектов был включен в 
Национальную программу стандартизации на 2009 
год. Кратко охарактеризуем эти стандарты. 

ГОСТ Р ИСО 16110-1 «Водородные генераторы 
на основе технологий переработки топлива. Часть 1. 
Безопасность». Проект разрабатывается на основе 
международного стандарта ISO 16110 «Hydrogen 
generators using fuel processing technologies. Part 1: 
Safety» и предназначается для его прямого приме-
нения в национальной системе стандартизации. В 
нем содержатся требования безопасности при 
работе с автономными водородными генераторами 
мощностью менее 400 м3/ч при 0 °C и 101,325 кПа,  
преобразующими подаваемое топливо в 
водородсодержащий газ, состав и условия которого 
пригодны для устройств и систем, использующих 
водород (например, энергетическая установка с 
топливными элементами, или система компрессии, 
хранения и транспортировки водорода). 

ГОСТ Р ИСО 16111 «Передвижные устройства и 
системы для хранения водорода на основе гидридов 
металлов». Проект разрабатывается на основе меж-
дународного стандарта  ISO 16111:2006(E) «Trans-
portable gas storage devices – Hydrogen absorbed in 
reversible metal hydride» и предназначен для его 
прямого применения в национальной системе стан-
дартизации. Он определяет требования  безопасно-
сти при  проектировании и использовании  уст-
ройств и систем для хранения газообразного водо-
рода и распространяется  на гидридные устройства 
и  системы, предназначенные для транспортировки 
водорода. Стандарт не распространяется на  борто-
вые системы транспортных средств,  работающих 
на водороде. 

ГОСТ Р ИСО 17268 «Соединительные устройст-
ва для многократной заправки сжатым водородом 
наземных транспортных средств» Проект разрабо-
тан на основе Международного стандарта ISO 
17268:2006(E)  «Compressed hydrogen surface vehicle 
refuelling connection devices» и предназначен для его 
прямого применения в национальной системе стан-
дартизации. Он распространяется на проектирова-
ние, изготовление и эксплуатацию соединительных 
устройств для заправки наземных транспортных 
средств сжатым водородом. 

ГОСТ Р ИСО 23273-1 «Дорожные транспортные 
средства на топливных элементах. Требования тех-
ники безопасности. Часть 1. Функциональная безо-
пасность транспортного средства». Проект разраба-

тывается на основе международного стандарта  ISO 
23273-1:2006(E) «Fuel cell road vehicles ─ Safety spe-
cifications ─ Part 1: Vehicle functional safety» и пред-
назначается для его прямого применения в нацио-
нальной системе стандартизации. Настоящий стан-
дарт распространяется на дорожные транспортные 
средства на топливных элементах, в которых мак-
симальное рабочее напряжение в бортовых элек-
трических схемах не превышает 1000В переменного 
тока или 1500В постоянного тока в соответствии с 
национальными или международными стандартами 
и/или требованиями законодательства. Он устанав-
ливает основные требования к транспортным сред-
ствам на топливных элементах.  

ГОСТ Р ИСО 23273- 2 «Дорожные транспортные 
средства на топливных элементах. Требования тех-
ники безопасности. Часть 2. Защита от опасностей, 
связанных с использованием водорода, в транс-
портных средствах, работающих на водородном 
топливе». Проект разрабатывается на основе меж-
дународного стандарта  ISO 23273-2:2006(E) «Fuel 
cell road vehicles ─ Safety specifications — Part 2: 
Protection against hydrogen hazards for vehicles fuelled 
with compressed hydrogen» и предназначен для его 
прямого применения в национальной системе стан-
дартизации. Он распространяется на дорожные 
транспортные средства на топливных элементах 
(ТСТЭ), в которых используется сжатый водород, и 
устанавливает основные требования к транспорт-
ным средствам на топливных элементах, касающие-
ся защиты людей и окружающей среды внутри и 
снаружи транспортного средства от опасностей, 
связанных с использованием водорода. 

В 2010  году НАВЭ планирует приступить в со-
ответствии с Национальной программой стандарти-
зации к разработке проектов следующей серии 
стандартов: 

ГОСТ Р ИСО 14687  «Топливо водородное. Тех-
нические условия на продукцию» Проект планирует-
ся разработать на основе Международного стандарта 
ISO 14687:1999 (E)  «Hydrogen fuel — Product 
specification». Он будет предназначаться для прямого 
применения в национальной системе стандартизации 
и определять характеристики качества  водородного 
топлива, обеспечивающие единообразие водородной 
продукции, производящейся и распределяемой для 
ипользования в транспортных средствах, бытовых 
электроприборах и при других применениях 
водорода в качестве топлива. 

ГОСТ Р 15916 «Основные требования безопасно-
сти систем с использованием водорода». Проект пла-
нируется разработать на основе международного 
стандарта ISO 23273-3:2006(E) ISO/TR 15916:2004 
«Basic considerations for the safety of hydrogen 
systems» Проект будет выполнен в виде рекоменда-
ций по стандартизации на базе аутентичного перево-
да технического отчета международного стандарта.  

ГОСТ Р 23274-3 «Дорожные транспортные сред-
ства на топливных элементах. Требования техники 
безопасности. Часть 3. Защита людей от поражения 
электрическим током». Проект планируется разра-
ботать на основе международного стандарта ISO 
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23273-3:2006(E)Fuel cell road vehicles ─ Safety speci-
fications ─ Part 3: Protection of persons against electric 
shock». Он будет предназначаться для прямого при-
менения в национальной системе стандартизации и 
распространяться на бортовые электрические схемы 
с рабочим напряжением от 25В до 1000В перемен-
ного тока или от 60В до 1500В постоянного тока. 
Стандарт должен установить основные требования 
к транспортным средствам на топливных элементах 
(ТСТЭ), касающиеся защиты людей и окружающей 
среды внутри и снаружи транспортного средства от 
поражения электрическим током, и не будет рас-
пространяться на ТСТЭ, соединенные с внешним 
источником электропитания, а также на защиту 
компонентов, изготовление, техническое обслужи-
вание и ремонт ТСТЭ. 

Упомянутые выше базовые международные 
стандарты разработаны и утверждены Техническим 
комитетом № 197 «Водородные технологии» ИСО1, 
в котором в качестве членов представлена 21 стра-
на: Аргентина, Австрия, Бельгия, Китай, Дания, 
Египет, Франция, Германия, Индия, Италия, Япо-
ния, Канада, Корея, Нидерланды, Норвегия, Россия, 
Испания, Швеция, Швейцария, США, Великобри-
тания. В качестве наблюдателей в комитете пред-
ставлены Австралия, Бразилия, Чешская республи-
ка, Финляндия, Гонконг (Китай); Венгрия, Ямайка, 
Ливийская Арабская Джамахирия, Сербия, Тайланд, 
Турция. 

Помимо упомянутых ранее стандартов, которые 
планируется имплементировать в национальную 
систему стандартизации, ТК 197 ИСО к настоящему 
времени подготовил либо ведет разработку ряда 
новых проектов международных стандартов, свя-
занных с производством, транспортировкой, хране-

нием и использованием водорода. В табл. 1 приве-
ден перечень тех  международных стандартов, ко-
торые могут быть использованы при формировании 
российской нормативно-техничекой базы.  

По инициативе Технического комитета  №197 
«Водородные технологии» разрабатывается проект 
стандарта ISO/DIS 26142 «Hydrogen detection 
apparatus» (Аппаратура обнаружения водорода). Про-
ект разрабатывается рабочей группой №13, в состав 
которой входят и представители российского техниче-
ского комитета №29 «Водородные технологии». 

Международной стандартизацией в области топ-
ливных элементов также активно занимается МЭК2, 
где создан Технический комитет №105 «Технологии 
топливных элементов». Членами комитета являются 
представители 15 стран:  Великобритании, Герма-
нии, Дании,  Израиля,  Испании, Италии, Канады, 
Китая, Кореи, Нидерландов, США,  Франции, Шве-
ции, Швейцарии, Японии. В качестве наблюдателей 
в комитете представлены Австралия, Австрия, Бель-
гия, Бразилия, Египет,  Норвегия, Польша, Португа-
лия, Румыния, Сербия, Тайланд, Чешская республи-
ка, Финляндия. 

К настоящему времени ТК 105 также разработал 
и утвердил ряд стандартов, касающихся топливных 
элементов (см. табл. 2).  

В последнее время комитеты ИСО и МЭК 
разрабатывают новые документы в области 
водородных технологий и топливных элементов не 
только независимо друг от друга, но и  согласованно, 
а в некоторых случаях совместно.  

Достигнутый  уровень  участия  России  в 
международной стандартизации в этой области явно 
не соответствует претензиям на заметную роль 
нашей страны в формирующемся «водородном» рын- 

 
Таблица 1 

№ Номер стандарта Наименование 

1 ISO-14687-2  
Топливо водородное. Технические условия на продукцию. Часть 2. Протонообменные мем-
браны (PEM) топливных элементов  для автотранспортных средств. 

2 ISO-16110-2  
Водородные генераторы  с использованием технологии обработки топлива. Часть 2. Проце-
дуры определения эффективности. 

3 ISO-20100  Водород газообразный. Автомобильные заправочные станции. 

4 ISO-22734-1  
Водородные генераторы с использованием технологии электролиза воды, процесс - Часть 1: 
Промышленное и коммерческое применение. 

5 ISO-22734-2  
 Водородные генераторы с использованием технологии электролиза воды,  процесс - Часть 
2: Бытовое применение. 

6 ISO-23828  
Дорожные транспортные средства на топливных элементах. - Измерение топливной эконо-
мичности - автомобили, использующие сжатый водород. 

 
 
 
_____________ 
1 ИСО создана в 1946 году двадцатью пятью национальными 
организациями по стандартизации. СССР был одним из основа-
телей организации, постоянным членом руководящих органов, 
дважды представитель Госстандарта избирался председателем 
организации. Россия стала членом ИСО как правопреемник 
СССР.  Сфера деятельности ИСО  -  стандартизация во всех об-
ластях кроме электротехники и электроники, относящихся к 
компетенции Международной электротехнической комиссии 
(МЭК). 

 
 
_________________ 
2 МЭК состоит из представителей национальных служб стандар-
тизации более 60 стран. Она была основана в 1906 году. Перво-
начально комиссия была расположена в Лондоне, с 1948 года 
имеет штаб в Женеве. МЭК способствовала развитию и распро-
странению стандартов для единиц измерения, в частности СИ. 
Членство в Международной электротехнической комиссии от-
крыто только для признанных организаций национальных сис-
тем  стандартизации. Россия  представлена в МЭК Федеральным 
агентством по техническому регулированию и метрологии.  

http://www.iso.org/iso/iso_catalogue/catalogue_tc/catalogue_detail.htm?csnumber=43994


  
Таблица 2 

№ Номер стандарта Наименование 

1 МЭК  62282-1 Технологии топливных элементов. Часть 1: Терминология. 

2 МЭК  62282-2 Технологии топливных элементов. Часть 2: Модули топливных элементов. 

3 МЭК 62282-3-1 
Технологии топливных элементов. Часть 3-1: Стационарные энергоустановки на топлив-
ных элементах.  Безопасность.  

4 МЭК 62282-3-2 Технологии топливных элементов. Часть 3-2: Стационарные системы питания от топлив-
ных батарей. Методы испытания технических характеристик. 

5 МЭК 62282-3-3 
Технологии топливных элементов. Часть 3-3: Системы питания  стационарных топливных 
батарей. Монтаж. 

6 МЭК 62282-5-1 Технологии топливных элементов. Часть 5-1: Системы питания от переносных топливных 
батарей. Безопасность. 

7 МЭК 62282-6-1 
Технологии производства топливных элементов. Часть 6-1: Системы питания топливных 
микробатарей. Безопасность 

8 МЭК  62282-6-200 
Технологии производства топливных элементов. Часть 6-200: Системы питания топливных 
микробатарей. Методы испытаний рабочих характеристик. 

ке в качестве не только потребителя новых 
технологий и оборудования, но и их поставщика. 
Поэтому первоочередную задачу мы видим сейчас в 
привлечении внимания высших органов 
государственной власти к водородным технологиям 
и их стандартизации и в более активном вовлечении 
в эту сферу российского бизнеса. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Отечественный опыт нормирования безопас-
ности при работе с водородом формировался (и за-
фиксирован в виде отраслевых норм и правил) в 
основном в ракетной и химической отраслях на 
крупномасштабных объектах в условиях слабых 
ресурсных ограничений  и мало применим для бы-
товых автономных энергоустановок на топливных 
элементах или автомобилей, использующих водо-
род в качестве топлива. 

2. Первоочередное значение имеет принятие 
технического регламента по безопасности водород-
ных устройств и систем, основой которого должен 
являться как отечественный, так и на немалый зару-
бежный  опыт   последних  лет,   подтверждающий   

необходимость  дифференциации требований к 
оборудованию в зависимости от количества исполь-
зуемого, транспортируемого, хранимого или произ-
водимого им водорода. Актуальна также задача раз-
работки проекта специального технического регла-
мента по безопасности энергоустановок на основе 
топливных элементов. 

3. НАВЭ и созданный по ее инициативе Техни-
ческий комитет №29 «Водородные технологии» 
подготовили и реализуют план имплементации ме-
ждународных стандартов, принятых  международ-
ными организациями по стандартизации  ИСО и 
МЭК, путем принятия национальных стандартов  
ГОСТ Р на их основе. 

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 
НАВЭ – Национальная ассоциация водородной 
энергетики 
ИСО – Международная организация по стандартизации 
(International Organization for Standardization, ISO) 
МЭК - Международная электротехническая комиссия 
(International Electrotechnical Commission, IEC).  
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ХРАНЕНИЕ  ВОДОРОДА  В  НАНОКОМПОЗИТАХ НА  ОСНОВЕ  МАГНИЯ: 
НЕЭМПИРИЧЕСКИЕ  РАСЧЕТЫ 

 
АННОТАЦИЯ 

В работе представлены результаты теоретического 
исследования нанокомпозитов на основе магния: рас-
смотрены наноразмерные  кластеры гидрида магния, 
допированные 3d-металлами (от Sc до Zn). Проанализи-
ровано влияние атомов переходных металлов на геомет-
рию, электронную структуру и энергетические характе-
ристики кластеров. На основе сопоставления выполнен-
ных расчетов и имеющихся экспериментальных данных 
предсказано, какие переходные 3d элементы могут слу-
жить наиболее эффективными катализаторами для улуч-
шения термодинамических характеристик MgH2.  

1. ВВЕДЕНИЕ 

На протяжении последних десятилетий хранение 
водорода в металлогидридах является объектом 
пристального внимания исследователей. На сего-
дняшний день магний (обратимая сорбция водорода 
до 7.6 весовых процентов в MgH2) является одним 
из наиболее перспективных материалов для хране-
ния водорода. Основным препятствием для прямого 
использования чистого MgH2 являются медленная 
кинетика сорбции/десорбции водорода, высокая 
окисляемость на воздухе и высокая термодинами-
ческая стабильность. 

К настоящему времени накоплен богатый экспе-
риментальный материал по улучшению кинетиче-
ских параметров диффузии водорода в MgH2 [1-3] и 
его термодинамических характеристик [4]. Однако 
нет единого методологического подхода, позво-
ляющего объяснять наблюдаемые явления и про-
гнозировать физико-химические свойства MgH2, 
важные с точки зрения технологического процесса. 
Теоретические расчеты электронной структуры 
служат ключом к пониманию физических основ 
формирования металлогидридов. Эвристичность 
этих расчетов позволяет не только экономить мате-
риальные затраты, но и предсказать, например, 
влияние эффектов замещения атомов на исследуе-
мые характеристики. 

Известно, что переход от макро- к наноуровню 
элементов структуры сопровождается кардиналь-
ным изменением физических свойств соединений. В 
данной работе в рамках теории функционала плот-
ности нами выполнено исследование влияния ато-
мов переходных 3d металлов на геометрию элек-
тронной структуры и энергетические характеристи-
ки наноразмерных кластеров гидрида магния. 

2. МЕТОД РАСЧЕТА 

В качестве метода расчета использовался метод 
теории функционала плотности с обменно-
корреляционным функционалом B3PW91. Этот 
функционал хорошо зарекомендовал себя при расче-
те кластеров магния [5] и использовался при иссле-
довании влияния атомов Ti и Ni на свойства гидрида 
магния [6]. Для описания электронных орбиталей 
был взят набор гауссовых функций в виде базиса 6-
311G, широко применяемый для расчета электронной 
структуры кластеров, содержащих металлические 
атомы. Все расчеты проводились с использованием 
программного пакета Gaussian03. 

Рассматривались нейтральные кластеры Mg13H26 
и Mg11M2H26 (M – атом 3d-металла). В качестве на-
чальной геометрии кластеров, показанной на рис. 1, 
был выбран фрагмент существующей кристалличе-
ской структуры Mg7TiHx со структурным типом 
Ca7Ge [7].  

 
Рис. 1. Исходная геометрия кластеров Mg13H26 и 

Mg11M2H26. Маленькими кружками показаны атомы водо-
рода, большими – атомы металла. Темным цветом выделе-
ны позиции, в которых происходит замещение атомов Mg 
на атомы переходного металла M 

В качестве начальных структурных параметров 
(параметра ГЦК решетки и положения атомов водо-
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рода) использовались данные, полученные в ходе 
оптимизации геометрии с использованием зонного  
метода FLAPW [8]. В Mg7TiH16 структурная оптими-
зация приводит к межатомным расстояниям dMg-Mg = 
= 3.432 Å и dMg-H = 2.075, 2.142 и 2.187 Å (<dMg-H> = 
= 2.135 Å). Отметим, что при анализе межатомных 
расстояний в кластерах сравнивались средние рас-
стояния. Усреднение проводилось для dMg-Mg ≤ 3.5 Å, 
dMg-H ≤ 2.4 Å, dM-H ≤ 2.2 Å. 

Для расчета замещенных кластеров Mg11M2H26 
два атома магния заменялись атомами переходных 3d 
металлов. Во всех рассматриваемых кластерах ис-
ходная симметрия Ci сохранялась. Далее проводи-
лась оптимизация геометрии. 

Исследуемыми параметрами являлись геометрия, 
полная энергия кластера, а также энергия формиро-
вания гидрида, приходящаяся на формульную еди-
ницу MgH2, вычисленная по формуле 

ΔE = E(Mg13H26) – E(Mg13) – 13E(H2) (1) 

для кластера Mg13H26 и относительная стабильность 
кластеров Mg11M2H26, определяемая выражением 

ΔEr = E(Mg13M2H26) – E(Mg13H26) – (E(M2) – E(Mg2)), (2) 

где E(Mg13M2H26), E(Mg13H26), E(Mg13), E(M2) и E(Mg2) 
– полные энергии соответствующих кластеров;  
E(H2) – энергия молекулы H2. 

Кроме того, оценивалась разность энергий наи-
высшей заселенной молекулярной орбитали и наи-
низшей незаселенной: EHL – аналог ширины запре-
щенной зоны Eg в твердом теле. Этот параметр явля-
ется одним из критериев стабильности кластера; его 
уменьшение свидетельствует о понижении стабиль-
ности всего кластера. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Кластер Mg13H26 

На рис. 2,а представлена оптимизированная 
геометрия кластера Mg13H26. Как видно из сравне-
ния с рис. 1, после оптимизации металлический 
каркас становится сплюснутым и более компакт-
ным, что приводит к изменениям в расстояниях Mg-
Mg: < 
<dMg-Mg> = 3.202 Å. Кроме того происходит пере-
распределение атомов водорода. Среднее расстоя-
ние Mg-H по сравнению с исходным кластером 
уменьшается (<dMg-H> = 1.928 Å), что вполне законо-
мерно, так как исходная геометрия соответствует 
случаю, когда часть атомов магния замещена атома-
ми титана. А согласно расчетам, выполненным в 
работе [8], частичное замещение Mg атомами Ti, V 
или Nb, с которыми магний не образует устойчивых 
соединений, приводит к увеличению межатомным 
расстояний.  
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Рис. 2. Геометрия кластеров Mg13H26 (а) и Mg11M2H26 для M = Sc, …, Zn (б - л) после структурной оптимизации 
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Однако межатомные расстояния в кластере 

Mg13H26 близки к значению dMg-H = 1.957 Å, полу-
ченному в ходе оптимизации β-MgH2, имеющему 
структуру, родственную Mg7TiH16 [9]. 

 

 
Рис. 3. Распределение плотности состояний (DOS) в 

MgH2 [8] (слева) и уровней энергии в кластере Mg13H26 
(справа). На графике плотности состояний вертикальная 
сплошная линия показывает уровень Ферми. На схеме 
уровней энергии стрелками вверх/вниз показаны соответ-
ствующие занятые α и β состояния 

Анализ энергетических уровней кластера пока-
зал, что данная кластерная модель приводит к зна-
чению EHL = 4.7 eV, близкому к значению ширины 
запрещенной зоны Eg в MgH2 (около 4 eV) [8,9]. На 
рис. 3 схематично показана связь между шириной 
запрещенной зоны в кластере и кристалле. Отме-
тим, что в кластере Mg4H8, содержащем 4 формуль-
ных единицы MgH2, значение EHL составляет 6 eV 
[6].  Тогда как кластер, содержащий 13 формульных 
единиц MgH2, демонстрирует свойства, близкие к 
твердому телу. 

Далее, используя формулу (1), был выполнен 
расчет энергии формирования ΔE гидрированного 
кластера Mg13H26. Полные энергии соответствую-
щих кластеров приведены в табл. 1. Полная энергия 
молекулы водорода составляет -2.351568 Ry. Полу-
ченное значение ΔE = –78.7 kJ/mol H2 очень близко 
 

к значению в MgH2. Так, для α−MgH2 теоретиче-
ское значение, рассчитанное методом FLAPW, со-
ставляет –71.1 kJ/mol H2 [10], что очень близко к 
экспериментальному значению –75 kJ/mol H2 (см., 
например, ссылку [11]). Для β−фазы MgH2, сущест-
вующей при высоком давлении, теоретические рас-
четы дают еще меньшее значение энергии форми-
рования –54.4 kJ/mol H2 [8]. Для кластера Mg4H8, 
величина ΔE, рассчитанная с использованием дан-
ных работы [6], составляет –42.5 kJ/mol H2. Таким 
образом, с увеличением размера кластера наблюда-
ется повышение его стабильности. 

Высокая стабильность небольших гидридных 
кластеров и увеличение их стабильности с ростом 
размера кластера вплоть до определенного значения 
характерна и для комплексов Al-H [12,13]. В част-
ности, кластер Al13H13 обладает исключительной 
стабильностью [13]. Однако в отличии от MgH2 
гидриды алюминия метастабильны. 

3.2. Кластеры Mg11M2H26 с M = Sc, …, Zn 

Для выяснения влияния атомов переходных ме-
таллов на стабильность кластера Mg13H26 были про-
ведены аналогичные расчеты в замещенных класте-
рах Mg11M2H26. Геометрия кластеров после струк-
турной оптимизации приведена на рис. 2,б-л. Вид-
но, что замещение двух атомов Mg на атомы Sc, 
имеющие по одному 3d-электрону, не приводит к 
существенному изменению формы кластера (см. 
рис. 2,б). Однако при замещении Mg на Ti (см. рис. 
2,в) форма кластера меняется кардинальным обра-
зом, и металлический каркас имеет форму, близкую 
к правильной шестиугольной призме. Дальнейшее 
заполнение 3d-орбитали приводит к постепенному 
искажению призмы, включая M = Mn, для которого 
3d-орбиталь заполнена наполовину и общее число 
3d-электронов в кластере равно 10. Кластер 
Mg11Fe2H26 (см. рис. 2,ж), имеет симметрию, близ-
кую к незамещенному кластеру Mg13H26, однако 
искажения более заметны по сравнению с 
Mg11Sc2H26.  

Таблица 1. Полная энергия рассчитанных кластеров 

Кластер Симметрия Полная энергия (Ry) Кластер Симметрия Полная энергия (Ry) 

Mg13H26 Ci -5232.649405 Mg2 C2h -800.1561632 

Mg11Sc2H26 Ci -7474.969464 Sc2 C2h -3042.140831 

Mg11Ti2H26 Ci -7829.537724 Ti2 C2h -3397.032805 

Mg11V2H26 Ci -8208.051119 V2 C2h -3775.093452 

Mg11Cr2H26 Ci -8609.843879 Cr2 C2h -4176.704967 

Mg11Mn2H26 Ci -9035.964157 Mn2 C2h -4603.015054 

Mg11Fe2H26 Ci -9486.782591 Fe2 C2h -5053.802634 

Mg11Co2H26 Ci -9963.208326 Co2 C2h -5530.131020 

Mg11Ni2H26 Ci -10465.48318 Ni2 C2h -6032.437461 

Mg11Cu2H26 Ci -10993.978813 Cu2 C2h -6561.451820 

Mg11Zn2H26 Ci -11549.414984 Zn2 C2h -7117.024769 

5
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Mg13 Td -5201.3025582  
Последующее увеличение числа 3d-электронов, 

приводит снова к форме кластера, близкой с шес-
тиугольной призме, и с ростом числа 3d-
электронов происходит ее последовательное иска-
жение. 

Однако такая «периодичность» изменения фор-
мы кластера с ростом числа 3d-электронов не вле-
чет за собой периодичности изменения межатом-
ных расстояний. На рис. 4,а-в показаны зависимо-
сти средних межатомных расстояний от номера 3d 
атома. Для удобства сравнения с незамещенным 
кластером пунктиром показаны значения меж-
атомных расстояний в Mg13H26. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 4. Значения средних межатомных расстояний в 
кластерах Mg11M2H26 от порядкового номера 3d-металла: 
а — <dMg-Mg>, б — <dMg-H> – (б) и в — <dM-H>. Горизон-
тальной пунктирной линией показаны средние значения 
в кластере Mg13H26 

Из графика, представленного на рис. 4,а видно, 
что замещение Mg на переходный металл приводит 
к уменьшению расстояний Mg-Mg. Если для M = 
= Fe, Co, Ni эти изменения несущественны, то для 
M = Sc и Ti длина связи Mg-Mg в среднем умень-
шается на 1.6 %, а для Zn – на 2.2 % 

Если рассмотреть зависимость длин связей Mg-
H, представленную на рис. 4,б, то видно, что для 
всех кластеров, кроме Mg11Co2H26 и Mg11Ni2H26, 
средняя длина связи водорода с магнием увеличи-
вается на 1-2 %, а для Mg11Mn2H26 – на 5 %. 

Зависимость расстояний 3d-металл – водород, 
показанная на рис. 4,в, сначала монотонно убывает 
с увеличением числа 3d-электронов, вплоть до  
M = Co, а затем возрастает. Причем диапазон из-
менений колеблется от 2.029 Å для Mg11Sc2H26 до 
1.569 Å для Mg11Co2H26. Это свидетельствует о 
том, что водород довольно сильно связан с атомами 
3d металла. Аналогичные выводы были сделаны и 
для гидридов M7MH16 и M6MH16 (M = Ti, V и Nb) 
[8]. 
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Рис. 5. Распределение плотности состояний в 

Mg6TiH16 [8] (слева) и уровней энергии в кластере 
Mg11Ti2H26 (справа) 

Анализ энергетических уровней кластеров 
Mg11M2H26 показал, что при частичном замещении 
атомов магния атомами переходного металла вели-
чина EHL резко уменьшается. Это можно сопоста-
вить с формированием дополнительной частично 
заполненной 3d-зоны в центре запрещенной зоны в 
гидридах магния: Mg7MH16 и Mg6MH16 с M = Ti, V, 
Nb [8], α-MgH2, допированном атомами 3d метал-
лов [10], MgFeH6 [14], Mg3MnH7 [15]. На рис. 5 
схематично показана связь EHL в кластере 
Mg11Ti2H26 и Eg в Mg6TiH16 [8]. 

На рис. 6 приведена зависимость значения EHL 
от замещающего магний 3d атома. Видно, что за-
висимость для атомов с четным и нечетным числом 
электронов существенно различна: для первых с 
ростом атомного номера она возрастает от 2.5 до 
5 eV, а для вторых – почти не зависит от атомного 
номера и близка к 1 eV. 
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Рис. 6. Зависимость величины EHL в кластерах 

Mg11M2H26 от порядкового номера 3d-металла. Горизон-
тальной пунктирной линией показано значение EHL в 
кластере Mg13H26 

Как уже отмечалось выше, сужение расстояния 
между заполненными и незаполненными уровнями 
энергии свидетельствует о понижении стабильно-
сти кластера. В этой связи наименьшую стабиль-
ность должны демонстрировать кластеры, в кото-
рых магний замещен на атом 3d металла с нечет-
ным числом электронов: Sc, V, Mn, Co, Cu. 

Далее, для исследования влияния эффектов за-
мещения на энергетические характеристики MgH2, 
используя выражение (2) и значения полной энер-
гии соответствующих кластеров, приведенные в 
табл. 1, была рассчитана стабильность кластеров 
Mg11M2H26 относительно незамещенного кластера 
Mg13H26. Результаты представлены на рис. 7.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 7. Зависимость относительной стабильности 

кластеров Mg11M2H26 от порядкового номера 3d-металла. 
Горизонтальной пунктирной линией показана линия 
нуля, соответствующая незамещенному кластеру 
Mg13H26 

Из приведенной на рис. 7 зависимости видно, 
что для всех кластеров, за исключением кластера, 
содержащего Zn, значение ΔEr отрицательно. Это 
говорит о том, что добавление переходного металла 
приводит к дополнительной стабилизации кластера. 
Полученный результат был весьма неожиданным, 
поскольку зонные расчеты [8,10] приводят к обрат-
ному результату: частичное замещение Mg на атомы 
переходных металлов понижает стабильность гид-
рида магния.  

Однако надо обратить внимание на то, что в зон-
ных и кластерных расчетах относительная стабиль-
ность ΔEr определена по-разному. В зонных методах 
в выражении (2) E(M2) и E(Mg2) – полные энергии 
соответствующих металлов. Возможно, более неза-
висимой характеристикой для оценки стабильности 
гидридных кластеров является энергия формирова-
ния, определенная аналогично выражению (1). Для 
расчета данной характеристики замещенных класте-
ров необходимо провести оптимизацию геометрии 
металлических кластеров Mg11M2. Такие расчеты 
нами ведутся в настоящее время. 

Тем не менее, данные, представленные на рис. 7, 
позволяют объяснить столь существенно различную 
роль атомов Ti и Ni в ускорении процессов сорб-
ции/десорбции водорода в магнии,  наблюдаемую 
экспериментально: Ti служит хорошим катализато-
ром [3], тогда как влияние Ni выражено слабо [16]. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В ходе расчетов кластеров Mg13H26 и Mg11M2H26, 
где M = 3d металл, выполненных в рамках метода 
теории функционала плотности, были получены 
следующие результаты: 

- для кластера Mg13H26 исследуемые характери-
стики близки к значениям в MgH2,  а именно: меж-
атомные расстояния, расстояние между наивысшей 
заполненной и наинизшей свободной молекулярной 
орбиталью EHL, энергия формирования гидрида; 

- при частичном замещении атомов магния ато-
мами переходных металлов происходит искажение 
формы кластера (менее выражено для M = Sc и Fe), 
сокращаются расстояния Mg-Mg, тогда как расстоя-
ния Mg-H возрастают (за исключением M = Co и 
Ni); анализ длин связи M-H показывает, что водород 
сильно связан с атомами 3d металла; 
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- исходя из комплексного анализа полученных 
результатов можно заключить, что наиболее пер-
спективным с точки зрения усовершенствования 
материалов для хранения водорода является исполь-
зование в качестве добавок к MgH2 таких переход-
ных металлов как Sc, Ti, V, Cu и Zn  

Работа выполнена при частичной поддержке 
РФФИ (совместный российско-французский про-
ект № 07-08-92168-НЦНИ-а) и Министерства обра-
зования и науки РФ (целевая программа «Развитие 
научного потенциала высшей школы» проект 
№ 2.1.1/2002). 

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 

DOS  —  плотность состояний 
FLAPW — полнопотенциальный метод линеаризованных 
присоединенных плоских волн 
d — межатомное расстояние, Å 
<d> — среднее межатомное расстояние, Å 
E —  полная энергия кластера, Ry 
ΔE —  энергия формирования гидрида, приходящаяся на 
молекулу H2, kJ/mol H2 
ΔEr —  относительная стабильность кластера, приходя-
щаяся на молекулу H2, kJ/mol H2 
Eg — ширина запрещенной зоны, eV 
EHL — разность энергий наивысшей заселенной орбитали 
кластера и наинизшей незаселенной, eV 
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УДК 519.63 

Яньков Г.Г., Лазарев Д.О., Минко К.Б., Артёмов В.И. 
ГОУ ВПО «Московский энергетический институт (технический университет)» 

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ДЕСОРБЦИИ ВОДОРОДА В СИСТЕМЕ 
«МЕТАЛЛОГИДРИДНЫЙ АККУМУЛЯТОР—ТОПЛИВНЫЙ ЭЛЕМЕНТ» 

 
 

АННОТАЦИЯ 
Проведены исследования нестационарных режимов 

работы системы «металлогидридный аккумулятор — 
топливный элемент» при изменяющейся мощности ТЭ. 
Показано, что для получения расчетных результатов, со-
гласующихся с экспериментальными данными, необхо-
димы прежде всего достоверные и более подробные 
p x T− −  диаграммы для водородпоглощающего сплава, 
используемого в экспериментальном аккумуляторе. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Создание автономных энергоустановок на 
основе низкотемпературных топливных элементов 
(с твердополимерным электролитом и щелочных) 
является одним из наиболее важных направлений 
НИОКР в области водородной энергетики. По 
мнению академика РАН Н.Н. Пономарева-Степнова 
[1] в ближайшие десятилетия ожидается резкий 
рост спроса на водород. При этом наибольший 
прирост спроса дадут автотранспорт и системы 
рассредоточенного энергоснабжения вследствие их 
перехода на водородные топливные элементы (ТЭ). 
Энергоустановки на базе ТЭ мощностью 1—20 кВт 
могут найти широкое применение в качестве 
источников автономного и бесперебойного питания 
таких потребителей, как узлы телекоммуникаций, 
дата-центры различных компаний, медицинские 
учреждения и т.д. Размещение автономных 
установок мощностью до 20 кВт предполагается в 
непосредственной близости от потребителя 
энергии, что требует от систем топливообеспечения 
высокого уровня безопасности, надежности и 
экологической чистоты. Этому требованию 
отвечают системы хранения водорода на основе 
обратимых твердофазных водородпоглощающих 
материалов. 

Известно, что процессы сорбции/десорбции во-
дорода металлами сопровождаются большими теп-
ловыми эффектами и характеризуются существен-
ной зависимостью равновесного давления от темпе-
ратуры. Именно поэтому важнейшей задачей при 
проектировании металлогидридных (МН) систем 
является обеспечение надлежащего теплового со-
стояния аккумулирующей среды, которая представ-
ляет собой мелкодисперсную засыпку с размерами 
частиц порядка 10–6—10-5 м. Низкая эффективная 
теплопроводность металлогидридных засыпок в 
значительной мере препятствует организации теп-
лового режима в аккумуляторе, необходимого для 
обеспечения заданного расхода водорода, посту-

пающего в ТЭ. При этом отсутствие инженерных 
методик расчета больших аккумуляторов с наперед 
заданными характеристиками каждый раз превра-
щает конструирование нового устройства в непро-
стую оптимизационную задачу. 

Еще одна немаловажная особенность систем 
«МН аккумулятор — ТЭ» состоит в возможности 
использования низкопотенциального тепла из сис-
темы охлаждения ТЭ для нагрева металлогидрид-
ных картриджей аккумулятора, десорбирующих 
водород. Эффективность использования этого тепла 
непосредственным образом связана с кпд энергоус-
тановки в целом. 

Поскольку многовариантные эксперименталь-
ные разработки отличаются значительными трудо-
емкостью и стоимостью, актуальной задачей явля-
ется численное моделирование процессов в систе-
мах «МН аккумулятор — ТЭ» с целью оптимизации 
конструкторских решений, режимов работы уст-
ройств и создания эффективных систем. 

Настоящая работа является продолжением серии 
исследований [2—5], посвященных численному 
моделированию процессов тепломассообмена в МН 
реакторах сложной формы. Основная задача на дан-
ном этапе состояла в попытке воспроизвести экспе-
риментальные данные, полученные в Объединен-
ном институте высоких температур РАН (ОИВТ 
РАН) на установке «МН аккумулятор — ТЭ» при 
изменяющейся во времени мощности энергоуста-
новки.  

2. ОПИСАНИЕ КОНСТРУКЦИИ РЕАКТОРА 

МН реактор, разработанный в ОИВТ РАН, вы-
полнен в виде набора из 48 цилиндрических коакси-
альных труб (картриджей), собранных в трубный 
пучок треугольной упаковки. 

Продольный и поперечный разрезы картриджа 
представлены на рис. 1. 

 
Рис. 1. Продольный и поперечный разрезы металло-

гидридного картриджа (размеры даны в мм) 

Порошкообразный водородпоглощающий интер-
металлический сплав (ИМС) заключен в пространст-
ве между внешней и внутренней стенками картриджа 
и заполняет примерно 2/3 объема. Остальная часть  
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заполняется водородом, выделяющимся в процессе 
десорбции. По технологическим причинам внут-
ренняя трубка каждого картриджа выполнена в виде 
двухходового кольцевого канала. Во внутреннюю 
трубку подается нагревающая жидкость — вода с 
температурой 20—80 °С. Наружная поверхность 
картриджа нагревается окружающим воздухом, 
температура которого принята равной 15 °С, а ко-
эффициент теплоотдачи к воздуху αf = 20 Вт/(м2·К). 

В качестве абсорбента использовался ИМС 
La0,5Nd0,5Al0,1Fe0,4Co0,2Ni4,3, разработанный в МГУ 
им. М.В. Ломоносова. Средний размер частиц сплава 

p 2d = мкм, пористость засыпки ε = 0,5, начальная 

плотность ИМС 0 37,6 10sρ = ⋅ кг/м3, молекулярный 
вес M 421,5M = кг/моль. 

Для расчета равновесного давления ( eqp ) в за-
висимости от массовой доли поглощенного водоро-
да (x) и температуры (Т) в качестве «базовых» ис-
пользовались две изотермы (293 К и 353 К), экспе-
риментально полученные разработчиками сплава 
(рис. 2). При этом eqp  определялось по соотноше-
нию (1), следующему из уравнения Вант-Гоффа. 

 0
0

1 1( , ) ( , ) expeq eq
Hp T x p T x
R T T

⎛ ⎞⎛ ⎞Δ
= − −⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠

, (1) 

где ΔH = 35 кДж/ моль Н2 — тепловой эффект реак-
ции десорбции, х — массовая доля водорода в твер-
дофазном связанном состоянии, 0 292 К, 353КT = . 

 
Рис. 2. Изотермы равновесного давления в зависимо-

сти от массовой доли водорода в твердой фазе. Экспери-
ментальные данные: 1 — Т = 293 К, 2 — Т = 353 К; 1’ — 
изотерма Т = 293 К, рассчитанная по (1) и эксперимен-
тальным данным для  Т = 353 К 

3. КРАТКОЕ ОПИСАНИЕ МАТЕМАТИЧЕ-
СКОЙ МОДЕЛИ  

 Математическая модель процессов тепломассо-
переноса в пористой металлогидридной системе под-
робно обсуждается в [2—5], поэтому в настоящей 
работе ограничимся лишь ее кратким описанием.  

Трехмерная нестационарная математическая мо-
дель включает в себя систему уравнений сохране-
ния массы, импульса и энергии для твердой и газо-
вой фаз, записанных для гетерогенной среды в при-

ближении взаимопроникающих континуумов. Твер-
дая фаза состоит из непроницаемых структур (стен-
ки модуля) и проницаемых «активных» структур 
(слои частиц интерметаллида).  

Система дифференциальных уравнений реша-
лась численно с помощью пакета прикладных про-
грамм «ANES», разработанного на кафедре инже-
нерной теплофизики МЭИ [6]. 

Расчет коэффициента межфазного теплообмена 
проводился по формуле Ранза [7] для числа Нус-
сельта: 

0,6 1/ 3
d dNu 2 1,1( Re ) Pr= + ε , 

где d sg p gNu d= α λ ; d g g p gRe w d= ρ μ . Для опре-
деления коэффициента проницаемости пористой 
среды использовалось соотношение [8]: 

2
2
p , , ,

1i kk k C d i r zε⎛ ⎞= = = ϕ⎜ ⎟− ε⎝ ⎠
,  

1

d150 1,75Re
1kC

−ε⎛ ⎞= +⎜ ⎟− ε⎝ ⎠
. 

Скорость десорбции водорода из твердой фазы 
рассчитывалась по формуле, предложенной автора-
ми [9]:  

eq0 dH
d s s

M eq
(1 ) exp

p pEM
m C X X

M RT p
−⎛ ⎞= − − ε ρ −⎜ ⎟

⎝ ⎠
& , 

где Cd = 9,57 c–1, Еd = 16,42 кДж/моль Н2, sX  = 6, 
Х — мольная доля поглощенного водорода, m& — 
объемная плотность потока массы десорбируемого 
водорода. 

Методика вычисления коэффициента эффективной 
теплопроводности газовой фазы была разработана 
ранее и описана в публикациях [2—5]. Поля скорости 
и температуры в каналах охлаждения рассчитывались 
также с помощью исходной системы уравнений. В 
контрольных объемах (КО) расчетной сетки, соответ-
ствующих жидкой фазе, использовались теплофизиче-
ские свойства воды, а в КО, приходящихся на твердые 
стенки — свойства нержавеющей стали. Компоненты 
вектора скорости тождественно равнялись нулю в КО, 
соответствующих твердой непроницаемой фазе. Та-
ким образом, сопряженная задача решалась методом 
сквозного счета, подробно описанном в [10]. 

4. РЕЗУЛЬТАТЫ  РАСЧЕТА 

Работоспособность математической модели и 
программных средств в целом применительно к 
рассматриваемой конструкции МН аккумулятора 
продемонстрирована в [5] на примере десорбции 
водорода при заданном постоянном давлении в ре-
акторе. Рассчитанные при различных давлениях 
режимы работы аккумулятора отличались перемен-
ным во времени массовым потоком десорбируемого 
водорода. На практике при заданной постоянной 
мощности ТЭ расход водорода также должен быть 
постоянным, что обеспечивается соответствующи-

peq, бар 

x, % 



 213

ми регуляторами расхода и температурой греющего 
теплоносителя. На рис. 3 и 4 представлены экспе-
риментальные данные ОИВТ РАН в виде зависимо-
стей давления (р) в реакторе и температуры ( вхt ) 
теплоносителя на входе в реактор от времени для 
обеспечения заданной мощности ТЭ, работающего 
на внешнюю нагрузку. Экспериментально получен-
ные и рассчитанные зависимости объемного расхо-
да десорбируемого водорода ( ,V& н.л/мин) от време-
ни представлены на рис. 5. На экспериментальной 
кривой ( )V V= τ& &  хорошо различимы участки, соот-
ветствующие трем режимам: режиму с малым рас-
ходом водорода V ≈& 8—9 н.л/мин при 
0 40< τ ≤ мин, переходному режиму при 
40 47< τ ≤ мин и режиму с высоким расходом во-
дорода V ≈& 50—55 н.л/мин при 47 150< τ ≤ мин. 
Переходный режим был реализован в эксперименте 
с помощью практически ступенчатого изменения 
температуры греющего теплоносителя вхt  с 30 до 
40 °С и падением давления в реакторе с 9,5 до 7,5 
бар. Дальнейшее ступенчатое повышение темпера-
туры вхt обусловлено необходимостью поддержа-
ния расхода водорода на уровне 50—55 н.л/мин. 
При этом, как видно на рис. 2, давление в реакторе 
изменяется крайне нерегулярно. 

 
Рис. 3. Зависимость давления в МН аккумуляторе от 

времени 

 
Рис. 4. Зависимость температуры греющего теплоно-

сителя от времени: 1 — эксперимент; 2 — аппроксима-
ция, используемая в расчетах 

 
Рис. 5. Зависимость объемного расхода десорбируемо-

го водорода от времени: 1 — экспериментальные данные, 
2 — расчет с использованием «базовой» изотермы 20 °С, 
3 — расчет при τ > 93 мин с использованием «базовой» 
изотермы 80 °С 

На первом этапе исследований численно модели-
ровался режим ( 40τ <  мин) с малым расходом во-
дорода. В качестве исходных данных задавались 
начальная температура МН модуля 0 15T = °С и 
массовая доля водорода в твердой фазе 0x . Экспе-
риментальные данные ( )p p= τ  и вх вх ( )t t= τ ин-
терполировались сплайнами. В качестве «базовой» 
изотермы для расчета равновесного давления по 
уравнению (1) была выбрана экспериментально по-
лученная изотерма 293 К (см. рис. 2, кривая 1). На 
рис. 6 сопоставлены расчетные данные, полученные 
при различных 0 1,137;1,15;1,2 %x = , и экспери-
ментальные данные ОИВТ РАН. Любопытно отме-
тить, что изменение начальной массовой доли водо-
рода в твердой фазе заметно влияет на рассчитан-
ные зависимости ( )V V= τ& & . Это обстоятельство свя-
зано с резким ростом равновесного давления в об-
ласти 0,9 %x > . При этом незначительное измене-
ние 0x влечет за собой заметное повышение eqp , 
что в свою очередь существенно интенсифицирует 
десорбцию водорода. 

 
Рис. 6. Зависимость объемного расхода десорбируемо-

го водорода от времени: 1 — экспериментальные данные; 
2—4 — результаты расчета при 0 1,137;1,15;1,2x = % 
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Поскольку при проведении экспериментальных ис-
следований начальная массовая доля водорода в твер-
дой фазе с достаточной точностью не определялась, в 
дальнейших расчетах значение 0x  было принято рав-
ным 1,15 %. Полученный при данном значении 0x  
расход десорбируемого водорода почти постоянен в 
интервале 10 40< τ < мин и равен 5—6 н.л/мин, что 
примерно в 1,5 раза ниже значений, зафиксированных 
в эксперименте. На наш взгляд основная причина ука-
занного расхождения расчетных и экспериментальных 
данных заключается в недостаточной точности 
p x T− −  диаграммы для используемого ИМС. На 
рис. 2 пунктиром (1’) изображена изотерма 20t = °С, 
рассчитанная по уравнению (1) с использованием экс-
периментальных данных для 80t = °С (кривая 2). При 

0,6x > % измеренные (кривая 1) и «пересчитанные» 
(кривая 1’) значения равновесного давления для 

20t = °С существенно различаются, при этом разли-
чие увеличивается с ростом х. Разумеется, использо-
вание уравнения (1) не является безукоризненно кор-
ректным, однако в относительно узком интервале 
температур обычно характеризуется приемлемой точ-
ностью. Результаты моделирования системы «МН 
аккумулятор — ТЭ» для всего временного диапазона 
представлены на рис. 5 двумя кривыми ( )V V= τ& & . 
Кривая 2 получена с использованием в качестве «ба-
зовой» экспериментальной изотермы 20t = °С, кривая 
3 — с использованием экспериментальной изотермы 

80t = °С при 93τ > мин. Хорошо видно, что рассчи-
танный объемный расход водорода при 45τ >  мин не 
постоянен. Осцилляции с небольшой амплитудой, 
заметные на кривых 2 и 3, объясняются кусочно-
линейными аппроксимациями «базовых» изотерм 
равновесного давления, использованными при прове-
дении расчетов во всем диапазоне времени работы 
аккумулятора. Следует также отметить, что при ис-
пользовании, начиная с 93τ =  мин,  в качестве базо-
вой экспериментальной изотермы 80t = °С в расчетах 
зафиксирована абсорбция водорода вплоть до 

130τ = мин (кривая 3). Это и неудивительно, так как 
при этих временах давление в системе оказывалось 
выше равновесного, рассчитанного указанным мето-
дом. Поскольку температура теплоносителя на входе в 
аккумулятор и давление в системе фиксировались в 
эксперименте с достаточной точностью (и именно эти 
данные задавались в качестве исходных при проведе-
нии расчетов), полученное расхождение между дан-
ными расчета и эксперимента по расходу десорбируе-
мого водорода объясняется, как указывалось выше, 
недостаточной точностью p x T− −  диаграммы ис-
пользуемого ИМС. Следует отметить, что в течение 
всего времени эксперимента массовая доля водорода в 
твердой фазе уменьшилась до значение 0,65x = %. 

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Выполненные исследования продемонстрировали 
возможность моделирования с помощью разработан-
ных математических моделей и программных средств 
нестационарных режимов работы системы «МН акку-

мулятор — ТЭ» при изменяющейся мощности ТЭ. 
Для получения расчетных данных в достаточной сте-
пени соответствующих экспериментальным данным 
необходимы прежде всего достоверные и более под-
робные p x T− −  диаграммы для ИМС, используемо-
го в экспериментальном аккумуляторе.  

Работа выполнена в рамках Федеральной целевой 
программы «Научные и научно-педагогические кадры 
инновационной России на 2009—2013 год» (меро-
приятие 1.2.2 «Проведение научных исследований 
научными группами под руководством кандидатов 
наук», номер Госконтракта П1357), а также при фи-
нансовой поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований (проект № 07-08-00282-а) и 
Совета по грантам Президента Российской Федерации 
для государственной поддержки молодых российских 
ученых — кандидатов наук (проект № МК-
1411.2009.8). 
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Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН, Екатеринбург, Россия  

ЭЛЕКТРОПЕРЕНОС  В  ПРОТОННОМ  ПРОВОДНИКЕ  ВаZr0.9Y0.1O2.95 
 
АННОТАЦИЯ 

Импедансным методом при температурах 300-600 ºC 
изучена электропроводность протонного проводника 
BaZr0.9Y0.1O2.95 (BZY10) в зависимости от парциального 
давления кислорода в газовой фазе,  насыщенной Н2О или 
D2O при комнатной температуре. Проведено разделение 
полной электропроводности образцов на составляющие: 
проводимость объема и границ зерен. Установлено, что 
при Po2>10-5 атм BZY10 проявляет значительную дыроч-
ную проводимость, а при Po2<10-5 атм электроперенос 
осуществляется ионными носителями. Изотопный эффект 
при растворении в образцах легкой (Н2О) или тяжелой 
(D2O) воды проявляется в меньшей электропроводности и 
большей энергии активации проводимости в случае D2O, 
например, для объема зерен 47 и 55 кДж/моль, когда 
электроперенос осуществляется протонами и дейтронами 
соответственно. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Одним из относительно новых направлений 
твердотельной электрохимии является изучение 
явления протонной проводимости. Известно, что 
при повышенных температурах некоторые сложные 
оксиды, такие как цераты и цирконаты щелочно-
земельных металлов, находясь в атмосфере, содер-
жащей пары воды и/или водород, приобретают ион-
ную проводимость, частично или полностью обу-
словленную переносом протонов [1, 2]. Изучение 
данного явления и поиск твердых электролитов с 
высокой протонной проводимостью имеют не только 
теоретический, но и практический интерес в связи с 
перспективами использования таких соединений в 
качестве твердого электролита для водородных топ-
ливных элементов, электролизеров и сенсоров.  

В последнее время большой интерес проявляется 
к твердым растворам на основе BaZrO3, которые, в 
отличие от цератов, обладают лучшими механиче-
скими свойствами и большей химической стабиль-
ностью [3, 4]. При этом к наивысшей электропро-
водности приводит допирование цирконата бария 
иттрием [5]. 

Для большинства перовскитов (АВО3), к кото-
рым относится BZY, наиболее важной реакцией, 
приводящей к образованию протонных дефектов 
при умеренных температурах, является диссоциа-
тивная абсорбция воды из газовой фазы (1), которая 
требует наличия кислородных вакансий V••

О. Ва-
кансии могут быть образованы при замещении ка-
тионов одной из подрешеток на катионы с более 
низкой степенью окисления. При растворении мо-
лекул воды ионы кислорода заполняют кислород-
ные вакансии, а протоны локализуются на ионах 
кислорода, образуя гидроксильные группы в решет-
ке. В нотации Крёгера-Винка эта реакция  выглядит 
следующим образом: 

H2O + V••
О + OХ

О ↔ 2OH•
О .                (1) 

где два гидроксильных иона находятся в кислород-
ных узлах, т.е. образуется два положительно заря-
женных протонных дефекта (OH•

О). При высокой 
активности кислорода в газовой фазе значительный 
вклад в перенос могут вносить электронные дырки 
(h•), образующиеся в соответствии с реакцией 

½ O2 + V••
О ↔OХ

О+2h•.                     (2) 
Таким образом, в общем случае в электропереносе 
могут принимать участие несколько носителей тока: 
ионы кислорода, протоны и электронные дырки. 

Анализ данных по величинам электропроводно-
сти BZY10, имеющихся в литературе, указывает на 
их большие различия. Например, в [3] сообщается, 
что при 500 °С величина электропроводности BZY10 
в атмосфере 97%(95%Ar+5%Н2)+3%H2O составляет 
7,5٠10-6 См·см–1, а в [4], в зависимости от температуры 
и состава атмосферы – 10–2-10–3 См·см–1. При- 
чины таких огромных расхождений непонятны и мо-
гут быть связаны с различиями в свойствах приготов-
ленных образцов (например, как было показано в [6], с 
сильным влиянием гранично-зеренных сопротив-
лений). 

Цель настоящей работы – получение системати-
ческих сведений об электропроводности BZY10 в 
зависимости от температуры и активности кислоро-
да в газовой фазе и выделение вклада объема и гра-
ниц зерен в перенос. Также задачей работы явля-
лось исследование изотопного эффекта проводимо-
сти BZY10 при насыщении образцов легкой (H2O), 
либо тяжелой (D2O) водой. Особенностью прове-
денных экспериментов являются относительно низ-
кие температуры (300-600 °С), когда реакция (1) 
смещена вправо (при температурах ниже 400 °С 
содержание протонов или дейтронов в образцах 
близко к максимальному, а кислородных вакансий – 
к нулю.) 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

Образцы были приготовлены путем соосаждения 
гидроксидов циркония и иттрия водным раствором 
аммиака с последующим механическим смешением 
их с карбонатом бария, предварительным синтезом 
при 1200 ºС, прессованием и окончательным синте-
зом при 1850 ºС. Используемыми реактивами слу-
жили ВаСО3 (ос.ч. 7-4, для оптического стекловаре-
ния), ZrO(NO3)2 (ч.д.а.), YO1.5 (для люминофоров, 
содержание основного вещества 99,989 %), раствор 
аммиака в изопропиловом спирте (ос.ч. 11-5). 

В экспериментах исследовались характеристики 
двух образцов BZY10 в виде цилиндрических табле-
ток. Образец №1 имел диаметр 0,90 см и толщину 
0,16 см, его плотность составляла 91% от теорети- 



ческой. Диаметр образца №2 – 0,47 см, толщина 
0,065 см, плотность 74 %. Образцы с открытой по-
ристостью сознательно использовались для того, 
чтобы облегчить растворение в них воды по всему 
объему. Для измерения электропроводности на про-
тивоположные стороны образцов методом окраши-
вания наносились электроды из мелкодисперсного 
серебра из расчета 20-30 мг/см2. Электроды припека-
лись при температуре 750 ºС в течение одного часа. 

Измерительная установка состояла из ячейки, 
помещенной в электронагревательную печь, элек-
трохимических твердоэлектролитных кислородных 
насоса и сенсора, механического насоса для цирку-
ляции газа в системе, осушительной колонки с цео-
литами, барботера, наполненного легкой или тяже-
лой водой, универсального вольтметра для измере-
ния ЭДС кислородного сенсора и импедансметра 
IM6 (Zahner Elektrik). 

Исследования электропроводности BZY10 прово-
дились в температурном диапазоне 300-600 ºC в  ат-
мосфере воздуха, насыщенного при 25 ºС легкой или 
тяжелой водой (pН2О = 3,12·10-2 и pD2О =  
= 2,71·10–2 атм). При переходах от изучения свойств 
образцов в среде Н2О к D2O и обратно рабочий газ 
осушали  при помощи колонки с цеолитами  
(рН2О ~ 4·10–4 атм). 

Спектры импеданса регистрировались в интер-
вале частот 0,1-105 Гц при амплитуде напряжения 
10-50 мВ. Их анализ проводили при помощи про-
граммного пакета «Эквивалентные цепи» [7]. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты рентгенофазового анализа показали, 
что синтезированные образцы BZY10 имеют одно-
фазную структуру кубического перовскита с пара-
метром решетки 4,2009(3)Å; теоретическая плот-
ность – 6,170 г/см3. Эти данные несколько отличают-
ся от результатов работы [3], где параметр ячейки 
кубического BZY10 составляет 4,2107(9) Å, а рас-
считанная из этих данных теоретическая плотность 
составляет 6,125 г/см3. В работе [5] структура BZY10 
рассматривается как тетрагональная с параметрами 
решетки a = 4,2151(1), с = 4,2047(2) Å. В таком слу-
чае теоретическая плотность составляет 6,121 г/см3. 
Результаты исследований методом импедансной 
спектроскопии показали, что в большинстве случаев 
спектры импеданса позволяют провести разделение 
вкладов проводимости объема и границ зерен кера-
мических образцов BZY10 (рис. 1). 

Было обнаружено, что менее пористый образец 
(№1) обладает более высокой суммарной электропро-
водностью в атмосфере воздуха, увлажненного как 
легкой, так и тяжелой водой (рис. 2). Электропровод-
ность образцов, насыщенных тяжелой водой заметно 
ниже, чем легкой. Значения эффективной энергии ак-
тивации суммарной проводимости для обоих образцов 
лежат в интервале 99(1)-103(3) кДж/моль.  
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Рис. 1. Спектры импеданса образца №1 при температуре 
600 ºC в атмосфере воздуха, увлажненного при комнат-
ной температуре H2O или D2O 
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Рис.2. Температурные зависимости суммарной проводи-
мости образцов BZY10 различной пористости (№1 – 9 %, 
№2 – 26 %) в воздушной атмосфере, увлажненной при 
комнатной температуре Н2О или D2O 
 

Из результатов определения объемной и межзе-
ренной составляющих проводимости следует, что 
объемная проводимость зерен керамики превышает 
межзеренную на 1-3 порядка (рис. 3). Значения 
энергии активации проводимости объема  зерен 
составляют 48(2)-58(1), а границ зерен – 100(2)-
108(2) кДж/моль. 

Значения электропроводности плотных (не ниже 
99,7 %) и пористых образцов при 600 °С, опреде-
ленные четырехзондовым методом на постоянном 
токе в работе [6], близки к определенным нами зна-
чениям объемной и межзеренной проводимости 
образцов соответственно. 

1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

        Объем зерен
Обр.№1,        Обр.№2

 H2O    H2O
 D2O    D2O

        Границы зерен
Обр.№1,        Обр.№2

 H2O    H2O
 D2O    D2O

ln
(σ

T[
Ñì

 ñ
ì

-1
 Ê

])

1000/T, [K-1]  
Рис. 3. Температурные зависимости электропроводности 
объема и границ зерен BZY10 в воздушной атмосфере, 
увлажненной при комнатной температуре Н2О или D2O 

 218



Результаты экспериментов, выполненных в воз-
душной атмосфере, однозначно демонстрируют 
наличие изотопного эффекта проводимости: значе-
ния объемной, межзеренной и суммарной проводи-
мости образцов в атмосфере, увлажненной H2O, 
заметно превышают соответствующие значения 
проводимости в атмосфере, содержащей D2O (см. 
рис. 2, 3).  

показывают, что объемная проводимость превыша-
ет межзеренную, а значения электропроводности в 
атмосфере, содержащей D2O, ниже соответствую-
щих значений проводимости в атмосфере, содер-
жащей H2O (рис. 5). 

Полученные из температурных зависимостей 
значения энергий активации (Ea) и предэкспоненци-
ального множителя (А) в уравнении Аррениуса Эксперименты по исследованию зависимости 

электропроводности образцов от парциального дав-
ления кислорода в газовой фазе проводились в тем-
пературном интервале 350-600 °С, в диапазоне 
0,21>Ро2>10–20 атм в атмосфере, насыщенной H2O 
или D2O. Из результатов исследований можно ви-
деть, что в газовых средах, содержащих несвязан-
ный кислород (10-5<Po2<1 атм), с уменьшением 
парциального давления кислорода электропровод-
ность образцов уменьшается, а в области низких 
парциальных давлений кислорода (Po2<10–10 атм) 
она не зависит от Po2 (рис. 4). Такое поведение ука-
зывает на присутствие дырочной проводимости в 
окислительных атмосферах и на преимущественно 
ионный транспорт в восстановительных условиях. 
Как и в воздушной атмосфере, во всех условиях 
было зафиксировано проявление изотопного эффек-
та проводимости: электропроводность в атмосфере 
D2O была ниже, чем в среде H2O. 

σT = A exp (-Ea/RT)                        (3) 
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Рис. 5. Температурные зависимости ионной составляю-
щей (Po2<10-10 атм) объемной и межзеренной проводимо-
сти BZY10 в атмосфере, увлажненной  H2O или D2O 
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Рис. 4. Зависимости суммарной электропроводности об-
разца №1 BZY10 от Po2 в атмосфере, содержащей H2O 
или D2O 

 
свидетельствуют о существенных различиях элек-
тропереноса в объеме и на границах зерен керамики 
и для ионной проводимости образцов (табл. 1). 
Почти во всех случаях энергия активации межзе-
ренной проводимости примерно в два раза превы-
шает соответствующую величину для объемной 
проводимости, а значения предэкспоненциального 
множителя в уравнении Аррениуса (3) для границ 
зерен примерно на два порядка превышает соответ-
ствующее значение для объема зерен. Можно за-
ключить, что в исследованном температурном ин-
тервале электропроводность изучаемой керамики 
BZY10 определяется свойствами межзеренных гра-
ниц и вклад объемной составляющей в суммарную 
проводимость образцов пренебрежимо мал. Такой 
вывод хорошо согласуется с имеющимися литера-
турными данными и для окислительных, и для вос-
становительных атмосфер [4, 6, 8-12]. Формирова- 

Температурные зависимости объемной и межзе-
ренной компонент ионной (проводимость, соответ-
ствующая области низкой активности кислорода 
(Po2<10–10 атм)) составляющей проводимости 
BZY10 в атмосфере, увлажненной H2O или D2O,  

Таблица 1. Значения энергий активации (Ea) и предэкспоненциального множителя (А) в уравнении Аррениуса (3) 
для ионной проводимости BZY10 

Характеристика 
Энергия активации (Еа) 
и предэкспоненциаль-
ный множитель (А) 

Образец №1 Образец №2 

Н2О D2O Н2О D2O 

Объемная  
проводимость 

Ea, кДж/моль 47±1 55±2 50±1 55±1 
A, См·см-1·K (2,3±0,1)·103 (5,1±0,3)·103 (2,0±0,1)·103 (2,8±0,1)·103 

Межзеренная  
проводимость 

Ea, кДж/моль 112±2 112±1 112±1 111±1 
A, См·см-1·K (12,0±0,6)·105 (5,5±0,1)·105 (8,8±0,1)·105 (3,2±0,1)·105 

Суммарная  
проводимость 

Ea, кДж/моль 111±2 112±1 110±1 110±1 

A, См·см-1·K (9,6±0,3)·105 (4,8±0,1)·105 (6,8±0,1)·105 (2,7±0,1)·105 

 

 219



ние границ зерен зависит от технологии синтеза и 
это объясняет наблюдающиеся у разных авторов 
сильные расхождения в значениях проводимостей 
материалов на основе цирконата бария. Энергии 
активации, полученные для транспорта протонов в 
объеме зерен, хорошо согласуются с литературны-
ми данными [4, 13]. Предэкспоненциальный мно-
житель для электропроводности, по нашим сведе-
ниям, приводится лишь в работе [13]. Для протон-
ной проводимости объема зерен он на порядок вы-
ше, чем значение, полученное нами, а для транспор-
та ионов по границам зерен он имеет близкую вели-
чину к определенной в настоящем исследовании. 

Авторы благодарят В.П. Горелова и 
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Методом импедансной спектроскопии изучено 
поведение электропроводности BaZr0.9Y0.1O2.95 
(BZY10) в температурном интервале 300-600 ºC в 
атмосфере, увлажненной Н2О и D2O, в зависимости 
от парциального давления кислорода в газовой фа-
зе. Из результатов следует, что электропроводность 
данной керамики определяется свойствами межзе-
ренных границ. Проведено разделение проводимо-
сти BZY10 на составляющие: объемную и межзе-
ренную. Изотопный эффект проявляется в меньшей 
величине проводимости и большей ее энергии акти-
вации в случае D2O по сравнению с Н2О как для 
объемной, так и для межзеренной составляющих. 

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 
Z' – удельная величина реальной составляю

щей импеданса, кОм·см 
-Z'' – удельная величина мнимой составляющей импедан-
са, кОм·см 
σ – электропроводность, См/см 
σtot – суммарная электропроводность, См/см 
T – температура, К 
V••

О – кислородная вакансия 
h• - электронная дырка 
OХ

О – кислород в собственном узле 
OH•

О – протонный дефект 
BZY10 – BaZr0.9Y0.1O2.95 
pH2O – парциальное давление паров легкой воды (Н2О), 
атм 
pD2O – парциальное давление паров тяжелой воды (D2O), 
атм 
Po2 – парциальное давление кислорода, атм 
A – предэкспоненциальный множитель, См·см-1·K 
Ea – энергия активации, кДж/моль 
R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль·К) 
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АННОТАЦИЯ 

Энергетика, основанная на использовании углеводо-
родного сырья, наносит колоссальный вред окружающей 
среде. В связи с этим актуальным становится поиск аль-
тернативных источников энергии. Одним из путей реше-
ния проблемы является использование водорода в топ-
ливных элементах. Это исключает выбросы углекислого 
газа и повышает коэффициент полезного действия энер-
гоустановок. Водород из синтез-газа – из смеси с окисью 
углерода — может быть эффективно выделен с помощью 
установок короткоцикловой безнагревной адсорбции на 
углеродных молекулярно-ситовых сорбентах.  

Углеродные молекулярные сита (УМС) используются 
для выделения газов (О2, N2 из воздуха; водорода, СО из 
синтез-газа). Для устойчивого получения УМС с требуе-
мыми свойствами необходимо знание закономерностей 
формирования их текстуры, а также связи её характери-
стик с сорбционными, кинетическими свойствами. Окис-
лительная активация исходных углеродных материалов с 
получением УМС происходит за счёт  выгорания средней 
молекулы аренов в ассоциатах из трёх молекул - элемен-
тарных нанотекстурных фрагментах (ЭНТФ) матрицы 
исходных углеродных материалов.  

Для получения УМС необходимо знание особенно-
стей формирования их текстуры. Цель работы - выявле-
ние зависимости сорбционных свойств синтезированных 
ультрамикропористых углеродных материалов от темпе-
ратуры получения пористого углеродного материала и 
времени активации антрацита.  

Изучались углеродные ультрамикропористые мате-
риалы из антрацита с разной степенью обгара, активиро-
ванные термическим методом на воздухе. Структуру и 
элементный состав полученных молекулярно-ситовых 
углеродных сорбентов исследовали с помощью электрон-
ного сканирующего микроскопа и энергодисперсионного 
анализатора. Для изучения пористости использовали 
сорбцию в УМС бензола, воды, метанола. По данным ИК-
спектроскопии при окислении наблюдается удаление 
алифатических и образование кислородсодержащих в 
основном ОН-групп. Сорбционная ёмкость полученных 
образцов увеличивается до обгара около 36 %, далее 
уменьшается – идёт усадка матрицы сорбента и схлопы-
вание образовавшихся пор. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Разработка новых эффективных методов выде-
ления, очистки и транспортировки безуглеродного 
топлива - водорода жёстко диктуется парниковыми 
проблемами планеты. 

Для экологически чистых методов извлечения 
водорода из водородсодержащих газовых смесей 
(синтез-газ, попутные газы нефтехимии и др.) необ-
ходимо использование безопасных технологий с 
низким энергопотреблением. Быстрое развитие 

промышленности и транспортного сектора привело 
к интенсивному возрастанию энергопотребления. 
Сегодня большинство энергетических систем осно-
вано на потреблении нефти, природного газа и угля, 
которые не являются возобновляемыми источника-
ми энергии, к тому же их использование ведет к 
большому выбросу CO2 в атмосферу. Одним из 
таких возобновляемых источников является водо-
род, он производится в больших количествах (около 
50 млн т в год) в процессах нефтехимии, нефтепе-
реработки и др. [1].  

Выделение и очистка водорода из многокомпо-
нентных смесей может быть осуществлена стан-
дартными технологиями, применяемыми в про-
мышленности. К ним можно отнести криогенную, 
абсорбционную, адсорбционную и мембранную 
технологии. 

Несмотря на большое количество адсорбентов 
для разделения газов весь массив коммерчески дос-
тупных адсорбентов можно разделить на три ос-
новных класса: 1 — мезопористые и микропорис-
тые активные угли с нейтральным зарядом поверх-
ности, 2 — мезопористые и микропористые силика-
гели со слабым зарядом поверхности, 3 — микро-
пористые цеолиты с сильным зарядом поверхности. 
Адсорбция газовых компонентов смеси на таких 
адсорбентах определяется несколькими факторами, 
наиболее важными из которых являются летучесть, 
полярность, молекулярная масса адсорбируемых 
молекул. Сильнолетучие компоненты с низкой по-
лярностью, такие как водород и гелий, практически 
не адсорбируются по сравнению с другими молеку-
лами, так как у них не возникает электростатиче-
ских взаимодействий с поверхностью адсорбента. 
За счёт этого возможно их эффективное выделение 
из смесей газов [1]. 

Углеродные молекулярные сита – это достаточ-
но новый класс материалов, обладающих во многом 
уникальными характеристиками. Известно, что 
УМС получают из каменноугольного сырья (антра-
цит, тощий и жирный угли, бурый уголь, каменно-
угольный пек), углеродного волокна, углей расти-
тельного происхождения (из скорлупы кокосовых 
орехов, персиковых и вишнёвых косточек, древеси-
ны). УМС может быть получены из полимеров: 
фенолформальдегидной смолы, фуриловой и фено-
лоанилиноформальдегидной, креозоло- и ксилено-
формальдегидной, фенолоформальдегидной. УМС 
образуются при термохимических превращениях 
этих полимеров [2]. 
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Углеродные молекулярные сита (УМС) исполь-
зуются для разделения газов (О2, N2 из воздуха; 
водород, СО — из синтез-газа), а также как носите-
ли катализаторов. Кроме того, УМС используются 
как адсорбент в установках короткоцикловой без-
нагревной адсорбции. Угольные и элементоуголь-
ные волокна могут быть использованы как сорбци-
онно-активные материалы для поглощения газооб-
разных и жидких веществ на основании фильт-
рующих и сорбционных свойств. Они могут по-
глощать из воздуха такие агрессивные газы как 
CO2, H2S, SO2, NH3, CS2 и др., что особенно акту-
ально в связи с проблемой загрязнения окружаю-
щей среды. 

Для устойчивого получения УМС с требуемыми 
свойствами необходимо знание особенностей фор-
мирования их текстуры, а также связи её характери-
стик с сорбционными, кинетическими свойствами. 

Эффективность разделения газов в углеродных 
молекулярных ситах определяется шириной щеле-
вых пор, размером молекул аренов, боковые по-
верхности которых являются стенками пор в эле-
ментарных нанотекстурных фрагментах (ЭНТФ) – 
ассоциатах молекул аренов. Кроме того, большое 
влияние оказывают электронно-обменные свойства 
УМС, так как доказано, что адсорбция может уси-
ливаться за счет электростатических сил, возни-
кающих между адсорбентом и адсорбирующимися 
молекулами [3]. Окислительная активация исход-
ных углеродных материалов с получением углерод-
ных молекулярных сит происходит за счёт  выгора-
ния средней молекулы аренов в ассоциатах из трёх 
молекул (для каменноугольного пека и жирного 
угля) и выгорания средней молекулы в ассоциатах 
из семи молекул (для антрацита) – элементарных 
наноструктурных фрагментов матрицы исходных 
углеродных материалов 

2. ТЕКСТ ДОКЛАДА 
2.1. Объект исследования 

В КФ ИХТТМ, СО РАН проводили анализ об-
разцов углеродно-волокнистых молекулярных сит, 
полученных активацией в парах воды, восстанов-
ленных в H2 при 300 °C, и модели данных УМС для 
квантово-химического анализа. Углеродное волок-
но получали из расплава волокнообразующего ка-
менноугольного пека с температурой размягчения 
230 °C. Пековое волокно формовали через фильеру 
с отверстием диаметром 0,3 мм в электростатиче-
ском поле. Полученное волокно с диаметром около 
15 микрон принимали на сетку. Затем его стабили-
зировали в воздухе при нагревании до 300 °C. Кар-
бонизовали и активировали волокно в парах воды 
при нагревании до 500, 600, 700, 800 °C.  

При низкотемпературном окислении на краях 
графенов образуются гидроксилы, при восстанов-
лении в H2 они замещаются на водород (рис. 1).  

По данным электронной микроскопии высокого 
разрешения дифракции рентгеновских лучей уста-
новлено, что углеродные сорбенты состоят из нано-

текстурных фрагментов, включающих несколько 
ароматических молекул. Средний размер аромати-
ческих молекул, входящих в УМС, активированных 
до 500 °C, - около 0.7 нм – близок размеру молеку-
лы коронена [4]. 

 

 
Рис. 1. ИК спектры  диффузного отражения окислен-

ного УМС500 после сушки (верхний), после взаимодей-
ствия с H2 при 300оC (средний), разностный (нижний) 

Известно, что при активации в углеродной мат-
рице при обгаре до 20-30 % образуются поры раз-
мером около 0,3 – 0,4 нм  за счет выгорания одного 
графена между другими. 

По данным исследований пек, пековое и угле-
родное волокно, как и УМС, полученные при 
500 °C, имеют подобный коронену элементный 
состав (табл. 1). 

Углеродные материалы с температурой термо-
обработки (ТТО) 500-800 °С состоят в основном из 
трехслойных ассоциатов аренов высотой около 0,9-
1,1 нм (Lc) с размером (La) – от 0,5 до 3 нм. 

Таблица 1. Элементный состав пека, пекового 
волокна и коронена 

Элементный состав, % 
Образец C H 
Пек 85 94,64 5,36 

Пековое волокно 94,74 5,25 
Коронен 95,97 4,03 

По результатам элементного анализа (табл. 1) и 
вышеназванных данных о размерах молекул в на-
нофрагментах коронен (La 6,8 А, D002 3,4 А, C-96 %, 
H-4 %) возможно принять в качестве модели угле-
родного молекулярно-ситового волокна, получен-
ного при 500 °C для дальнейших расчётов. Коронен 
является моделью стенок пор восстановленного 
УМС, полученного при 500 °C (C24H12), арены с 19, 
37, 61 ароматическими циклами – моделями стенок 
пор УМС, полученных при 600, 650, 700 °C (C54H18, 
C96H24, C150H30). 

2.2. Методика работы 

Сорбционные свойства УМС анализировали по 
данным газовой хроматографии водорода H2, моно-
оксида углерода CO, гелия He. Оценивали значения 
удельных удерживаемых объёмов газов и коэффи-
циентов селективности (Кр) разделения H2 и CO. Кр 
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оценивали из отношения удельных удерживаемых 
объёмов CO/H2. Анализировали образцы углеродно-
волокнистых молекулярных сит, полученных акти-
вацией в парах воды, при 500, 600, 700, 800 °C. 
Активированное углеродное волокно набивали в 
колонки длинной 0,5 м, диаметром 3 мм. В качестве 
газа-носителя использовали аргон. Расход газа-
носителя — 10 мл/мин. Температура анализа — 
350 °C, перед изучением селективности разделения 
CO/H2 волокно восстанавливали H2 при 300 °C. 

Анализ изменения межплоскостных расстояний, 
определяющих размеры пор, а также изменения 
потенциалов ионизации и сродства к электрону 
молекул - стенок пор УМС проводили с помощью 
квантово-химического моделирования в полуэмпи-
рической программе PM-3 в пакете MOPAC, а так-
же с помощью программы Hyperchem.  

2.3. Результаты работы 

Данные об удельных удерживаемых объёмах 
(V2) H2, CO, и об абсолютном удерживаемом объё-
ме гелия в УМС представлены на рис. 3. V2 H2 в 
УМС, полученных при 500 и 6000C (УМС500, 
УМС600), постоянны, в УМС700 несколько мень-
ше, и больше чем в два раза – в УМС800. 

 
Рис. 2. Схема структурного фрагмента УМС с поло-

стью: 1- внешние графеновые слои; 2 - внутренний слой – 
сорбированная молекула; 3 - пространство между слоями 
– адсорбционный объем. 

V2 CO в УМС, полученном при 600 °С несколь-
ко больше, чем в УМС500, в УМС700 меньше, чем 
в предыдущих УМС, а в УМС800, в 15 раз больше, 
чем в УМС700. 

Коэффициент селективности изменяется подоб-
но удерживаемым объёмам H2 и CO: от 10 в 
УМС500, до 14 в УМС600, до 7 в УМС700 и до 33 в 
УМС800 (рис.3).  

В окисленных УМС удельные удерживаемые 
объемы H2 и CO меньше, чем в восстановленных, а 
коэффициент селективности выше (рис.4). 

При этом расстояние между стенками пор 
уменьшается - от 0,6 до 0,3 нм. Увеличение объёма 
пор в элементарных текстурных фрагментах УМС 
от УМС500 к УМС800 происходит монотонно и не 
коррелирует с быстрым ростом удельных удержи-
ваемых объёмов от УМС700 к УМС800. 

При этом расчётное межплоскостное расстояние 
окисленных УМС уменьшается быстрее, чем в вос-
становленных и до более малых размеров, что объ-
ясняет большую эффективность разделения газов 
окисленных УМС в сравнении с восстановленными 
(рис. 3, 4). 

С возрастанием температуры активации и раз-
мера аренов в нанофрагментах расчётные значения 

межплоскостных расстояний в модели трёхслойных 
ассоциатов – нанофрагментов матрицы УМС изме-
няются, но без характерного минимума для 
УМС650-700 (рис. 5). 
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Рис. 3. Удельные удерживаемые объёмы H2, CO, 

удерживаемый объем гелия в УМС и коэффициент селек-
тивности  разделения H2, CO в активированном при 500, 
600, 700 и 8000C, с восстановленной поверхностью 
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Рис. 4. Удельные удерживаемые объемы (V2) H2, CO, 

удерживаемый объем He в УМС, активированном при 
500, 600, 700 и 800 °C с окисленной поверхностью 

Следовательно, скачкообразное увеличение се-
лективности разделения газов в УМС с температу-
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2. Увеличение температуры получения УМС сопро-
вождается монотонным ростом ширины и умень-
шением высоты элементарных текстурных фраг-
ментов, составляющих их матрицу. 

рой термообработки от 700 до 800 °C может быть 
обусловлено не только уменьшением размеров пор 
от 0,7 нм в исходном УМС500, но и до 0,3 нм в 
УМС800 [5]. 

3. С возрастанием температуры активации и разме-
ра аренов в нанофрагментах расчётные значения 
межплоскостных расстояний в модели трёхслойных 
ассоциатов – нанофрагментов матрицы УМС, изме-
няются подобно Кр и V2, но без минимума для 
УМС700, который наблюдается при разделении 
газов. 

Зависимость ширины пор от размера НФ
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4. Таким образом, были определены основные ус-
ловия получения углеродных молекулярных сит из 
каменноугольного сырья, пригодного для эффек-
тивного выделения водорода из смесей газов – по-
путных газов производства аммиака, выбросов на 
производстве. Кроме того, была разработана мето-
дика получения УМС из углеродного волокна и 
ископаемого угля. 

5

3 Окисл мол
2окисл мол+бензол

 

5. Было замечено, что для изменения характерных 
размеров пор УМС и увеличения сорбционной ем-
кости Н2 можно успешно применять модифициро-
вание CuCl2 и OH-группами. Доказано, что одним 
из самых перспективных методов выделения водо-
рода из синтез- и биогаза является короткоцикловая 
безнагревная адсорбция с применением УМС в 
качестве адсорбента. Доведение методик получения 
УМС до уровня промышленной технологии позво-
лит ликвидировать дефицит УМС в России и ис-
ключит зависимость отечественного производства 
от их импорта. 

Рис. 5. Зависимость размеров входных окон (межпло-
скостных расстояний) окисленных и восстановленных 
УМС от размеров нанофрагментов 

Вероятной причиной резкого увеличения селек-
тивности разделения H2/CO  в УМС с температурой 
термообработки от 700 до 800 °C может быть изме-
нение электронообменной способности молекул – 
стенок пор в нанофрагментах УМС, чему и будет 
посвящена дальнейшая работа.  
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Такие установки используют в технологических 
циклах на производстве азотных удобрений, аммиа-
ка, нефтяной промышленности. 
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ЕДИНИЧНЫЕ  ТВЕРДООКСИДНЫЕ  ТОПЛИВНЫЕ  ЯЧЕЙКИ  С  НЕСУЩИМ 
NI-КЕРМЕТНЫМ АНОДОМ 

 
АННОТАЦИЯ 

Рассмотрены условия изготовления единичных твер-
дооксидных топливных ячеек с пленочным SSZ электро-
литом на несущем Ni-YSZ аноде и их электрохимические 
характеристики в различных условиях. Реализованы еди-
ничные топливные элементы, развивающие при 0,7 В 
удельную мощность 0,23-1,17 Вт/см2 в температурном 
интервале 650-850 ºС. Поскольку в электрохимических 
ячейках с тонкослойным электролитом изучение элек-
тродных характеристик несущего электрода затруднено 
из-за невозможности организации электрода сравнения, 
для оценки электрохимических свойств несущего анода 
применен подход, основанный на сравнительном иссле-
довании импедансным методом характеристик топливной 
ячейки с тонкослойным электролитом и симметричной 
ячейки с несущим электролитом, в которой используются 
такие же электроды, что и для катода топливного элемен-
та. Получена информация об электрохимическом поведе-
нии несущего электрода.  

1. ВВЕДЕНИЕ 

Одним из направлений повышения мощност-
ных характеристик твердооксидных топливных 
элементов является снижение омических потерь в 
электролите, формируя его в виде тонкого слоя на 
несущем электроде. В работе рассмотрены условия 
изготовления единичных твердооксидных топлив-
ных ячеек с пленочным SSZ электролитом на несу-
щем Ni-YSZ аноде и их электрохимические харак-
теристики в различных условиях. Изучение законо-
мерностей электрохимического поведения несущего 
электрода затруднено из-за невозможности органи-
зации электрода сравнения в единичных топливных 
ячейках с тонкопленочным электролитом. Данная 
проблема частично освещена в [1, 2]. При условии, 
что релаксационные процессы на вспомогательном 
электроде (противоэлектроде) известны, определен-
ную информацию об электрохимическом поведении 
несущего электрода можно получить, используя ме-
тод импедансной спектроскопии [3]. В настоящем 
сообщении такой подход применен для оценки элек-
трохимических свойств несущего Ni-YSZ анода.  

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

2.1. Изготовление несущих анодных подложек 

Для изготовления несущих анодных подложек 
(АП) состава 49 мас.%Ni + 51 мас.%Zr0,85Y0,15O1,93 
(YSZ) использовали электродную массу из  
55 мас.%NiO + 45 мас.%YSZ, полученную в ИХТТ 
УрО РАН (г. Екатеринбург) совместным сжиганием 
полимерно-солевых композиций. Удельная поверх-
ность полученного порошка, определенная методом 

БЭТ на приборе СОРБИ 4.1, составила 8,3 м2/г. Об-
разцы АП приготавливали методом полусухого 
прессования. Давление прессования составляло 90 
МПа. АП спекали при температуре 1400 °С с двух-
часовой изотермической выдержкой. 

2.2. Изготовление единичных топливных  
элементов на несущей анодной подложке 

На спеченные АП методом окрашивания нано-
сили два слоя твердого электролита Zr0,835Sc0,165O1,94 
(SSZ) суспензией, содержащей SSZ с удельной по-
верхностью 7,7 м2/г (SSZ электролит изготовлен на 
Чепецком механическом заводе, г. Глазов) общим 
количеством 15 мг/см2. Первый слой электролита 
спекали при 1380 °С и 2-часовой изотермической 
выдержке. Второй слой – при 1350 °С и 5-часовой 
выдержке. После спекания толщина пленки электро-
лита составила около 30 мкм, что видно на микрофо-
тографии слома одного из единичных элементов 
(рис. 1), полученной на электронном микроскопе.  

 

НЕСУЩИЙ АНОД ЭЛЕКТРОЛИТ КАТОД 

  
Рис. 1. Электронная микрофотография слома единичного 
элемента с пленочным SSZ электролитом на несущей 
анодной подложке состава 49 мас.%Ni + 51 мас.%YSZ и с 
катодом из Pt-YSZ 

 
На электролитный слой наносили катод состава 

Pt-YSZ площадью 0,385 см2, который спекали в воз-
душной среде при  1100 °С и 1-часовой изотермиче-
ской выдержке. Одновременно к аноду и катоду 
припекали токоподводы из платиновой проволоки 
диаметром 1 мм. В пористый катод вводили элек-
трокатализатор – оксид празеодима. Активация 
анода проводилась введением в поры АП оксида 
церия. 
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Для разделения анодного и катодного про-
странств использовали колечко из YSZ электролита, 
которое приклеивали к пленке SSZ электролита при 
помощи стеклогерметика. Полученный единичный 
элемент площадью около 1,2 см2 и толщиной 1,7 и 
0,95 мм для нешлифованных и шлифованных под-
ложек соответственно поджимали к торцу YSZ 
трубки измерительной ячейки, на которой в непо-
средственной близости от торца был организован 
кислородный датчик. Затем ячейку нагревали на 
воздухе до 900 °С и заменяли воздух на смесь 
Н2+Н2О+Ar. 

2.3. Электрохимические измерения 
Вольт-амперные характеристики единичных то-

пливных ячеек регистрировались при помощи 
вольтметра В7-39 и комбинированного прибора  
Щ-68003. Поляризационные зависимости анода из-
мерялись методом отключения тока при помощи 
измерительного комплекса на основе вольтметра 
В7-39 и осциллографа С9-8. Импедансные измере-
ния проводили с помощью электрохимического 
комплекса PARSTAT 2273. 

2.4. Микроструктурные исследования 
Удельную  поверхность порошков измеряли на 

приборе СОРБИ 4.1 путем сравнения объемов газа-
адсорбата, адсорбируемого исследуемым и 
стандартным образцами. В качестве газа-адсорбата 
использовался азот, а в качестве газа-носителя – 
гелий. Измерение адсорбированных объемов газа-
адсорбата проводили методом термодесорбции. 
Расчет удельной поверхности осуществляли по 
методу Брунауэра-Эммета-Тейлора (БЭТ) [4].  

Плотность АП (ρ) определяли исходя из массы и 
геометрических размеров. Массу образцов измеряли 
с погрешностью 0,0001 г, а геометрические размеры 
– при помощи микрометра с погрешностью 0,001 мм.  

Относительную плотность рассчитывали по 
формуле 

ρотн = ρ/ρкр·100% ,  (1) 

где ρ – плотность данного образца, г/см3; ρкр – кри-
сталлографическая плотность, рассчитанная из дан-
ных РФА.  

Общую пористость образцов вычисляли по вы-
ражению 

П = 100- ρотн, %.  (2) 

Микрофотографии изломов АП получены на 
сканирующем электронном микроскопе ISM–5900 
LV. Микроструктура пленочного электролита атте-
стована компьютерным способом путем анализа 

изображений, полученных при помощи электронно-
го микроскопа, с использованием программного 
пакета SIMAGIS (SIAMS, Россия и Smart Imaging 
Technologies, США).   

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Исследование микроструктуры анодной  
подложки и пленки электролита 

При определении относительной плотности и 
общей пористости АП в окисленном  
(55 мас.% NiO+ 45 мас.% YSZ) и в восстановленном 
состояниях (49 мас.%Ni + 51 мас.%YSZ) использо-
вали теоретическую плотность этих композиций, 
рассчитанную исходя из плотности входящих в них 
компонентов: NiO – 7,45, Ni – 8,90 и YSZ – 
5,95 г/см3. Таким образом, теоретическая плотность 
окисленной АП составила 6,776, а восстановленной 
– 7,396 г/см3. 

Результаты аттестации пористости АП в «сы-
ром» состоянии и после проведения термических 
операций получения собственно несущей подлож-
ки, тонкопленочного электролита и восстановления 
оксида никеля до металлического никеля отражены 
в табл. 1. 

Видно, что общая пористость АП после прессо-
вания несколько выше, чем обычно удается полу-
чить для порошков, изготовленных по керамиче-
ской технологии [5]. Этот факт, скорее всего, связан 
с агломерированностью частиц порошка 
55 мас.%NiO + 45 мас. %YSZ, полученного по хи-
мической технологии. Проведение повторных об-
жигов АП при температуре на 20-50 °С ниже темпе-
ратуры обжига АП и длительной изотермической 
выдержке, приводит к дополнительному спеканию 
и потере 3 – 4 % пористости. 
Данные электронной микроскопии свидетельствуют 
о мелкопористой структуре анодной подложки и 
хорошо сформированном контакте с пленочным 
электролитом. Электролитная пленка не имеет ни 
сквозных пор, ни микротрещин и характеризуется 
наличием незначительной закрытой пористости. 
Компьютерный анализ изображения пленки элек-
тролита (см. рис. 1) показал, что объемная доля за-
крытых пор составляет 6,4 % при погрешности ее 
определения 2,5 %. Анализ распределения площади 
пор по размерам (рис. 2) свидетельствует об их ма-
лых размерах. Средняя площадь сечения пор, рас-
считанная из приведенного распределения, состав-
ляет 0,388 мкм2. 

Таблица 1. Величины общей пористости анодных подложек после различных технологических операций 

Характеристика 
микроструктуры 

Технологическая операция 

Прессование 
Обжиг АП 
(1400 °С,  
2 часа) 

Припекание электролитной пленки 
(1380 °С, 2 часа + 

+ 1350 °С, 5 часов) 
Восстановление АП 

Общая 
пористость, % 58,0 25,0 21,6 36,2 
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Рис. 2. Распределение площади сечения пор пленочного 
электролита SSZ по размерам 

3.2. Исследование электрохимических характе-
ристик 

Во всем изученном интервале температур на-
пряжение разомкнутой цепи исследованных еди-
ничных топливных ячеек практически совпадало с 
ЭДС кислородного датчика, расположенного в не-
посредственной близости от анода. Это указывает 
на то, что пленки электролита не имеют сквозной 
пористости и подтверждает объективность резуль-
татов электронной микроскопии (см. рис. 1) и ком-
пьютерного анализа изображения пленки электро-
лита (см. рис. 2). 

Вольт-амперные и мощностные характеристики 
одного из исследованных единичных топливных 
элементов приведены на рис. 3. В анодное про-
странство топливного элемента подавали газовую 
смесь 47 % Н2 + 4,3% Н2О + 48,7 % Ar, а в катодное 
пространство – воздух. В температурном интервале 
650-850 ºС при напряжении на элементе 0,7 В 
удельная мощность изменялась от 0,23 до 
1,17 Вт/см2, соответственно. При этом использова-
ние водорода доходило до 15 %. Из анализа омиче-
ских и поляризационных потерь следует, что поля-
ризационные потери заметно больше омических 
(рис. 4). 
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Рис. 3. Вольт-амперные и мощностные характеристики 
одного из исследованных единичных топливных элемен-
тов при различных температурах 
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Чтобы оценить вклад анода в поляризационные 

потери при 600-850 ºС были измерены спектры им-
педанса топливного элемента при разомкнутой це-
пи. В анодное пространство, как и ранее, подавали 
газовую смесь состава 47 % Н2 +  4,3 % Н2О + 
+ 48,7 % Ar, а в катодное пространство – как воз-
дух, так и чистый кислород. В том же температур-
ном интервале как в атмосфере воздуха, так и в ат-
мосфере чистого кислорода, были получены спек-
тры импеданса симметричной ячейки О2, Pt / SSZ / 
Pt, О2 с несущим электролитом. На рис. 5 и 6 приве-
дены типичные годографы единичной топливной 
ячейки и симметричной ячейки воздух, Pt / SSZ / Pt, 
воздух при температуре 800 ºС, а также годографы 
отдельных релаксационных процессов, выявленных 
при анализе экспериментальных спектров импеданса. 
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Рис. 5. Типичный спектр электрохимического импеданса 
единичной топливной ячейки (1) при 800 ºС (в анодное 
пространство подавали газовую смесь 47 % Н2 +  
+4,3 % Н2О + 48,7% Ar, а в катодное пространство – воз-
дух) и отдельные релаксационные процессы, выявленные 
при анализе экспериментального спектра (2) 
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Рис. 6. Типичный спектр электрохимического импеданса 
симметричной ячейки воздух, Pt / SSZ / Pt, воздух при 
800 ºС (1) и отдельные релаксационные процессы, выяв-
ленные при анализе экспериментального спектра (2) 

 227



Экспериментальные спектры импеданса иссле-
дуемых ячеек анализировались в программном па-
кете EQUIVCRT [6] по эквивалентной схеме 
Rs(RhQh)(RmQm)(RlQl) в случае топливного элемента 
и по эквивалентной схеме Rs(RhQh)(RmQm) в случае 
симметричной ячейки О2, Pt / SSZ / Pt, О2, где Rs – 
последовательное сопротивление (омическое сопро-
тивление ячейки); Rh, Rm и Rl – сопротивление вы-
соко-, средне- и низкочастотной стадий электрод-
ной реакции соответственно; Qh, Qm, Ql – элементы 
с постоянным углом сдвига фаз высоко-, средне- и 
низкочастотной стадий соответственно. 
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Температурные зависимости парциальных поля-
ризационных сопротивлений, выделенных из спек-
тров импеданса топливного элемента при подаче в 
катодное пространство топливного элемента как 
воздуха, так и чистого кислорода, приведены на 
рис. 7. 
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Рис. 7. Температурные зависимости парциальных  поля-
ризационных сопротивлений, полученных из анализа 
спектров импеданса (темные символы – на катод подается 
воздух, светлые –  кислород) 

Видно, что парциальные поляризационные со-
противления высокочастотного и низкочастотного 
релаксационных процессов не зависят от активно-
сти кислорода в катодном пространстве топливного 
элемента. В то же время поляризационное сопро-
тивление среднечастотного релаксационного про-
цесса заметно уменьшается при замене воздуха на 
кислород. Из результатов, приведенных на рис. 7, 
также следует, что основной вклад в поляризацион-
ные потери вносят парциальные поляризационные 
сопротивления среднечастотного и низкочастотного 
релаксационных процессов. 

Принимая во внимание рост поляризационного 
сопротивления низкочастотного релаксационного 
процесса с температурой, его независимость от ак-
тивности кислорода в катодном пространстве топ-
ливного элемента и достаточно малый размер пор в 
несущем аноде (см. рис. 2), можно заключить, что 
данное поляризационное сопротивление характери-
зует транспортные затруднения в подводе водорода 
и отводе воды в несущем аноде. Ранее нами было 
показано, что данная стадия вносит заметный вклад 
в поляризационные потери и на пористом никель-
керметном электроде в контакте с несущим твердо-
оксидным электролитом [7]. 

Из результатов, приведенных на рис. 7, можно 
предположить, что парциальное поляризационное 
сопротивление среднечастотного релаксационного 

процесса характеризует поляризационные потери на 
катоде. 

Действительно, сравнение температурной зави-
симости данного поляризационного сопротивления 
с температурными зависимостями парциальных 
поляризационных сопротивлений, выделенных из 
спектров импеданса симметричной ячейки О2, Pt / 
SSZ / Pt, О2 (рис. 8), показывает, что их наклоны 
близки, а поляризационные сопротивления имеют 
сопоставимые значения.  
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Рис. 8. Температурные зависимости среднечастотного 
процесса электродной реакции на топливной ячейке (1) и 
парциальных поляризационных сопротивлений симмет-
ричной ячейки Pt / SSZ / Pt (2), (темные символы – на 
катод подается воздух, светлые – кислород) 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
На основе разработанной лабораторной технологии 

получения газоплотной тонкой пленки твердооксидного 
электролита на несущем никель-керметном аноде реа-
лизованы единичные топливные элементы, развиваю-
щие при 0,7 В удельную мощность 0,23-1,17 Вт/см2 в 
температурном интервале 650-850 ºС. 

С помощью метода импедансной спектроскопии 
удалось выделить вклады анода и катода в поляризаци-
онные потери на топливном элементе. Поляризация 
анода обусловлена, в основном, транспортными затруд-
нениями в поставке водорода (отводе воды) к (от) трех-
фазной границе никель – электролит – газовая фаза. 
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ИНТЕГРИРОВАННАЯ  СИСТЕМА  ОЧИСТКИ  И  ТВЕРДОФАЗНОГО 
ХРАНЕНИЯ  ВОДОРОДА  ДЛЯ  ПИТАНИЯ ТОПЛИВНОГО  ЭЛЕМЕНТА  

МОЩНОСТЬЮ  5  кВт 
 
АННОТАЦИЯ 

Предложена концепция работы топливного элемента 
совместно с системой твердофазного хранения и очистки 
водорода. Проведен анализ разработанных металлогид-
ридных реакторов очистки и хранения. Разработана под-
система хранения водорода на 100 кг водородпоглащаю-
щего сплава для обеспечения питания топливного эле-
мента в течение 3 ч. Представлены экспериментальные 
данные по работе ТЭ мощностью 5 кВт совместно с под-
системой хранения. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время традиционные методы хра-
нения водорода (в газообразном и жидком виде) 
обладают рядом недостатков, ограничивающих их 
применение в различных сферах деятельности [1,3]. 

Большинства из этих недостатков лишен метод 
металлогидридного хранения водорода [1,2,3]. 

2. АВТОНОМНАЯ СИСТЕМА 
ЭНЕРГООБЕСПЕЧЕНИЯ 

2.1. Экспериментальная установка 

Топливные элементы, являющиеся электриче-
скими источниками автономных систем энерго-
обеспечения, предъявляют жесткие требования к 
качеству поглощаемого ими водорода. Поэтому для 
нормальной работы ТЭ необходимо обеспечить 
требуемую степень чистоты подводимого газа. 

В ходе многочисленных исследований и экспе-
риментальных работ были выработаны определен-
ные требования к конструкции системы хранения 
водорода и реактора твердофазного хранения и 
очистки водорода для питания топливного элемента 
мощностью 5 кВт. 

1. Твердофазная система хранения водорода од-
новременно является и системой очистки водорода. 
При сорбции производится очистка поступающего в 
аккумулятор водорода, при десорбции система ге-
нерирует чистый водород. 

Для улучшения сорбционных характеристик и 
повышения безопасности система содержит сле-
дующие модули: предварительной очистки от ки-
слорода и паров воды (рис.1); блок твердофазного 
хранения и тонкой очистки водорода (рис.3); блок 
твердофазного хранения водорода (рис.4) . 

Таким образом, в системе можно использовать 
несколько типов поглощающих материалов: в блоке 
тонкой очистки – наиболее стойкий к примесям, в 

блоке хранения – обладающий максимальной емко-
стью по водороду. 
1. Для обеспечения равномерного графика погло-

щения/выделения водорода система содержит 
несколько реакторов и газовый ресивер. 

2. Конструкция реактора должна обеспечивать:  
a) свободный доступ водорода ко всему объему 

засыпки водородопоглощающего материала; 
b) компенсацию изменения объема засыпки при 

сорбции/десорбции водорода; максимально эф-
фективные охлаждение и нагрев металлогидрид-
ной засыпки. 
На основании вышесказанного была разработана 

концепция автономной системы энергообеспечения 
[4]. Автоматическая система диагностики позволяет 
измерять температуру в пористой засыпке металло-
гидрида, температуру в каталитическом дожигателе 
кислорода и осушителях, давление в металлогид-
ридных модулях тонкой очистки, расход газа на 
входе и выходе из модулей очистки, содержание 
водяного пара на всех этапах очистки в блоке изме-
рения влажности. 

 

Рис. 1. Модули предварительной очистки от кислоро-
да и паров воды: каталитический дожигатель кислорода и 
осушители 
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2.2. Конструкции реакторов хранения и очистки 
водорода 

Основной количественной характеристикой, 
представляющей практический интерес при анализе 
работы металлогидридных устройств, является 
интегральная динамика сорбции — изменение ко-
личества поглощенного водорода во времени.  

Для сравнения эффективности работы металло-
гидридных реакторов системы хранения и очистки 
были проведены испытания абсорбции при ограни-
чении максимального расхода в 120 нл/мин. Ис-
пользовались реакторы четырех типов.  

На основе полученных интегральных динамиче-
ских характеристик реакторов (рис.2) были сделаны 
выводы об их наиболее эффективной конструкции 
[5] (рис. 3). 

 
Рис. 2. Сорбция чистого водорода при максимальном 

расходе 120 нл/мин для разных типов реакторов системы 
очистки 

 

 
Рис. 3. Разработанные реакторы хранения и очистки 

водорода: 1-тип 1; 2-тип 2; 3-тип 3; 4-тип 5 (только один 
патрон) 

2.3. Подсистема хранения водорода для 
обеспечения работы ТЭ 

Для использования в подсистеме хранения водо-
рода, предназначенной для питания топливного 
элемента водородом в течение 2 ч, разработан реак-
тор хранения водорода РХ-1 (рис. 4), выполненный 
по конструктивной схеме в виде трубного пучка из 

49 металлогидридных патронов, установленных 
внутри кожуха. Реактор поддерживает загрузку до 
100 кг водородопоглощающего сплава типа АВ5. 
Внутренний нагрев патронов при разрядке должен 
осуществляться теплоносителем энергоустановки 
GenCore 5B48, внешнее охлаждение при зарядке - 
воздушное.  

 
Рис. 4. Реактор хранения водорода РХ-1 для питания 

ТЭ 

2.4. Выбор сплавов для реакторов очистки и 
подсистемы хранения водорода для питания 
ТЭ 
Для системы очистки Тип-3 наилучшим является 

интерметаллический сплав LaFe0.1Mn0.3Ni4.8 (рис. 5), 
поскольку его гидрид содержит большое количест-
во водорода, обладает высоким давлением десорб-
ции водорода при умеренно высокой температуре и 
стоек к примесям. Для использования в системе 
хранения РХ-1 был выбран сплав 
La0.5Nd0.5Al0.1Fe0.4Co0.2Ni4.3 (рис. 6). Это соединение 
обладает достаточно высоким давлением десорбции 
водорода для питания топливного элемента на всем 
протяжении плато десорбции.  

 
Рис. 5. Изображение сплава LaFe0.1Mn0.3Ni4.8, полу-

ченное с помощью сканирующего электронного микро-
скопа JEOL JSM-6380LA. Увеличение ×1000 раз 
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Рис. 6. Изображение сплава La0.5Nd0.5Al0.1Fe0.4Co0.2Ni4.3, 
полученное с помощью сканирующего электронного 
микроскопа JEOL JSM-6380LA. Увеличение ×1000 раз 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ СОВМЕСТНОЙ РАБОТЫ 
СИСТЕМЫ И ТЭ 

3.1. Испытания демонстрационной 
интегрированной системы хранения и 
очистки водорода 
Ниже приведены экспериментальные кривые 

(рис. 7, 8), полученные при работе топливного эле-
мента, мощностью 5 кВт, с системой топливопода-
чи. 

Экспериментально установлено, что ТЭ работает 
с КПД порядка 50 % (рис. 8) [6,7], при этом вырабо-
танное им тепло полезно не используется. Разомк-
нув контур охлаждения ТЭ и подключив к нему 
подсистему хранения водорода, становится воз-
можным использование тепловой энергии теплоно-
сителя на осуществление десорбции водорода из 
реактора хранения. Это позволит существенно по-
высить КПД интегрированной системы. 

 
Рис. 7. Совместная работа ТЭ с системой топливопо-

дачи при различных нагрузках (7 ламп по 500Вт). Макси-
мальная нагрузка 3,5 кВт: 1 – потребляемая мощность, 
посчитанная по теплоте сгорания водорода; 2 – мощность 
стека; 3 – мощность перед инвертером 

 
Рис. 8. Коэффициент полезного действия и мощность 
стека: 1 – КПД; 2 -  мощность стека ТЭ 

3.2. Работа подсистемы хранения водорода РХ-1 
совместно с ТЭ 
В ходе проведения экспериментальных работ по 

совместной работе ТЭ и подсистемы хранения было 
установлено, что реактор поддерживает нормаль-
ную работу ТЭ на протяжении 2 ч и более (рис. 9, 
10, 11). 

 
Рис. 9. Работа РХ-1 совместно с ТЭ: 1 – расход водо-

рода (десорбция); 2 – давление в реакторе 

 
Рис. 10. Коэффициенты полезного действия: 1 – стека 

(батареи ТЭ); 2 – всего ТЭ (ЭХГ) 
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Установлено, что внешнее охлаждение реактора 
оказывается малоэффективным, для интенсификации 
охлаждения реактора необходимо уменьшать толщину 
сорбирующего слоя и использовать теплообменники 
типа «трубный пучок» и «труба в трубе».[6,7] 

 

Разработана наиболее эффективная конструкция 
реактора хранения и очистки водорода (РХО-3). 

Разработанный реактор хранения водорода РХ-1 
способен поддерживать стабильную работу ТЭ в 
течение необходимого времени (2-3 ч). 

Предложена возможность реализации идеи по-
вышения эффективности работы системы в целом: 
использовать бросовое тепло ТЭ для нагрева реакто-
ра хранения РХ-1.  

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ Рис. 11. 1 – потребляемая мощность, посчитанная по 
теплоте сгорания водорода; 2 – мощность стека; 3 –
выходная мощность перед инвертером; 4 – мощность на 
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АННОТАЦИЯ 

Исследовано взаимодействие различных сплавов и 
композитов магния с водородом. Разработаны водород-
аккумулирующие материалы на основе сплавов магния 
тройной эвтектики, композитов этих сплавов с гидридоб-
разующим интерметаллидом АВ5, «псевдосплавов» Mg-
La-Ni и их композитов с углеродсодержащими добавка-
ми. Показано, что полученные композиты обладают более 
высокой скоростью гидрирования в первых циклах, про-
исходит снижение температуры выделения водорода из 
прогидрированных композитов, а при перегреве в про-
цессе гидрирования не наблюдается спекания порошка по 
сравнению с исходными сплавами тройной эвтектики. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

По величине водородсорбционной емкости и 
доступности наиболее привлекательны магний (в 
MgH2 7,6 масс. % водорода) и его сплавы (эвтекти-
ческие сплавы Mg-Ni поглощают 5,8 масс. % водо-
рода, а Mg-РЗМ-Ni – 5,5 масс. %) [1,2]. Недостатка-
ми системы Mg-H2 являются плохая кинетика про-
цессов гидрирования и дегидрирования и сравни-
тельно высокий температурный режим (более 
300 °C для требуемой скорости выделения водоро-
да). Поэтому активно разрабатываются методы, 
позволяющие улучшать кинетику сорбции водорода 
и снижать температуру дегидрирования. Этого 
можно добиться сплавлением магния с никелем и 
редкоземельными металлами, приготовлением ком-
позиционных материалов на основе магния и его 
сплавов с добавками промоторов водорода, моди-
фицированием магниевых сплавов методами интен-
сивной пластической деформации. Предполагается, 
что целенаправленное использование данных мето-
дов позволит увеличить скорость взаимодействия с 
водородом материалов на основе магния. 

2. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ С ВОДОРОДОМ 
СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ Mg-РЗМ-Ni 

2.1. Исследование системы Mg–РЗМ–Ni 

Закономерности гидрирования бинарных спла-
вов Mg-РЗМ были использованы в настоящей рабо-
те для оптимизации состава трехкомпонентной 
композиции магний-мишметалл-никель и условий 
ее эксплуатации в качестве рабочего вещества вы-
сокотемпературного аккумулятора водорода. Пре-
имуществами мишметалла являются его относи-

тельно низкая по сравнению с чистыми лантанои-
дами стоимость и присутствие в нем компонентов, 
положительное влияние которых на гидрирование 
магния отмечалось ранее в литературе. Система 
магний–мишметалл–никель при составе 72 масс. % 
Mg,  
8 масс. % Mm и 20 масс. % Ni имеет тройную эвтек-
тику Mg-Mg2Ni-Mm2Mg17 с высокодисперсной струк-
турой. Первое гидрирование таких сплавов сопрово-
ждается гидрогенолизом интерметаллида Mm2Mg17 и 
образованием двух обратимо разлагающихся гидри-
дов MgH2 и Mg2NiH4. Сплав тройной эвтектики ха-
рактеризуется высокой сорбционной емкостью по 
водороду и значительной скоростью гидрирования. 
Увеличение содержания магния сверх эвтектического 
состава хотя и повышает количество обратимо по-
глощаемого водорода, но резко ухудшает кинетику 
гидрирования из-за наличия крупных зерен магния и 
менее равномерного распределения в металлической 
матрице активных фаз – Mm2Mg17 и Mg2Ni. Присут-
ствие последних сказывается в изменении микро-
структуры сплава при гидрировании: повышение 
дисперсности, увеличение протяженности межфаз-
ных границ, неравномерность в объемном расшире-
нии и, как следствие, ускорение разрушения сплава в 
процессе гидрирования. Для активированных компо-
зиций каталитическая роль добавок никеля, в первую 
очередь, связана с образованием на нем центров дис-
социативной хемосорбции водорода. В присутствии 
гидрида лантаноида образуются дополнительные 
центры зародышеобразования. 

Влияние лантаноида и никеля в условиях дис-
персной эвтектической структуры обеспечивает воз-
можность снижения температуры гидрирования до 
247–357°C. 

2.2. Гидрирование полиметаллических 
композитов на основе Mg-РЗМ-Ni  
и La0,67Mm0,33Ni5 

Полиметаллические композиты на основе сплава 
тройной эвтектики Mg-Mm-Ni (90 масс. %) и интер-
металлического соединения La0,67Mm0,33Ni5 (10 масс. 
%), являющегося активатором водорода, готовились 
смешиванием соответствующих порошков с после-
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дующей обработкой в планетарной шаровой мель-
нице. 

Данные по количеству и скорости поглощения 
водорода композитом (рис. 1) определялись по 
изменению давления водорода в калиброванной 
системе, а термодесорбционный спектр выделения 
водорода снимался в динамическом вакууме. 

После проведения нескольких циклов сорбции-
десорбции количество поглощенного водорода в 
течение первых 10 мин достигало 5 масс. %. Анализ 
полученных результатов свидетельствует о том, что 
добавка интерметаллида приводит к увеличению 
скорости гидрирования данной полиметаллической 
композиции по сравнению с исходным сплавом 
тройной эвтектики. При снятии термодесорбцион-
ных спектров выделения водорода прогидрирован-
ным композитом установлено снижение температу-
ры выделения водорода на 60 град. по сравнению с 
температурой выделения водорода прогидрирован-
ным эвтектическим сплавом (рис. 2). 

 

Рис. 1. Кривые поглощения водорода композитом 
{Mg-РЗМ-Ni + 10 масс. % La0,67Mm0,33Ni5} 

 

Рис. 2. Спектры выделения водорода исходным спла-
вом Mg-Mm-Ni и композитом с 10 масс. % интерметаллида 

3. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ С ВОДОРОДОМ 
«ПСЕВДОСПЛАВОВ» Mg-РЗМ-Ni И 
КОМПОЗИТОВ НА ИХ ОСНОВЕ 

3.1. Получение и исследование «псевдосплавов» 
на основе Mg-РЗМ-Ni 

При создании «псевдосплавов» мы хотели до-
биться наиболее маленького размера зерна в данной 
композиции, так как именно этот фактор, на наш 
взгляд, и является решающим при первоначальном 
гидрировании. При этом, если удастся сделать дос-
таточную поверхность для того, чтобы процесс 
гидрирования проходил наиболее обширно по все-
му объему рабочего материала, а гидрирование 
частиц магния происходило сразу на всю глубину, а 
не по краям зерен, и не начиналось их «заводора-
живание» и тем самым замедление скорости гидри-
рования, то гидрирование будет наиболее полным и 
приведет к материалу с максимальной водородной 
емкостью.  

Приготовление «псевдосплава» из смеси полу-
ченных ранее гидридов магния, лантана и соедине-
ния Mg2Ni проводилось в «сухом боксе» в атмосфе-
ре аргона. Предварительно образцы гидридов были 
обработаны в шаровой мельнице в среде аргона, 
после чего они были смешаны в соответствующем 
стехиометрическом количестве и обработаны в 
планетарной шаровой мельнице при различных 
параметрах скорости и времени. После этого этапа 
образцы были извлечены и подвергнуты спеканию в 
динамическом вакууме при 350 °C. После этой об-
работки материал представлял собой губчатого 
вида таблетку серого цвета с крупными порами 
внутри. Термический анализ предварительно дегид-
рированных при температуре 250–300 °C «псевдо-
сплавов» показывает наличие эндоэффекта на кри-
вой ДСК. Максимум пика наблюдается в области 
500 °C, что соответствует температуре плавления 
«псевдосплава» и совпадает с температурой плав-
ления сплава Mg-Mm(La)-Ni тройной эвтектики, 
полученного обычным методом. 

Изучены процессы гидрирования и дегидриро-
вания полученных «псевдосплавов». Установлено, 
что они взаимодействуют с водородом быстрее, чем 
исходный порошок, полученный из литого сплава, 
что говорит о перспективности данного метода 
получения сплавов в отличие от стандартного элек-
тродугового. На рис. 3 представлены кривые по-
глощения (3 ч обработки) водорода «псевдосплава-
ми» Mg-РЗМ-Ni. 
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Рис. 4. Кривые поглощения водорода «псевдосплавом» с 
10 масс. % АВ5 

3.3. Влияние углеродсодержащих добавок на 
водородсорбционные свойства 
«псевдосплавов» Mg-РЗМ-Ni  

В данной части работы использовались «псевдо-
сплавы», синтезированые в нашей лаборатории, 
графит электролитической чистоты, предваритель-
но обработанный в шаровой планетарной мельнице 
(200 об/мин, 60 мин) и углеродные нановолокна, 
синтезированные А.А. Володиным по методике, 
описанной в работе [3]. 

 
Рис. 3. Кривые поглощения водорода «псевдоспла-

вом» Mg-РЗМ-Ni 
Композиты «псевдосплава» с 10 масс. % графита 

или нановолокон получали обработкой в планетар-
ной шаровой мельнице при скорости вращения 
500 об/мин в атмосфере аргона. Время контакта 
варьировалось от 30 мин до нескольких часов. В 
табл. 1 приведены данные по влиянию времени 
механохимической обработки на свойства компози-
тов. Из представленных результатов следует, что 
лучше всего гидрируются композиты, приготовлен-
ные при механической обработке в течение 90 мин. 

3.2. Влияние добавок интерметаллидов АВ5  
на водородсорбционные свойства 
«псевдосплавов» Mg-РЗМ-Ni  

В предыдущих аналогичных исследованиях гид-
рирования и дегидрирования полиметаллических 
композиций сплава Mg-РЗМ-Ni с интерметалличе-
скими соединениями типа АВ5 был замечен поло-
жительный эффект влияния добавок интерметалли-
да на теплоту выделения водорода, но вклад в уве-
личение скорости гидрирования в первом цикле не 
проявлялся. Таким образом, не была решена одна из 
наиболее важных задач работы – достижение наи-
более высокой скорости гидрирования данного 
материала и получение сплавов с наименьшим раз-
мером зерна, что, в свою очередь, должно было 
привести к увеличению скорости сорбции и десорб-
ции водорода. Применение в составе композита 
«псевдосплава» позволило повысить скорость гид-
рирования. Отмечено также повышение водородной 
емкости композита с повышением количества цик-
лов гидрирования-дегидрирования (рис. 4). 

Гидрирование всех материалов проводилось при 
температуре 300°C под давлением водорода 20 атм. 
На рентгенограмме продукта первого гидрирования 
проявляются пики не только гидридов, но и непро-
гидрированного магния. Неполноту гидрирования 
подтверждают и кривые поглощения водорода. При 
добавках же графита и углеродных нановолокон 
гидрирование уже в первом цикле проходит на 90%. 
Так, на рентгенограмме прогидрированного компо-
зита с добавкой графита (после первого гидрирова-
ния) наблюдаются пики, соответствующие трем 
гидридным фазам – LaH3, Mg2NiH4 и MgH2 (рис. 5). 

Аналогичная картина характерна и для продукта 
первого гидрирования композита с добавкой угле-
родных нановолокон, но при этом скорость первого 
гидрирования и количество поглощенного водорода 
заметно выше (рис. 6). 

 

 

Таблица 1. Влияние времени механохимической обработки на свойства композитов 

«Псевдосплав» 

Время обработки, мин 30 60 90 300 480 
Удельная поверхность, м2/г 0,5 0,9 1,2 0,9 1,2 

H (1 цикл гидрирования), масс. % 3,2 3,5 5,0 4,3 3,8 
Температура выделения водорода, °C  320 300 290 300 300 

«Псевдосплав» 
+ 10 масс. % графита  

Удельная поверхность, м2/г 7,5 9,0 19,4 18,5 15,0 
H (1 цикл гидрирования), масс. % 4,2 4,2 5,1 4,8 3,8 
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Температура выделения водорода, °C 300 290 300 300 300 

«Псевдосплав» 
+ 10 масс. % нановолокон  

Удельная поверхность, м2/г 7,0 10,5 18,0 17,4 16,4 
H (1 цикл гидрирования), масс. % 3,6 4,1 5,3 4,3 3,2 

Температура выделения водорода, °C 315 300 285 300 305 
 
 
 

 
Рис. 5. Рентгенограмма прогидрированного композита 

«псевдосплава» с 10 масс. % графита (CuKα-излучение) 

 

 

Рис. 6. Кривые поглощения водорода «псевдосплавом» 
(1) и композитами из «псевдосплава» с добавками графи-
та (2) или нановолокна (3) 

 
Установлено, что влияние углеродсодержащих 

добавок на понижение температуры дегидрирова-
ния сплавов оказалось несущественным, но при 
этом композит меньше подвергается спеканию при 
температуре выше 300°C (рис. 7). При 320°C поро-
шок превращался в губчатый материал и не терял 
своих качеств при дальнейших циклах гидрирова-
ния-дегидрирования. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Изучено взаимодействие сплавов Mg-La(Mm)-Ni 
с водородом, охарактеризованы продукты гидриро-
вания и определены термодинамические параметры 
фазовых переходов. Показано, что лучше поглоща-
ют водород сплавы с мишметаллом и высокозерни-

стой структурой, на первой стадии гидрирования 
происходит распад фазы La2Mg17 (Mm2Mg17) с обра-
зованием La(Mm)H3, количество обратимого водо-
рода составляет 5,0–5,5 масс. %. 

 
Рис. 7. Температура выделения водорода прогидриро-

ванными сплавом Mg-Mm(La)-Ni и композитами на его 
основе 

ранения проблемы 
спе

родолжительность 
90%

я среднетемпера-
тур

нными во-
дородсорбционными характеристиками. 

 
Разработана методика формирования компози-

тов Mg-Mm-Ni + La(Mm)Ni5 путем обработки в 
шаровых мельницах гидрированных порошков. 
Установлено, что такие композиты быстрее погло-
щают водород из-за активации водорода интерме-
таллическим соединением и уст

кания магниевых порошков. 
Разработана методика формирования «псевдо-

сплавов» состава 72 масс. % Mg – 8 масс. % Mm – 
20 масс. % Ni путем обработки в шаровой мельнице 
смесей высокодисперсных гидридов. Определены 
их водородсорбционные характеристики: емкость 
по водороду – 5,3 масс. %, п

-ного насыщения – 10 мин.  
Показана перспективность композитов «псевдо-

сплавов» с La(Mm)Ni5 для создани
ных аккумуляторов водорода. 
Разработанный подход к формированию компо-

зиционных материалов на основе «псевдосплавов» 
тройной эвтектики Mg-Mm(La)-Ni с углеродсодер-
жащими материалами (графит, нановолокна) при-
водит к увеличению удельной поверхности и скоро-
сти гидрирования, уменьшает спекаемость порош-
ков. Такие материалы обладают улучше
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ПОЛУЧЕНИЕ  ПОЛЕЗНОЙ  ЭНЕРГИИ  ПРИ  ИСПОЛЬЗОВАНИИ 
АЛЮМОВОДНЫХ  ГЕНЕРАТОРОВ  ПАРОВОДОРОДА 

 
АННОТАЦИЯ 

Данная работа посвящена рассмотрению различных 
схем утилизации пароводородного потока, генерируемого 
реактором гидротермального окисления алюминия. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Необратимые уменьшение и удорожание угле-
водородных топлив обуславливают необходимость 
использования таких альтернативных источников 
энергии как атомные, гидро-, ветро-, солнечные 
электростанции и др. Согласно различного рода 
прогнозным сценариям развития электроэнергетики 
нашей страны [1, 2] на долю вышеперечисленных 
источников энергии к 2030 г. будет приходиться 
примерно 30-40 % всего производства электроэнер-
гии и 80-100 млн кВт установленной мощности. В 
связи с вынужденной переориентацией националь-
ной и мировой энергетики на ядерные и возобнов-
ляемые источники энергии актуальной становится 
проблема поиска адекватного энергоносителя меж-
ду представленными выше производителями энер-
гии и ее различного рода  потребителями.   

Долгие годы водород рассматривался в качестве 
такого универсального энергоносителя. Основные 
преимущества и недостатки при работе с водородом 
представлены в книге [3]. Как мы видим, трудности, 
связанные с вопросами хранения, транспортировки 
и распределения водорода, по сей день препятству-
ют его широкому распространению в “большой” 
энергетике.   

Все большее внимание приковывают к себе тех-
нологии получения водорода из воды на месте его 
потребления с помощью различных химических 
реакций. Одним из таких способов является реакция 
окисления алюминия при высоких температурах. 
Местом проведения реакции взаимодействия алю-
миния с водой служит специальный химический 
реактор [4]. При этом алюминий используется в 
виде порошка, а кинетика его взаимодействия с 
водой зависит от дисперсного состава частиц и 
термодинамических условий в реакторе [5]. Про-
дуктами такого гидротермального окисления (ГТО) 
дисперсного алюминия являются, с одной стороны, 
пароводород, а с другой, – гидроксид и/или оксид 
алюминия, которые, в свою очередь, служат исход-
ным сырьем для получения (возобновления) алю-
миния. Высокотемпературный и высоконапорный 
поток пароводородной смеси открывает широкий 
спектр возможностей энергетического использова-
ния таких реакторов.  

Рассмотрению и расчету основных принципи-
альных термодинамических схем, использующих 
реакторы ГТО алюминия в качестве генераторов 
пароводорода, посвящена данная работа. 

2. МЕТОДИКА РАСЧЕТА 

2.1. Постановка задачи 

В данной работе речь пойдет об использовании 
реакторов окисления алюминия в среде влажного 
насыщенного пара. Такие реакторы разрабатывают-
ся и испытываются в ОИВТ РАН совместно с 
ГОСНИТИ с 2006 г. Работоспособность данных 
реакторов, а именно высокая скорость и полнота 
окисления дисперсного алюминия были подтвер-
ждены экспериментами [6]. Было установлено, что 
оптимальной, с точки зрения кинетических харак-
теристик реакции, является область температур 
570÷630 К и давлений 10÷20 МПа.  

Поэтому целью данной работы являются рас-
смотрение и анализ возможных термодинамических 
схем, использующих пароводородную смесь с вы-
шеуказанными термодинамическими параметрами.  

Состав пароводородной смеси, выходящей из 
реактора с заданными температурой и давлением, 
вообще говоря, неоднозначен и зависит от коэффи-
циента избытка воды по отношению к алюминию в 
реакторе. Избыточная вода, т.е. та вода, которая не 
участвует в реакции, частично испаряется и в виде 
сухого насыщенного пара выводится из реактора 
вместе с водородом, а частично смачивает твердые 
продукты реакции и вместе с ними по отдельному 
каналу также удаляется из него. Суспензия воды и 
оксида/гидроксида алюминия на выходе из реактора 
несет в себе низкопотенциальное тепло, которое 
можно утилизировать только в специальной систе-
ме теплообменников. В реакторе ГТО алюминия 
давление, температуру и избыток воды подбирают 
таким образом, чтобы как можно большее количе-
ство воды уходило в составе пароводорода, увели-
чивая тем самым его массовый расход и потенци-
альный электрический КПД энергоустановки, ис-
пользующей такой реактор. Чем больше воды ухо-
дит вместе с водородом, тем большую часть тепла 
реакции несет в себе пароводородная смесь. Мно-
голетние исследования в ОИВТ РАН реакторного 
блока ГТО алюминия показали, что энергия, выво-
димая пароводородным потоком, может достигать 
60-80 % от тепловой энергии, выделяющейся в ре-
акторе. При этом отношение массы сухого насы-

 238

http://teacode.com/online/udc/53/536.72.html
http://teacode.com/online/udc/54/544.32.html


щенного пара к массе водорода в этом потоке со-

ставляет 
2H

m''
m

≈30÷50 (рис. 1). 
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Рис. 1. Зависимость доли тепла реакции Q’’, уносимой 

из реактора пароводородом, от массового отношения 

2H

m''
m

 (при постоянной температуре реактора 573 К) 

 

2.2. Выбор принципиальных схем 

Как показывает анализ текущего состояния во-
дородных технологий [7-9], выбор того или иного 
способа утилизации пароводородной смеси будет 
зависеть, главным образом, от ее расходных харак-
теристик. Так, тип теплосиловой энергоустановки, 
утилизирующей водород, определяется ее мощно-
стью. При этом возможны два способа преобразо-
вания химической энергии водорода в электриче-
скую: напрямую в топливных элементах (ТЭ) и 
через “классическое” сжигание с последующим 
преобразованием тепловой энергии в механиче-
скую, а затем в электрическую. Наиболее подходя-
щими ТЭ, работающими с водородом, в нашем 
случае являются твердополимерные ТЭ (ТПТЭ), 
расплав-карбонатные ТЭ (РКТЭ) и фосфорно-
кислые ТЭ (ФКТЭ). К классическим схемам преоб-
разования тепла можно отнести ДВС на водороде 
(пароводороде) и ГТУ с предвключенной камерой 
сгорания (КС). На рис. 2 представлены предпола-
гаемые диапазоны использования того или иного 
способа утилизации водорода в зависимости от 
мощности энергоустановки. 

 

 
Рис. 2. Тип энергоустановки, утилизирующей водо-

род, в зависимости от ее мощности 

 
 

Предметом нашего рассмотрения является смесь 
водорода и сухого насыщенного пара, температура, 

суммарное давление и массовое отношение  
2H

m''
m

 

которой задаются из интервалов 570÷630 К, 
10÷20 МПа и 30÷50 соответственно.  

Особенностью данного рабочего тела является 
высокое давление. Для ТЭ, как правило, необходи-
мо давление 0.1÷1 МПа, для КС — не более 5 МПа.  

Наиболее простым способом понижения давление 
является дросселирование газа. Однако в таком слу-
чае работоспособность пароводорода резко уменьша-
ется, а его энтальпия может быть использована толь-
ко для получения низкопотенциально тепла.  

Еще одним способом генерации тепла является 
утилизация энтальпии пароводорода в теплообмен-
нике без потерь давления. В этом случае на выходе 
из теплообменника можно получать компримиро-
ванный водород технической чистоты (за счет вы-
сокого давления и низкой температуры). Однако так 
как алюминий в нашем случае рассматривается как 
самостоятельное энергоаккумулирующее вещество, 
то использование его для получения компримиро-
ванного водорода, даже с учетом тепла конденсации 
пара, экономически нецелесообразно и идеологиче-
ски неправильно.  

Преобразование энтальпии пароводорода, выхо-
дящего из ГТО алюминия, в электрическую энер-
гию может быть осуществлено с помощью турбины 
или детандера.  

Далее, в зависимости от того, сжигаем мы водо-
род в КС или направляем его в ТЭ, зависит даль-
нейшая цепочка энергетических устройств.   

Рассмотрим две принципиально различные схе-
мы дальнейшей утилизации пароводородного пото-
ка: схему с использованием ТЭ (рис. 3) и схему со 
сжиганием водорода в КС (рис. 4).   

 

 
Рис. 3. Схема с использованием ТЭ: 1 – реактор ГТО; 

2 – пароводородная турбина; 3 – конденсатор; 4 – ТЭ; 5 –
внутренний теплообменный аппарат ТЭ 
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Рис. 4. Схема со сжиганием водорода в КС: 1 – реак-

тор ГТО; 2 – пароводородная турбина; 3 – парогазовая 
турбина; 4 – КС, 5 –компрессор; 6 – теплообменник-
утилизатор 

 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Схема с использованием ТЭ 
После расширения пароводорода в турбине, 

прежде чем направить его в ТЭ, необходимо скон-
денсировать пар, так как все современные батареи 
ТЭ работают на сухом водороде. Теплота конденса-
ции пара в этом случае представляет низкопотенци-
альное тепло, величина и максимальная температу-
ра которого определяется давлением за пароводо-
родной турбиной. В табл. 1 представлены мощность 
пароводородной турбины, конечная температура Т, 
парциальные давления пара и водорода за турбиной 
PH2O и PH2 и тепловая мощность конденсации пара в 
зависимости от конечного давления расширения Р 
пароводорода. Начальное давление было принято 

равным 15 МПа, отношение 
2Hm

m ''
= 40, величины 

электрической и тепловой мощностей приведены на 
г/с расхода водорода, рассмотрено изоэнтропиче-
ское расширение пароводорода (т.е. обратимый 
процесс).  

С увеличением противодавления за турбиной, с 
одной стороны, уменьшается ее работа, а с другой, 
возрастает температура тепла передаваемого на 
теплофикацию при практически неизменной вели-
чине этого тепла.     

Дополнительная мощность при утилизации во-
дорода в ТЭ определяется, главным образом, его 
внутренним КПД, который, в свою очередь, зависит 
от удельной мощности на единицу поверхности 
электрода. Не разделяя ТЭ по их типам, отметим, 
что современные показатели КПД ТЭ всех рассмот-
ренных нами ранее типов лежат в интервале 
40÷50 %. Еще столько же в ТЭ выделяется низкопо-

тенциального тепла. Таким образом, на г/с водорода 
получаем ≈50 кВт электричества и ≈50 кВт тепла. 

 
Таблица 1. Мощность пароводородной турбины и теп-
ловая мощность конденсации пара в зависимости от 
конечного давления расширения Р пароводорода 

Р, 
МПа

Мощность 
турбины, 

Вт 
Т, К PH2O, 

МПа 
PH2, 
МПа 

Тепло кон-
денсатора, Вт

0.1 40715 364.1 0.073 0.027 54649 
0.2 37830 383.6 0.146 0.054 53949 
0.3 35901 396.3 0.219 0.081 53552 
0.4 34511 405.8 0.293 0.107 53174 
0.5 33349 413.6 0.366 0.134 52891 
0.6 32379 420.2 0.440 0.160 52626 
0.7 31539 426.0 0.514 0.186 52383 
0.8 30793 431.2 0.588 0.212 52160 
0.9 30088 435.9 0.662 0.238 51984 
1.0 29472 440.2 0.737 0.264 51791 

 
Таким образом, схема утилизации пароводород-

ного потока с помощью пароводородной турбины и 
ТЭ на 1 г/с водорода дает от 80 до 90 кВт электри-
ческой энергии и ≈100 кВт низкопотенциального 
тепла. 

 

3.2. Схема со сжиганием водорода в КС 
В данной схеме пароводород после расширения 

в пароводородной турбине поступает в КС. Резуль-
таты расчетов этой схемы в зависимости от давле-
ния в КС представлены на рис. 5 и 6. В качестве 
начальных условий взяты те же значения начально-
го давления и состава пароводорода, что и в преды-
дущем примере, мощности приведены на г/с вооро-
да. Коэффициент избытка воздуха принят равным 
1.2, внутренний КПД компрессора —80 %.   
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Рис. 5. Т1-температура пароводорода, за пароводородной 
турбиной, Т2-температура воздуха после компрессора, 
Т3-температура парогазовой смеси после сжигания водо-
рода на выходе из КС, Т4-температура парогазовой смеси 
после расширения в парогазовой турбине 
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Рис. 6. Мощность пароводородной и парогазовой турбин, 
мощность компрессора, а также полезная мощность 

 
Как видно из рис. 6, полезная мощность рас-

смотренной схемы достигает плато в области дав-
лений КС 2÷2.5 МПа. При этих давлениях мощ-
ность на привод компрессора превышает мощность 
пароводородной турбины.  

Следовательно, схема утилизации пароводород-
ного потока с помощью пароводородной и парога-
зовой турбин на 1 г/с водорода дает ≈ 80 кВт полез-
ной мощности. Парогазовая смесь после расшире-
ния в парогазовой турбине имеет высокую темпера-
туру (Т4 на рис. 5) и представляет собой источник 
высокопотенциально тепла (150÷170 кВт), что, 
вообще говоря, позволяет рассматривать бинарные 
циклы и схемы с регенерацией. 

 

3.3. Термодинамическая эффективность 
применения реакторов ГТО алюминия 
Как показывают расчеты, схемы с классическим 

сжиганием водорода не уступают схемам на основе 
ТЭ. 

Оценим потенциальные электрические КПД и 
коэффициенты использования топлива (КИТ) в 
рассмотренных нами схемах.  

На образование 1 г водорода необходимо 9 г 
алюминия, теплота сгорания которого составляет 
30.6 кДж/г. В пересчете на все тот же 1 г/с водорода 

получаем знаменатель электрического КПД и КИТ 
30.6×9 = 275.4 кВт.  

Таким образом, для схемы с ТЭ имеем электри-
ческий КПД = 35 %, КИТ = 70 %, а для схемы с 
пароводородной и парогазовой турбинами – элек-
трический КПД = 30 %, КИТ = 85 %. 

 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Рассмотрены два принципиально различных 
способа утилизации пароводорода, генерируемого 
реактором ГТО алюминия. Продемонстрирована 
термодинамическая эффективность этих схем и 
определены теоретические значения электрического 
КПД и КИТ потенциальных энергоустановок. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ  НАНОСТРУКТУРНЫХ 
ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗАТОРОВ  ДЛЯ  ЭЛЕКТРОЛИЗА  ВОДЫ  

С  ТВЕРДЫМ  ПОЛИМЕРНЫМ  ЭЛЕКТРОЛИТОМ 
 
АННОТАЦИЯ 

Углеродные нанотрубки известны как перспективные 
и многообещающие материалы для катализа. Они могут 
быть использованы в качестве непосредственно катализа-
торов, каталитических добавок или носителей. 

В данной работе был синтезирован электрокатализа-
тор Pt40/НВ (40% масс. Pt на углеродных нановолокнах), 
который затем исследовали потенциодинамическим ме-
тодом; собран мембранно-электродный блок на основе 
синтезированного катализатора; проведены его испыта-
ния в составе электролизера воды с твердым полимерным 
электролитом (ТПЭ). Полученные результаты сравнили с 
катализатором Pt40/VulcanXC-72. В результате проведен-
ной работы были проанализированы полученные данные 
и сделаны выводы о влиянии наноструктурных электро-
катализаторов на работу электролизера воды. 

1. ВВЕДЕНИЕ 
Открытие нанотрубок вызвало большой интерес 

у исследователей, занимающихся созданием мате-
риалов и структур с необычными физико-
химическими свойствами. 

Уникальные свойства углеродных нанотрубок – 
высокая удельная поверхность, аспектное число, 
электропроводность, прочность – позволяют пред-
положить, что на их основе могут быть созданы 
эффективные носители катализаторов. При исполь-
зовании графитовых нанотрубок благодаря их упо-
рядоченной структуре может к тому же сформиро-
ваться специфическая кристаллографическая ори-
ентация частиц металла, что позволит улучшить 
каталитическую активность. 
 
2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

2.1.  Синтез электрокатализаторов 

Катализаторы были получены методом осожде-
ния платиновых наночастиц на нановолокнах и 
Vulcan® XC-72 (Cabot Co.), используя высокомоле-
кулярный спирт. 255 мг углерода были диспергиро-
ваны в 30 мл этиленгликоля. Затем к 8.7 мл 0.1 М 
раствора H2PtCl6 была добавлена дистиллированная 
вода, полученная смесь еще раз диспергируется. 
Водородный показатель смеси рН доводится до 9, 
используя 1М раствор КОН. Для того чтобы начать 
процесс восстановления, смесь была диспергирова-
на и добавлена к 110 мл этиленгликоля, предвари-
тельно подогретого до 75 оС. Затем в полученный 
раствор добавляется 87 мл раствора формальдегида 
(37 %). Температура смеси была постоянной - 95 оС 

в течение 3 ч (до завершения восстановления), по-
сле нагревание было прекращено, и смесь охлажда-
лась в течение 2 ч до температуры окружающей 
среды при непрерывном перемешивании. Избыток 
жидкости был вылит и оставшийся катализатор был 
отмыт в бидистиллированной воде (7-8 раз) и вы-
сушен с использованием центрифуги при темпера-
туре 60-70 оС. 

2.2.  Структурные исследования 
электрокатализаторов 

Структура электрокатализаторов была исследо-
вана методом электронной микроскопии. Был ис-
пользован просвечивающий  электронный микро-
скоп JEOL 2010F. 

2.3. Исследование синтезированного 
электрокатализатора потенциодинамическим 
методом  

Проводились сравнительные электрохимические 
исследования характеристик синтезированных ка-
тализаторов на углеродном носителе Vulcan-XC72 и 
на нановолокнах. С целью исследования образцов 
были измерены потенциодинамические кривые. В 
трехэлектродную ячейку (рис. 1) помещался рабо-
чий электрод с нанесенным на него катализатором. 
Электрод сравнения – насыщенный хлорсеребря-
ный электрод, вспомогательный электрод – плати-
новая проволока.  

 

Вспомогательный
электрод

Рабочий
электрод

Термостат
выход

Термостат
вход

Потенциостат

Электрод
сравнения

Раствор H2SO4  
 

Рис. 1. Схема измерительной электрохимической трех-
электродной ячейки 
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Эксперименты проводились в 1 М растворе 
H2SO4, приготовленном с использованием бидистил-
лированной воды. Для устранения влияния раство-
ренного в электролите кислорода, а также для лучше-
го перемешивания раствора H2SO4, ячейка продува-
лась инертным газом, подаваемым в ячейку из бал-
лона через гидрозатвор. Для поддержания требуемой 
температуры в ячейке была предусмотрена термоста-
тирующая рубашка, подсоединяемая к термостату. 
Программирование и проведение измерений осуще-
ствлялось потенциостатом Solartron 1285 [1].  

2.4. Исследование МЭБ на основе 
синтезированных катализаторов 

Для оценки электрокаталитической активности 
синтезированных катализаторов были изготовлены 
и испытаны мембранно-электродные блоки (МЭБ). 
В данной работе в качестве электролита использо-
валась мембрана типа Nafion115 толщиной 127 мкм. 
В качестве коллекторов тока/газодиффузионных 
слоев был выбран титан. Нанесение катализаторов 
было произведено аэрографом (рис. 2). Катализатор 
для катода был выбран Pt40/НВ, плотность нанесе-
ния 1,0 мг/см2 (15 % лака). Для анода был выбран Ir, 
плотность нанесения 2,0 мг/см2 (5 % лака). 

 
Рис. 2. Принципиальная схема электролизера воды с ТПЭ 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Микрофотографии, полученные с помощью про-

свечивающего электронного микроскопа, представ-
лены на рис. 3, результаты исследования — на 
рис. 4—6. 

Очень маленькие гомогенные частицы платины 
(d = 2.5-3.5 нм) однородно распределены по по-
верхности углеродного носителя. 

Оценив потенциодинамические кривые Pt40/НВ 
и сравнив их с кривыми Pt40/VulcanXC-72, мы ви-
дим, что активная поверхность катализатора на 
нановолокнах практически равна активной поверх-
ности катализатора на VulcanXC-72. 

 

 

 
 
Рис.3. Микрофотографии платиновых наночастиц, осаж-
денные на НВ (сверху) и Vulcan XC-72 (снизу) 

 

 
Рис. 4. Потенциодинамическая кривая для Pt40/Vulcan-
XC72 при скорости развертки потенциала 20 мВ/с, удель-
ная активная поверхность 40-42 м2/г 

 
Так как электрохимические реакции в системах 

с ТПЭ происходят на поверхности катализатора, то, 
зная площадь активной поверхности, можно оце-
нить качество катализатора.  
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локон Pt40/НВ показал лучшие результаты (при 
1А/см2 напряжение на электролизной ячейке 
1.63 В).  

 

 

 

Рис. 5. Потенциодинамическая кривая катализатора 
Pt40/НВ при скорости развертки потенциала 20 мВ/с, 
удельная активная поверхность 40-42 м2/г 

 

Рис. 7. Вольт-амперные характеристики ячейки электро-
лизера, полученные при 90 оС и атмосферном давлении 
газов. Катодные катализаторы: Pt40/XC-72, Pt40/НВ. 
Анодный катализатор Ir чернь (2.0 мг/см2). ТПЭ: Nafion-
115 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
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Рис. 6. Поляризационные кривые для электродов на осно-
ве Pt40/VulcanXC-72, Pt40/НВ, измеренные в 0.5 М рас-
творе H2SO4 при температуре 80 оС. Скорость развертки 
потенциала 1 мВ/с 

Таблица 1. Удельная поверхность катализаторов 

№ Электрокатализатор УП, м2/г 
1 Pt40/XC-72 38-40 
2 Pt40/НВ 40-42 

Таким образом, совокупность электрохимиче-
ских исследований синтезированных нанокатализа-
торов, а также исследований вольтамперных харак-
теристик МЭБ на их основе в составе систем с ТПЭ 
позволяет говорить о перспективности данных 
электрокатализаторов. Уникальные свойства угле-
родных нанотрубок – высокая удельная поверх-
ность, электропроводность, прочность – позволяют 
предположить, что на их основе могут быть созда-
ны эффективные носители катализаторов. При ис-
пользовании графитовых нанотрубок благодаря их 
упорядоченной структуре может к тому же сформи-
роваться специфическая кристаллографическая 
ориентация частиц металла, что позволит улучшить 
каталитическую активность. 

 
Важнейшим показателем эффективной работы 

электролизеров и топливных элементов, а также 
обратимых элементов является вольт-амперная 
характеристика (ВАХ).  СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 

В результате проведенных исследований были 
получены вольт-амперные характеристики, пред-
ставленные на рис. 7. Исходя из приведенных ре-
зультатов видно, что катализатор на основе наново- 
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СИНТЕЗ  НАНОСТРУКТУРНЫХ  ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗАТОРОВ  
ДЛЯ  ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ  СИСТЕМ  С ТПЭ  МЕТОДОМ  

МАГНЕТРОННО-ИОННОГО  РАСПЫЛЕНИЯ 
 
АННОТАЦИЯ 

В рамках данной работы с использованием метода 
магнетронно-ионного распыления синтезированы наност-
руктурные электрокатализаторы на углеродном носителе 
для электрохимических систем с твердым полимерным 
электролитом (ТПЭ). Полученные катализаторы исследо-
ваны методами электронной микроскопии и рентгенофа-
зового анализа. Электроды, приготовленные на основе 
синтезированных электрокатализаторов, испытаны в 
жидком электролите, а также в составе топливного эле-
мента и электролизёра воды с ТПЭ. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Среди электрохимических систем на основе 
твердого полимерного электролита (ТПЭ) наиболь-
шее развитие получили топливные элементы (про-
изводство электричества и тепла) и электролизеры 
воды (производство водорода и кислорода). Харак-
теристики электрохимических систем с ТПЭ, в зна-
чительной степени определяются эффективностью 
электрокатализаторов [1]. В данной работе рассмот-
рен физический метод синтеза платиновых наност-
руктурных электрокатализаторов на углеродном 
носителе – магнетронно-ионное распыление, а так-
же характеристики полученных каталитических 
материалов.  

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Синтез электрокатализаторов 

Следует отметить, что химические методы син-
теза электрокатализаторов для систем с ТПЭ, широ-
комасштабно используемые в настоящее время, об-
ладают рядом недостатков, одним из которых явля-
ется высокая энергоемкость процесса. В частности, 
синтезированный электрокатализатор должен быть 
подвергнут многократной отмывке от примесей 
методом декантации в би-дистиллированной воде, 
на производство которой необходимы значительные 
затраты энергии. Кроме того, для производства ка-
тализатора химическим методом требуется значи-
тельное время, которое может составлять несколько 
суток (например, один цикл отмывки катализатора 
составляет, как правило, минимум 12 ч). Отрица-
тельным моментом является также автокаталитиче-
ское агрегирование частиц в процессе синтеза, сни-
жающее активную поверхность получаемого ката-
лизатора.  

В этой связи определенную перспективу имеют 
физические методы синтеза электрокатализаторов, 
такие как магнетронное распыление. Преимущест-
вами такого метода являются:  
- высокая производительность; 
- отсутствие компонентов, отравляющих катализа-
тор; 
- отсутствие автокаталитического роста размеров 
синтезируемых частиц (формируются частицы с 
требуемым узким распределением по размеру).  

В рамках данной работы был применен физиче-
ский метод синтеза электрокатализаторов на угле-
родном носителе. Синтез металлических нано-
частиц Pt на углеродном носителе проводился на 
лабораторной магнетронной установке, укомплек-
тованной планарным магнетроном постоянного то-
ка с легкосменной мишенью (рис. 1). Для равно-
мерного осаждения металла на дисперсные носите-
ли был применен виброперемешиватель. 

 
Рис. 1. Установка для нанесения частиц металла на угле-
родный носитель методом магнетронно-ионного распы-
ления: 1 – магнетрон; 2 – нагреватель; 3 - камера техноло-
гическая; 4 – виброперемешиватель; 5 - окно стробоско-
пическое; 6 – термопара; 7 - углеродный носитель; 8 - 
поток частиц металла 
 

Проделанный критический анализ предлагаемых 
устройств перемешивателя показал, что для данной 
задачи наиболее эффективными являются переме-
шиватели, в которых под действием вибрации соз-
дается псевдокипящий слой носителя. Для обеспе-
чения перемешивания носителя в процессе напыле-
ния была изготовлена и вмонтирована в установку 
специальная приставка с чашей, в которую помеща-
ется порошок-носитель катализатора.  
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Расстояние между платиновой мишенью и по-
верхностью углеродного порошка 60-65 мм. В чашу 
было загружено ~ 1,2 г порошка Vulcan XC-72. На-
пыление проводилось при вибрации чаши по верти-
кальной оси с частотой ~ 2-3 Гц и амплитудой по-

рядка 0,5-1,0 мм с одновременным ее вращением 
вокруг этой оси со скоростью примерно 10 об/мин. 

С использованием данной методики были синте-
зированы электрокатализаторы на носителе Vulcan 
XC-72 с содержанием металла 32-58 масс. % 
(табл. 1). 

 
Таблица 1. Характеристики электрокатализаторов, синтезированных методом магнетронно-ионного 
распыления 

№ 
п/п 

Vulcan XC-72 
(гидрофильный) 

Vulcan XC-72 
+10%F4 

(гидрофобный) 

Масса ката-
лизатора, г 

Содержание 
Pt, % * 

Энергия 
разряда 

магнетрона, 
Вт 

Напряжение 
смещения, 

В 

Время 
нанесения, 

мин. 

1 +  1,4 58 140 - 60 90 
2 +  1,1 52 140 - 55 45 
3 +  1,0 37 140 - 70 45 
4  + 0,9 16 140 - 60 21 
5  + 2,2 32 140 - 60 60 

* Содержание металла контролировалось по приросту массы обрабатываемого нанопорошка

2.2. Потенциодинамические исследования 
синтезированных электрокатализаторов 

Проведены потенциодинамические исследова-
ния синтезированного катализатора Pt37/Vulcan 
XC-72 (рис. 2). На основе данных потенциодинами-
ки в соответствии с методикой, подробно описан-
ной в [2], рассчитано значения удельной активной 
поверхности катализатора, которое составило 44 
м2/г. Размер частиц электрокатализатора-металла, 
рассчитанный исходя из значения его удельной по-
верхности, составил 6,5 ± 0,6 нм (границы диапазо-
на размеров частиц соответствуют сферической и 
квадратной форме наночастиц). В ходе дальнейшей 
оптимизации методики синтеза катализатора будут 
получены образцы с более развитой активной по-
верхностью и меньшим размером частиц. 

 
Рис. 2. Потенциодинамические кривые для электродов на 
основе электрокатализатора Pt37/Vulcan XC-72 при ско-
рости развертки потенциала 20 мВ/с. Площадь электрода 
0,4 cм2. Значения потенциала указаны относительно 
хлорсеребряного электрода сравнения 

2.3. Рентгенофазовый анализ 
С целью контроля фазового состава полученно-

го электрокатализатора были измерены рентгено-

граммы на порошковом дифрактометре ДРОН-3М 
(рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Дифрактограмма электрокатализатора Pt37/Vulcan 
XC-72 

 
В результате рентгенофазового анализа был ус-

тановлен однофазный состав катализатора (примес-
ных фаз не выявлено). Значительное уширение пи-
ков на дифрактограмме подтверждает сведения о 
нанометровом размере частиц платины.  

2.4. Электронная микроскопия 
Анализ микрофотографий катализатора 

Pt37/Vulcan XC-72 позволяет сделать вывод о том, 
что наночастицы платины имеют мономодальное 
распределение размеров в диапазоне 6-7 нм. Из рис. 
4 видно, что все платиновые частицы находится на 
поверхности носителя, ее заполнение произошло 
достаточно равномерно.  

Синтезированный катализатор имеет размер 
частиц платины несколько больший, чем размер 
частиц коммерчески доступных (E-Tek, Johnson-
Matthey) электрокатализаторов с содержанием Pt 
40% масс. (3,5-3,9 нм [3]). Следовательно, необхо-
димо проведение оптимизации методики синтеза 
катализатора с целью получения частиц меньшего 
размера.  
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Рис. 4. Микрофотография наночастиц платины на угле-
родном носителе Vulcan XC-72 

2.5. Изготовление и испытания МЭБ 
Для оценки электрокаталитической активности 

синтезированных катализаторов были изготовлены 
и испытаны МЭБ. Испытания МЭБ проводились в 
составе электролизера воды и топливного элемента 
с ТПЭ. В силу особенностей каждой из этих элек-
трохимических систем в данной работе были ис-
пользованы либо исходные (гидрофильные) катали-
тические материалы, либо подвергнутые гидрофо-
бизации фторопластом (см. табл. 1). 

Анодная и катодная каталитические компози-
ции наносились на мембрану методом распыления. 
В качестве анодного катализатора для электролизе-
ра использовался Ir (2,5 мг/см2), на катоде электро-
лизера – Pt37/Vulcan XC-72. В топливном элементе 
на аноде и катоде был применен электрокатализатор 
Pt52/Vulcan XC-72, однако катодный катализатор не 
был гидрофобизирован фторопластом. В случае 
применения металлических черней в каталитиче-
ской композиции входило 5% масс. протонно-
обменного полимера, при нанесении композиции на 
основе Pt/Vulcan XC-72 в нее добавлялось 15 % 
масс. полимера. Каталитические композиции под-
вергали ультразвуковой гомогенизации с частотой 
22-25 кГц в течение 2-3 мин и распыляли с проме-
жуточной сушкой слоев. 

Формирование МЭБ осуществлялось методом 
горячего прессования ТПЭ-мембраны с нанесенны-
ми на обе ее стороны каталитическими компози-
циями и газодиффузионных электродов при темпе-
ратуре 120 °С и давлении 50 кг/см2 в течение 5 мин.  

В качестве газодиффузионных электродов элек-
тролизера использовались пластины из пористого 
титана (толщина около 1 мм, пористость 37 %), в 
топливном элементе применена углеродная бумага 
марки Sigracet 10bb с микропористым подслоем 
(толщина 0.42 мм, пористость 84 %).  

Сравнение данных испытаний МЭБ проводи-
лось с данными испытаний МЭБ, изготовленных на 
основе катализаторов, синтезированных химиче-
скими методами и максимально близких по составу 
к полученным нами катализаторам. 

В целом полученные вольт-амперные характе-
ристики систем с ТПЭ (рис. 5 и 6) сравнимы с полу-
ченными ранее данными для систем на основе элек-
трокатализаторов, синтезированных химическими 
методами. Например, характеристики электролиза 
воды близки к данным, полученным для катализа-
тора Pt40/Vulcan XC-72, синтезированного химиче-
ским методом. 

 
Рис. 5. Вольт-амперные характеристики МЭБ в составе 
электролизера воды 

 
Из графика видно, что в нашем случае ВАХ не-

много хуже, это можно объяснить меньшей массо-
вой долей платины в полученном катализаторе и 
почти в 2 раза большим размером частиц платины 
на носителе. Последующее проведение оптимиза-
ции нового метода синтеза катализаторов позволит 
добиться уменьшения размера частиц платины и, 
как следствие, улучшить характеристики работы 
электрохимических систем с ТПЭ. 

В режиме топливного элемента данные, пред-
ставленные на рис. 6, сравнивались с данными для 
аналогичной мембраны и катализатора Pt40/Vulcan 
XC-72, гидрофобизированного фторопластом. 

 
Рис. 6. Вольт-амперные характеристики МЭБ в составе 
топливного элемента 
 

Различия в ВАХ, приведенных на рис. 6, связа-
ны, в первую очередь, с отсутствием гидрофобизи-
рующей добавки фторопласта в полученном нами 
катализаторе, что в значительной степени повлияло 
на ВАХ работы топливного элемента. 
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6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, совокупность результатов мик-
роструктурных и электрохимических исследований 
синтезированных нанокатализаторов, а также ис-
следований вольт-амперных характеристик МЭБ на 
их основе в составе систем с ТПЭ, позволяет гово-
рить о перспективности разработанного и приме-
ненного в данной работе метода синтеза электрока-
тализаторов, а также необходимости его дальней-
шей оптимизации.  
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СМЕСИ ДВС  АВТОМОБИЛЯ  
 

АННОТАЦИЯ 
В настоящее время большой интерес представляют 

системы с подачей малых количеств водорода, которые 
возможно получать с использованием автономных источ-
ников водорода, например на базе электролизёров. До-
бавки водорода в топливно-воздушную смесь позволяют 
значительно снизить токсичность отработавших газов 
ДВС при сохранении мощности и экономичности. 

Предлагается установить многоячеечный электроли-
зёр в ДВС. Это позволит упростить конструкции электро-
лизёра и снизит затраты на установку дополнительных 
деталей. В данном способе предлагается разлагать воду, 
находящуюся в воздухе, дополнительно увлажняя его. 
Электролитом будет служить композит, обладающий 
ионной проводимостью. Электроды выполнены в виде 
сетки из никеля. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время большой интерес представ-
ляют системы с подачей малых количеств водорода, 
которые возможно получать с использованием ав-
тономных источников водорода, например на базе 
электролизёров. Добавки водорода в топливно-
воздушную смесь позволяют значительно снизить 
токсичность отработавших газов ДВС при сохране-
нии мощности и экономичности. 

Современные ДВС обладают рядом отрица-
тельных характеристик: 

• низким КПД; 
• высокой токсичностью выхлопных газов; 
• высоким расходом топлива.  
Для улучшения выше указанных характеристик 

используется такое инженерное решение, как акти-
вация топливо - воздушного заряда. В качестве ак-
тиватора могут использоваться керосин, биотопли-
во, спирты, водород и др. Для реализации этого ре-
шения на автомобиль устанавливается дополни-
тельная система подачи активатора в ДВС. Эта сис-
тема должна содержать: 
• источник – дополнительную ёмкость (жидкий 

активатор), баллоны (газообразный активатор), син-
тез-установку (электролизёр водорода, генератор 
синтез-газа); 
• систему контроля подачи активатора; 
• источник электроэнергии (возможен вариант 

питания от бортовой сети автомобиля); 
• патрубки. 
Водород, как моторное топливо, обладает рядом 

несомненных преимуществ, позволяющих исполь-
зовать его в качестве добавки, инициирующей про-

цессы воспламенения и горения топливовоздушной 
смеси. 

Также неоспоримыми достоинствами этого топ-
лива являются относительная экологическая безо-
пасность его использования, приемлемость для теп-
ловых двигателей без существенного изменения их 
конструкции, высокая калорийность, возможность 
долговременного хранения, нетоксичность. Стои-
мость эквивалентного количества водорода (0,66-
1,2 $/кг [6] значительно ниже, чем углеводородного 
топлива, а доля вредных выбросов в атмосферу с 
выпускными газами двигателей снижается пропор-
ционально увеличению доли водорода в основной 
массе топлива. 

2. АКТИВАЦИЯ ТОПЛИВОВОЗДУШНОГО 
ЗАРЯДА ВОДОРОДОМ 

2.1. Существующие разработки 

Применение водорода в любых количествах при-
водит к улучшению процесса сгорания топлива и, как 
следствие, к улучшению его эксплуатационных ха-
рактеристик.  

Низшая теплотворная способность водорода рав-
на 120 МДж/кг и примерно в три раза больше, чем у 
бензина и дизельного топлива. 

Проблемы применения водорода в качестве топ-
лива автомобильных ДВС связаны с безопасным и 
эффективным хранением его на борту автомобиля, 
стоимостью производства и инфраструктуры водо-
рода [1]. 

Добавки водорода в топливно-воздушную смесь 
позволяют значительно снизить токсичность отрабо-
тавших газов ДВС при сохранении потребительских 
качеств автомобиля (безопасности, экономичности, 
мощности). 

Незначительные добавки водорода в смеси угле-
водородов с воздухом расширяют концентрацион-
ные пределы воспламенения и распространения 
пламени [2]. 

Добавка водорода с принятыми условностями 
рассматривается как увеличение доли водорода в 
элементарном составе бензина, а влияние водорода 
связывается с зависимостью скорости распростра-
нения пламени от концентрации атомарного водо-
рода в смеси.  

2.2. Установка электролизёра непосредственно  
в ДВС 

В последнее время появились разработки системы 
порционной подачи водорода, генерируемого элек-
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тролизёром, на борту автомобиля. При такой ком-
плектации возникает ряд инженерных задач, связан-
ных с размещением на борту конструктивных эле-
ментов, входящих в систему подачи водорода (нако-
пительная ёмкость, электролизер, блок питания и 
управления)[3]. 

В описании к патенту [4] изложен принцип рабо-
ты четырехтактного двигателя внутреннего сгорания 
(рис. 1), который работает следующим образом. Для 
пуска двигателя в работу включением зажигания на 
электроды 9 и 10 электролизера 8 от бортового акку-
мулятора 11 подают электрический ток и стартером 
раскручивают вал двигателя. Поршень 2 в цилиндре 
1 с жидкостным охлаждением на такте впуска пере-
мещается к НМТ, создает разрежение и через откры-
тый впускной клапан 5 засасывает цикловую порцию 
обедненной топливовоздушной смеси, приготовлен-
ную карбюратором и состоящую из атмосферного 
воздуха, бензина и естественным путем присутст-
вующей в воздухе и в бензине воды, или специально 
введенного в смесь форсункой электролита, напри-
мер водного раствора едкого калия. В процессе при-
готовления и подачи в цилиндр 1 топливовоздушной 
смеси вода за счет ударной, термической, кавитаци-
онной диссоциации ионизируется и становится элек-
тропроводной. Поступившая в цилиндр 1 ионизиро-
ванная топливовоздушная смесь и продукты рабоче-
го процесса (полученные затем в цилиндре 1) сво-
бодно проходят в прямом и обратного направлении 
через электролизер 8 с электродами 9 и 10. При про-
хождении постоянного тока ионизированная вода 
или распыленный электролит разлагаются на водо-
род и кислород, чем и обогащается рабочая смесь 
прямо в цилиндре 1. Полученная таким образом обо-
гащенная водородом и кислородом рабочая смесь 
перемещением поршня 2 к ВМТ на такте сжатия 
сжимается. В остальном работа данного двигателя 
принципиально не отличается от стандартных четы-
рёхтактных ДВС.  

 

 
Рис. 1. Четырехтактный двигатель внутреннего сгора-

ния[4] 
 
Данная конструкция обладает рядом недостат-

ков: 
• при высокой скорости течения воздуха сет-

чатый электрод электролизёра будет препятствовать 
смесеобразованию; 

• материал электродов будет нагреваться и 
покрываться продуктами сгорания топлива, так как в 

нём присутствуют примеси, что приведёт к сниже-
нию выхода водорода; 

• представленное размещение электродов не-
возможно исполнить на большинстве современных 
ДВС. 

Но идея и принцип могут быть реализованы в 
других конструкциях, например, в системе питания 
четырёхтактного инжекторного ДВС. Предлагается 
установить электролизёр 12 (рис. 2) во впускной 
коллектор между дроссельной заслонкой 5 и впуск-
ным клапаном. Это позволит избежать нагрузок на 
элементы конструкции электролизёра и снизит за-
траты на установку дополнительных деталей. 

 
Рис. 2. Система питания четырёхтактного инжектор-

ного ДВС [5] 
 
В данном способе предлагается разлагать воду, 

находящуюся в воздухе, дополнительно увлажняя 
его. Электролитом будут служить композит, обла-
дающий ионной проводимостью. Электроды выпол-
нены в виде сетки из никеля. 

Массу выделившегося водорода можно оценить 
по закону Фарадея: 

                             m = kэ·I·t·η,                                (1) 

где э
э

mk
F

=  - электрохимический эквивалент 

вещества;  η≡Вi – выход по току. 
Сложность заключается в определении выхода 

по току, который рассчитывается после эксперимен-
тальных испытаний. 

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Несмотря на сложности и технические риски, 
разработка способа активации топливовоздушного 
заряда водородом является перспективной и акту-
альной задачей. 
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ОСОБЕННОСТИ  РАЗЛОЖЕНИЯ  ГИДРИДА  АЛЮМИНИЯ  
И  КОМПОЗИЦИЙ  НА  ЕГО  ОСНОВЕ 

 
АННОТАЦИЯ 

Механическая активация гидрида алюминия приводит 
к снижению термической стабильности AlH3 (Tdeg: 180 → 
140 ºC), но вызывает небольшую аморфизацию материала 
и сопровождается частичным разложением гидрида. Ра-
нее нами было установлено, что добавка в процессе по-
мола графитового компонента препятствует разложению 
AlH3, не оказывает влияния на механизм процесса, значи-
тельно понижая при этом энергетический порог реакции. 
Методами термического анализа, электронной микроско-
пии и рентгенофазового анализа были исследованы про-
фили ДСК при нагреве в аргоне композиций на основе 
гидрида алюминия, получаемых при механохимической 
обработке в планетарной шаровой мельнице с металлсо-
держащими добавками, а также их фазовый состав и 
морфология. Добавка TiH1.9 катализирует процесс разло-
жения AlH3 непосредственно в ходе помола, а допирова-
ние гидридом ванадия незначительно влияет на термиче-
скую стабильность AlH3, сохраняя высокое весовое со-
держание водорода в композите (7.0–7.5 масс. %). 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Гидрид алюминия AlH3 обладает одним из са-
мых высоких весовых (10 %) и объемных 
(1.47 г/см3) содержаний водорода, но его термиче-
ская стабильность сильно зависит от способа полу-
чения и степени очистки.  

Для снижения термической стабильности гидри-
да алюминия его можно модифицировать посредст-
вом механоактивации (м/а) и допированием гидри-
дами легких металлов, например LiH, NaH и KH [1], 
при обработке в планетарной шаровой мельнице. 
При этом начало разложения фазы гидрида алюми-
ния в композициях смещается в сторону более низ-
ких температур (125–135 ºC), а весовое содержание 
водорода в данных материалах остается все еще 
высоким (более 7 масс. %). 

Однако механизм влияния такого рода добавок и 
поиск состава композиций на основе гидрида алю-
миния с пониженной термической стабильностью 
требуют дальнейших исследований. В данной рабо-
те мы изучали особенности разложения гидрида 
алюминия как индивидуального соединения, так и в 
его композициях с титан- и ванадийсодержащими 
добавками после механохимической обработки. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали гидрид алюминия, при-
готовленный хлоралюмогидридным способом из 
эфиратного раствора по методу Шлезингера [2]. 
Полученный однофазный гидрид алюминия имел 
кристаллическую модификацию α-AlH3 с парамет-

рами решетки a = 4.457Å, c = 11.786 Å, что соответ-
ствует литературным данным [2]. По результатам 
химического анализа гидрид содержит менее 
0.01 масс. % Cl. Механохимическая обработка осу-
ществлялась в планетарной шаровой мельнице 
Fritsch «Pulverisette 6» в атмосфере водорода и ар-
гона. Получаемые материалы исследовались с по-
мощью рентгенофазового анализа (дифрактометр 
ARL X'TRA TERMO), сканирующей электронной 
микроскопии (микроскоп JEOL JEM-100 CX) и тер-
мического анализа (установка STA 409 Luxx компа-
нии Netzsch). Регистрация как ДСК кривых, так и 
кривых потери веса (ТГ) осуществлялась при скоро-
сти нагрева 10 град/мин в потоке аргона. Соедине-
ния, используемые в качестве добавок (TiH1.9, VHx), 
были охарактеризованы методами термического, 
рентгенофазового и элементного анализов. В каче-
стве углеродного компонента использовали графит 
(99.99 %) марки СЭУ. Удельную поверхность опре-
деляли по методу БЭТ на анализаторе сорбции газов 
Auvtosorb-1C.  

Характер термодесорбционных спектров (ТДС) 
водорода из исходного гидрида алюминия и компо-
зиций определяли по оригинальной методике паде-
ния вакуума (турбомолекулярный насос Alcatel с 
вакуумметрическим датчиком давления, глубина 
вакуума достигала 10-7 мм рт. ст.) в замкнутом объ-
еме при линейном нагреве до 250 ºС. Масса навески 
образца составляла 300–500 мг. Скорость нагрева 
была выбрана 0.5 град/мин. Управляющая термопа-
ра находилась непосредственно в реакционной зоне. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Механическая активация гидрида алюминия  

При механической активации в различных усло-
виях помола AlH3 частично разлагается, а остав-
шийся гидрид становится менее устойчивым. Так, 
при времени обработки 5–90 мин (250 об/мин, среда 
Ar/H2, масса образца:масса шаров = 1:64) количест-
во оставшейся фазы AlH3 составляет 25 масс. %, а 
температура разложения – 134 ºC, в то время как ис-
ходный AlH3 с содержанием 9.9 масс. % водорода 
(99% AlH3) имеет максимум температуры разложе-
ния при 178 ºC [3].  

Удельные поверхности исходного гидрида алю-
миния и образцов после м/а сильно отличаются и 
зависят от подготовки пробы, условий механиче-
ской активации (атмосфера размола, продолжитель-
ность). Для синтезированного AlH3 величина удель-
ной поверхности невысока и составляет 0.4 м2/г. 
После разложения исходного гидрида в инертной 
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атмосфере при нагревании до 200 ºС удельная по-
верхность возрастает до 1.5 м2/г, характеризуя более 
развитую поверхность Al, образующегося без кон-
такта с атмосферой воздуха. После м/а в атмосфере 
Ar (30 мин, 250 об/мин, 60:1) удельная поверхность 
составляет 19.0 м2/г, в то время как после м/а в ат-
мосфере H2 (23 атм, 30 мин, 250 об/мин, 60:1) 
удельная поверхность возрастает до 48.0 м2/г, а час-
тицы алюминия после разложения такого образца 
обладают поверхностью в 89.0 м2/г. Распределение 
пор по размерам незначительно меняется при раз-
личных способах размола и имеет пик распределе-
ния по порам в диапазоне 100–200 Å. Изотермы 
адсорбции представлены на рис. 1, в табл. 1 – 
удельная поверхность и размеры пор различных 
образцов AlH3. 
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Рис. 1. Изотермы адсорбции азота на AlH3 до и после 

механохимической обработки 

Таблица 1. Удельная поверхность и размеры пор раз-
личных образцов AlH3  

Образец S, 
м2/г 

Vпор, 
мл/г Rпор, Å 

AlH3 0.41 0.03 138.7 
Al_200ºC 1.53 0.016 204.9 

AlH3_м/а_Ar 19.0 0.089 93.2 
AlH3_м/а_H2_ 

23 атм 47.8 0.27 114.4 

Al_200ºC (H2) 89.4 0.45 100 
 

3.2. Особенности спектров термодесорбции 
водорода для AlH3 после м/а в различных 
условиях 

Спектры термодесорбции водорода регистриро-
вали при низкой скорости нагрева (0.5 град/мин), 
оперируя литературными предпосылками о воз-
можности выявить при таких скоростях особый ха-
рактер кривых выделения.  

Для образцов гидрида алюминия AlH3 после ме-
ханохимической обработки в атмосфере аргона и 
водорода отчетливо выявляется отличие в термиче-
ской стабильности и скорости выделения водорода 
из материала. Гидрид алюминия, обработанный под 
повышенным давлением H2 (23 атм), начинает раз-
лагаться при пониженной температуре (~160 ºC) и 
характеризуется кривой, отвечающей большему 
количеству выделяющегося водорода (~9.9 масс. %) 
(рис. 2, 3). 

 
Рис. 2. ДСК-ТГ кривая разложения  гидрида алюми-

ния после м/а под давлением водорода 23 атм (30 мин, 
250 об/мин, 60:1) 
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Рис. 3. ТДС AlH3 и образцов после м/а (Ar, 30 мин, 

250 об/мин, 60:1) и м/а под давлением водорода (23 атм, 
30 мин, 250 об/мин, 60:1) 

3.3. Влияние титансодержащих добавок на 
термическую стабильность гидрида алюминия  

При механохимической обработке смеси гидри-
да алюминия с добавками TiH1.9 (5–20 мол. %) ста-
бильность AlH3 сильно снижается. Гидрид титана 
катализирует процесс разложения алана непосред-
ственно в мелющем стакане даже при малых энер-
гиях механической активации (5–30 мин, 150–
200 об/мин, аргон). Так, после механохимической 
обработки в композите (по данным ТГ анализа) от-
сутствует гидрид алюминия, при этом температура 
дегидрирования гидрида титана становится меньше, 
чем исходного TiH1.9. Для более подробного изуче-
ния особенностей влияния Ti-содержащих соедине-
ний на термическую устойчивость были подробно 
проанализированы ТДС гидрида алюминия в смесях 
с металлическим титаном (Aldrich, -325 mesh), ок-
сидом титана (IV) (Aldrich, 99.8 масс. %) и гидри-
дом титана (TiH1.9). Выявлены различия в степени 
смещения температуры начала выделения водорода 
и форме кривой ТДС. Так, раздвоение в ходе кривой 
ТДС происходит только для композиций с 
10 масс. % TiO2 и TiH1.9. Добавка гидрида титана в 
такой композиции существенно больше дестабили-
зирует гидрид алюминия и смещает температуру 
начала разложения фазы AlH3 вплоть до комнатной 
температуры, что хорошо согласуется с предвари-
тельными результатами ТГ исследования [3]. До-
бавка металлического титана смещает температуру 
газовыделения незначительно и сопоставимо с по-
добным действием TiO2, однако профиль ТДС  в 
таком случае не имеет двойного пика (рис. 4). 
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Таким образом, в результате исследований вы-
явлены закономерности влияния механообработки 
на термическую стабильность гидрида алюминия. 
Показано, что повышение давления водорода в ходе 
размола приводит к снижению термической ста-
бильности AlH3 с сохранением высокого весового 
содержания водорода. 

0,0000

5,0000

10,0000

15,0000

20,0000

25,0000

30,0000

35,0000

20 70 120 170 220 270

Температура, С

Q
, с
м

3/
м
ин

 н
а 

1 
гр
ам

м

AlH3

AlH3_м/а

AlH3_10 вес.% TiH1.9

AlH3_10 вес.% TiO2

AlH3_10 вес.% Ti

 

Установлено, что механохимическая обработка 
гидрида алюминия с титансодержащими добавками 
резко уменьшает стабильность алана и способствует 
разложению гидрида. Характер выделения водорода 
из композиций с добавками металлического титана, 
его оксида и гидрида различается; наиболее деста-
билизирующее действие оказывает добавка гидрида 
титана.  

Рис. 4. ТДС композиции AlH3+TiH1.9 после м/а в срав-
нении с ТДС композиций AlH3 с другими Ti-
содержащими добавками Установленное различие между влиянием гид-

ридов титана и ванадия на термическую устойчи-
вость гидрида алюминия очень интересно, если 
принять во внимание тот факт, что допирование как 
титаном, так и ванадием катализирует и изменяет 
характер гидрирования/дегидрирования алюмогид-
ридов лития и магния [4] и MgH2 [5]. 

Обработка водородом при высоких давлениях 
предварительно дегидрированных композиций AlH3 
с гидридом титана (5–20 масс. %) не приводит к 
образованию заметных количеств фазы гидрида 
алюминия. Такое поведение может быть связано с 
повышенной реакционной способностью микро-
структурированного раствора Al-Ti, распределенно-
го по поверхности композита. СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 
3.4. Влияние добавки гидрида ванадия на 
термическую стабильность гидрида алюминия  
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Добавки к AlH3 гидрида ванадия оказывают со-
вершенно противоположный эффект. Соответст-
вующие композиты, получаемые при помоле смесей 
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ЭНЕРГОУСТАНОВКИ  НА  ОСНОВЕ  ТОПЛИВНЫХ  ЭЛЕМЕНТОВ  
С  ТВЕРДООКСИДНЫМ  ЭЛЕКТРОЛИТОМ,  РАБОТАЮЩИЕ  

НА  ДРЕВЕСИНЕ  И  ОТХОДАХ  ДЕРЕВООБРАБОТКИ 
 

АННОТАЦИЯ 
В докладе исследована работа энергоустановки (ЭУ) 

на основе твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ), 
в которой могут быть использованы отходы лесной и 
деревообрабатывающей промышленности. Приведено 
описание схемы газификации древесных отходов. Как 
показали расчеты, КПД ЭУ на основе ТОТЭ, использую-
щей в качестве топлива продукты газификации опилок, 
может достигать 50 %. 

ВВЕДЕНИЕ 

Энергетика и транспорт в настоящее время име-
ют ряд серьезных проблем и прежде всего сырьевых 
и экологических. Основная цель развития водород-
ных технологий это снижение зависимости от су-
ществующих энергоносителей - нефти и газа, со-
ставляющих сегодня основу российской экономики. 
В России  отходы лесной и деревообрабатывающей 
промышленности либо не используются, либо ис-
пользуются неэффективно. Автором исследованы 
энергоустановки на основе ТОТЭ, в которых могут 
быть использованы эти отходы. Имеется несколько 
схем газификации древесных отходов. Как показали 
исследования, для получения газов с высоким со-
держанием водорода наиболее целесообразно при-

менять пароводяную или углекислотную конвер-
сию, использование высокопотенциального тепла, 
генерируемого  ТОТЭ. Как показали расчеты, КПД 
ЭУ на основе ТОТЭ, работающей на опилках может 
достигать 50 % . 

1. ВЫБОР ИСХОДНОГО ТОПЛИВА 
ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ВОДОРОДА 

Древесина – продукт биологического (расти-
тельного) происхождения, представляющий слож-
ный комплекс как в анатомическом, так и в химиче-
ском отношении (рис. 1). 

Древесина примерно на 99 % состоит из органи-
ческих веществ. Минеральные вещества составляют 
обычно очень небольшую часть – до 1 % [1]. 

Элементный состав органической части древе-
синного вещества у различных древесных пород 
практически одинаков:  

- углерод – 49…50 %;              
- кислород – 43…44 %; 
- водород – 6 %; 
- азот – 0,1…0,3 % 

по отношению к массе абсолютно сухой древе- 
сины [1]. 

 
Рис. 1. Схема химического состава древесины 
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Рис. 2. Схема газификатора с «кипящим» слоем 

3. ГАЗИФИКАЦИЯ 

Есть несколько технологий газификации: в не-
подвижном слое, в кипящем слое. Основная реак-
ция, по которой проходит процесс: 

СхНуОz +Н2О+О2 = СО+Н2. 

Газификаторы в зависимости от характера дутья 
разделяются на воздушные (воздушное дутье), во-
дяные (паровое дутье), смешанные (воздушное и 
паровое дутье), парокислородные (паровое и кисло-
родное дутье) [2]. На рис. 2 изображена схема «бес-
кислородной» газификации в кипящем слое. 
Газификатор представляет собой вертикальный 

цилиндрический (шахтный)  аппарат, футерованный 
изнутри огнеупорным кирпичом. В низу газифика-
тора расположена колосниковая решетка с движу-
щимся гребком для распределения дутья, она же 
служит для непрерывного удаления из газификатора 
зольных частиц. После подсушки сортировки сухая  
щепа  поступает в бункер газификатора, откуда 
шнеком она подается в низ шахты газификатора. 
Пар подаётся  через  фурмы газификатора, распо-
ложенные под колосниковой  решеткой. Это дутье и 
создает «кипящий» слой щепы, который занимает  
около 1/3 объема газификатора. Несколько выше 
«кипящего» слоя топлива подается вторичное дутье 
для газификации уносимой в верх газогенератора 
дисперсной пыли [3]. Температура газификации 
держится в пределах 800-850 °С. В газификаторе 
проводится паровая бескислородная газификация. 
Зная процентный состав дерева и используя фор-

мулу молекулы целлюлозы, можно составить при-
близительную формулу молекулы дерева СхНуОz. 

Принимая, что в древесине содержится  прибли-
зительно 70 % циллюлозы и 30 % лигнина, рассчи-
таем молекулярную формулу дерева. 
Элементный состав органической части сухой 

древесины: углерода – 50 %; кислорода – 44 %; во-
дорода – 6 % [1]; пренебрегая азотом и неорганиче-
скими компонентами, можно предложить следую-
щую усредненную формулу древесины: С21Н30О15. 
Рассмотрим различные виды получения синтез-

газа из древесных опилок. 

Горение: 

С21Н30О15 + 21О2 = 21СО2 + 15Н2 О. 

Парциальное окисление: 

С21Н30О15+ 13,5О2 = 21СО2 + 15Н2. 

Паровая конверсия: 

С21Н30О15 + 6Н2Ог = 21СО + 21Н2. 

Паро-воздушная газификация: 

С21Н30О15 +Н2О +13О2  = 21СО2 + 16Н2. 

Исходя из уравнений реакций, написанных выше, 
выберем паровую газификацию опилок, помимо 
большого процента содержания Н2 в газе, использо-
вание пара обеспечивает отсутствие азота и малый 
процент смоляных примесей в пиролизном газе, а 
также его относительно высокую теплотворную 
способность. 

4. ПРИНЦИПИАЛЬНАЯ СХЕМА  
УСТАНОВКИ 

Схема ЭУ, работающей на опилках приведена на 
рис. 3.  
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Рис. 3. Схема ЭУ, работающей на опилках:  1 – сушка щепы;  2 – сортировщик щепы;  3 – газификатор; 4 – теплооб-

менник для подогрева воздуха / синтез-газа; 5 – фильтр; 6 – вихревой скруббер, предназначенный  для «мокрой» очист-
ки газа; 7 –  электрохимиический генератор; 8 – подача воздуха; 9 – вентилятор для подачи воздуха; 10 – дожигатель 
водорода; 11, 12 – теплообменник 

На начальной стадии топливо подсушивается и 
сортируется, после чего подается в газификатор. В 
процессе газификации древесная биомасса нагрева-
ется до температуры 850 °С, при подаче пара. По-
лученный газ (состоящий из СО, СО2, Н2, и др.) от-
деляется и охлаждается, отдавая тепло для подогре-
ва воздуха перед электрохимическим генератором 
(ЭХГ). От остатков пыли газ очищается тканевым 
фильтром, а далее в скрубберах он дополнительно 
очищается от смол, аммиака и кислотных компо-
нентов (аппарат улавливает как твердые частицы, 
так и газообразные примеси (SO2, CO2, NO2, HCl, 
H2S и др.)). В качестве орошаемой жидкости обыч-
но используется вода. Закручиваемый в завихрителе 
газ вовлекает во вращательное движение жидкость, 
образуя вращающийся газожидкостный слой. В ос-
нову работы аппаратов положен принцип удержа-
ния барботажного слоя центробежными силами, 
которые на порядок больше гравитационных, что 
позволяет значительно увеличить скорость газа в 
слое. При работе аппарата, газожидкостная смесь   
натекает на стенку корпуса, при этом жидкость сте-
кает по стенке вниз в поддон и далее в бак для от-
стоя, а очищенный воздух через патрубок вентиля-
тором выбрасывается в атмосферу. После этого 
очищенный газ подается в теплообменник, где на-
гревается до температуры 400 °С. Далее синтез-газ 
поступает в ЭХГ, где происходит электрохимиче-
ская реакция и выработка электроэнергии. 
Окислитель – кислород воздуха после фильтра по-

дается в теплообменник, где нагревается синтез- га-
зом, отходящим из газификатора до температуры 
350 °С, далее горячий воздух догревается отходящим 
из ТЭ паром до 600 °С и поступает в катодные каме-
ры топливного элемента. Отходящие из топливного 
элемента газы, содержащие кислород и некоторое 

количество непрореагировавших горючих газов и 
других компонентов, поступают в теплообменник 
для нагрева синтез-газа после очистки. Постоянный 
ток, генерируемый в топливном элементе, с помо-
щью инвертора превращается в переменный. Элек-
тростанция имеет и другие устройства: систему за-
пуска и автоматики, противопожарное оборудование 
и т.д. Примерно 15 % водорода  в ТЭ не используется 
и уходит вместе с отходящими газами.  
В табл. 1 представлен рассчитанный тепловой ба-

ланс ЭУ. 
Таким образом, суммарная генерация теплоты в 

ТЭ при охлаждении продуктов конверсии 
7,6 Мдж/моль, что несколько выше потребления, 
если не учитывать потери теплоты. 
Таблица 1 Тепловой баланс ЭУ 

Расход теплоты Количество образовавшейся 
теплоты 

Нужды 
Количество 
теплоты, Q, 
Мдж/моль 
древесины 

Источник 
Количество 
теплоты, Q, 
МДж/моль 
древесины

Испарение 
воды 1,19 ТЭ 4,5 

Подогрев 
пара 0,68 

Тепло, отдавае-
мое синтез-газом, 

при нагреве 
воздуха 

1,5 

Подогрев 
воздуха 4,70 Дожигание 

водорода 1 ,6 

Подогрев 
синтез-
газа

0,994 − − 

Общие 
затраты 
тепла 

7,5 
Общее количе-
ство образо-
вавшегося 
тепла 

7,6 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Твердооксидные ТЭ в совокупности с пиролиз-
ными установками могут занять достойное место в 
энергетической нише. КПД таких ЭУ может дости-
гать 50 % . Это экологически чистый способ произ-
водства электроэнергии. 

На данном этапе развития энергия, вырабаты-
ваемая на ЭЭУ, в несколько раз дороже энергии, 
вырабатываемой традиционными электростанция-
ми. Но в связи с все большим ужесточением эколо-
гических норм и правил, можно ожидать можно 
ожидать, что такие ЭУ станут конкурентоспособ-
ными. 

Может оказаться перспективным использовать 
подобные ЭЭУ в труднодоступных местностях, где 
нет централизованного энергоснабжения, к приме-
ру, в тайге, на предприятиях лесоперерабатываю-
щей промышленности. 

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 

ТОТЭ – твердооксидный топливный элемент 
ЭУ – энергоустановка 
ЭЭУ – электрохимическая энергоустановка 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 
1. Азаров В.И., Буров А.И., Оболенская А.В. Химия 
древисины и синтетических полимеров. Санкт-
Петербург. 1999. 

2. Коровин Н.В. Топливные элементы и электрохимиче-
ские энергоустановки. М.: Издательство МЭИ, 2005.  
280 с. 

3. Свирская С.Н, Трубников И.Л. Химическая перера-
ботка твердого топлива и перспективы получения жид-
ких углеводородов из биомассы: учебное пособие. Рос-
тов-на-Дону, 2008. 35с. 

4. Цветков Ф.Ф., Григорьев Б.А. Тепломассообмен // 
Издательство МЭИ, 2005.  550 с. 

5. Цивенкова Н.М., Самылин А.А. // Леспроминформ. 
№ 8 (30). Раздел  Техника и технологии. Вологда, 2007. 

6. Цивенкова Н.М., Самылин А.А. // Леспроминновации 
5 (7). Санкт-Петербург: Издательский Дом Торговли и 
промышленности, 2006. 

7. Создание высокотемпературных электрохимических 
устройств для преобразования тепловой энергии в хи-
мическую (водород), а химической в электрическую» 
//техническое предложение// РНЦ «Курчатовский Ин-
ститут». НПО «Луч». ОКБМ им Африкантова. М., 2005. 
С. 69. 

 

 

 258



УДК 621.9 

Н .Н. Кабалина, А.В. Ладовский 
Московский энергетический институт (технический университет), Россия  
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С  ТВЕРДОПОЛИМЕРНЫМ  ЭЛЕКТРОЛИТОМ  
 

АННОТАЦИЯ 
Определены величины удельной площади поверхно-

сти катализаторов. Исследовано влияние состава биме-
таллического катализатора, массового соотношения 
связующее – катализатор, содержания катализатора 
на электроде на электрохимические характеристики в 
реакциях окисления водорода и воды с выделением ки-
слорода. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время цивилизация находится в 
сильной зависимости от потребления ископаемых 
энергоресурсов, количество которых уменьшается с 
каждым днем. Их сжигание приводит к загрязнению 
окружающей среды, а распределение полезных ис-
копаемых по Земле неравномерно. Одним из путей 
для решения энергетической и сырьевой проблемы 
стало использование возобновляемых источников 
энергии, таких как солнечная энергия, энергия ветра 
и других. Широкому распространению этих источ-
ников препятствует неравномерность во времени 
выработки энергии и, следовательно, необходи-
мость запаса ее в системах хранения. В качестве 
системы хранения могут быть использованы акку-
муляторы. Однако их стоимость резко возрастает с 
увеличением их емкости. Альтернативой этому мо-
жет служить хранение энергии в виде водорода. 
Тогда в качестве системы хранения можно исполь-
зовать обратимый топливный элемент (ОТЭ), пред-
ставляющий собой устройство, которое может ра-
ботать как в режиме электролизера, вырабатывая 
водород и кислород, так и в режиме ТЭ, вырабаты-
вая электричество [1]. На аноде ОТЭ при работе в 
режиме электролизера происходит окисление воды 
с выделением кислорода, а в режиме топливного 
элемента – окисление водорода. На катоде при ра-
боте в режиме электролизера происходит выделение 
водорода, а в режиме ТЭ – восстановление кисло-
рода. Согласно литературным данным, наиболее 
перспективными катализаторами этих процессов 
являются биметаллические системы на основе Pt и 
Ir. В этом случае платина служит катализатором 
окисления водорода, восстановления кислорода и 
выделения водорода, а иридий уменьшает перена-
пряжение выделения кислорода [2]. 

Исследованы электрокаталитические свойства Pt 
и Ir черней, промышленного катализатора Pt (Al-
drich) и бинарных систем  на основе Pt Aldrich и Ir с 
массовым соотношением компонентов 25:75, 50:50, 

75:25 в реакциях окисления водорода и воды с вы-
делением кислорода. Оптимизирован состав биме-
таллического катализатора. 

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

2.1. Типы модельных электродов 

Модельный («плавающий») газодиффузионный 
электрод использовали для получения поляризаци-
онных кривых. Электрод представлял собой квад-
ратную матрицу из графитовой гидрофобизирован-
ной бумаги Toray площадью 1 см², на которую тон-
ким слоем наносили 100 мкг катализатора со свя-
зующим. При проведении измерений электрод ка-
сался раствора электролита.  

Вращающийся дисковый электрод (ВДЭ), вы-
полненный из стеклоуглерода, был использован для 
получения кривых заряжения и поляризационных 
кривых окисления водорода на дисперсных катали-
заторах в строго определенном гидродинамическом 
режиме. В данной работе на дисковый стеклоугле-
родный электрод наносили 100 мкг/см2 катализато-
ра с 5 мас.% нафиона. К навеске катализатора (2 мг) 
приливали 500 мкл этилового спирта и необходимое 
количество 5%-ного раствора нафиона. Смесь под-
вергали ультразвуковой гомогенизации в течение 
30 мин. Аликвоту полученной смеси наносили на 
предварительно очищенный и отполированный на 
фильтровальной бумаге (синяя лента) электрод. 

2.2. Методы электрохимических измерений 

Определение удельной поверхности катализато-
ров проводили двумя методами: по величине ад-
сорбции водорода и по количеству адсорбированно-
го СО. Измерение кривых заряжения проводили с 
тонкими слоями катализаторов, нанесенными на 
дисковый электрод при скорости наложения потен-
циала 50 мВ/с. Адсорбцию водорода измеряли в 
атмосфере аргона. Для измерения поверхности по 
адсорбции СО раствор, в котором находился элек-
трод, продували оксидом углерода в течение 20 
мин, а затем аргоном в течение 15 мин, после чего 
записывали I,E-кривую от 0 до 1,2 В. При расчете 
величины поверхности принимали, что при моно-
слойном заполнении дисперсной платины водоро-
дом на его десорбцию расходуется 0,21 мКл/см2, а в 
случае СО – 0,42 мКл/см2. 

Измерение активности проводили с тонкими 
слоями катализаторов, которые были нанесены на 
поверхность вращающегося дискового и плавающе-
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го электрода. Перед проведением электрохимиче-
ских измерений раствор продувался в течение 30 
мин инертным газом.  Область потенциалов, в кото-
рой записывались поляризационные кривые в реак-
ции окисления водорода, составила от стационарно-
го потенциала и на 0,2 – 0,4 В в анодную сторону, 
раствор непрерывно продувался водородом, полу-
ченным путем электролиза дистиллированной воды. 
Скорость развертки потенциала составила 1 мВ/с. 
Поляризационные кривые окисления воды с выде-
лением кислорода записывались от 1,4 до 2 В, про-
дукты реакции непрерывно удалялись при помощи 
инертного газа. Скорость развертки потенциала со-
ставила 3 мВ/с. Гальванодинамические кривые бы-
ли записаны в области токов от 0 до 15 мА со ско-
ростью развертки тока 0.03 мА/с.  

Электрохимические измерения проводили при 
температуре 25 или 80 оС в растворе 0,5 М Н2SO4. 
Все потенциалы представлены в шкале обратимого 
водородного электрода (о.в.э.) 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ 

В табл. 1 приведены величины удельной площа-
ди поверхности катализаторов 

Таблица 1. Кинетические параметры окисления водо-
рода в 0,5 М H2SO4 при температуре 80 оС на различ-
ных катализаторах 

Катали-
затор 

Удельная площадь 
поверхности, 

м2/гкат 

Токи окисления во-
дорода i, мА/мг при 
потенциале Е=0.2 В 

по Н2 по СО ВДЭ газодиф. 
Pt Aldrich 16,3 12,0 27.1 344.6 
Pt (РНЦ 
«КИ») 10,6 12,0 18.3 290.4 

PtIr(75:25) 12.6 18.8 22 246.3 
PtIr(50:50) 12.5 17.4 21.3 218.7 
PtIr(25:75) 10.4 17.0 25.0 287.7 

Ir 8.2 16.5 18.6 91.1 
 
Величины удельных площадей поверхности соста-
вили 8.2 – 16.3 м2/г катализатора. 

На рис. 1 представлены поляризационные кри-
вые окисления водорода, полученные на ВДЭ, при 
различных скоростях вращения электрода, для ка-
тализаторов Pt Aldrich и Ir, а в табл.1 приведены 
значения предельных токов для различных катали-
заторов при скорости вращения 1000 об/мин.  
На рис. 2 представлены поляризационные кривые в 
реакции окисления водорода, полученные на газо-
диффузионном электроде для различных катализа-
торов, а в табл.1 приведены значения токов окисле-
ния при потенциале 0.2 В. Наибольшей активно-
стью в реакции окисления водорода обладает Pt 
Aldrich, наименьшей – чистый иридий.  

Также было определено влияние на кинетиче-
ские характеристики каталитических систем сле-
дующих параметров: массового соотношения свя-
зующее – катализатор, содержания катализатора на 
электроде. Для исследования влияния массового 
содержания катализатора Pt Aldrich на электроде на 
удельную активность катализаторов в реакции 

окисления водорода были сняты поляризационные 
кривые при массовом содержании 40, 60, 80, 100, 
120 мкг/см2. Кривые представлены на рис. 3. 

 
а )  

  
б) 

Рис. 1. Поляризационные кривые окисления водорода для 
различных катализаторов: а - Pt Aldrich, б - Ir, получен-
ные на ВДЭ при скорости вращения, об/мин: 1 – 1000; 2 – 
2000; 3 – 3000; 4 – 4000. 80 оС; 0,5 М H2SO4; скорость 
развертки потенциала – 1 мВ/с 

 
Рис. 2. Поляризационные кривые окисления водорода на 
Pt Aldrich (1), Pt (РНЦ «Курчатовский институт») (2), 
PtIr(75:25) (3), PtIr(50:50) (4), PtIr(25:75) (5), Ir (6), полу-
ченные на газодиффузионного электроде. 80 оС; 0,5 М 
H2SO4; скорость развертки потенциала – 1 мВ/с 

 
Рис. 3. Поляризационные кривые окисления водорода на 
газодиффузионном электроде при различном содержании 
катализатора Pt Aldrich: 1 – 40 мкг/см2, 2 – 60 мкг/см2, 3 – 
80 мкг/см2, 4 – 100 мкг/см2, 5 – 120 мкг/см2. 80 оС; 0,5 М 
H2SO4; скорость развертки потенциала – 1 мВ/с 
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С увеличением массового содержания катализа-
тора на электроде значение активности возрастает. 

Также было исследовано влияние на каталитиче-
скую активность катализаторов массового соотно-
шения между связующим и катализатором. Поляри-
зационные кривые были записаны при различных 
соотношениях нафион–катализатор,  %: 5, 8, 11, 15, 
20. (рис. 4). 

 
Рис. 4. Поляризационные кривые окисления водорода на 
газодиффузионном электроде при различном содержании 
нафиона в каталитической композиции: 5% - (1), 8% - (2),  
11% - (3),  15 % - (4), 20% - (5). Катализатор – Pt Aldrich. 
Температура 80 оС; 0,5 М H2SO4; скорость развертки по-
тенциала – 1 мВ/с 

Наибольшую активность наблюдали при массо-
вом соотношении нафион–катализатор Pt Aldrich, 
равном 11 %. Со снижением содержания нафиона в 
каталитической композиции активность уменьшает-
ся. Это связано с тем, что такого количества свя-
зующего недостаточно для удержания катализатора 
на электроде, что приводит к его осыпанию. С уве-
личением содержания нафиона также происходит 
уменьшение активности вследствие высокого оми-
ческого сопротивления связующего.  

Так как обратимый топливный элемент работает 
также и в режиме электролизера, то бинарные ката-
литические композиции были исследованы в реак-
ции окисления воды с выделением кислорода. На 
рис. 5 показаны поляризационные кривые (в потен-
циодинамическом режиме), полученные на газо-
диффузионном электроде, в табл. 2 приведены зна-
чения активности при потенциале 1.65 В.  

 
Рис. 5. Поляризационные кривые окисления воды с выде-
лением кислорода на газодиффузионном электроде (в 
потенциодинамическом режиме), полученные на катали-
заторах: Pt Aldrich (1); Pt (РНЦ «Курчатовский институт») 
(2); PtIr(75:25) (3); PtIr(50:50) (4); PtIr(25:75) (5); Ir (6). 
Температура 80 оС; 0,5 М H2SO4; скорость изменения 
потенциала – 3 мВ/с 

Таблица 2. Токи окисления воды, полученные на газо-
диффузионном электроде (в потенциодинамическом 
режиме) 

Катализатор Токи окисления i, мА/мг 
при потенциале Е=1.65 В 

Pt Aldrich 8.5 
Pt (РНЦ «КИ») 9.2 

PtIr(75:25) 24.9 
PtIr(50:50) 59.7 
PtIr(25:75) 178.7 

Ir 134.0 
 

Наибольшую активность в реакции окисления 
воды с выделением кислорода показал бинарный 
катализатор PtIr(25:75), наименьшую - Pt Aldrich.  

Было исследовано влияние массового содержа-
ния катализатора на электроде на активность ката-
лизатора. На рис. 6 показаны поляризационные кри-
вые  при различном массовом содержании катализа-
тора на электроде.  

 
Рис. 6. Поляризационные кривые окисления воды с выде-
лением кислорода (в потенциодинамическом режиме) на 
газодиффузионном электроде при различном содержании 
катализатора PtIr(25:75): (1) – 40 мкг/см2, (2) – 60 мкг/см2, 
(3) – 80 мкг/см2, (4) – 100 мкг/см2, (5) – 120 мкг/см2. 80 оС; 
0,5 М H2SO4; скорость развертки потенциала – 1 мВ/с 

Для исследования влияния содержания связую-
щего в каталитической композиции на активность в 
реакции окисления воды с выделением кислорода 
поляризационные кривые были записаны при раз-
личных массовых соотношениях нафион-
катализатор (рис. 7). 

 
Рис. 7. Поляризационные кривые окисления воды с выде-
лением кислорода на газодиффузионном электроде (в 
потенциодинамическом режиме), полученные при раз-
личном массовом соотношении связующего и катализа-
тора: 5 % - (1), 8 % - (2),  11% - (3),  15 % - (4), 20 % - (5). 
80 оС; 0,5 М H2SO4; скорость изменения потенциала – 
3 мВ/с 
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Наименьшее значение поляризации соответствует 
катализатору PtIr (25:75), наибольшее значение чис-
той платине из РНЦ «КИ».  

Наибольшую активность наблюдали при массо-
вом соотношении нафион–катализатор PtIr(25:75) – 
11 %. Такой характер зависимости при окислении 
воды объясняется теми же причинами, что и при 
окислении водорода.  4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Окисление воды с выделением кислорода было ис-
следовано в гальванодинамическом режиме, посколь-
ку для работы электролизера важно не сколько значе-
ние активности, столько перенапряжение при данной 
плотности тока. На рис. 8 показаны поляризационные 
кривые, а в табл. 3 приведены значения потенциалов 
различных каталитических систем при токе. 

Таким образом, в рамках данной работы были 
проведено исследование влияния состава биметал-
лического катализатора на кинетические характери-
стики в реакциях окисления водорода и воды с вы-
делением кислорода. В реакции окисления водорода 
наибольшей активностью обладает катализатор Pt 
Aldrich, а в реакции окисления воды – PtIr(25:75). 
Исследовано влияние содержания связующего, мас-
сового содержания катализатора на электроде и 
температуры на электрохимические характеристи-
ки. Оптимальное соотношение катализатор – свя-
зующее составило 8 %. Показано, что с ростом со-
держания катализатора активность возрастала.  

 

Дальнейшим направлением работ будет иссле-
дование реакций выделения водорода и восстанов-
ления воды с выделением кислорода, а также выбор 
на основе полученных данных оптимального соста-
ва катализатора для катода обратимого топливного 
элемента. 

Рис. 8. Поляризационные кривые окисления воды с выде-
лением кислорода на газодиффузионном электроде (в 
гальванодинамическом режиме), полученные на катали-
заторах: Pt Aldrich (1); Pt (РНЦ «Курчатовский институт») 
(2) ; PtIr(75:25) (3); PtIr(50:50) (4); PtIr(25:75) (5); Ir (6). 
Температура 80 оС; 0,5 М H2SO4; скорость изменения тока 
– 0,03 мА/с 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 
1. Pettersson J., Ramsey B., Harrison D. A review of the 
latest developments in electrodes for unitised regenerative 
polymer electrolyte fuel cells // J. Power Sources. 2006. V. 
157. P. 28-34. Таблица 3. Перенапряжение в реакции окисления воды 

с выделением кислорода, полученные на газодиффу-
зионном электроде (в гальванодинамическом режиме) 2. Ledjeff K., Mahlendorf F., Peinecke V., Heinzel A. De-

velopment of electrode/membrane units for the reversible 
solid polymer fuel cell (RSPFC) // Electrochim. Acta. 1995. 
V. 40. N.3. P. 315-319. Катализатор Перенапряжение Е,  В 

при токе i=90 мА/мг 
Pt Aldrich 1.840 

Pt (РНЦ «КИ») 1.840 
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PtIr(25:75) 1.525 

Ir 1.570 
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ГИБРИДНАЯ  ЭНЕРГОУСТАНОВКА  НА  ОСНОВЕ  БАТАРЕИ 
ТОПЛИВНЫХ  ЭЛЕМЕНТОВ  С  ТВЕРДООКСИДНЫМ 

ЭЛЕКТРОЛИТОМ  И  ГТУ  
 
АННОТАЦИЯ 

В настоящее время начинают развиваться гибридные 
электрохимические энергоустановки (ЭЭУ) на основе 
высокотемпературных топливных элементов и газотурбин-
ных установок (ГТУ) [1]. В работе предложена схема с 
непрямым использованием уходящих из батареи топлив-
ных элементов газов в ГТУ. Это позволяет избежать за-
грязнения воздуха перед его поступлением в батарею. 
Схема с разделением воздушных потоков обладает и дру-
гими преимуществами: возможностью регулирования 
нагрузки независимо от работы ЭХГ, а также снижением 
выбросов вредных веществ. В ГТУ возможно применять 
высокое давление, регулируя мощность гибридной ЭЭУ 
независимо от работы батареи, при этом топливные эле-
менты в данной схеме могут работать при атмосферном 
давлении, что снимает проблему их герметизации и повы-
шает срок службы. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Гибридные электрохимические энергоустановки 
(ГибЭУ) на основе высокотемпературных топлив-
ных элементов с твердооксидным электролитом и 
газовой турбины являются одним из перспективных 
направлений развития энергетики. Они обладают 
высоким КПД и экологической безопасностью, 
имеют возможность работать на различных, в том 
числе возобновляемых, видах топлива. 

Существует несколько вариантов принципиаль-
ных схем ГибЭУ, отличающихся помимо прочего 
тем, работает ли электрохимический генератор 
(ЭХГ) на основе топливных элементов при атмо-
сферном или при повышенном давлении. До на-
стоящего времени в литературе не сообщается о 
длительных испытаниях топливных элементов с 
твердооксидным электролитом (ТОТЭ), работаю-
щих под давлением, и можно ожидать, что ресурс 
работы таких элементов будет существенно ниже, 
чем ТОТЭ, работающих при атмосферном давле-
нии. В связи с этим разработка ГибЭУ с атмосфер-
ными топливными элементами представляется бо-
лее перспективной. 

Задачей, поставленной в работе, является реше-
ние проблемы регулирования нагрузки. Регулиро-
вание мощности ЭХГ можно осуществлять в до-
вольно ограниченных пределах, т.к. керамика, из 
которой изготовляются топливные элементы, чув-
ствительна к резким перепадам параметров работы 
генератора, в то время как газотурбинные установки 
(ГТУ) обладают высокой маневренностью. Таким 
образом, при разделении рабочих циклов ЭХГ и 
ГТУ имеется возможность покрытия пиковых на-
грузок за счет увеличения мощности ГТУ, сохраняя 

режим работы ЭХГ постоянным. Для реализации 
данного подхода предлагается схема с разделением 
рабочего тела, представленная на рис. 1. 

 
Рис. 1. Схема гибридной установки с разделением ра-

бочего тела ГТУ и ЭХГ: ЭГ – электрогенератор; К – ком-
прессор; ГТ – газовая турбина; ДК – дожимной компрес-
сор; РВ – регенеративный воздухоподогреватель; В – 
вентилятор; ЭХГ – электрохимический генератор; И – 
инвертор; Д – дожигатель 

В данной схеме ГибЭУ воздух ЭХГ поступает 
через вентилятор в регенеративный воздухоподог-
реватель, где нагревается продуктами реакции ЭХГ. 
Далее горячий воздух поступает на катод ТОТЭ, а 
топливо, пройдя внутреннюю паровую конверсию в 
ЭХГ, поступает на анод ТОТЭ. При этом проходит 
электрохимическая реакция и вырабатывается по-
стоянный электрический ток, который преобразует-
ся в переменный посредством инвертора. Часть 
анодного газа направляется на рециркуляцию, что-
бы обеспечить водяным паром реакцию пароводя-
ной конверсии, и, таким образом, во время работы 
ЭХГ подвод извне водяного пара не требуется. 
Продукты электрохимической реакции поступают в 
камеру сгорания, где дожигается непрореагировав-
шее топливо. После камеры сгорания горячие газы 
последовательно охлаждаются в двух регенератив-
ных воздухоподогревателях, подогревая сначала 
воздух в цикле ГТУ, после - воздух и природный 
газ, поступающие в ЭХГ, а затем выбрасываются в 
атмосферу. 

Воздух газотурбинной установки, сжатый в ком-
прессоре, нагревается в двух регенеративных воз-
духоподогревателях (РВ). В первом РВ нагрев идет 
от газов газовой турбины, а во втором - от газов 
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электрохимического генератора. Нагретый воздух 
поступает в камеру сгорания ГТУ, где при необхо-
димости можно дожечь еще топлива, тем самым 
повысив температуру рабочего тела, и, как следст-
вие, мощность ГТУ. Далее продукты сгорания (или 
воздух в случае отсутствия подачи дополнительного 
топлива в камеру сгорания ГТУ) проходят через 
газовую турбину, совершая работу и приводя в 
движение компрессор и электрогенератор ГТУ. 
Отработавшие газы охлаждаются в регенеративном 
воздухоподогревателе. После охлаждения газы 
имеют еще значительную температуру и направля-
ются на обеспечение технологических нужд ГибЭУ.  

В работе был проведен анализ предложенной 
схемы, определено влияние различных параметров 
ЭХГ на КПД энергоустановки при обеспечении 
возможности регулирования ее мощности. 

2. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Газовые турбины для применения в энергоуста-
новке должны отвечать некоторым требованиям: 
иметь относительно низкую температуру газов на 
входе в турбину, низкую степень повышения давле-
ния в компрессоре и небольшую мощность, согла-
сующуюся с мощностями существующих ЭХГ [2]. 
Для энергоустановки мощностью 600 кВт после 
анализа параметров по литературным данным были 
выбраны как наиболее подходящие ГТУ компаний 
«Салют», «Solar» и «Capstone», характеристики 
которых представлены в табл. 1. Например, ГТУ 
Capstone 200С дает возможность повышения мощ-
ности гибридной энергоустановки на 25 % по отно-
шению к стационарной мощности в 600 кВт. Также 
к преимуществам малых ГТУ относятся неприхот-
ливость в эксплуатации и низкий уровень шума. 

Рабочая температура в батарее топливных эле-
ментов составляет от 850 до 1000 ºС. Наблюдается 
сильная температурная зависимость напряжения в 
основном из-за уменьшения сопротивления элек-
тролита и керамического материала электрода с 
ростом температуры. Повышение рабочей темпера-
туры выше 1000 °С вызовет значительное уменьше-
ние ресурса топливных элементов и ресурса работы 
конструкционных материалов, находящихся в горя-
чей зоне. При снижении рабочей температуры по-
вышаются поляризация и электрическое сопротив-
ление электролита. 

Зависимость КПД ГибЭУ от рабочей температу-
ры в батарее топливных элементов при различных 
степенях использования топлива и плотностях тока 
представлена на рис. 2 и 3. 

Повышение давления существенно улучшает па-
раметры твердооксидных топливных элементов за 
счет того, что облегчается диффузия окислите-
ля/топлива к трехфазной границе, на которой идет 
электрохимическая реакция. Соответственно тепло-
выделение снижается с ростом рабочего давления в 
ЭХГ, и КПД ГТУ в случае, когда в камеру сгорания 
подается дополнительное топливо, будет снижаться 
с ростом величины рабочего давления в ЭХГ, в то 
время как КПД ЭХГ при этом растет. Таким обра- 
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Рис. 2. Зависимость КПД ГибЭУ от степени использо-
вания топлива при плотности тока 200 мА/см2 и различ-
ных рабочих температурах в батарее топливных элемен-
тов, для ГТУ Capstone 200C (компания «Capstone») 
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Рис. 3. Зависимость КПД ГибЭУ от плотности тока 
при степени использования топлива 0,8 и различных 
рабочих температурах в батарее топливных элементов, 
для ГТУ Capstone 200C (компания «Capstone») 

зом, повышение давления в ЭХГ оказывает проти-
воположный эффект на КПД ГТУ и ЭХГ, и с повы-
шением давления рост КПД ГибЭУ замедляется, а в 
дальнейшем повышение давление вызывает сниже-
ние КПД энергоустановки (рис. 4). 

В зависимости от параметров работы ЭХГ, таких 
как плотность тока на топливном элементе и сте-
пень использования топлива, изменяется как вели-
чина напряжения в ЭХГ, так и величина тепловыде-
ления. Соответственно работа ЭХГ оказывает влия-
ние на выработку мощности в газовой турбине, и 
при снижении тепловыделения в ЭХГ температура 
воздуха на входе в турбину падает.  

Значение КПД ЭХГ можно рассчитать по урав-
нению: 

СFUТЭХГ ηηηηη ⋅⋅⋅= .   (1) 

Принимаем для расчета . Если пренеб-
речь возможным перетеканием топлива из анодного 
в катодное пространство из-за негерметичности 
(потери топлива в современных ТЭ не превосходят 
1 %), то можно принять, что степень использования 
топлива в ТЭ 

0,85ηС =

FηТγ = .  
КПД электрохимического генератора возрастает 

при повышении степени использования топлива и 
понижении плотности тока, как показано на рис. 5. 
В то время как повышение степени использования 
топлива ведет к снижению мощности ГТУ, т.к. теп- 
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Таблица 1. Характеристики ГТУ, подходящих для применения в гибридных энергоустановках 

№ Тип ГТУ (двигателя) Степень 
сжатия Тнт, oC Ткт, oC Gв, 

кг/с Nэл, кВт КПД, % 

1 ГТД ОР16 («Са-
лют»)* 7 958 555 8,7 1800 26,0 

2 Solar Saturn 20-T1600 6,6 899 512 7 1210 24,3 

3 Capstone 200C 4 932 640 1,3 210 34,0** 

Примечания: 
* ГТД ОР16 производится совместно с компанией OPRA GT (Нидерланды). 
** ГТУ работает в режиме рекуперации выхлопных газов. 
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Рис. 4. Зависимость КПД ГибЭУ от рабочего давления при различных плотностях тока 
 
ловыделение при сжигании непрореагировавшего 
топлива после батареи топливных элементов выше, 
чем при его использовании в электрохимической 
реакции в батарее. А повышение величины плотно-
сти тока ведет к повышению тепловыделения в 
батарее топливных элементов и, следовательно, 
росту мощности ГТУ. 
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Рис. 5. Зависимость КПД ЭХГ от плотности тока при 

различных степенях использования топлива 

 

В выбранной схеме возможна работа энергоус-
тановки как без подачи дополнительного количест-
ва топлива в камеру сгорания ГТУ (когда она рабо-
тает только на воздухе), так и с дополнительной 
подачей топлива с целью повышения мощности 
энергоустановки. 

КПД ГТУ в том случае, если в камеру сгорания 
не подается дополнительное топливо, остается по-
стоянным при изменении плотности тока и степени 
использования топлива в ЭХГ и составляет: 

• для ГТД ОР16 (компания «Салют) – 21,6 %; 
• для Solar Saturn 20-T1600 (компания «So-

lar») – 21,0 %; 
• для Capstone 200C (компания «Capstone») –

26,7 %. 
В этом случае характер зависимости КПД  

ГибЭУ от степени использования топлива и плотно-
сти тока определяется аналогичной зависимостью 
для ЭХГ (рис. 6). 

При подаче дополнительного топлива в камеру 
сгорания ГТУ КПД ГибЭУ сначала повышается, т.к. 
ГТУ выходит на номинальный режим работы и ее 
КПД возрастает. Однако в дальнейшем повышение 
доли топлива, направляемого в ГТУ, будет пони-
жать КПД гибридной энергоустановки на величину 
от 0,5 до 1 % на каждые 30 кВт мощности ГТУ. 
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Рис. 6. Зависимость КПД ГибЭУ от плотности тока 
при различных степенях использования топлива для ГТУ 
Capstone 200C (компания «Capstone») 

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Из проведенных расчетов следует, что наиболее 
эффективным режимом работы электрохимического 
генератора является работа при наименьшей плот-
ности тока и наибольшей степени использования 
топлива. При этом КПД ГибЭУ составит 69,3 % без 
подачи дополнительного топлива в камеру сгорания 
ГТУ. При подаче в камеру сгорания ГТУ дополни-
тельного топлива и повышении ее мощности на 
20 кВт КПД энергоустановки составит 70,8 %, од-
нако при повышении количества топлива, направ-
ляемого в ГТУ, КПД снижается.  

Однако низкая плотность тока означает значи-
тельное повышение материалоемкости электрохи-
мического генератора и его удорожание. Поэтому 
имеет смысл выбирать значение плотности тока на 
уровне 2 кА/м2. При данной плотности тока и сте-
пени использования топлива, равной 85 % КПД 
гибридной ЭЭУ составит 62,7 % при отсутствии 
подачи дополнительного топлива. Снижение рабо-
чей температуры в топливном элементе отрица-
тельно сказывается на КПД гибридной энергоуста-
новки. Повышение давления вызывает рост КПД 
гибридной энергоустановки с 62,7 % до 63,4 % при 

величине рабочего давления в ЭХГ – 3 атм и 64,7 % 
при 5 атм. 

Таким образом, было показано, что, хотя обес-
печение регулирования мощности, как ожидается, 
должно привести к снижению КПД энергоустанов-
ки, предлагаемая схема позволяет получить доста-
точно высокий КПД, вплоть до 70 %, при этом со-
храняя возможность покрытия пиковых нагрузок 
величиной до 25 % от ее стационарной рабочей 
мощности. По результатам данной работы был по-
лучен патент на полезную модель [3]. 

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 

ЭХГη  — КПД электрохимического генератора 

Тη  — идеальный термодинамический КПД топливного 
элемента 

Uη  — КПД по напряжению 

Fη  — фарадеевский КПД 

Сη  — КПД, учитывающий потребности ЭХГ в энергии 
на собственные нужды (в инверторе, при коммутации и 
др.) 
Т, ºС — рабочая температура ТЭ: 
Тнт, ºС — температура рабочего тела на входе в турбину 
Ткт, ºС — температура рабочего тела на выходе из турби-
ны 
Gв, кг/с — объем воздуха, подаваемого в компрессор 
Nэл, кВт — мощность двигателя ГТУ 
i, мА/см2 — плотность тока на ТЭ 
γт — степень использования топлива. 
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СИСТЕМА  ЖИЗНЕОБЕСПЕЧЕНИЯ  АВТОНОМНОГО  ОБЪЕКТА  
НА  ЭКВАТОРЕ  С  ИСПОЛЬЗОВАНИМ  СОЛНЕЧНЫХ БАТАРЕЙ   

И  ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ  ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ
 

АННОТАЦИЯ 

В данной работе приводится обоснование возможно-
сти использования  водородных технологий  для жизне-
обеспечения автономного объекта, расположенного вбли-
зи экватора на берегу океана.  Показано, что использова-
ние и аккумулирование энергии солнца (возобновляемого 
источника энергии) в химическую энергию водорода и 
применение электрохимических преобразователей позво-
ляет обеспечить гарантированное снабжение автономного 
объекта энергией и пресной водой. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Экономически обоснованное внедрение водо-
родных технологий начнется, очевидно, через ис-
пользование ресурсов возобновляемых источников 
энергии и, прежде всего, в тех районах, где их по-
тенциал достаточно высок, а доставка органическо-
го топлива и обеспечение экологической безопасно-
сти сопряжена с высокими затратами. Использова-
ние неограниченного потенциала возобновляемого 
источника энергии - солнца в странах Африканско-
го континента, является важной задачей тесно свя-
занной развитием инфраструктуры и экономики 
стран этого региона.  

В данной работе рассмотрены возможности 
использования солнечных батарей для жизнеобес-
печения автономного объекта, расположенного 
вблизи экватора на берегу океана. Для снабжения 
объекта необходимым количеством энергии в тем-
ное время суток необходимо аккумулировать избы-
ток энергии, получаемой от солнечной батареи в 
солнечные часы. Для этого можно рассмотреть ра-
боту комбинированных энергетических установок 
питаемых от модуля солнечных батарей и аккуму-
лирования электрической энергии, например, в ак-
кумуляторной батарее (АБ). Альтернативным вари-
антом является использование электрохимических 
преобразователей и аккумулирование энергии в 
виде химической энергии запасенного водорода. В 
последнем случае для получения водорода исполь-
зуется электролизер и  топливные элементы для 
производства электрической энергии. Кроме того 
можно использовать электродиализную установку 
для обессоливания океанической воды [1-4]. 

2. ХАРАКТЕРИСТИКА ПОТРЕБИТЕЛЯ   

Автономный объект располагается  в городе 
Абиджан (Кот д’Ивуар) на 5°15 северной широты и 
356°,4' восточной долготы. Абиджан обладает 
большим потенциалом солнечной энергии и  нахо-

дится на берегу Атлантического океана. Из рис. 1 
видно, что годовое поступление солнечной энергии 
на единицу площади в данном районе  почти  в 1,5 
раза  превосходит данный показатель для таких го-
родов, как  Якутск, Краснодар, Чита и София. 

 

 
 

Рис. 1. Годовые суммы энергии полного солнечного излу-
чения, поступающего на горизонтальную поверхность: 1 
− Якутск; 2 − Краснодар;  3 − Чита;  4 − Сочи; 5 − Овьедо 
(Испания); 6 − София (Болгария); 7 − Фрейбург (Герма-
ния); 8 − Абиджан (Кот д’Ивуар) 

Исходя из характеристик солнечного излучения 
и погодных условий в данном районе (рис. 2) можно 
оценить потенциал солнечной энергии [4]. Как вид-
но, продолжительность солнечного дня по месяцам 
имеет равномерный характер (около 12 часов) и не 
имеет заметных сезонных колебаний, т.к. объект 
располагается вблизи экватора. Интенсивность сол-
нечного излучения высокая, носит куполообразный 
характер с максимумом в полдень и мало зависит от 
сезона. 

Для снабжения объекта необходимым количест-
вом электрической энергии, тепла и воды, предлага-
ется 2 альтернативные схемы с использованием 
солнечной батареи (рис. 3).  

В схеме используется солнечная батарея мощно-
стью 10 кВт фирмы аккумулирования электриче-
ской энергии General Electric[6 ]. Количество сол-
нечной энергии, поступающей на единицу поверх-
ности  солнечного модуля в данном регионе, опре-
деляется по рис. 2,а, 2,б.  
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Автономный объект представляет собой не-
большой дом из нескольких комнат. Примерный 
перечень потребителей представлен в табл. 1.  
 

 
а) 

 
    б)  

Рис. 2. Среднемесячный дневной  приход солнечной ра-
диации на горизонтальную площадку на поверхности 
Земли (а) и интенсивность солнечного излучения в тече-
ние суток (б) для зимы и лета  

    

Так как накопление электрической энергии в моду-
ле солнечных элементов является неравномерным в 
течение суток, необходимо накапливать часть энер-
гии с целью ее потребления  в неосвещаемую солн-
цем  часть суток. 

3. СХЕМА АВТОМОННОГО ЭНЕРГО-
ВОДОСНАБЖЕНИЯ 

Предлагается схема, по которой электро-
диализная установка работает в базовом режиме 
постоянно в дневное время суток и потребляет око-
ло 3 кВт электрической мощности.  

Произведенная пресная вода поступает в накопи-
тельный бак горячей воды, в котором в солнечное 
время суток нагревается, затем используется в доме в 
течение  суток. Вторая часть опресненной воды по-
дается в бак холодной воды и используется для хо-
зяйственных нужд. Также ее избыток (до 5 м3/сутки) 
может быть реализован по коммерческой цене дру-
гим потребителям. Коммерческим продуктом может 
также быть рассол, который получается после 95% 
обессоливания океанической воды. Обессоливание 
воды можно вести в 2 ступени в зависимости от 
необходимой минерализации. Например, вода для 
хозяйственных нужд может иметь  большую минера-
лизацию, а питьевая вода меньшую. 

Кроме того, в доме имеются постоянные и пере-
менные потребители электрической энергии. К по-
стоянным потребителям можно отнести, например, 
холодильники, кондиционеры, системы видеонаб-
людения, автоматику и др. Примерный состав по-
требителей электрической энергии показан в 
табл. 1. К переменным энергопотребителям можно 
отнести бытовые приборы. Все  эти потребители в 
дневное время суток (9-17 ч.) будут получать элек-
трическую энергию непосредственно от солнечной 
батареи.  

 
Таблица 1.  Примерный перечень потребителей электроэнергии автономного объекта 

Оборудование Мощность, 
Вт кол-во шт час/сут кВт ч/сут кВтч/мес кВтч/ 

компьютер 80 3 4 0,96 28,8 351,36 
радио 30 3 12 1,08 32,4 395,28 

телевизор 150 3 10 4,5 135 1647 
холодильник 200 2 24 9,6 288 3513,6 

лампы 50 10 12 6 180 2196 
насос 500 1 3 1,5 45 549 

эл. плиты 1000 1 4 4 120 1464 
др. оборудование 500 2 3 3 90 1098 

всего 30,64 919,2 11214,24 

Рассмотрим 2 варианта автономного энерго- и 
водоснабжения, различающиеся  способом аккуму-
лирования и дальнейшего использования избытка 
электрической энергии, вырабатываемой солнечной 
батареей днем:   

 
 
 

- с использованием аккумуляторных батарей; 
- с использованием водородных преобразова-

телей; 
Примерный состав оборудования для обеспече-

ния  автономного энергоснабжения дома показан в 
табл. 2. 
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Таблица 2. Примерный состав оборудования для 
автономного энерго-и водоснабжения объекта 

Оборудование параметры 

Солнечная 
батарея 

57 Модулей по  210 Вт , GE UХХ =22В,  
U= 19 В,  I= 11 А; размер 1580×815×38 
мм 

Аккумулятор-
ная батарея 

кислотная свинцовая стационарная ак-
кумуляторная батарея  ССАНЭ-3000; 
Емкость =3000Ач.  5  шт.  с учетом глу-
бины разряда. Общая масса с электро-
литом 1300 кг.  

Инвертор N=2 кВт; Uвх(пост)=24В  
Uвых(пер)=230В 

Электродиа-
лизная уста-

новка 

Минерализация исходной воды 20-30 
г/дм³ 
Степень обессоливания -95% ;  
Производительность  0,3-0,7 м³/час; 
Nпотр.= 1-3 кВт 

Электролизер 
 с ТПЭ 

Производительность по водороду  0,5-1  
нм3/ч 
Потребляемая мощность 2-4  кВт 

 
ЭХГ на ТЭ с 

ТПЭ 

Максимальная электрическая мощность 
3,0 кВт 
Максимальная  тепловая мощность 3,0 
кВт 
Выходное напряжение 29-33 В 
Расход  водорода 0,05 кг/кВтч 
Электрический  КПД  ЭУ 45 % 

Система 
хранения 
водорода 

Металлогидрид  LaNi5 
К=1,5 % Р=0,1 – 1 Мпа  Т=20-30 °С 

контроллер 
автоматики 

Согласование режимов работы уст-
ройств 

 
Вариант 1: 

Избыток электрической энергии запасается в ак-
кумуляторных батареях (АБ)  и затем используется 
в темное время суток. Используется кислотный 
свинцовый стационарный аккумулятор ССАНЭ-
3000. С учетом глубины разряда необходимо 5 шт.  
Общая масса АБ с электролитом 1300 кг.   

Вариант 2: 
Избыток электрической энергии от солнечной 

батареи (верхняя часть куполообразной кривой на 
рис. 3) преобразуется в электролизере водород, ко-
торый хранится в металлогидриде. По мере необхо-
димости в электрической энергии в темное время 
суток, он преобразуется в водород-воздушном топ-
ливном элементе в электрическую энергию посто-
янного тока. 

Первый вариант аккумулирования и использова-
ния электроэнергии является более простым, т.к. он 
использует однотипное оборудование. Однако он 
связан с необходимостью использования большого 
количества аккумуляторных батарей, т.к. количест-
во запасенной электрической энергии ограничено 
размерами электрохимического преобразователя.   

Второй вариант использует два разнотипных 
преобразователя (ЭХГ и электролизер), а запасен-
ная электрическая энергия определяется их  произ-
водительностью и емкостью системы хранения во-
дорода. Особенностью этого варианта являются 

 
Рис. 3.  Схема энерго- и водоснабжения автономного объ-
екта с использованием  солнечной энергии  и водородных 
преобразователей:   9-18  ч. время работы электродиа-
лизной установки;  8-18 ч. время работы электролизе-
ра (аккумулятора);  18–8 ч. электропотребление  в 
солнечное время темное время суток;  8–18 ч. элек-
тропотребление в темное время суток  

более высокие удельные мощности таких устройств 
по сравнению с аккумуляторами (в несколько раз), а 
также независимость удельной энергии от габари-
тов электрохимического преобразователя, что дает 
возможность делать их более компактными. Целе-
сообразность альтернативного варианта энерго-
снабжения будет возрастать с увеличением необхо-
димого количества запасенной энергии для снабже-
ния автономного объекта. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Экономическая целесообразность замены тради-
ционного способа энергоснабжения автономных 
объектов  на основе использования дизель генера-
тора  и привозного органического топлива с каж-
дым годом будет повышаться вследствие роста 
стоимости последнего, повышение экологических 
норм, а также за счет снижения   стоимости едини-
цы мощности электрохимических преобразователей 
(аккумуляторов, электролизеров и топливных эле-
ментов).  

Приведенная схема альтернативного энерго-
снабжения, возможно, не является оптимальной. 
Она может быть преобразована за счет использова-
ния других элементов.  В настоящее время разраба-
тываются обратимые водород-воздушные электро-
химические преобразователи, способные работать, 
как в режиме генерации водорода, так и в режиме 
генерации электрической энергии. Создаются элек-
тролизеры, которые работают при высоком давле-
нии (до 10 мПа), что облегчает их хранение в бал-
лонах. Однако, для реальной оценки возможности 
внедрения электрохимических  и водородных  тех-
нологий приведенная схема уже сегодня она может 
быть реализована.  

Из-за относительно высокой стоимости элемен-
тов водородных технологий, сегодня следует при-
знать, что их практическое применение сдерживает-
ся не только консервативной приверженностью по-
требителей к традиционным схемам энергоснабже-
ния, но экономическим фактором. Следует отметить, 
что стоимость элементов водородных технологий 
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(электролизеры, ЭХГ, системы хранения водорода) 
сегодня не является  рыночной, т.к. рынок таких уст-
ройств в настоящее время только формируется. Од-
нако, тенденция  формирования такого рынка, осо-
бенно в развитых странах, сегодня налицо.  

ТЭ  ТПЭ – топливный элемент с твердым полимерным 
электролитом  
ЭХГ – электрохимический генератор 
СХ – система хранения водорода  
ЭДУ– электродиализная установка 

Экономически обоснованное внедрение водо-
родных технологий для целей энергоснабжения  
начнется через использование возобновляемых ис-
точников энергии и, прежде всего в тех районах, где 
доставка органического топлива сопряжена с высо-
кими затратами. К таким районам можно отнести 
энергозависимые районы, отдаленные от запасов 
органического топлива  с достаточными ресурсами 
солнечной и ветровой энергии.  
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КАТАЛИТИЧЕСКОГО  СЛОЯ  НА  ПЕРФТОРИРОВАННЫЕ  

И  УГЛЕВОДОРОДНЫЕ  ПРОТОНПРОВОДЯЩИЕ  МЕМБРАНЫ  
ДЛЯ  МЕТАНОЛЬНЫХ  ТОПЛИВНЫХ  ЭЛЕМЕНТОВ 

 

АННОТАЦИЯ 
В работе было исследовано влияние толщины протон-

проводящей мембраны Нафион и способа приготовления 
мембранно-электродной сборки (МЭС) на мощностные 
характеристики МТЭ. Для определения оптимального 
давления прессования и содержания нафиона в каталитиче-
ском слое анода и катода были использованы различные 
электрохимические методы (циклическая вольтампермет-
рия, импедансная спектроскопия и т.п.). В условиях испы-
таний (комнатная температура, концентрация метанола 1-
10М) наилучшие результаты при использовании ненане-
сённых катализаторов показывают МЭС, приготовленные 
методом нанесения на мембрану с содержанием нафиона 
5 %-10 % на аноде и катоде, спрессованные при давлении 
300-500 атм. Сравнение характеристик альтернативных 
углеводородных протонпроводящих мембран и нафиона 
показало преимущество перфторированных мембран во 
всем диапазоне концентраций метанола. 
 
1. ВВЕДЕНИЕ 

МТЭ являются перспективным источником 
электрической энергии для различной портативной 
цифровой техники благодаря низкотемпературному 
режиму работы, высокой энергоёмкости топлива, 
лёгкости его хранения и транспортировки. Основ-
ными проблемами, снижающими эффективность 
работы МТЭ, являются низкая скорость окисления 
метанола на аноде, высокая стоимость электроката-
лизаторов и кроссовер метанола через протонпро-
водящую мембрану [1] [2]. В последнем случае 
происходит непроизводительная потеря топлива и 
снижение мощности МТЭ вследствие  неполного 
окисления метанола на катоде. Таким образом, по-
вышение эффективности МТЭ связано с оптимиза-
цией как используемых материалов (электрокатали-
заторов, протонпроводящих мембран), так и спосо-
бов приготовления  электродных слоев (мембранно-
электродных сборок (МЭС)). На данный момент 
самой распространенной мембраной в МТЭ являет-
ся перфторированная мембрана Нафион, которая 
хотя и обладает высокой протонной проводимостью 
и высокой химической стабильностью, имеет значи-
тельную проницаемость по метанолу и высокую 
стоимость. В последнее время был предложен ряд 
альтернативных углеводородных и перфторирован-
ных мембран с высокой протонной проводимостью 
и низкой проницаемостью по метанолу [3], некото- 
 

рые из них были исследованы в данной работе.  Что 
касается методов нанесения катализатора, то можно 
выделить три основных подхода: «decal» - нанесе-
ние каталитических чернил на тефлоновую подлож-
ку с последующим переносом на мембрану [4],  
«ССМ» - нанесение на мембрану и «CCS» — нане-
сение на углеродную бумагу [5]. Последующее 
прессование улучшает адгезию катализатора к мем-
бране, однако его величина зависит от условий на-
несения и типа катализатора и варьируется от 75 
[Jeng, 2007 #375] до 500 атм [5]. Другими варьируе-
мыми параметрами при приготовлении МЭС явля-
ются количество протонпроводящего связующего 
на электродах (при использовании каталитической 
черни эта величина обычна порядка 10 вес. %) и 
толщина мембраны.  

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Используемые материалы 

В экспериментах в качестве  катализаторов  ис-
пользовались коммерческие Pt-Ru и Pt черни от 
Johnson Matthey. В качестве протонпроводящих 
мембран использовались перфторированные мем-
браны Нафион (DuPont) и F14100 (Fumatech), а так-
же мембраны на основе углеводородных сульфо-
кислотных полимеров (Fumatech), таких как поли-
сульфон (ST850), поли (эфир эфир кетон) (E750) и 
поли (фталазинон эфир кетон) (P730). В качестве 
связующего использовалась водная 10%-ная дис-
персия Нафиона в воде (Aldrich). 

2.2. Методы приготовления МЭС 

В работе исследовано три метода приготовления 
МЭС. Метод «decal» заключался в нанесении  ката-
литических чернил на тефлоновую подложку с по-
следующим термическим прессованием. В методе 
«ССМ» нанесение производится на мембрану также 
с дальнейшим прессованием. Метод «CCS»  отли-
чался от «CCM» тем, что каталитические чернила 
наносят на углеродную бумагу. Давление прессова-
ния и содержание связующего нафиона в каталити-
ческом слое на аноде и катоде указано далее в тек-
сте. Загрузки катализатора во всех случаях были 3 и 
5 мг/см2 на катоде и аноде соответственно.  
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2.3. Электрохимические методы  и условия 
испытания МТЭ 
Все измерения проходили непосредственно в ячей-

ке МТЭ при комнатной температуре и атмосферном 
давлении. Поляризационные кривые получали с ис-
пользованием потенциостата IPC-Pro, импедансную 
спектроскопию проводили с использованием пристав-
ки к потенциостату FRA-1. Скорость развёртки потен-
циала при измерении поляризационных кривых была 
выбрана 20 мВ/с, т.к. предварительные эксперименты 
показали отсутствие влияния скорости развертки на 
форму кривых при скорости менее 25 мВ/с. Площадь 
электродов в МТЭ составляла 2,54 см2. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

3.1. Влияние метода приготовления МЭС на 
характеристики МТЭ 
Были исследованы три основных метода приго-

товления МЭС: «decal», «CCM» и «CCS». На рис. 1 
представлены наилучшие результаты из серии экс-
периментов для каждого метода, видно, что наи-
высшая мощность ~19 мВт/см2 достигнута с исполь-
зованием  метода «CCM». МЭС, приготовленные 
методами «decal» и «CCS», показали 10 и 
11 мВт/см2 соответственно. Полученные результаты 
можно объяснить более хорошим связыванием ка-
талитического слоя к мембране в случае непосред-
ственного нанесения каталитических чернил на 
мембрану (метод «ССМ»). В случае метода «CCS» 
часть катализатора уходит в объём углеродной бу-
маги и, следовательно, не участвует в реакции. 
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Рис. 1. Зависимость вольт-амперных и мощностных 

кривых от способа приготовления МЭС. Мембрана – 
Нафион - 117. Давление прессования — 500 атм для «dec-
al» и «ССМ», «ССS» без прессования, концентрация ме-
танола — 2 М, содержание связующего «ССS» анод – 10 
вес. %, катод – 13 вес. %, «ССМ» — по 6 вес. %, «decal» 
— по 10 вес. % 

В дальнейшем все испытанные МЭС приготав-
ливались только методом «CCM». 

3.2. Влияние толщины мембраны Нафион на 
характристики МТЭ 
В МТЭ были испытаны три типа мембран Нафи-

он, отличавшихся только толщиной: Нафион 117, 
115 и 112. Наилучшие результаты (26 мВт/см2) были 
получены, используя мембрану нафион 117 (рис. 2). 

Для получения МЭС использовался частично изме-
нённый метод «CCM», прессование происходило с 
углеродной бумагой, и полученная МЭС помеща-
лась в МТЭ в сухом виде. В дальнейшем, несмотря 
на высокую начальную мощность, от этого метода 
отказались из-за сильной деформации МЭС при 
водопоглощении в замкнутом пространстве МТЭ, 
вследствие чего МТЭ имел низкую стабильность. 
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Рис. 2. Зависимость мощностных кривых от толщины 
Нафион. Метод — «CCM», давление прессования — 
200 атм., концентрация метанола — 2, с. Содержание 
связующего на аноде и катоде — по 10 вес. % 

Несмотря на увеличение сопротивления мембра-
ны с увеличением толщины, мощность МТЭ возрас-
тает при переходе от более тонкой мембраны (На-
фион - 112) к более толстой (Нафион - 117). По-
видимому, это связано это с тем, что при уменьше-
нии толщины мембраны увеличивается поток мета-
нола сквозь мембрану к катоду, что, в свою очередь, 
приводит к окислению метанола на катоде и к по-
нижению эффективности катода.  

3.3. Влияние давления прессования  
на характеристики МТЭ 
Для определения влияния давления прессования 

на характеристики МТЭ были изготовлены 3 образца 
МЭС при давлениях 150, 300 и 500 атм. Комплексное 
исследование данных образцов выполняли в следую-
щей последовательности: измерение поляризацион-
ных кривых при подаче метанола на анод,  воздуха на 
катод (рис. 3, полные символы); измерение импедан-
са в тех же условиях (рис. 5,а); повторное измерение 
поляризационных кривых (рис. 3, пустые символы); 
измерение скорости окисления метанола на аноде ТЭ 
в потенциостатическом режиме с подачей метанола 
на анод, водорода на катод (рис. 4); импедансную 
спектроскопию в тех же условиях (рис. 5,б); опреде-
ление активной площади катодного и анодного ката-
лизатора методом циклической вольтамперметрии. 
Все данные приведены в табл. 1. 

Из рис. 3 видно, что мощность МТЭ к концу ис-
следования ниже, чем максимальная, по этим дан-
ным можно судить о стабильности МЭС. Заметно 
резкое падение мощности для «150» и «300». В кон-
це испытаний наибольшая мощность была у образца 
«500», откуда можно судить, что изменения МЭС в 
ходе испытаний были незначительные. 
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Рис. 3. Зависимость мощности от плотности тока для 

МЭС, приготовленных при разном давлении: а – 150 атм., 
б – 300 атм, в – 500 атм. Полные символы – максимальная 
мощность, полученная на данной МЭС во время всего 
исследования, пустые символы – мощность в конце ис-
следования. Концентрация метанола — 2 М. Содержание 
связующего на аноде и катоде —  по 10 вес. % 
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Рис. 4. Зависимость скорости окисления метанола от 

перенапряжения на аноде для различного давления прес-
сования МЭС. На аноде метанол, катоде – водород, ско-
рость развёртки потенциала 10 мВ/с 

Данные по скорости окисления метанола корре-
лируют с мощностью МЭС в конце испытаний (см. 
рис. 4 и табл. 1). В табл. 1 приведено сопротивление 
прямого участка вольт-амперной кривой, видно, что 
как мощности, так и сопротивление окисления ме-
танола для «300» и «500» практически совпадают, 
для «150» сопротивление намного больше и мощ-
ность значительно ниже. Можно сделать вывод, что 
низкая мощность МТЭ на основе МЭС «150» связа-
на с никой скоростью окисления метанола на аноде 
этого образца МЭС. 

Используя метод импедансной спектроскопии 
можно установить, какой электрод вносит наиболь-
ший вклад в падение мощности. Упрощённо схему 
МТЭ можно представить как последовательно со-
единенные сопротивление МЭС транспорту зарядов, 
сопротивление, связанное с реакцией на аноде и 
сопротивление, связанное с реакцией на катоде [6]. 
На рис. 5,а изображен годограф МЭС, первое пере-
сечение которого с осью «х» соответствует сопро-
тивлению транспорту зарядов в  МЭС (R1), второе– 
общее сопротивление всех составляющих (R2). 
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Рис. 5. Зависимость годографов от давления приго-

товления МЭС. Условия: а) 200 мВ, анод – метанол, катод 
– воздух; б) 600 мВ, анод – метанол, катод -  водород 
 

Таким образом, эффективность МЭС коррелиру-
ет с формой годографа: возрастает для годографа 
меньшего радиуса и более близкого к началу коор-
динат. Сопротивление МЭС как без учёта реакций 
на электродах, так и с учётом для «300» и «500» 
намного (в 2,5-3,5 раза) меньше, чем для сборки 
«150». Заменяя на катоде воздух  на водород (рис. 
5,б), мы исключаем тем самым сопротивление, свя-
занное с реакцией на катоде – восстановлением 
кислорода. При этом оба сопротивления для образца 
«150» в ~1.5 раза больше, чем для  «300» и «500». 
Таким образом, можно заключить, что в МЭС, прес-
сованной при давлении 150 атм, как катод, так и 
анод работают значительно хуже, чем при давлени-
ях 300 и 500 атм. Аноды образцов «300» и «500» 
одинаково эффективны (рис. 5,б), при этом катод 
образца «500» работает лучше (рис. 5,а). 

Для определения электрохимически активной 
площади электрода методом циклической вольтам-
перметрии (ЦВА) исследуемый электрод затапливали 
водой, а на электрод сравнения подавали водород. 
Находя интеграл пика десорбции водорода с катали-
затора (нижняя ветвь от 0 до ~400 мВ) (рис. 6) можно 
вычислить поверхностный заряд и электрохимически 
активную площадь поверхности [7].  

Результаты, представленные в табл. 1, показывают, 
что с увеличением давления прессования значительно 
увеличивается электрохимически активная площадь 
поверхности анодного катализатора (с 10 до 22 м2/г) и 
незначительно уменьшается активная площадь поверх-
ности катодного катализатора (с 23 до 19 м2/г). 

Таким образом, увеличение давления прессова-
ния до 500 атм приводит к уменьшению сопротив-
ления в МЭС, связанного с окислением метанола, 
путём увеличения степени использования анодного 
катализатора. Также с увеличением давления прес-
сования улучшается контакт каталитический слой – 
мембрана, что следует из симбатного снижения R1 с 
увеличением давления (см. рис. 5). МЭС, приготов-
ленные при 500 атм, имеют более высокую стабиль-
ность и их мощность слабо меняется со временем 
(рис. 3, 7). 
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Таблица 1. Влияние давления прессования и содержания протонопроводящего связующего на харак-
теристики МТЭ 

Название 
МЭС 

Сод-ние 
нафиона 
на аноде, 
вес. % 

Сод-ние 
нафиона на 
катоде, 
вес. % 

Давление 
прес-ния 
МЭС, 
атм. 

Макс. 
мощность, 
мВт/см2 

Конечная 
мощность, 
мВт/см2 

Сопр-ние 
окисления 
метанола, 
Ом*см2 

Метанол, 
воздух 

R1/R2, Ом 

 

Метанол, 
водород 

R1/R2, Ом 

 

Площадь 
активной пов-

ти,  
анод/катод, 

м2/г 
«150» 10 10 150 8 2 3,6 1,75/5,5 0,65/1,4 10/23 

«300» 10 10 300 14 7 1,8 0,7/2,4 0,47/1 19/21 

«500» 10 10 500 10 8 1,9 0,45/2,1 0,47/1 22/19 

«А5» 5 10 500 13 9 1,5 0,4/1,8 0,4/0,7 22/21 

«А15» 15 10 500 10 8 1,8 0,45/2,1 0,45/0,9 19/18 

«К5» 10 5 500 15 9 1,5 0,4/1,6 0,4/0,85 20/22 

«К15» 10 15 500 7 5 1,7 0,38/2,4 0,38/0,85 24/24 
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Рис. 6. Зависимость кривых циклической вольтам-

перметрии от давления прессования МЭС. Условия:  
а) 10 мВ/с, анод  - вода, катод – водород; б) 10 мВ/с, анод 
– водород, катод – вода 

3.4. Влияние содержания протонпроводящего 
связующего Нафион на характристики МТЭ 
При варьировании содержания связующего на 

аноде с 5 до 15 % как максимальная, так и конечная 
мощность уменьшались (см. табл. 1). При этом 
сопротивление окисления метанола уменьшалось с 
уменьшением содержания связующего – нафиона. 
Сопротивления R1 и R2 для образцов «А15» и 
«500», измеренные при подаче на катод водород и 
воздуха совпадают, в то время как для образца 
«А5» сопротивление немного меньше. Электрохи-
мически активные площади анодного и катодного 
катализаторов практически не меняются.  
Варьирование протонпроводящего связующего 

на катоде показало, что максимальная и конечная 
мощности увеличиваются с уменьшением содержа-
ния связующего. Сопротивление окислению мета-
нола при этом уменьшается. Из табл. 1 видно, что в 
годографах, снятых с использованием метанола и 
водорода, R1 и R2 практически не зависят от со-

держания связующего на катоде. Это означает, что 
сопротивление МЭС транспорту зарядов и сопро-
тивление, связанное с реакцией на аноде, одинако-
во для образцов «К5», «500» и «К15». Учитывая 
это, из годографов, снятых при использовании 
метанола и воздуха следует, что сопротивление, 
связанное с катодной реакцией, уменьшается с 
уменьшением содержания связующего на катоде. 
Электрохимически активная площадь поверхности 
электродов практически не меняется с изменением 
содержания связующего.  

3.5. Использование альтернативных мембран 
МТЭ 
Используя оптимизированные для мембраны 

Нафион условия приготовления, был изготовлен 
ряд МЭС на основе альтернативных мембран. В 
ходе их испытаний постепенно повышали концен-
трацию метанола с 1 до 10 М, затем снова перехо-
дили к 1 М (рис. 7). При увеличении концентрации 
метанола мощность МТЭ  уменьшается. Наилуч-
шие результаты были получены на перфторирован-
ных мембранах: они не только показали более вы-
сокую мощность, но и практически полностью 
восстанавливали свои показатели при переходе от 
10 М раствора снова к 1 М. Необратимая деграда-
ция углеводородных мембран может быть объясне-
на низкой прочностью связывания каталитического 
слоя с мембраной вследствие использования пер-
фторированного связующего - Нафиона. При ис-
пользовании с углеводородной мембраной анало-
гичное углеводородное, связующее, результаты по 
стабильности МЭС улучшаются (образец 
ST850(2)).  

Таким образом, несмотря на то, что углеводо-
родные мембраны имеют значительно более высо-
кую селективность (отношение протонной прово-
димости к проницаемости по метанолу), в составе 
МЭС их мощность и стабильность были значитель-
но хуже. Возможно, этот результат связан с неоп-
тимальностью условий приготовления МЭС, кото-
рые были подобраны для мембраны Нафион.  
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Рис. 7. Зависимости мощностей от концентрации ме-
танола для МЭС с различными мембранами. В МЭС 
ST850(2) связующее – полисульфон, в остальных случаях 
– Нафион 

4. ВЫВОДЫ 

Несмотря на повышенное сопротивление транс-
порту протонов, МЭС на основе Нафион – 117 
демонстрируют наивысшую начальную мощность 
при комнатной температуре (26 мВт/см2). Прове-
денная для этой мембраны и каталитических чер-
ней оптимизация условий приготовления МЭС для 
МТЭ позволяет рекомендовать следующие условия 

приготовления: нанесение катализатора на мембра-
ну (метод “CCM”) с последующим прессованием 
при давлении 500 атм и содержанием связующего 
нафиона порядка 5 вес. %. 
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РЕГУЛИРОВАНИЕ  МИКРОСТРУКТУРЫ,  ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ  
И  ТЕМПЕРАТУРЫ  ФОРМИРОВАНИЯ  НЕСУЩИХ  КАТОДОВ  

НА  ОСНОВЕ  La(Sr)MnO3 
 
АННОТАЦИЯ 

Изучено влияние способа изготовления порошков 
La0,6Sr0,4MnO3 (LSM), их дисперсности, введения спе-
кающих микродобавок и порообразователя на микро-
структуру, электропроводность и возможность регулиро-
вания температуры формирования несущих катодов ТО-
ТЭ. Показано, что температуру спекания подложек LSM 
до относительной плотности 65-70 % за счет перечислен-
ных факторов можно изменять от 1050 до 1350-1400 ºС. 
Установлено, что средний размер пор удается изменять в 
диапазоне от 0,4 до 2,5 мкм за счет варьирования удель-
ной поверхности исходного порошка LSM и введения 
порообразователя. При 900 °С электропроводность несу-
щих катодов из LSM возрастает с увеличением их отно-
сительной плотности с 50 % до 70 % примерно с 50 до 
100 См/см и слабо зависит от дисперсности исходных 
порошков.  

ВВЕДЕНИЕ 
В связи с интересом к ТОТЭ с пленочным элек-

тролитом существует необходимость в регулирова-
нии свойств проводящей пористой основы (в дан-
ном случае катодной подложки из LSM), предна-
значенной для формирования на ее поверхности 
слоя твердого электролита. Требования, предъяв-
ляемые к несущим электродам, заключаются в том, 
что для обеспечения достаточной газопроницаемо-
сти их пористость должна быть не ниже 30-35 %, 
несущий катод должен обладать достаточной элек-
тропроводностью и электрохимической активно-
стью, чтобы электрические потери в элементе не 
были велики. Поскольку LSM  обладает высокой 
способностью к спеканию, то температура форми-
рования на нем газоплотной электролитной пленки  
не должна превышать1300 °С [1], иначе катодная 
подложка может потерять газонепроницаемость.  

Цель настоящей работы – изучение возможности 
регулирования температуры формирования, микро-
структуры и электропроводности несущих катодов 
из манганита лантана-стронция.  

1. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Синтезированы две партии порошков LSM по  
керамической и «полухимической» технологиям. 
По данным РФА порошки представляют собой од-
нофазные твердые растворы типа перовскита с ром-
боэдрическими искажениями. 

В одной из серии экспериментов синтезирован-
ные исходные материалы размалывали в барабанах 

планетарной мельницы до удельной поверхности от 
1-4,5 м2/г, изменяя режимы помола. В три электрод-
ные массы при помоле вводили 0,6 мас.% нанопо-
рошка оксида меди с удельной поверхностью 
10,3 м2/г. В другой cерии экспериментов в порошок 
LSM, изготовленный по керамической технологии, 
с удельной поверхностью 1,2 м2/г вводили порошок 
графита марки «АРВ» (удельная поверхность 
10,4 м2/г или 17,1 м2/г) в количестве 15 и 25 мас.%.  

Из полученных порошков LSM методом полусу-
хого прессования изготавливали образцы. Спрессо-
ванные образцы в зависимости от способа изготов-
ления LSM, наличия спекающей добавки или поро-
образователя – графита, спекали при температуре от 
1050 до 1400 °С и двухчасовой изотермической вы-
держке, после чего образцы шлифовали.  

Плотность полученных несущих катодов опре-
деляли исходя из массы и геометрических размеров 
образцов и методом ртутной пикнометрии с пара-
финированием поверхности образца [2].  

Относительную плотность образцов рассчиты-
вали по формуле 
  ρотн = ρ/ρкр·100%,                          (1) 
где ρ – плотность образца; ρкр – кристаллографиче-
ская плотность LSM, рассчитанная из данных РФА 
(6,326 г/см3).  

Общая пористость образцов вычислялась по вы-
ражению 

П = 100 - ρотн, % .                           (2) 
Удельную поверхность порошков измеряли на 

приборе СОРБИ 4.1. путем сравнения объемов газа-
адсорбата, адсорбируемого исследуемым образцом 
и стандартным образцами. Расчет удельной 
поверхности осуществляли по методу Брунауэра-
Эммета-Тейлора (БЭТ) [2].  

Объем, размер открытых пор, удельную 
поверхность, а также величину открытой 
пористости катодных подложек определяли 
методом ртутной порометрии на порометрической 
установке ПА-3М-11 [2].  

Микрофотографии порошков LSM и изломов 
спеченных катодных подложек получены на скани-
рующем электронном микроскопе ISM–5900 LV.  

Измерение электропроводности катодных подло-
жек проводили четырехзондовым методом на посто-
янном токе в интервале температур 300-900 °С с изо-
термической выдержкой 10 мин в каждой точке. 
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2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

2.1. Способность порошков LSM к спеканию 

Зависимость температуры спекания несущих ка-
тодных подложек до относительной плотности 65-
70 % от удельной поверхности исходных порошков 
LSM отражена на рис. 1.  
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Рис. 1. Зависимости температуры спекания катодных 
подложек  LSM (1,3) и 99,4 % LSM+0,6 % CuO (2) до от-
носительной плотности 65-70 % от удельной поверхности 
исходных порошков, изготовленных различными спосо-
бами: 1,2 - керамический; 3 - «полухимический» 
 

Во всех случаях, независимо от способа изго-
товления порошка и наличия добавки CuO, увели-
чение дисперсности порошка приводит к снижению 
температуры спекания образцов до желаемой плот-
ности в 65-70 %. Введение нанопорошка оксида 
меди, имеющего высокую диффузионную способ-
ность и образующего при спекании образцов жид-
кую фазу, позволяет снизить температуру спекания 
образцов примерно на 100 °С. Этот эффект наблю-
дался нами ранее [3, 4]. Образцы, изготовленные из 
порошка, полученного «полухимическим» спосо-
бом, имеют более высокую температуру спекания 
из-за меньшей исходной плотности «сырых» прес-
совок (48-50 % по сравнению с 56-58 % для керами-
ческой технологии получения LSM). Полученные 
результаты хорошо согласуются с представлениями 
о закономерностях процессов спекания [5].  

Известно, что увеличение пористости и сниже-
ние способности к спеканию керамических мате-
риалов достигается при введении порообразовате-
лей, полностью выгорающих при обжиге [6, 7]. 
Влияние введения порообразователя в виде порош-
ка графита различной дисперсности на плотность 
катодных подложек состава La0,6Sr0,4MnO3, изготов-
ленных из манганита лантана-стронция с удельной 
поверхностью 1,2 м2/г и спеченных в интервале 
температур 1200-1400 °С, представлено на рис. 2. 

Видно, что температура спекания образцов до 
одного и того же уровня плотности тем выше, чем 
больше количество добавленного графита. Различия 
в температурах спекания образцов без порообразо-
вателя и с добавлением графита составляет 125-
180 °С для образцов с относительной плотностью в 
65-70 %. Увеличение дисперсности порообразова-
теля приводит к небольшому снижению температу-

ры спекания подложек, вероятно, из-за более легко-
го процесса «залечивания» мелких пор. 
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Рис. 2. Зависимость относительной плотности катодных 
подложек LSM от температуры спекания: 1 – без порооб-
разователя; 2 – с 15% графита (удельная поверхность 
10,4 м2/г); 3, 4 – с 25% графита (3 - удельная поверхность 
17,1 м2/г, 4 -  10,4 м2/г) 
 
2.2  Микроструктура катодных подложек 

Установлено, что исследуемые образцы имеют 
преимущественно мелкопористую структуру (рис. 3 
и табл. 1).  

Средний эквивалентный диаметр пор образцов, 
рассчитанный из распределений объема пор в пред-
положении, что они имеют цилиндрическую форму, 
уменьшается с увеличением удельной поверхности 
исходных порошков (рис. 3). Так, увеличение удель-
ной поверхности порошка LSM, изготовленного ке-
рамическим способом, с 1,2 м2/г до 3 м2/г позволяет 
уменьшить средний размер пор ~ в 1,5 раза. Исполь-
зование порошков того же уровня дисперсности, 
приготовленных «полухимическим» способом, при-
водит к дополнительному уменьшению среднего 
размера пор ещё почти в 1,5 раза. 
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Рис. 3. Зависимости среднего эквивалентного диаметра 
пор катодных подложек от удельной поверхности исход-
ных порошков LSM, изготовленных различными спосо-
бами: 1- керамический; 2- «полухимический» 

Электронная микроскопия слома катодных под-
ложек (рис. 4) свидетельствует о существенном от-
личии микроструктуры образцов, изготовленных из 
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порошков LSM, синтезированных керамическим и 
«полухимическим» способами. 

Как видно из табл. 1, удельная поверхность ка-
тодных подложек тем выше, чем больше удельная 
поверхность исходного порошка. Сравнение вели-
чин открытой и общей пористости образцов говорят 
о небольшой доле закрытой пористости, что наблю-
дали и другие авторы [8]. Аналогичные закономер-

ности наблюдаются и для образцов, изготовленных 
с введением порообразователя – графита (табл. 2). 
Введение порообразователя в порошок LSM при 
формировании образцов позволяет не только увели-
чить температуру обжига подложек, о чем говори-
лось выше, но и изменить их микроструктуру (табл. 
2). 

Таблица 1. Влияние способа изготовления и удельной поверхности порошка La0.6Sr0.4MnO3 на микроструктурные 
характеристики катодных подложек (здесь и далее аббревиатура РП означает «по данным ртутной порометрии») 

Способ 
изготовления 

LSM 
 

Удельная по-
верхность 
порошков, 

м2/г 

Общая пористость, % Открытая 
пористость 

(РП), % 

Удельная поверхность 
катодных подложек 

(РП), м2/г 

Объем пор с 
эквивалентным 
диаметром 
> 1 мкм, % 

Исходя из геометрии 
образца РП 

Керамический 1,17 32,3 30,7 32,2 0,33 3,16 
1,77 31,7 30,7 25,2 0,36 0,53 
2,87 31,8 29,0 24,4 0,44 0,37 

«Полухими-
ческий» 

3,09 31,2 29,3 25,5 0,81 0,35 
4,35 31,2 29,0 29,1 1,36 0,47 

Таблица 2. Влияние введения графита в порошок La0.6Sr0.4MnO3 на микроструктурные характеристики катодных 
подложек  

Количество 
графита, мас.%

Удельная 
поверх-ность 
графита, 
м2/г 

Температура 
спекания, 

ºС 

Общая пористость, 
% Открытая по-

ристость (РП), 
% 

Удельная 
поверхность 
катодных 
подложек 
(РП), м2/г 

Средний эквива-
лентный диа-
метр пор, мкм 

Исходя из 
геометрии 
образца 

РП 

0 - 1200 34,0 33,2 28,5 0,49 1,00 
15 10,4 1350 36,7 33,8 34,2 0,82 2,00 
25 10,4 1400 30,1 27,3 20,8 1,50 2,49 
25 17,0 1400 28,6 26,0 23,7 0,96 2,61 
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Рис. 4. Электронные микрофотографии слома катодных подложек, изготовленных из порошков LSM с удельной поверх-
ностью 3 м2/г, синтезированных керамическим (а) и «полухимическим» способами (б) 

При введении порообразователя удельная по-
верхность образцов увеличивается в 2-3 раза, а 
средний диаметр пор –  в 2-2,5 раза, что важно для 
уменьшения  диффузионных затруднений в ТОТЭ 
[7]. При этом интервал распределения пор по раз-
мерам также увеличивается.  

Данные электронной микроскопии показали, что 
благодаря повышению температуры спекания элек-
тродных подложек с порообразователем, частицы 
становятся более укрупненными и в большей степе-
ни контактируют между собой. Это приводит к уве-

личению механической прочности подложек, каче-
ственно оцененной нами при механической обра-
ботке образцов. 

2.3. Электропроводность катодных подложек 
На рис. 5 представлены данные об удельной  

электропроводности катодных подложек с относи-
тельной  плотностью 65-68 % при 900 °С в зависи-
мости от удельной поверхности исходных порош-
ков, изготовленных керамическим и «полухимиче-
ским» способами.  
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Рис. 5. Зависимости удельной электропроводности катод-
ных подложек LSM (1,3) и 99,4% LSM + 0,6 % CuO (2) с 
относительной плотностью 65-68 % при 900 °С от удель-
ной поверхности порошков, изготовленных различными 
способами: 1, 2-керамический; 3-«полухимический» 

Прослеживается общая для всех образцов тен-
денция снижения удельной электропроводности с 
увеличением дисперсности исходного порошка. Для 
катодных подложек, в состав которых входит до-
бавка оксида меди, эта зависимость выражена очень 
явно. Такое поведение связано с повышением коли-
чества границ зерен при увеличении дисперсности 
исходных порошков. Скорее всего, границы зерен 
являются местом сегрегации различных примесей, в 
том числе и от намола мелющих тел, который в за-
висимости от уровня диспергирования составляет 
0,2-1,2 мас.%. 

Электропроводность катодных подложек из 
La0.6Sr0.4MnO3 с относительной плотностью 65-68 % 
при температуре 900 °С примерно в 2-3 раза ниже, 
чем для материала LSM с плотностью выше 95 % 
(250-300 См/см) [3].  

0

50

100

150

200

250

300

40 60 80 100

ρ отн, %

σ
, С

м
/с
м

1

2
3

2

1
3

4

2

1

4 4
4

3

4

4

 
Рис. 6. Влияние относительной плотности катодных под-
ложек LSM, сформированных с 25% графита с удельной 
поверхностями 17,1 м2/г (1) и 10,4 м2/г (2), с 15% графита 
с удельной поверхностью 10,4 м2/г (3) и без порообразо-
вателя (4), на величину удельной электропроводности при 
900 ºС 

На рис. 6 приведены результаты изучения влия-
ния относительной плотности несущих подложек, 
изготовленных из порошка LSM (удельная поверх-
ность 1,2 м2/г) с введением и без введения порооб-
разователя, на величину электропроводности при 

900 ºС. Независимо от наличия и количества поро-
образователя электропроводность образцов законо-
мерно увеличивается с увеличением плотности, что 
в общем случае наблюдается для всех электротех-
нических материалов [9] и для манганитов лантана-
стронция в том числе [8, 10]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Установлена возможность создания катодных 

подложек из La0.6Sr0.4MnO3 (LSM) с пористостью 
30-35 % для твердооксидных топливных элементов 
с пленочным электролитом при использовании раз-
личных условий их приготовления (керамический и 
«полухимический» способы синтеза исходных по-
рошков, различный уровень их диспергирования, 
использование порообразователя, введение спе-
кающей  добавки). Показано, что за счет перечис-
ленных факторов температуру спекания подложек 
LSM до относительной плотности 65-70 % можно 
изменять от 1050 до 1350-1400 ºС, что позволит по-
лучать на таких подложках электролитные пленки 
из  порошков с различной способностью к спека-
нию. Установлено, что средний эквивалентный раз-
мер пор можно изменять в диапазоне от 0,4 до 
2,5 мкм за счет варьирования удельной поверхности 
исходного порошка LSM и введения графита в ка-
честве порообразователя. Электропроводность ка-
тодных подложек из LSM при 900°С увеличивается 
с увеличением их относительной плотности с 50 % 
до 70 % примерно в 2 раза – с 50 до 100 См/см и 
снижается ~ на 10% при увеличении дисперсности 
исходных порошков LSM с 1 до 4,5 м2/г.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ  ПОРТАТИВНОГО  ЗАРЯДНОГО  УСТРОЙСТВА  
НА  ОСНОВЕ  ТОПЛИВНЫХ  ЭЛЕМЕНТОВ  С  НЕПРЯМЫМ 

ОКИСЛЕНИЕМ  БОРОГИДРИДА  НАТРИЯ 
 
АННОТАЦИЯ 

Перспективным портативным зарядным устройсвом 
для портативных электронных устройств является водо-
родо-воздушный портативный топливный элемент с кар-
триджем-генератором водорода. Водород образуется при 
взаимодействии заложенных в картридж борогидрида 
натрия NaBH4 и воды: NaBH4 + 2H2O = NaBO2 + 4H2. В 
данной работе изучен процесс взаимодействия борогидрида 
натрия и воды в модельных условиях с применением катали-
заторов. Помимо этого исследовано электроокисление водо-
рода, полученного в ходе гидролиза. Получено, что такой 
водород мало отличается от электролизного, что позволяет 
использовать в топливных элементах традиционные катали-
заторы. Также в ходе работы была разработана принципи-
альная схема источника тока на основе топливных элементов 
с непрямым окислением борогидрида натрия. Предполага-
ется, что ПИТ, выполненный по данной схеме, будет 
иметь меньшую стоимость и массогабаритные характери-
стики по сравнению с существующими ПИТ. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время наметилась тенденция к воз-
растанию энергетических потребностей портативных 
электронных устройств, которые получают все более 
широкое распространение [1]. 

В качестве источников тока для таких устройств 
применяются никель-металлогидридные и литий-
ионные аккумуляторы, которые имеют высокие элек-
трические и удельные характеристики, хорошую со-
храняемость [2]. Но аккумуляторы уже не могут обес-
печить длительную непрерывную работу устройств, а 
их перезаряд требует наличия электрической сети и 
занимает длительное время. Решением этих проблем 
могут стать портативные топливные элементы (ПТЭ) 
со сменным картриджем для хранения топлива, 
удельные характеристики и время непрерывной рабо-
ты которых выше, чем у аккумуляторов. При выра-
ботке топлива осуществляется быстрая (порядка не-
скольких секунд) замена картриджа, что не требует 
наличия электрической сети [1]. 

На данный момент наибольшее распространение 
получили прямые метанольные топливные элементы 
(МТЭ), однако токсичность метанола, а также невысо-
кие (по сравнению с системой водород-воздух) элек-
трические параметры этой системы являются ее суще-
ственными недостатками [1]. 

Перспективным способом решения этих проблем 
представляется непрямое окисление топлива, при ко-
тором вначале из топлива получают водород, который 
затем окисляется в водородо-воздушном топливном 
элементе. Это позволяет избежать использования гро-

моздкой и тяжелой системы хранения водорода и ис-
пользовать хорошо изученные водородо-воздушные 
топливные элементы, которые имеют высокие элек-
трические параметры. Наиболее перспективным топ-
ливом представляется борогидрид натрия NaBH4, дос-
тоинствами которого является высокая емкость по 
водороду, чистота получаемого водорода, легкость 
хранения и транспортировки борогидрида [3-6]. Водо-
род образуется при взаимодействии заложенных в 
картридж борогидрида натрия NaBH4 и воды: 

NaBH4 + 2H2O = NaBO2 + 4H2. 
Использование ПТЭ в качестве источника тока для 

питания портативной техники требует разработки 
сложной системы регулирования, в связи с тем, что 
потребляемая устройством мощность изменяется во 
времени, поэтому решено использовать ПТЭ в качест-
ве зарядного устройства. Зарядное устройство работа-
ет в строго определенном режиме, что позволяет уп-
ростить систему регулирования. 

Целью данного исследования являлось изучение 
электроокисления водорода, полученного в ходе гид-
ролиза борогидрида натрия. В задачу исследования 
входило как изучение в модельных условиях электро-
окисления водорода, полученного из борогидрида 
натрия, так и определение закономерностей процесса 
гидролиза борогидрида натрия. Также в ходе исследо-
вания была разработана принципиальная схема заряд-
ного устройства с непрямым окислением борогидрида 
натрия. 

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

2.1. Исследование гидролиза борогидрида натрия 

Анализ литературных данных показал, что в по-
давляющем количестве работ исследование гидролиза 
борогидрида натрия проводили в щелочной среде. 
Однако использование щелочного раствора борогид-
рида натрия в картридже-генераторе водорода обу-
славливает необходимость повышенных мер безопас-
ности при изготовлении, работе и утилизации кар-
триджа, кроме того, катализаторы гидролиза борогид-
рида натрия в щелочной среде сложны в изготовлении 
и дороги. Поэтому было принято решение проводить 
гидролиз борогидрида натрия в нейтральной среде (рН 
= 6-7), что позволило использовать простые и деше-
вые катализаторы. 

В ходе экспериментов смешивали порошок боро-
гидрида натрия и раствор прекурсора катализатора 
(NiCl2, CoCl2 и их смесь (1:1) различных концентра-
ций) в термостатируемом реакторе и определяли объ-
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ем водорода, выделившегося при гидролизе, по изме-
нению уровня жидкости в сообщающихся сосудах. В 
этом случае образование катализаторов происходило в 
начале процесса гидролиза путем восстановления 
хлоридов до металлов, далее процесс гидролиза про-
текал на свежеосажденных металлических катализа-
торах. Далее, если не указано особо, совместный про-
цесс восстановления прекурсоров и гидролиз боро-
гидрида натрия называли получением водорода из 
борогидрида натрия. 

Выход водорода рассчитывали как отношение 
объема водорода, выделившегося за время опыта, к 
теоретически возможному объему водорода, который 
может быть получен от данной массы борогидрида. 
Среднюю скорость выделения водорода определяли 
как отношение объема водорода, выделившегося за 
время опыта, к времени опыта. 

2.2. Исследование электроокисления водорода 

Исследования электроокисления водорода про-
водили в модельных условиях в трехэлектродной 
электрохимической ячейке путем записи поляриза-
ционных кривых и транзиентов тока окисления во-
дорода. В качестве рабочего электрода использова-
ли модельный газодиф-фузионный электрод, кото-
рый представлял собой квадратную матрицу из гра-
фитовой гидро-фобизированной бумаги Toray пло-
щадью 1 см2. Для приготовления каталитической 
композиции к 2 мг катализатора (Pt чернь) прилива-
ли 500 мл этилового спирта и необходимое количе-
ство 5 %-ного раствора нафиона. Смесь подвергали 
ультразвуковой гомогенизации в течение 30 мин. 
Аликвоту полученной смеси наносили на электрод 
из расчета 80 мкг катализатора/см2. Использование 
Pt было обусловлено тем фактом, что этот катализа-
тор, несмотря на высокую электрохимическую ак-
тивность, обладает малой толерантностью к катали-
тическим ядам, поэтому, если получаемый водород 
не является чистым, это будет заметно по ухудше-
нию характеристик катализатора. 

Транзиенты тока окисления водорода снимали 
следующим образом: смещали потенциал рабочего 
электрода от стационарного значения на 0,3 В в 
анодную сторону и записывали изменение значений 
тока окисления водорода во времени. 

Электрохимические измерения проводили при 
температуре 50 оС в 6М растворе КOH (причина 
использования щелочного раствора будет пояснена 
ниже), который готовили разбавлением бидистил-
лированной водой сухого КOH классификации 
«х.ч.». Все потенциалы представлены относительно 
обратимого водородного электрода (о.в.э.). При ис-
следовании электроокисления гидролизного водо-
рода концентрация прекурсоров была подобрана 
таким образом, чтобы скорость выделения водорода 
на этих прекурсоров соответствовала скорости по-
дачи электролизного водорода. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 показаны кривые зависимостей выхода 
водорода, объема выделившегося водорода и средней 

скорости его выделения от концентрации NiCl2, CoCl2 
и их смеси в пропорции 1:1, которые, согласно лите-
ратурным данным, могут быть использованы в каче-
стве прекурсоров катализаторов процесса гидролиза 
борогидрида натрия. Как видно, выход водорода 
уменьшается при увеличении концентрации катализа-
торов, а скорость выделения водорода увеличивается. 
Уменьшение выхода водорода можно объяснить тем, 
что некоторое количество борогидрида натрия расхо-
дуется на восстановление прекурсоров. Согласно ли-
тературным данным, процесс восстановления CoCl2 
описывается следующим уравнением: 

CoCl2 + 2NaBH4 + 3 H2O = 6,25 H2 + 0,5 [2Co ּ◌B] +        
+ 2NaCl + 1,5HBO2. 
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Рис. 1. Кривые зависимостей выхода водорода (а) и 
средней скорости его выделения, отнесенной к массе бо-
рогидрида (б), от концентрации прекурсоров катализато-
ров в растворе 

Если предположить, что часть борогидрида в со-
ответствии с этим уравнением, участвует в восстанов-
лении прекурсора, а часть затем гидролизуется на 
продукте восстановления 2CoB, то можно рассчитать 
выход водорода для различных концен-траций пре-
курсора. Расчет провели для концентраций 1 и 6 %. 
Получили, что при концентрации прекурсора 1 % ре-
альное количество полученного водорода составило 
на 14 % меньше, чем определенное по уравнению вос-
становлению прекурсора, для концентрации 6 % – на 
12 %. Таким образом, степень использования боро-
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гидрида в процессе получения из него водорода оце-
нивается в 85 %.Увеличение скорости выделения во-
дорода с концентрацией прекурсоров связано с увели-
чением количества активных центров, на которых 
протекает реакция гидролиза. Наибольшая скорость 
процесса получения водорода была достигнута при 
использовании в качестве прекурсора CoCl2. Зависи-
мость скорости выделения водорода от концентрации 
прекурсоров имеет сложный характер, что может быть 
объяснено разным механизмом протекания реакции 
получения водорода при различной концентрации 
прекурсоров катализаторов. 

 
Рис. 2. Кривые изменения скорости выделения (а) и 

выхода водорода (б) во времени в процессе получения 
водорода из борогидрида натрия при использовании раз-
личных прекурсоров. Соотношение борогидрид на-
трия/вода – 0,118 моль/моль. 50 оС 

При проведении экспериментов также было уста-
новлено, что характер зависимостей выхода водорода 
и скорости его выделения при использовании в каче-
стве прекурсоров смеси NiCl2 и CoCl2 практически не 
отличается от зависимостей, полученных при исполь-
зовании в качестве прекурсора NiCl2. Это можно объ-
яснить тем, что в процессе восстановления прекурсора 
происходило осаждение Ni на Co, т.к. Ni имеет более 
положительный потенциал. Это приводило к тому, что 
поверхность Со оказывалась недоступна для реаги-
рующих частиц и присутствие Со не оказывало суще-
ственного влияния на процесс получения водорода. 

Важной характеристикой процесса гидролиза яв-
ляется изменение его параметров во времени. На 
рис. 2 представлены кривые изменения во времени 
выхода водорода и скорости его выделения на различ-
ных катализаторах. Полученные кривые можно разде-
лить на три участка. Первых участок длится примерно 
10 мин от начала опыта. В этот период времени про-

исходит восстановление прекурсоров с одновремен-
ным выделением водорода, скорость выделения водо-
рода падает во времени в связи с тем, что уменьшение 
концентрации прекурсора приводит к замедлению 
реакции его восстановления. Второй участок состав-
ляет период времени от 10 до 50 мин с начала опыта и 
характеризуется постоянством скорости выделения 
водорода при использовании в качестве прекурсоров 
NiCl2 и смеси NiCl2 и CoCl2. Этот участок соответст-
вует процессу гидролиза борогидрида на продуктах 
восстановления прекурсоров. Скорость выделения 
водорода на этом участке при использовании в каче-
стве прекурсора CoCl2 несколько увеличивается во 
времени. Можно предположить, что это связано с тем, 
что выделяющийся водород способствует развитию 
поверхности катализатора. Третий участок начина-
ется после истечения с начала опыта 50 мин и ха-
рактеризуется уменьшением скорости выделения 
водорода в связи с исчерпанием запасов NaBH4. По 
результатам исследования процесса получения во-
дорода из борогидрида натрия, можно сделать вы-
вод, что использование CoCl2 в качестве прекурсора 
представляется более предпочти-тельным, так как 
выход водорода в этом случае выше, чем при ис-
пользовании других прекурсоров. 

 
Рис. 3. Поляризационные кривые (а) и транзиенты то-

ка окисления водорода, полученные на катализаторе Pt 
Aldrich в 6М КОН при температуре 60оС. 1 – электролиз-
ный водород; 2 – водород, полученный при гидролизе 
борогидрида натрия в 0,6 % растворе CoCl2; 3 - водород, 
полученный при гидролизе борогидрида натрия в  
4 %-ном растворе NiCl2 

На рис. 3 представлены поляризационные кривые 
и транзиенты тока окисления водорода, полученного 
в ходе гидролиза борогидрида натрия при использова-
нии в качестве прекурсоров NiCl2 и CoCl2. Для срав-
нения приведены поляризационные кривые и транзи-
енты тока окисления электролизного водорода. Как 
видно из рисунка, поляризационные кривые и транзи-
енты тока окисления водорода, полученного в ходе 
гидролиза борогидрида натрия, мало отличаются от 
данных, полученных при окисления электролизного 
водорода. Это говорит о том, что получаемый в ходе 
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гидролиза водород имеет практически такую же сте-
пень чистоты, что и электролизный водород, а это 
означает, что получаемый в ходе гидролиза борогид-
рида натрия водород можно использовать в традици-
онных топливных элементах. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В ходе выполнения работы было получено, что 
наиболее перспективным прекурсором катализатора 
гидролиза борогидрида натрия является CoCl2, при-
чем гидролиз протекает более полно при малых 
концентрациях катализатора. Скорость выделения 
водорода на этом катализаторе несколько увеличи-
вается во времени. Показано, что окисление водо-
рода, полученного в ходе гидролиза, протекает так-
же легко, как и окисление электролизного водорода. 
Таким образом, борогидрид натрия представляется 
перспективным источником водорода для порта-
тивных водородо-воздушных топливных элементов 
с щелочным электролитом, так как выделение водо-
рода из борогидрида протекает с достаточно высо-
кой и практически постоянной скоростью, а полу-
чаемый водород окисляется так же легко, как и 
электролизный. Кроме того, возможность использо-
вания рециркуляции водорода и водяного пара по-
зволит существенно уменьшить запас воды в кар-
тридже, что приведет к уменьшению массы и габа-
ритов источника тока. Также в ходе работы была 
разработана принципиальная схема зарядного устрой-
ства на основе топливных элементов с непрямым 
окислением борогидрида натрия, использование кото-
рой позволит уменьшить стоимость и массогабарит-
ные характеристики зарядного устройства. 

Результаты исследования гидролиза борогидрида 
натрия и электроокисления получаемого водорода 
показали, что борогидрид натрия является перспек-
тивным топливом для зарядного устройства на ос-
нове топливных элементов, поэтому вторая часть 
исследования была посвящена разработке принци-
пиальной схемы такого зарядного устройства, кото-
рая представлена на рис. 4. Зарядное устройство, 
выполненное по такой схеме, будет иметь меньшие 
массогабаритные характеристики и стоимость и 
более стабильные параметры выработки водорода 
благодаря применению топливных элементов с ще-
лочным электролитом, что позволит избежать при-
менения платиновых катализаторов; благодаря 
осуществлению рециркуляции водяного пара и во-
дорода через анодные камеры топливных элементов 
и отсек с топливом, что позволит не использовать 
отдельный контур рециркуляции водорода и сепа-
ратор для отделения воды от неиспользованного 
окислителя; благодаря тому, что смешение воды и 
топлива осуществляется в отсеке с топливом, то 
есть не потребуется использование отдельной каме-
ры смешения.  
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АННОТАЦИЯ 

Целью данного исследования является поиск и иссле-
дование сплавов для системы топливообеспечения поли-
мер-электролитного топливного элемента. 

В ходе исследований была построена принципиальная 
схема экспериментальной энергоустановки (рис.1), далее 
были сформулированы требования к системе хранения и 
очистки водорода исходя из потребностей топливного 
элемента. 

На следующем этапе с помощью математического мо-
делирования были рассчитаны составы сплавов АВ5-типа 
с подходящими свойствами.  

Третий этап исследования заключался в синтезе и ис-
следовании водородсорбционных свойств сплавов. Кроме 
того, была проведена модификация составов сплавов для 
оптимизации их характеристик, поскольку исходные со-
единения не удовлетворяли поставленной задаче. В ре-
зультате изучения водородсорбционных характеристик 
модифицированных сплавов для системы очистки был 
выбран сплав La0.5Nd0.5Al0.1Fe0.4Co0.2Ni4.3, а для системы 
хранения водорода - LaFe0.1Mn0.3Ni4.8. 

На последнем этапе исследований были проведены 
модельные эксперименты для изучения воздействия тех-
нического водорода на свойства сплавов и предложена 
методика их регенерации. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Проблема обеспечения водородом энергоуста-
новок на основе топливных элементов может быть 
решена с помощью интерметаллических соедине-
ний. Эти соединения избирательно поглощают во-
дород и могут выделять его при необходимых усло-
виях, таким образом, с их помощью возможно ис-
ключить водородные компрессоры и использовать 
паразитное тепло. 

 
 

 
 
Рис. 1. Принципиальная схема энергоустановки с 

твердофазными системами очистки и хранения водорода 
на основе полимер-электролитного топливного элемента. 

 

Экспериментальная энергоустановка (рис. 1) со-
стоит из источника водорода системы твердофазно-
го хранения и очистки водорода и полимер-
электролитного топливного элемента мощностью 5 
кВт, соединенных последовательно. Для изменения 
температуры сплава в процессе абсорбции и де-
сорбции водорода используется вода с температу-
рой 293 и 353 К (25 и 80 °С соответственно). 

Основными преимуществами данной схемы яв-
ляются простота, надежность и безопасность. Кроме 
того, данная схема позволяет сформулировать сле-
дующие требования к сплавам для систем очистки и 
хранения водорода. К сплаву для системы очистки 
водорода были сформулированы следующие требо-
вания: 1 — давление абсорбции водорода при тем-
пературе 293 К должно быть ниже 1 атм для мини-
мизации потерь при очистке; 2 — давление десорб-
ции водорода при 353 К должно быть как можно 
выше для максимально эффективного питания сис-
темы хранения; 3 — сплав должен обладать высо-
кой циклической стабильностью. 

Сплав для системы хранения водорода должен 
удовлетворять следующим требованиям: 1 — обла-
дать низким давлением абсорбции водорода при 
температуре 293 К для облегчения зарядки системы 
хранения; 2 — плато десорбции водорода при 353 К 
должно располагаться выше 6 атм, поскольку для 
питания топливного элемента необходим водород 
под давлением 6 атм; 3 — сплав должен обладать 
высокой циклической стабильностью. 

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

На первом этапе исследований были рассчитаны 
теоретические водородсорбционные характеристи-
ки сплавов для систем твердофазной очистки и хра-
нения водорода. Далее, с помощью математическо-
го моделирования были рассчитаны составы спла-
вов с подходящими характеристиками. 

Для расчета составов сплавов использовалась 
полуэмпирическая математическая модель [1], ко-
торая представляет термодинамические характери-
стики реакции десорбции водорода как сумму ха-
рактеристик реакций хорошо изученных сплавов с 
определенными коэффициентами 

Сплавы с наилучшими теоретическими свойствами 
(La0.8Ce0.2Mn0.4Co0.1Ni4.5, La0.5Nd0.5Al0.2Fe0.3Co0.2Ni4.3 
и LaMn0.4Co0.3Ni4.3) были синтезированы, после чего 
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с помощью установки, изображенной на рис. 2, бы-
ли измерены их изотермы десорбции водорода.  

 
Рис. 2. Схема установки для измерения изотерм де-

сорбции водорода: 1 – баллон с водородом; 2-10 - венти-
ли; 11, 13, 14 – автоклавы; 12 – аккумулятор водорода, 
заполненный LaNi5; 17 – датчик давления (0-1 атм); 18,  
19 – датчики давления (0-150 атм); 20, 21 – датчики дав-
ления (0-10 атм) 

Изотермы показали, что синтезированные спла-
вы не удовлетворяют сформулированным ранее 
требованиям, поэтому составы сплавов были моди-
фицированы с помощью различных добавок и из-
менения стехиометрии. 

В результате модификации была синтезирована 
группа сплавов, изотермы десорбции водорода, кото-
рых были измерены. После изучения изотерм де-
сорбции водорода сплавы La0.5Nd0.5Al0.1Fe0.4Co0.2Ni4.3 
и LaFe0.1Mn0.3Ni4.8 были выбраны для систем очист-
ки и хранения водорода соответственно. 

Далее эти сплавы использовались в эксперимен-
тальных системах очистки и хранения водорода, 
интегрированных с 5 кВт полимер-электролитным 
топливным элементом. 

 
Рис. 3. Зависимость относительной емкости сплавов 

от количества циклов абсорбции/десорбции с техниче-
ским водородом: 1 – первая серия, 2 –вторая серия, 3 – 
третья серия 

На последнем этапе исследований эксперимен-
тально изучалось влияние чистоты водорода на во-
дородсорбционные свойства сплавов. Было установ-
лено, что при использовании технического водорода 
в течение 25 циклов абсорбции/десорбции водород-
ная емкость сплавов падает до 30 % (рис. 3, 4).  

Однако после проведения 7 циклов абсорб-
ции/десорбции с водородом высокой чистоты при 
температуре 353 К (80 оС) водородная емкость 
сплавов восстанавливалась практически полностью. 

 

 
Рис. 4. Регенерация водородной емкости сплавов в 

ходе циклирования с водородом высокой чистоты при 
80 оС: 1 – первая серия, 2 –вторая серия, 3 – третья серия 

 

3. ВЫВОДЫ 

В ходе проведенных исследований были изуче-
ны водородсорбционные свойства целого ряда 
сплавов АВ5-типа на основе  LaNi5 

Были найдены и синтезированы сплавы для сис-
тем очистки и хранения водорода и использованы в 
экспериментальной энергоустановке. 

Было экспериментально изучено влияние чисто-
ты водорода на свойства сплавов и исследована ме-
тодика восстановления сплавов. 
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ВОДОРОДСОРБЦИОННЫЕ  СВОЙСТВА  СПЛАВОВ (Zr-Ti)(Fe-Al)2 
 

АННОТАЦИЯ 

В работе рассмотрено влияние легирования титаном и 
алюминием на структуру и водородсорбционные харак-
теристики ИМС ZrFe2. Исследование проводилось мето-
дами РФА, РСМА и измерения изотерм абсорбции и 
десорбции водорода при давлениях до 3000 атм. Водо-
родная емкость и равновесные давления десорбции водо-
рода гидридов уменьшаются при увеличении содержания 
алюминия при постоянном соотношении титана и цирко-
ния. Увеличение содержания титана при постоянном 
содержании алюминия в сплавах также приводит к сни-
жению водородной емкости, однако при этом значитель-
но возрастает равновесное давление десорбции водорода 
гидридов. Были исследованы сплавы Zr1-xTix(Fe1-yAly)2 
при х = = 0.2 – 0.8 и у = 0.05 – 0.4. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Применение высокого давления водорода при 
исследовании водородсорбционных характеристик 
интерметаллических соединений (ИМС) обусловле-
но несколькими причинами. Высокие давления 
позволяют провести взаимодействие с водородом 
интерметаллидов, которые до этого считались не-
гидридообразующими, как, например, ZrFe2, ZrCo2 
[1, 2] и TiMn2 [3]. Кроме этого, гидриды с высокими 
давлениями десорбции водорода являются отлич-
ным материалом для гидридных компрессоров – 
устройств, где создание высокого давления водоро-
да достигается только за счет повышения темпера-
туры и вариации состава. 

ИМС ZrFe2 обладает достаточно высокой водо-
родной емкостью – 1.7 масс.% H2 при давлении 
1800 атм [2]. Взаимодействовать с водородом неак-
тивированный образец ZrFe2 начинает только при 
давлении 800 атм, в то время как равновесные дав-
ления абсорбции и десорбции водорода активиро-
ванного сплава на плато составляют 690 и 325 атм 
соответственно. Было предположено, что повысить 
водородную емкость возможно путем частичного 
замещения циркония и железа более легкими ме-
таллами – титаном и алюминием соответственно. 

Влияние алюминия на водородсорбционные ха-
рактеристики ИМС Zr(Fe1-yAly)2 исследовалось в 
большом количестве работ [4-8]. Авторами [4-6] 
было показано, что исходный интерметаллид ZrFe2 
практически не взаимодействуют с водородом, 
образуя при давлении 70 атм и комнатной темпера-
туре фазу ZrFe2H0.15, однако при относительно не-
большом легировании алюминием резко увеличива-
ется количество абсорбированного водорода и дос-
тигает максимума в районе y = 0.2 при давлении 40 

атм и температуре 80 К (Zr(Fe0.8Al0.2)2H3). Дальней-
шее введение алюминия вместо железа (y > 0.25) 
приводит к значительному уменьшению водород-
ной емкости. Кроме того, увеличение содержания 
алюминия приводит к монотонному уменьшению 
равновесных давлений десорбции водорода на пла-
то и увеличению энтальпии фазового перехода β → 
α-раствор. Однако позднее в работах [1, 2] была 
доказана возможность получения гидрида ИМС 
ZrFe2 при более высоких давлениях, что отчасти 
ставит под сомнение результаты и закономерности, 
выведенные авторами работ [4-6]. Вместе с этим 
влияние на водородсорбционные характеристики 
одновременного легирования ИМС ZrFe2 титаном и 
алюминием в литературе не описано. В настоящей 
работе исследовано взаимодействие с водородом 
псевдобинарных ИМС Zr1-xTix(Fe1-yAly)2 (x = 0.2 – 
0.8; y = = 0.05 – 0.4). 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Образцы были приготовлены сплавлением ших-
ты чистых металлов на медном водоохлаждаемом 
поду электродуговой печи с нерасходуемым вольф-
рамовым электродом в атмосфере очищенного ар-
гона под давлением 1 – 1.5 атм. С целью гомогени-
зации образцы переплавлялись 3-4 раза. Далее об-
разцы подвергались гомогенизирующему отжигу в 
течение 240 ч при температуре 1173 К с последую-
щей закалкой в холодной воде. Фазовый состав 
сплавов после отжига был определен методом рент-
генофазового анализа (РФА). Уточнение диффрак-
ционных профилей проводилось с использованием 
метода Ритвельда. 

Состав сплавов и их гомогенность также кон-
тролировали с помощью электронного микроскопа 
LEO Supra 50VP (катод с полевой эмиссией). Рент-
геноспектральный микроанализ (РСМА) проводили 
с использованием системы Oxford INCA Energy+ 
(разрешение Si (Li) детектора 129 эВ на линии Kα 
Mn 5.894 эВ). 

Исследование водородсорбционных свойств 
ИМС проводилось методом построения изотерм 
абсорбции – десорбции водорода в координатах 
давление – состав на установке высокого давления 
до 3000 атм. Описание установки и методика про-
ведения эксперимента изложены в работе [9]. 

Методом РФА были исследованы также и про-
дукты гидрирования ИМС. Для пассивирования 
гидрида контейнер с образцом охлаждался жидким 
азотом и выдерживался на воздухе не менее 1 ч. 
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Образец вынимался из азота непосредственно перед 
РФА, при этом время анализа было максимально 
коротким, но достаточным для определения перио-
дов решетки гидридных фаз. Результаты РФА гид-
ридов были использованы при построении РС-
изотерм для учета изменения объема образца при 
гидрировании. 

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

В работе были исследованы водородсорбцион-
ные характеристики 6 ИМС: Zr0.8Ti0.2(Fe11/12Al1/12)2, 
Zr0.5Ti0.5(Fe1-yAly)2 (y = 0.05, 0.2, 0.4) и Zr0.2Ti0.8 

(Fe1-yAly)2 (y = 0.1, 0.15). По данным РСМА состав 
всех образцов соответствовал запланированному. 
Рентгенофазовый анализ показал однофазность всех 
образцов (гексагональная фаза Лавеса С14), за ис-
ключением Zr0.8Ti0.2(Fe11/12Al1/12)2, основной фазой в 
котором является кубическая фаза Лавеса С15 
(85 масс.%). Рентгенографические данные исследо-
ванных образцов приведены в табл. 1. Видно, что 
увеличение содержания алюминия закономерно 
приводит к увеличению периодов решетки фазы 
Лавеса. 

Таблица 1. Рентгенографические характеристики ИМС 
Zr1-xTix(Fe1-yAly)2 

ИМС Фазовый 
состав 

Периоды решетки 

a, Å c, Å 

Zr0.8Ti0.2(Fe11/12Al1/12)2 
С15 85% 
С14 15% 

7.049(2) 
4.952(2) 

- 
8.076(5) 

Zr0.5Ti0.5(Fe0.95Al0.05)2 C14 4.906(0)  8.010(1) 
Zr0.5Ti0.5(Fe0.8Al0.2)2 C14 4.967(1)  8.085(9) 
Zr0.5Ti0.5(Fe0.6Al0.4)2 C14 5.037(6)  8.193(6) 
Zr0.2Ti0.8(Fe0.9Al0.1)2 C14 4.862(6)  7.914(5) 

Zr0.2Ti0.8(Fe0.85Al0.15)2 C14 4.878(3)  7.938(5) 

Почти все синтезированные сплавы реагируют с 
водородом (табл. 2). Водородная емкость ИМС 
Zr0.8Ti0.2(Fe11/12Al1/12)2 составляет 2.6 H/ИМС 
(1.4 масс.% H2) в первом цикле, во втором цикле 
она возрастает до 2.8 H/ИМС (1.5 масс.% H2) (рис. 
1). При этом величины равновесных давлений аб-
сорбции и десорбции водорода на плато различают-
ся незначительно. 

Абсорбция водорода сплавами системы 
Zr0.5Ti0.5(Fe1-yAly)2 в первом цикле при комнатной 
температуре начинается при давлении 1940 атм для 
состава y = 0.05, сплавы состава y = 0.2, 0.4 начина-
ют поглощать водород при давлении 105-110 атм. 
Изотермы десорбции водорода в системах 
Zr0.5Ti0.5(Fe1-yAly)2-H2 приведены на рис. 2-4. 

Величины равновесного давления абсорбции и 
десорбции водорода на плато в первом цикле в 
системе Zr0.5Ti0.5(Fe0.95Al0.05)2-H2 при комнатной 
температуре составляют 1500 и 900 атм соответст-
венно. 

 
Рис. 1. Изотермы десорбции водорода в системе 

Zr0.8Ti0.2(Fe11/12Al1/12)2-H2 

 
Рис. 2. Изотермы десорбции водорода в системе 

Zr0.5Ti0.5(Fe0.95Al0.05)2-H2 

 
Рис. 3. Изотермы десорбции водорода в системе 

Zr0.5Ti0.5(Fe0.8Al0.2)2-H2 

 
Рис. 4. Изотермы десорбции водорода в системе 

Zr0.5Ti0.5(Fe0.6Al0.4)2-H2 
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В третьем цикле абсорбции-десорбции водорода 
в данной системе величины равновесных давлений 
на плато соответствовали 1100 атм при абсорбции и 
960 атм — при десорбции водорода, т.е. происходит 
уменьшение величины гистерезиса между изотер-
мами абсорбции и десорбции водорода. 

Изотермы абсорбции и десорбции водорода в 
первом и последующих циклах для сплавов y = 0.2, 
0.4 фактически не отличались. Равновесное давле-
ние десорбции водорода на плато при комнатной 
температуре для Zr0.5Ti0.5(Fe0.8Al0.2)2 составляет 
34 атм, а для Zr0.5Ti0.5(Fe0.6Al0.4)2 – около 1 атм. 
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С увеличением содержания алюминия в системе 
Zr0.5Ti0.5(Fe1-yAly)2-H2 происходит уменьшение вели-
чины гистерезиса давлений между изотермами аб-
сорбции и десорбции водорода и наблюдается значи-
тельное уменьшение равновесного давления десорб-
ции водорода на плато. Однако при этом происходит 
и значительное снижение емкости образцов. 

Zr0.2Ti0.8(Fe0.9Al0.1)2 с водородом не реагирует 
при давлениях до 2600 атм, тогда как взаимодейст-

вие с водородом для Zr0.2Ti0.8(Fe0.85Al0.15)2 в первом 
цикле начиналось при давлении 1200 атм. Водород-
ная емкость сплава достигла своего максимального 
значения только после второго цикла насыщения 
водородом и составила 2.0 H/ИМС (1.3 масс.% H2) 
при давлении 1900 атм. При этом, как видно из 
изотерм, представленных на рис. 5, можно предпо-
ложить, что двухфазный участок на изотермах при 
этом давлении не заканчивается, следовательно, при 
увеличении давления можно ожидать более высо-
ких значений емкости. 

Рентгенофазовый анализ гидридов ИМС  
Zr1-xTix(Fe1-yAly)2 показал, что кристаллическая 
структура при поглощении водорода не изменяется. 
Как видно из табл. 2, при увеличении содержания 
алюминия наблюдается уменьшение величины ΔV/V 
(относительного увеличения объема элементарной 
ячейки при гидрировании), что связано со снижени-
ем содержания водорода в гидридах. 

Таблица 2. Водородсорбционные характеристики сплавов Zr1-xTix(Fe1-yAly)2 

ИМС P0, 
атм 

P1 абс/дес, 
атм 

Pe абс/дес, 
атм 

H/ИМС / 
масс.% H2

ΔH, 
кДж/моль H2 

ΔS, Дж/ 
(К моль H2) 

ΔV/V, %

Zr0.8Ti0.2(Fe11/12Al1/12)2 100 190/175 185/180 2.81050/1.5 18.3±1.0 106±5 23.0 
Zr0.5Ti0.5(Fe0.95Al0.05)2 1940 1500/900 1100/960 2.82600/1.6 16.0±1.7 117±6 22.6 
Zr0.5Ti0.5(Fe0.8Al0.2)2 110 - 35/34 2.11800/1.2 24.6±1.5 112±5 - 
Zr0.5Ti0.5(Fe0.6Al0.4)2 105 - -/1 1.61220/1.0 32.5±1.3 110±3 - 
Zr0.2Ti0.8(Fe0.9Al0.1)2 >2600 - - - - - - 

Zr0.2Ti0.8(Fe0.85Al0.15)2 1200 960/840 950/910 2.01900/1.3 14.6±1.2 111±4 12.3 

Примечания: 
• P0 – давление начала реакции гидрирования в первом цикле; 
• P1 абс/дес – равновесные давления абсорбции и десорбции водорода на плато в первом цикле гидрирования; 
• Pe абс/дес – равновесные давления абсорбции и десорбции водорода на плато в третьем и последующих циклах 

гидрирования. 
 

 
Рис. 5. Изотермы десорбции водорода в системе 

Zr0.2Ti0.8(Fe0.85Al0.15)2-H2 

 
4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

При анализе полученных данных по водород-
сорбционным характеристикам ИМС  
Zr1-xTix(Fe1-yAly)2 обнаружено, что с увеличением 
содержания титана в системе основными законо-

мерностями являются увеличение равновесных 
давлений абсорбции и десорбции водорода на плато 
и уменьшение энтальпии фазового перехода β → α-
раствор. При этом уменьшается как атомное содер-
жание водорода (H/ИМС) в гидридах, так и ем-
кость, выраженная в масс.% H2. 

Частичное замещение железа на алюминий в 
системе Zr1-xTix(Fe1-yAly)2 приводит к значитель-
ному понижению емкости (во всех случаях), а так-
же к увеличению энтальпии фазового перехода β → 
α-раствор и уменьшению гистерезиса между изо-
термами абсорбции и десорбции водорода и давле-
ния, необходимого для начала гидрирования неак-
тивированных образцов (при постоянном соотно-
шении циркония и титана). Также необходимо от-
метить, что в системах с высоким содержанием 
алюминия (Zr0.5Ti0.5(Fe1-yAly)2-H2, y = 0.2, 0.4) пла-
то, отвечающее фазовому переходу β → α-раствор, 
имеет большой наклон. Такой вид изотерм был 
отмечен и в работах [4-6], что связано с понижени-
ем критической температуры фазового перехода β → 
α-раствор при повышении содержания алюминия. 



На рис. 6 приведены зависимости равновесных 
давлений десорбции водорода на плато при комнат-
ной температуре от содержания алюминия в систе-
ме Zr1-xTix(Fe1-yAly)2-H2. Кружками на рисунке обо-
значена зависимость для составов Zr(Fe1-yAly)2 [4, 
5]. В этот ряд результатов добавлена точка, отве-
чающая равновесному давлению десорбции водо-
рода на плато ИМС ZrFe2 [2] (крестик на рис. 6). 
Как видно, она практически не выбивается из ли-
нейной зависимости, полученной авторами [4, 5]. 
Угловой коэффициент данной прямой равен -19.56. 
Квадратами обозначена зависимость равновесных 
давлений десорбции водорода на плато от состава 
для исследованных в настоящей работе образцов 
Zr0.5Ti0.5 (Fe1-yAly)2. 

 
Рис. 6. Зависимости равновесных давлений десорбции 

водорода на плато при температуре 295 К от состава 
сплавов Zr(Fe1-yAly)2 [2, 4, 5], Zr0.5Ti0.5(Fe1-yAly)2 и 
Zr0.2Ti0.8(Fe1-yAly)2 
 

Прямая, построенная с использованием получен-
ных нами данных (ее угловой коэффициент -19.51), 
практически параллельна прямой, построенной по 
данным [2, 4, 5]. На график также нанесена точка, 
соответствующая составу Zr0.2Ti0.8(Fe0.85Al0.15)2, и 
точка, относящаяся к ИМС Zr0.2Ti0.8(Fe0.9Al0.1)2, 
полученная путем интерполяции прямой с учетом 
параллельности первым двум зависимостям (тре-
угольники). Как видно, оценочное равновесное 

давление десорбции на плато ИМС 
Zr0.2Ti0.8(Fe0.9Al0.1)2 равно 2400 атм, что, как и было 
показано на практике, не дает возможности полу-
чить гидрид в условиях давлений до 3000 атм из-за 
высокой величины давления, необходимого для 
начала реакции гидрирования. 
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Pt/Sn<Sb>O2  –  КАТАЛИЗАТОРЫ  ДЛЯ ВОДОРОДНЫХ  И  СПИРТОВЫХ  
НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫХ  ТОПЛИВНЫХ  ЭЛЕМЕНТОВ  

 
АННОТАЦИЯ 

В работе синтезированы Pt-катализаторы, нанесенные 
на оксид олова, допированный оксидом сурьмы 
Pt/Sn<Sb>O2. Исследована зависимость активности 
Pt/Sn<Sb>O2 в процессах окисления: водорода в присутст-
вии СО, метанола и этанола от содержания платины в 
катализаторе. Особое внимание уделено изучению влияния 
концентрации топливных смесей Н2/СО и спиртов на ката-
литические свойства Pt/Sn<Sb>O2. Электрохимические 
измерения проводились в полуячейке, моделирующей анод 
низкотемпературного топливного элемента с полимерным 
электролитом. Показано, что металл-оксидные катализато-
ры проявляют достаточно высокую активность в окислении 
метанола и этанола, а также толерантность к отравлению 
СО, сравнимую с PtRu-катализаторами. Найдено, что наи-
более эффективны составы Pt/Sn<Sb>O2 с содержанием 
платины 5-10 масс. %. Показано, что оптимальное содер-
жание спиртов в топливе составляет около 0,5 М. При 
более низких концентрациях метанола и этанола мощность 
топливного элемента резко снижается. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

В последние десятилетия интерес к топливным 
элементам (ТЭ) с полимерным электролитом значи-
тельно возрос в связи с осознанием необходимости 
разработки новых, экологически безопасных источ-
ников энергии. К наиболее перспективным видам 
топлива можно отнести водород и низкомолекуляр-
ные спирты (метанол, этанол и пр.), последние осо-
бенно привлекательны в связи с их низкой стоимо-
стью, химической активностью и высокой удельной 
энергией на единицу массы и объема. Гетерогенные 
катализаторы на основе платины общепризнанно 
являются наиболее активными в окислении водоро-
да и небольших органических молекул [1-4]. Чтобы 
повысить эффективность использования дорого-
стоящего металла, его применяют в высокодис-
персном состоянии. Однако Pt-катализаторы под-
вержены деградации при длительной работе в со-
ставе ТЭ, состоящей в агломерации частиц Pt и их 
отравлении прочно адсорбированными промежу-
точными продуктами окисления органических мо-
лекул (СО, формальдегид) [5, 6]. Для удаления та-
ких адсорбатов с поверхности катализатора необхо-
димо присутствие на соседних участках кислород-
содержащих групп, которые могли бы их окислить 
[7, 8]. Для повышения толерантности Pt-
катализаторов к СО применяют сплавы платины с 
другими элементами (Ru, Sn, Co, Cr, Fe и др.). В 
настоящее время самым эффективным электроката-
лизатором анода при использовании в качестве 
топлива Н2/СО и метанола считается PtRu/C. Одна-

ко химическая устойчивость Pt-сплавов и сохране-
ние их высокой дисперсности вызывает опасения. 

Для стабилизации катализаторов в нано-
кристаллическом состоянии применяют носители с 
высокой площадью поверхности, например угле-
родные материалы, благодаря их развитой поверх-
ности и высокой электронной проводимости. Одна-
ко это инертный материал, не участвующий в элек-
трохимическом процессе, кроме того, он не доста-
точно стабилен в окислительных условиях [9, 10], а 
присутствие платины ещё более ускоряет коррози-
онные процессы [11, 12]. В последние годы боль-
шой интерес вызывают оксидные носители. В ряде 
случаев они могут играть активную роль в катали-
тической реакции, увеличивать толерантность к СО 
и стабильность нанокластеров металла [13-17]. 
Перспективным материалом для использования в 
качестве носителя является оксид олова, допиро-
ванный сурьмой Sn<Sb>O2, обладающий химиче-
ской и коррозионной стабильностью, а также высо-
кой электронной проводимостью. Кроме того, на 
поверхности оксида олова адсорбция кислородсо-
держащих групп протекает при более низких по-
тенциалах, чем на платине, что способствует акти-
вации электроокисления СО и спиртов [18 - 21]. 
Использование такого носителя могло бы позволить 
отказаться от применения сплавов. Однако несмот-
ря на ряд преимуществ оксидных носителей в на-
стоящее время все ещё недостаточно внимания 
уделяется разработке и усовершенствованию Pt-
оксидных катализаторов для использования в ТЭ. 

При разработке новых типов катализаторов 
крайне важно учитывать, что при эксплуатации ТЭ 
с прямым окислением метанола и этанола сущест-
вует опасность «cross-over»-эффекта, т.е. проникно-
вения топлива в катодное пространство, что приво-
дит к его окислению на катоде, отравлению и сни-
жению характеристик элемента в целом [22]. Реше-
нием этой проблемы является снижение концентра-
ции спирта в топливе. Поэтому одной из первых 
задач является определение рабочего диапазона 
концентрации топлива с минимальным содержани-
ем спирта, при котором не происходит существен-
ных потерь мощности. 

В связи с этим целью работы являлось получе-
ние гетерогенных катализаторов Pt/Sn<Sb>O2 и 
исследование влияния их состава на каталитиче-
скую активность и стабильность в процессах окис-
ления водорода в присутствии СО (Н2/СО), метано-
ла и этанола, а также изучение влияния концентра-
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ции СО и спиртов на электрокаталитические харак-
теристики Pt/Sn<Sb>O2.  

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Синтез катализаторов Pt/Sn<Sb>O2 

Твердые растворы оксида олова, допированного 
сурьмой Sn<Sb>O2·(Sb/Sn = 0.05) получали гидро-
лизом водных растворов SnС14 и SbCl3 раствором 
NaOH при температуре 100оС и pH ~ 1 в инертной 
атмосфере, промывали дистиллированной водой, 
сушили в вакууме при 60 °С в течение суток и затем 
отжигали на воздухе при 500 оС в течение 1 ч. На-
несение платины на поверхность оксида проводили 
путем восстановления металла из раствора H2PtCl6 в 
этиленгликоле при температуре 160 °С в инертной 
атмосфере. Содержание Pt в катализаторе варьиро-
вали от 5 до 35 % масс. 

2.2. Физико-химические методы исследования  

Для характеристики образцов использовали ме-
тоды рентгенофазового анализа (Thermo ARL 
X`TRA). Удельную площадь поверхности оксидов 
определяли методом БЭТ по низкотемпературной 
адсорбции азота (NOVA Quantachrome 3200). Мор-
фологию и средний размер частиц анализировали 
методом сканирующей электронной микроскопии 
(Zeiss LEO SUPRA 25). Содержание платины, а 
также примесей Сl- и Na+ на оксидах измеряли ме-
тодами химического анализа. Проводимость окси-
дов регистрировали четырехконтактным методом с 
помощью циклической вольтамперметрии и импе-
дансной спектроскопии. 

2.3. Электрохимические методы исследования  
Для исследования и контроля состояния поверх-

ности катализаторов на границе каталитический 
слой / электролит использовался метод циклической 
вольтамперметрии (ЦВА). Оценка удельной по-
верхности активной платины в катализаторах 
Pt/Sn<Sb>O2 определялась по величине заряда, 
расходуемого на десорбцию СО и водорода из 
вольтамперных кривых, измеренных в трехэлек-
тродной электрохимической ячейке по методике 
[23]. Рабочим электролитом служила 1М Н2SO4; 
электродом сравнения – обратимый водородный 
(ОВЭ) в том же растворе.  

Регистрацию циклических вольтамперограмм 
проводили в области потенциалов (0.03 ÷ 1.2) В 
отн. ОВЭ со скоростями развертки потенциала (ν) = 
1, 5, 20, 50, 100, 200, 400 мВ/с в фоновом растворе 
электролита и растворах СН3ОН и С2Н5ОН (0.005, 
0.01, 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1 и 2 M). Циклические 
вольтамперограммы регистрировали после установ-
ления воспроизводимого вида (обычно после 5-го 
цикла). Измерение стационарных вольтамперметр-
ных характеристик проводили во всем исследуемом 
диапазоне концентраций спиртов и смесей (Н2/СО). 
Рабочий электролит и растворы спиртов перед из-

мерениями продували аргоном. Все эксперименты 
проводили при температуре 23 – 25 °С. 

Подготовку электродов для электрохимических 
экспериментов готовили следующим образом: на-
веску катализатора смешивали с соответствующим 
количеством раствора «Nafion» ® NRE-212, диспер-
гировали в ультразвуковой ванне в течение 30 мин 
и затем наносили на поверхность газодиффузионно-
го слоя Toray. Содержание иономера к катализатору 
составляло 10 масс. %, согласно нашей предыдущей 
работе такой состав каталитического слоя наиболее 
эффективен для данного катализатора [24]. Загрузка 
платины для экспериментов с газовыми смесями 
(Н2 / 20, 50 и 100 ppm CO) составляла 0.5 мг/см2, а 
при тестировании катализаторов в спиртовых рас-
творах - 1 мг/см2. Электроды сушили на воздухе и 
закрепляли в электрохимической полуячейке, моде-
лирующей анод низкотемпературного топливного 
элемента [18]. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Физико-химические характеристики 
оксидных носителей и Pt-катализаторов 
Полученные твердые растворы Sn<Sb>O2 обла-

дали рутилоподобной структурой (пр. гр. P42/nmm). 
Расчет параметров элементарной ячейки Sn<Sb>O2 
показал увеличение их значений (a = 0.4742 ± 
± 0.0001; c = 0.3192 ± 0.0001 Å), по сравнению с не 
допированным SnO2 (a = 0.473± 0.0001; c = 0.3187± 
± 0.0001 Å), это согласуется и с литературными 
данными [25]. Известно, что сурьма в твердых рас-
творах оксида олова находится в переменной ва-
лентности Sb3+ / Sb5+, но при небольших степенях 
замещения преобладает степень окисления Sb3+. 
Введение сурьмы в SnO2 способствует увеличению 
параметров ячейки, поскольку rSb3+ (0,076 нм) > rSn4+ 
(0,069 нм).  

По данным сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) оксиды олова обладали узким рас-
пределением частиц по размеру со средним диамет-
ром 150 нм (рис. 1,а). Удельная площадь поверхно-
сти Sn<Sb>O2 после отжига составляла 100 м2/г 
(ВЭТ), а электронная проводимость - 3 См/см. Ис-
следование морфологии катализаторов методом 
СЭМ показало равномерное распределение частиц 
Pt на поверхности оксидного носителя. 

 

 
 

Рис. 1. Микрофотографии оксида Sn<Sb>O2 после отжига 
(а) и катализатора 5% Pt/Sn<Sb>O2 (б) 
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С уменьшением содержания металла в 
Pt/Sn<Sb>O2 средний размер кластеров платины 
снижался от 15 до 3 нм для 35 и 5 % Pt, соответст-
венно (рис. 1,б, табл. 1).  

Химический анализ показал, что содержание 
платины в Pt/Sn<Sb>O2 соответствовало, исходному 
соотношению массы Pt к оксидному носителю до 
процедуры нанесения. Примеси Cl- и Na составляли 
< 0.01 и  < 0.1% масс соответственно.  
 

3.2. Электрохимические характеристики 
катализаторов 
Окисление водорода и СО. Наибольшей удель-

ной поверхностью электрохимически доступной 
платины (рассчитанной по величине зарядов, рас-
ходуемых на десорбцию СО и водорода) обладали 
образцы с наименьшим содержанием металла 5 – 
10 % (рис. 2).  
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Рис. 2. Зависимость площади активной поверхности 
Pt/Sn<Sb>O2 от состава катализатора (по десорбции): 1 — 
СО; 2 — Н2) 

Это согласуется и с данными сканирующей 
электронной микроскопии о более высокой диспер-
сии платиновых частиц на этих катализаторах. 

На циклических вольтамперограммах, получен-
ных на электродах Pt/Sn<Sb>O2 при десорбции СО 
(1M H2SO4, ν = 10 мВ/с) наблюдалось значительное 
уширение пиков, относящихся к процессу окисле-
ния СО и удаления его с поверхности катализатора 
(рис. 3). Это указывает на присутствие различных 
состояний активных участков на поверхности 
Pt/Sn<Sb>O2. На вольтамперограммах последнего 
пик при потенциале 0.4 В, отвечающий окислению 
слабо адсорбированной формы СО, был ярко выра-
жен, в то время как для катализатора на углеродном 
носителе он едва наблюдался. Смещение всех пиков 
для Pt/Sn<Sb>O2 в более отрицательную область по 
сравнению с Pt/C может указывать на более легкое 
окисление как «слабо», так и «прочно» адсорбиро-
ванной моноокиси углерода.  

Этот эффект усиливался при снижении содер-
жания платины в катализаторах на основе оксидно-
го носителя и может быть объяснен увеличением 
площади границы раздела Pt / оксид и реализацией 
на ней так называемого «бифункционального» ме-

ханизма, открытого вначале для PtRu-сплава, а за-
т е м 

 
 
 
 
 

 
Рис. 3. ЦВА окислительной десорбции СО. Электро-

ды: 1 – 5 % Pt/Sn<Sb>O2; 2 -10 % Pt/Sn<Sb>O2; 3 – 20 % 
Pt/С 

 
приписанного и др. катализаторам, толерантным к 
СО. Этот механизм состоит в активации оксидом 
олова (или Ru) хемосорбции воды, способствующей  
электроокислению СО на соседних атомах Pt:  
Pt + CO = Pt – COадс; 
Sn<Sb > O2 = Sn<Sb>O2 – OHадс + Н+ + е–; 
Pt-COадс + Sn<Sb>O2 – OHадс = СО2 + Н+ + е–. 

Помимо «бифункционального» механизма авто-
рами [26] также предлагается электронный эффект 
(или эффект лиганда), предполагающий, что олово 
изменяет электронные свойства платины на границе 
раздела Pt/оксид. Это сопровождается смещением  
d-орбиталей платины, так что внесение второго 
элемента, отдающего электронную плотность, 
обеспечивает ослабление электронного взаимодей-
ствия между Pt и СОадс, облегчая взаимодействие 
монооксида углерода с кислородсодержащими 
группами и снижая потенциал электроокисления 
СО. В работе [27] высокую активность Pt/SnОх, 
сравнимую с PtRu катализаторами, связывают со 
слабой адсорбцией монооксида углерода на SnОх, за 
счет чего обеспечивается больше адсорбционных 
участков для кислородсодержащих групп. 

На рис. 4 приведено сравнение поляризацион-
ных кривых; измеренных в полуячейке на 
Pt/Sn<Sb>O2 и Pt/C при окислении смесей водорода 
с различными концентрациями монооксида углеро-
да.  

В случае, когда примесь СО составляла более 
50 ppm для Pt/C наблюдалось разделение кривой 
поляризации на две области. В первой более крутой 
спад связан с адсорбцией и окислением водорода и 
СО на электроде, вторая, более пологая область, 
обусловлена ускорением этих процессов. Это свя-
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зано с переходом к потенциалам, при которых об-
легчается окисление СОадс до CO2. 
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Рис. 4. Поляризационные кривые для 5 %Pt/Sn<Sb>O2 
и 20 %Pt/C, полученные при разном содержании СО в Н2 
 

Для Pt/Sn<Sb>O2 при всех концентрация СО то-
ки окисления оказались выше, чем для Pt/C и резко-
го перепада зависимости тока окисления от потен-
циала не наблюдалось. Это говорит о более высокой 
толерантности металл-оксидного катализатора к 
отравлению монооксидом углерода по сравнению с 
Pt/C (рис. 4).  

 
Рис. 5. Удельная мощность в полуячейке с различны-

ми катализаторами. Загрузка платины 0.5 мг/см2. Топливо 
- (Н2/100 ppm СО) 

При длительных испытаниях в полуячейке ката-
лизаторы Pt/Sn<Sb>O2 показали высокую стабиль-
ность каталитической активности окисления водо-
рода в присутствии СО, сравнимую с характеристи-
ками для коммерческого катализатора 20%PtRu/C 
(E-TEK) (табл. 1, рис. 5). 
 
Таблица 1. Характеристики катализаторов  
Катализатор Диаметр 

частиц Pt, нм 
Металл, 
% масс 

W*, 
мВт/см2 

Pt-Ru/C 2 ± 1 20 320 

 
 

Pt/Sn<Sb>O2 

3 ± 1 5 280 
5 ± 2 10 265 
8 ± 3 20 210 
10 ± 5 30 180 

15 ± 5 35 150 
Pt/C 2 ± 1 20 203 

* - Удельная мощность в полуячейке после 4 часов тестирования, 
топливо - Н2/100 ppm СО, Е = 0.6 отн. ОВЭ. 

Важно отметить, что лучшие характеристики 
металл-оксидных катализаторов были получены 
при содержании платины 5 масс. %, что согласуется 
с данными о зависимости от состава удельной по-
верхности электрохимически доступной платины в 
образцах Pt/Sn<Sb>O2.  
 
Окисление спиртов. На рис. 6 приведены цикличе-
ские вольтамперограммы, полученные на 
5 % Pt/Sn<Sb>O2 и 20 %Pt/C (E-TEK) в растворах 
метанола (а) и этанола (б).  

 

 
 

Рис. 6. ЦВА, измеренные на Pt/Sn<Sb>O2 и Pt/C в 0.5 
M растворах метанола (а) и этанола (б). Электролит - 1М 
Н2SO4 

 
При прямом ходе кривой ЦВА анодная волна 

отвечает процессам окисления адсорбированных 
промежуточных продуктов спирта (дегидрирова-
нию адсорбатов и окислительной десорбции СО за 
счет реакции с кислородсодержащими группами на 
поверхности катализатора), спад тока при Е > 0.9 В 
связан с формированием оксидной пленки на по-
верхности платины. На катодной ветви кривой (об-
ратный ход ЦВА) происходит десорбция кислород-
ных групп с поверхности платины, освобождение 
последней для адсорбции метанола и последующее 
его окисление. Уменьшение тока на катодной кри-
вой при потенциалах ниже 0.6 В отн. ОВЭ вызвано 
уменьшением кислородсодержащих групп, образо-
ванных за счет хемосорбции воды на поверхности 
электрода. Стоит отметить, что потенциалы пиков 
окисления метанола и этанола для Pt/Sn<Sb>O2 
были на ~0.3 В ниже, чем для Pt/C. Сравнение кри-
вых окисления спиртов на обоих катализаторах 
показало смещение анодного и катодного пиков в 
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анодную область (на 30-40 мВ) в случае примене-
ния этанола. Это может быть связано с большими 
затруднениями в адсорбции и окислении молекулы 
этанола по сравнению СН3ОН. Интересно, что не-
смотря на это переход от метанола к этанолу при-
водит к увеличению площадей пиков окисления, 
характеризующих количество электричества, затра-
ченное на окисление органических молекул. 

 
Рис. 7. Поляризационные кривые, измеренные в раство-
рах с разной концентрацией метанола: 1 — 0.005; 2 — 
0.01; 3 — 0.05; 4 — 0.1; 5 — 0.2; 6 — 0.5; 7 — 1; 8 — 2 М. 
Электролит – 1М Н2SO4 

Процессы, наблюдаемые на ЦВА можно более 
детально описать при измерениях в стационарных 
режимах. На рис. 7 приведено сравнение поляриза-
ционных кривых, измеренных в потенциостатиче-
ском режиме в растворах с разной концентрацией 
метанола на электродах с катализаторами: 20 %Pt/C 
(E-TEK), 20 %Pt-Ru/C(E-TEK) и 5 % Pt/Sn<Sb>O2. 
Видно, что плотность тока в области потенциалов 
ниже 0,4 В (для Pt/C) и 0,2 В (для Pt-Ru/C и 
Pt/Sn<Sb>O2) не зависит от концентрации метанола. 
При этих потенциалах процесс, лимитирующий 
окисление органических молекул связан с затруд-
нениями в образовании хемосорбированной воды 
на поверхности катализатора [28]. В более анодной 

так называемой «двойнослойной» области 
(0.4<E<0.6) может протекать обратимая хемосорб-
ция Н2О, но покрытие поверхности платины адсор-
бированными ОН- и О-содержащими группами ещё 
относительно низко, поэтому поверхность доступна 
для адсорбции метанола [28].  

В этой области наблюдается увеличение тока 
окисления с ростом концентрации метанола, однако 
при содержании спирта более 0.5 ÷ 1 М, дальней-
ший рост тока не наблюдается. В работах [29 - 31] 
было показано, что на Pt/C для достижения пре-
дельных токов окисления достаточно концентрации 
метанола 2 М, что близко к полученным нами ре-
зультатам. В соответствии с [32, 33] скорость опре-
деляющей стадией в области (0.2 ÷ 0.6 В) для 
PtRu/C и (0.2 ÷ 0.8 В) для Pt/Sn<Sb>O2 является 
реакция между Pt-СО и кислородсодержащими 
группами, адсорбированными на Ru или находящи-
мися на границе Pt-оксид. Более высокие плотности 
тока при потенциалах 0.2 ÷ 0.6 В для PtRu/С и 
Pt/Sn<Sb>O2, по сравнению с Pt/C указывают на 
увеличение толерантности первых к промежуточ-
ным продуктам окисления.  

В этой области на поверхности электрода проте-
кают два конкурирующих процесса: адсорбция 
кислорода и спирта. Спад тока для Pt-Ru/C при 
потенциалах выше 0.6 В связан с образованием 
окислов рутения, блокирующих адсорбцию метано-
ла на поверхности катализатора [28]. Для 
Pt/Sn<Sb>O2 дезактивация электрода за счет обра-
зования оксидной пленки не наблюдается, что мо-
жет говорить о большей устойчивости метал-
оксидного катализатора к коррозии.  

Чтобы лучше понять характер процессов, лими-
тирующих окисление спирта на электродах 
Pt/Sn<Sb>O2 при разных концентрациях метанола, 
были измерены циклические вольтамперограммы 
при разных скоростях наложения потенциала. Из 
данных ЦВА были построены зависимости пре-
дельного тока анодной волны (Ia) (рис. 8) и потен-
циала полуволны окисления метанола (Еa) от ско-
рости развертки потенциала (ν) (рис. 9). Анализ 
данных показал, что при низкой концентрации ме-
танола (0.005 М) наблюдалась зависимость Ia~ν1/2, 
характерная для реакции, контролируемой массопе-
реносом. Это может объясняться быстрым окисле-
нием СОадс при низкой степени заполнения поверх-
ности [33]. При более высоком содержании СН3ОН 
зависимость предельного тока анодной волны окис-
ления от скорости наложения потенциала более 
сложная с двумя линейными областями, не выхо-
дящими из начала координат. Это говорит о ста-
дийности процесса окисления и наличии в меха-
низме окисления неэлектрохимической стадии или 
процессов, скорость которых контролируется ад-
сорбцией. 

Анализ зависимости функции потенциала полу-
волны окисления (Еa) от скорости наложения по-
тенциала при разных концентрациях метанола пока-
зал смещение пиков окисления в анодную область 
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при увеличении ν. Этот эффект менее выражен при 
относительно высоких концентрациях метанола 
(0.5÷1 М), что может объясняться меньшим влияни- 

 

  
Рис. 8. Зависимость тока анодного пика от скорости раз-
вертки потенциала и концентрации метанола: 1 - 1 М; 2 – 
0.5 М; 3 – 0.02 М; 4 – 0.005. Катализатор – 5 %Pt/Sn<Sb>O2 

 
Рис. 9. Зависимость потенциала анодного пика от ско-

рости наложения потенциала и концентрации метанола:  
1 -  1 М; 2 – 0.5 М; 3 – 0.02 М; 4 – 0.005. Катализатор – 
5%Pt/Sn<Sb>O2 

 
ем диффузии на процесс окисления при высоких 
концентрациях спирта.  

Поляризационные кривые, измеренные в потен-
циостатическом режиме в растворах с разной кон-
центрацией этанола на электродах с катализатора-
ми: 20 %Pt/C (E-TEK), 20 %Pt-Ru/C(E-TEK) и 5 % 
Pt/Sn<Sb>O2 имели схожий вид с данными, полу-
ченными для метанола. 

Минимальная концентрация этанола, достаточ-
ная для получения предельных токов окисления 
спирта также составляет около 0.5 М. При этом 
известно, что «cross-over»-эффект сильнее проявля-
ется в случае использования метанола, поскольку 
мембраны «Nafion» менее проницаемы для C2H5OH, 
чем для СН3ОН. С этой точки зрения применение 
этанола в качестве топлива кажется более предпоч-
тительным.  

На рис. 10 представлены удельные мощности, 
полученные в потенциостатическом режиме (E=0.6 
B отн. ОВЭ) при окислении растворов 0.5 М СН3ОН 
и С2Н5ОН катализаторами Pt/Sn<Sb>O2 разного 
состава и 20 %PtRu/C (E-TEK).  

Зависимость  каталитической  активности 
Pt/Sn<Sb>O2 от содержания платины коррелировала 

со значениями удельной площади активной поверх-
ности катализаторов, наиболее эффективными так-
же оказались составы 5-10 % Pt/Sn<Sb>O2. Актив-
ность металл-оксидных катализаторов при окисле- 

 
 
 
 
 

 
Рис. 10. Удельная мощность в полуячейке при разных 
составах катализатора Pt/Sn<Sb>O2, топливо: 0.5 М 
C2H5OH -1, 0.5М CH3OH – 3. Для сравнения приведены 
данные для PtRu/C: в том же растворе для  метанола – 3, 
этанола – 4 

 
нии этанола оказалась выше, чем в случае примене-
ния метанола, это согласуется с результатами полу-
ченными методом ЦВА. Помимо большей энерго-
емкости этанола, этот эффект может быть приписан 
разной структуре чувствительности процессов ад-
сорбции и каталитического окисления метанола и 
этанола на Pt/Sn<Sb>O2. Для разрешения этого 
вопроса требуются более детальные исследования. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Показано, что металл-оксидные катализаторы 
Pt/Sn<Sb>O2 проявляют достаточно высокую ката-
литическую активность в окислении метанола и 
этанола, а также толерантность к отравлению СО, 
сравнимую с PtRu-катализаторами. Наибольшей 
активностью обладают составы Pt/Sn<Sb>O2 с со-
держанием платины 5-10 масс. %.  
Найдено, что оптимальная концентрация раство-

ров спиртов, используемых в качестве топлива, для 
ТЭ с анодом на основе Pt/Sn<Sb>O2 составляет 
около 0,5 М. 

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 

ТЭ — топливный элемент 
ЦВА— циклическая вольтамперограмма 
v — скорость развертки потенциала 
W – удельная мощность 
Ea – потенциал полуволны окисления 
Ia – предельный ток полуволны окисления 
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МАГНИТНЫЕ  СВОЙСТВА  ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ  
RNi (R-Gd, Dy, Tb, Sm) И ИХ ГИДРИДОВ 

 
АННОТАЦИЯ 

Исследовано взаимодействие соединений RNi с водо-
родом и влияние гидрирования на магнитные свойства 
этих интерметаллидов. Тройные гидриды составов 
GdNiH3.2, TbNiH3.4, DyNiH3.4, SmNiH3.7 были получены 
гидрированием исходных соединений при температуре 
297 К и давлении водорода менее 1 атм. Тройные гидри-
ды обладают орторомбической структурой типа CrB 
(пространственная группа Cmcm). Установлено, что вне-
дрение водорода в структуру интерметаллических соеди-
нений RNi приводит к значительному увеличению объёма 
металлической матрицы, ослаблению ферромагнитного 
взаимодействия и понижению парамагнитной температу-
ры Кюри. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Интерметаллические соединения (ИМС) редко-
земельных и переходных металлов привлекают зна-
чительное внимание исследователей благодаря воз-
можности применения в самых разных областях. В 
последнее время возрос интерес к магнето-
калорическим материалам, перспективным с точки 
зрения магнитного охлаждения. Магнетокалориче-
ский эффект (МКЭ) – это явление, наблюдаемое в 
виде нагревания или охлаждения материала при 
изменении напряженности магнитного поля, он 
присущ всем магнитным материалам и связан с 
упорядочением магнитной подрешетки при прило-
жении магнитного поля и уменьшением магнитного 
вклада в энтропию материала. Такой эффект может 
быть использован для создания холодильных уста-
новок и кондиционеров нового типа.  

Редкоземельные металлы и их соединения счи-
таются наиболее подходящими для этих целей ма-
териалами, главным образом благодаря большим 
магнитным моментам. Поскольку температура маг-
нитного перехода может быть близка к абсолютно-
му нулю, возможно создание устройств, осуществ-
ляющих охлаждение до довольно низких темпера-
тур. Таким образом, к примеру, происходит сжиже-
ние и разделение газов, в том числе и водорода. В 
связи с этим, основная задача таких исследований 
сводится к получению материалов с заданной тем-
пературой магнитного перехода и большим значе-
нием магнетокалорического эффекта вблизи этой 
точки. 

Влияние водорода на магнитные свойства мате-
риалов может быть обусловлено разными фактора-
ми. С одной стороны, при гидрировании объем кри-
сталлической решетки ИМС значительно возраста-

ет, расстояния между атомами металлов увеличи-
ваются. Все типы обменных взаимодействий, воз-
можные в соединениях R-3d (косвенный обмен ме-
жду 4f-подоболочками РЗ ионов через электроны 
проводимости и 3d-электроны, прямое обменное 
взаимодействие между 3d-электронами) зависят от 
расстояния между взаимодействующими электро-
нами, а значит, и от геометрических параметров 
кристаллической решетки. В настоящее время тео-
рия не в состоянии сказать, как именно повлияет 
расширение решетки на d-d, f-d или f-f обмен в том 
или ином соединении. Экспериментальные иссле-
дования показывают, что в соединениях с высоким 
содержанием железа, например R2Fe17, RFe11Ti, 
геометрическое расширение решетки, вызванное 
гидрированием, как правило, усиливает d-d обмен: 
значительно возрастает температура Кюри, увели-
чивается магнитный момент атомов Fe [1-3]. В со-
единениях типа RFe2 с низким содержанием железа 
эффект обратный: при уменьшении объема элемен-
тарной ячейки температура Кюри растёт [4]. 

Значительное влияние на электронную структу-
ру и распределение электронной плотности может 
оказывать изменение зарядового состояния атомов 
водорода, что также может привести к изменению 
магнитных свойств при гидрировании. Плотность 
электронов на уровне Ферми – один из основных 
факторов, определяющих магнетизм. Перераспре-
деление электронной плотности в 3d-зоне проводи-
мости при образовании гидридов влечет за собой 
изменение таковой на уровне Ферми [5,6]. Таким 
образом, гидрирование интерметаллидов может 
рассматриваться как довольно мощный инструмент 
модификации свойств уже известных материалов 
или новых соединений. 

К настоящему времени взаимодействие водорода 
с интерметаллическими соединениями типа RNi ис-
следовано недостаточно полно. Ранее в литературе 
приводились данные об исследовании процесса 
взаимодействия водорода с ИМС LaNi, YbNi, LuNi, 
ErNi, PrNi и CeNi [7-10]. Известно, что образование 
тройных гидридов этих ИМС проходит в мягких ус-
ловиях (обычно при комнатной температуре и равно-
весном давлении ниже 0.1 МПа). Гидриды соедине-
ний LaNi, CeNi, PrNi сохраняют структуру исходных 
интерметаллидов (структурный тип CrB, пространст-
венная группа (ПГ) Cmcm), внедрение атомов водо-
рода приводит к увеличению объёма элементарных 
ячеек этих соединений. ИМС со структурой FeB (ПГ 
Pnma) претерпевают структурную перестройку при 
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введении атомов водорода, их гидриды также обла-
дают структурой типа CrB [7-11]. 

Магнитные свойства эквиатомных соединений 
редкоземельных металлов и никеля исследовались 
для ряда составов. Соединения никеля с редкозе-
мельными металлами середины ряда (R= Pr, Nd, Sm, 
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm) являются ферромагнетика-
ми с температурами Кюри ниже температуры кипе-
ния жидкого азота. Эффективные магнитные мо-
менты этих соединений в расчете на атом редкозе-
мельного металла близки к значениям магнитных 
моментов свободных ионов РЗМ. При измерениях 
намагниченности соединения SmNi величина сиг-
нала в парамагнитной области с учетом погрешно-
сти эксперимента не позволяла корректно оценить 
эффективный момент и парамагнитную температу-
ру Кюри [12]. Кроме того, известно, что ИМС DyNi, 
ErNi, HoNi и GdNi обладают большими значениями 
магнетокалорического эффекта (МКЭ) [5,6]. Маг-
нитные свойства гидридов соединений RNi (R-Gd, 
Tb, Dy, Sm) ранее не исследовались. 

Таким образом, основной целью данной работы 
явилось исследование процесса взаимодействия 
водорода с ИМС RNi и изучение магнитных свойств 
этих интерметаллидов и гидридов на их основе. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Интерметаллиды RNi были получены сплавлени-
ем шихты из исходных компонентов в электродуго-
вой печи с нерасходуемым вольфрамовым катодом 
на медном поду с водяным охлаждением. Плавку 
проводили в атмосфере чистого аргона с использова-
нием титанового геттера. Для повышения гомогенно-

сти образцы переплавляли 2-3 раза. В качестве ис-
ходных компонентов использовались: Ni (99.99 %) 
и редкоземельные металлы (99.90 %). 

Синтез гидридов проводили в установке типа 
Сивертса при давлениях водорода до 10 атм и при 
комнатной температуре. Состав полученных гидри-
дов рассчитывался по уравнению Ван-дер-Ваальса.  

Для определения фазового состава и параметров 
элементарной ячейки интерметаллидов и гидридов 
применялся рентгенографический анализ. Съемка 
образцов проводилась на рентгеновском дифракто-
метре «Дрон-2» с использованием CuKα излучения. 

Взаимодействие водорода с GdNi, TbNi, DyNi и 
SmNi протекает довольно легко при относительно 
низких давлениях водорода (давление в ходе гидри-
рования было около 1 атм) и при комнатной темпе-
ратуре. Тройные гидриды этих интерметаллидов 
обладают структурой типа CrB. В случае соедине-
ний GdNi и SmNi внедрение атомов водорода при-
водит лишь к расширению элементарной ячейки без 
изменения структуры соединений. В случае TbNi и 
DyNi образование гидридов, кроме того, сопровож-
дается изменением структуры металлической под-
решетки (переходом от структуры типа FeB к 
структуре CrB-типа). Это согласуется с имеющими-
ся данными по тройным гидридам других ИМС RNi 
[7-11]. Параметры ячеек тройных гидридов приве-
дены в табл. 1.  

Измерения намагниченности проводили на виб-
рационном магнетометре в интервале температур от 
~78 К до комнатной на образцах массой 150-400 мг 
в виде таблеток (гидриды) или сплавов (ИМС). 

Таблица 1. Рентгенографические характеристики ИМС RNi и их гидридов (Z - число формульных единиц соеди-
нения на элементарную ячейку) 

Состав Структура Параметры ячейки, Å Z V, Å3 ΔV/V, % 
GdNi 
GdNiH3.2 

CrB 
CrB 

a=3.778(4),b=10.337(6),c=4.238(5) 
a=3.767(2),b=11.576(7),c=4.733(3) 

4 
4 

165.54(3) 
206.45(2) 

- 
24.7 

TbNi 
 
TbNiH3.4 

TbNi (низкотемп. 
модификация) 
CrB 

a=21.31(2),b=4.211(4), c=5.454(2), 
β = 97.43о 

a=3.740(2),b=11.435(6),c=4.671(3)  

12 
 
4 

485.48(4) 
 
202.88(2) 

- 
 
21.4 

DyNi 
DyNiH3.4 

FeB 
CrB 

a=7.025(4),b=4.181(3), c=5.445(2) 
a=3.711(2),b=11.325(4),c=4.618(2) 

4 
4 

159.94(2) 
199.00(2) 

- 
21.4 

SmNi 
SmNiH3.7 

CrB 
CrB 

a=3.782(3),b=10.375(4),c=4.301(2) 
a=3.791(2),b=11.644(4),c=4.761(2) 

4 
4 

168.76(3) 
210.15(2) 

- 
24.5 

 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

При измерениях намагниченности образцов 
оказалось, что температуры магнитных переходов 
ниже температуры кипения жидкого азота. Основ-
ное внимание было уделено изучению магнитных 
свойств в парамагнитной области. Было установле-
но, что магнитная восприимчивость образцов (кро-
ме SmNi и SmNiH3.7) в интервале температур 78-300 
К изменяется в соответствии с законом Кюри-
Вейсса χ=C/(T-Ө), что позволяет оценить значения 
парамагнитной температуры Кюри ΘР и рассчитать 
соответствующие значения эффективных магнит-

ных моментов μэфф, приходящихся на формульную 
единицу соединения (табл.2). В целом, рассчитан-
ные значения магнитных моментов для интерметал-
лических соединений совпадают с приведенными в 
литературе данными. При этом они очень близки к 
значениям магнитных моментов свободных ионов 
редкоземельных металлов. Это, по-видимому, гово-
рит о том, что никель в этих соединениях немагни-
тен, и магнитные свойства соединений RNi обу-
словлены только вкладом атомов РЗМ. 

Влияние водорода на свойства соединений 
GdNi, TbNi и DyNi сводится в основном к ослабле-
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нию ферромагнитного взаимодействия в указанных 
интерметаллидах и понижению температур магнит-
ных переходов соответствующих соединений (табл. 
2). Это экспериментально проявляется в сильном 
снижении парамагнитных температур Кюри, кото-
рые характеризуют величину обменных взаимодей-
ствий. Исчезновение магнитного момента в 3d-
подрешетке в этих соединениях можно объяснить 
заполнением 3d-зоны никеля электронами, которые 
отдают атомы водорода в энергетические зоны ме-
таллической матрицы. Электронная оболочка ато-
мов никеля (3d8) близка к завершенной, и появление 
дополнительных электронов в 3d-зоне приводит к её 
заполнению: число 3d-электронов со спином +1/2 
становится равным числу электронов со спином  
–1/2. В результате этого магнитный момент 3d-
подсистемы становится исчезающе малым, обмен-

ное взаимодействие сильно уменьшается, а основ-
ной вклад в магнетизм вносит подсистема атомов 
редкоземельных металлов. 

Магнитные свойства соединений SmNi и 
SmNiH3.7 отличаются от свойств вышеописанных 
образцов. В данном случае намагниченность гидри-
да при прочих равных условиях выше, чем у интер-
металлида. Кроме того, полевая зависимость намаг-
ниченности гидрида сильно нелинейна как при 
78 К, так и при комнатной температуре. Темпера-
турные зависимости обратной восприимчивости 
SmNi  и гидрида также нелинейны и не могут быть 
описаны в рамках закона Кюри-Вейсса, что не по-
зволяет рассчитать значения эффективных магнит-
ных моментов и парамагнитные температуры Кюри 
для этих соединений. 

Таблица 2. Магнитные свойства ИМС RNi и гидридов (μэфф – значения эффективных магнитных моментов  
соединений в расчете на атом РЗМ, μ(R) – магнитные моменты свободных ионов Ln3+) 

R μэфф, μB μ (R), μB ΘP , K TC , K 
SmNi 

SmNiH3.7 
- 
- 

- 
- 

0.71 - 
- 

- 
- 

45 [12] 
- 

GdNi 
GdNiH3.2 

8.3 
7.5 

7.8-8.1 [5,12] 
- 

7.0 80 
21 

77 [12] 
- 

69-71 [5,12] 
- 

TbNi 
TbNiH3.4 

10.0 
10.3 

9.7 [12] 
- 

9.0 56 
-12 

40 [12] 
- 

52 [12] 
- 

DyNi 
DyNiH3.4 

10.3 
10.1 

10.7 [12] 
- 

10.0 51 
3 

64 [12] 
- 

59-62 [6,12] 
- 

 
СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ  
ИМС- интерметаллическое соединение 
МКЭ- магнитокалорический эффект 
μэфф. – значения эффективных магнитных моментов со-
единений в расчете на атом РЗМ 
 μ(R) – магнитные моменты свободных ионов Ln3+ 
χ – магнитная восприимчивость 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 

1. Nikitin S.A., Tereshina I.S., Verbetsky V.N., Salamo-
va A.A. Transformation of magnetic phase diagram as a 
result of hydrogen and nitrogen atoms in crystalline lat-
tice of RFe11Ti compounds // J.Alloys Comp. 2001. 
V.316. № 1-2. P. 46-50. 

2. Tereshina I.S., Nikitin S.A., Verbetsky V.N., Salamo-
va A.A. Transformation of magnetic phase diagram as a 
result of hydrogen and nitrogen atoms in crystalline lat-
tice of R2Fe17 // J. Alloys Comp. 2002. V. 336. P. 36-40.  

3. Никитин С.А., Терешина И.С. Влияние атомов 
внедрения на эффективные обменные поля в ферри-
магнитных соединениях редких земель и 3d-
переходных металлов R2Fe17 и RFe11Ti // ФТТ. 2003. 
Т. 45. №10. C. 1850-1856. 

4. Дерягин А.В., Москалев В.Н., Мушников Н.В. Те-
рентьев С.В. Влияние поглощенного  водорода на 
магнитные свойства и кристаллическую структуру 
редкоземельных интерметаллических соединений 
RFe2 // ФММ.  1984. T. 57. C. 1086. 

5. Kumar P., Suresh K.G., Nigam A.K., Gutfleisc O. 
Large reversible magnetocaloric effect in RNi com-
pounds // J.Phys.D: Appl.Phys. 2008. V.41. 245006. 

6. Tripathy S.K., Suresh K.G., Nirmala R., Nigam A.K., 
Malik S.K. Magnetocaloric effect in the intemetallic 
compound DyNi // Solid State Commun. 2005. V. 134. 
I. 5. P. 323-327. 

7. Bobet J.-L., Grigorova E., Chevalier B., Khrussanova 
M., Peshev P.  Hydrogenation of CeNi: hydride forma-
tion, structure and magnetic properties // Intermetallics. 
2006. V. 14. I. 2. P. 208-212. 

8. Вербецкий В.Н., Каюмов Р.Р., Семененко К.Н. 
Взаимодействие с водородом двойных соединений 
La, Ce, Er с никелем // Металлы. 1991. № 6. C. 179-
183. 

9. Ensslen K., Bucher E., Oesterreicher H. Hydrides and 
valence changes in some compounds of Yb-Ni, Yb-Pd 
and related systems // J. Less-Comm. Metals. 1983. 
V. 92. P. 343-353. 

10. Сиротина Р.А., Каюмов Р.Р., Вербецкий В.Н. Ка-
лориметрическое исследование взаимодействия ErNi 
с водородом // Вестн. Моск.Ун-та. Сер.2. Химия. 
1992. Т. 33. №6. C.597-600. 

11. Нейтронографическое исследование дейтерида La-
NiD3.7 /В.В. Бурнашева, В.А. Яртысь, Н.В. Фадеева и 
др. // Ж.неорган.химии. 1982. Т.27. №5. C. 1112-1116. 

12. Walline R.E., Wallace W.E. Magnetic and structural 
characteristics of lanthanide-nickel compounds // J. 
Chem. Phys. 1964. V. 41. № 6. P. 1587-1591. 

13. Abrahams S.C., Bernstein J.L., Sherwood R.C., Wer-
nick J.H., Williams H.J. The crystal structure and mag-
netic properties of the rare-earth nickel (RNi) compounds 
// Phys. Chem. Solids. 1964. 25 (10). P. 1069. 

 

 299



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Труды III Международного симпозиума по водородной энергетике 
 

Формат 60×84/8  Усл.-печ. л. 37, 5  Тираж 150  экз.   Заказ 
 

ЗАО «Издательский дом МЭИ», 111250, Москва, Красноказарменная ул., д. 14 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




