
398

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2019, том 93, № 3, с. 398–404

МЕХАНИЗМ АДСОРБЦИИ ВОДОРОДА В ГРАФЕНОВЫХ 
НАНОСТРУКТУРАХ, СИНТЕЗИРОВАННЫХ В ПОРАХ МЕМБРАН

И НА ЦЕОЛИТАХ
© 2019 г.   А. П. Солдатов

Российская академия наук, Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева, Москва, Россия
E-mail: Soldatov@ips.ac.ru

Поступила в редакцию 18.05.2018 г.

Изучен механизм адсорбции водорода в моно- и многослойных ориентированных углеродных на-
нотрубках из графенов (ОУНТГ), синтезированных в порах мембран “TRUMEM”. Проведено срав-
нительное исследование этих результатов и полученных ранее данных по адсорбции водорода в ци-
линдрических и планарных графеновых наноструктурах (ЦПГНС), сформированных на цеолитах
ЦВМ и ЦВН. Синтезированы ОУНТГ и ЦПГНС при температуре 800°C, с использованием метана
в качестве пиролизуемого реагента, а насыщение водородом проведено при давлении 9.0–12.0 МПа.
С использованием термогравиметрического анализа (ТГА), совмещенного с масс-спектрометриче-
ским анализом, установлено, что температура десорбции водорода из ОУНТГ составляет 175°С, а из
ЦПГНС она происходит при 250 и 450°C, что свидетельствует о двух механизмах его адсорбции.
С использованием спектроскопии комбинационного рассеяния (КРС) и просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) показано, что ОУНТГ являются графеновыми структурами. Иссле-
дование изменения электрофизических характеристик (ξ-потенциала и заряда поверхности пор)
исходных мембран, мембран с ОУНТГ и мембран с ОУНТГ, в которых аккумулирован водород, а
также морфологии ОУНТГ, позволяет заключить, что механизм его адсорбции – диссоциативный.
При этом, установлено, что способность адсорбировать водород исчезает, когда ОУНТГ перестают
быть замкнутой, по периметру поры, цилиндрической структурой. Сделан вывод, что водород диф-
фундирует по поверхности ОУНТГ и, вероятно, исследованные ранее реакции некаталитического
гидрирования децена-1 и нафталина, с его участием, протекают по механизму спилловера. Прове-
ден сравнительный анализ механизмов адсорбции водорода в ОУНТГ и ЦПГНС и оценка влияния
физико-химических свойств поверхности субстратов на этот процесс.
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Интенсивное развитие работ по синтезу и изу-
чению наноструктур углеродного состава являет-
ся неоспоримым фактом. Причем, при всем мно-
гообразии тематик, наибольшее внимание уделя-
ется исследованию нанотрубок, фуллеренов,
графенов, графанов, графдинов, графдиновых
нанотрубок, обладающих уникальными поверх-
ностно-адсорбционными и электронно-эмисси-
онными свойствами, которые находят широкое
применение в микро- и наноэлектронике, мате-
риаловедении и т.д. [1–26]. Однако, круг публи-
каций, затрагивающих тему влияния подложки,
на которой синтезируют наноструктуру, на ее
свойства, достаточно ограничен и посвящен,
главным образом, присутствию в субстрате при-
месей, дефектов и т.п. [27, 28]. При этом, иссле-
дования, рассматривающие взаимодействие под-
ложки с ГНС, сформированной на ее поверхно-

сти, и ее влияние на адсорбцию водорода в ГНС,
к настоящему времени отсутствуют.

В работах [29–32] было проведено исследова-
ние адсорбции водорода в ОУНТГ и ЦПГНС, ко-
торые являются графеновыми структурами [33],
синтезированными на различных субстратах и,
поскольку, с использованием этого водорода,
впервые, проведены реакции гидрирования деце-
на-1 и нафталина [34, 35], сравнительное изуче-
ние механизма его адсорбции в этих нанострукту-
рах представляет значительный научный интерес.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ОУНТГ и ЦПГНС синтезировали по методи-

ке, описанной в [30]. ОУНТГ в порах ультрафиль-
трационных композиционных мембран “TRU-
MEM” (TiO2 + Cr2O3 и TiO2 + MgO на пористой
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стали), имевших форму дисков с D = 47 мм, тол-
щину селективного слоя ∼20 мкм и Dпор = 50 и
90 нм, соответственно. Пористость ∼25–35%,
площадь поверхности пор ∼1.7 и 1.9 м2. ЦПГНС
на цеолитах ЦВМ и ЦВН. Первый имел величину
мольного отношения SiO2/Al2O3 – 25 с “оксид-
ной” формулой: l.2Na2O · Аl2О3 · 25SiO2 (4.43% на-
трия в пересчете на оксид). У цеолита типа ЦВН
величина мольного отношения SiO2/Al2O3 со-
ставляла 55 с “оксидной” формулой 0.14Na2O ·
· 0.86Н2O · Аl2О3 · 55SiO2 (0.25 мас. % оксида на-
трия). Предварительно цеолиты прогревали в ва-
кууме (∼1.0 мм рт. ст.) при температуре формиро-
вания ЦПГНС – 800°С.

Насыщение водородом проводили при давле-
нии 9.0–12.5 МПа в течение 20–24 ч.

Определение температуры десорбции Н2 про-
водили с использованием термогравиметриче-
ского анализа (ТГА), совмещенного с масс-спек-
трометрическим анализом. Для этого использо-
вали дериватограф SETSYS EVOLUTION 16/18
(Setaram), совмещенный с масс-спектрометром
OmniStar GSD 301 (Pfeiffer). Исследовали образ-
цы мембран, в порах которых были синтезирова-
ны ОУНТГ или цеолита, на поверхности которо-
го наносили ЦПГНС и аккумулировали водород.
Ионные токи при m/e = 2, 15, 18, 28, 31, 32, 44
фиксировали в режиме on-line.

Для получения КРС-спектров была использо-
вана установка, состоящая из спектрометра TRI-
AX-552 (Jobin Yvon) с низкотемпературной Spec-10
ССD, зеркальной оптики и фильтров для подавле-
ния лазерного излучения, снабженная микроско-
пической приставкой. Возбуждение спектров осу-
ществлялось лазером Stabilite 2018 с длиной волны
514 нм. Спектральный диапазон – 200–800 нм,
спектральное разрешение ∼1 см–1, простран-
ственное разрешение – 1 мкм. В работе использо-
валась геометрия обратного отражения: лазерный
луч фокусировался на объекте той же линзой, ко-
торая собирала рассеянное от объекта излучение.

Электронно-микроскопические исследования
проводили на приборе JEM-2010 просвечивающе-
го типа с EDS приставкой (элементный анализ).

Электроповерхностные свойства мембран ис-
следовали методом потенциала течения с исполь-
зованием хлор-серебряных (Ag–AgCl) электро-
дов [36]. В работе снимали зависимость между
разностью потенциала  и давления  на мем-
бране при пропускании через нее 0.01 М раствора
KCl. Потенциал течения (ΔЕ/ΔР) использовали
для определения -потенциала по уравнению
Смолуховского, значение которого применяли в
уравнении Гуи для расчета плотности заряда на
поверхности пор. По тангенсу угла наклона
ΔЕ/ΔР определяли знак заряда поверхности.

ΔE ΔP

ξ

Течение через мембраны жидкостей изучали
на установках двух типов, обеспечивающих гра-
диент давления за счет вакуумирования прием-
ника и при создании избыточного давления на
мембране. Вакуумную фильтрацию проводили
при температуре 20–22°С и перепаде давления на
мембране Δр = 1 атм. Изучение проницаемости на
установке с избыточным давлением проводили
на мембранах с D = 47 мм, что обусловлено кон-
струкцией ее измерительной ячейки. Проницае-
мость рассчитывали по формуле: Q = J/SмембрΔp,
где J – поток жидкости через мембрану за едини-
цу времени, cм3/с; Sмембр – рабочая площадь мем-
браны, cм2; Δp – перепад давления на мембране,
см рт.ст.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для исследования механизма адсорбции водо-

рода в ОУНТГ и ЦПГНС были определены, с ис-
пользованием ТГА, совмещенного с масс-спек-
трометрическим анализом, температуры десорб-
ции Н2 из этих структур (рис. 1). При десорбции
водорода из ОУНТГ наблюдается пик изменения
ионного тока (2) для m/e = 2 при температуре
∼175°С (рис. 1а), что свидетельствует об одном
механизме его адсорбции. В спектре, описываю-
щем десорбцию водорода из ЦПГНС, присут-
ствуют два пика для m/e = 2, при температурах 250
и 450°С (рис. 1б). Это свидетельствует о суще-
ствовании двух различных механизмов адсорб-
ции водорода в ЦПГНС.

Как следует из рис. 1а температура десорбции
водорода из ОУНТГ равна 175°С, т.е. она суще-
ственно превосходит энергию водородных свя-
зей. Известно [36, 37], что энергия водородной
связи молекул воды, которая при 0°С образует че-
тырехмолекулярные ассоциаты, является весьма
сильной и составляет 25 кДж/моль. Однако при
температуре кипения и атмосферном давлении
вода содержит менее 1% димеров [38], т.е. проис-
ходит практически полное разрушение водород-
ных связей. В то же время, в ОУНТГ водород со-
храняется до существенно более высокой темпе-
ратуры – 175°С.

Морфология ОУНТГ и механизма адсорбции
водорода были исследованы методами КРС и
ПЭМ, а также измерением электрофизических
свойств поровой поверхности исходных мем-
бран, мембран, в порах которых синтезировали
ОУНТГ и мембран с ОУНТГ, в которых был акку-
мулирован Н2. На рис. 2а приведен рамановский
спектр синтезированных углеродных нанострук-
тур. Вид спектра в области 2400–3200 см–1 (узкая
полоса 2Д в области 2700 см–1, а так же справа и
слева от нее широкие полосы) соответствует
спектру графена с числом слоев ≥5. В то же время,
в образце, по-видимому, присутствует, как при-
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месь, наноразмерный графит с размером кластера
около 5 нм. Сравнительный анализ спектров об-
разцов, подвергавшихся и не подвергавшихся на-
сыщению водородом, показал их практическую
идентичность, т.е. адсорбированный водород не
образовал химических связей со структурами
ОУНТГ.

Электронно-микроскопическое изображение
с высоким разрешением углеродной пленки, на-
несенной на мембрану (рис. 2б), показывает, что
на оксидах, в виде шаров, из которых сформиро-
ван селективный слой мембраны, присутствуют

структуры, состоящие из нескольких графеновых
слоев.

При измерении электрофизических свойств
поровой поверхности установлено, что после на-
несения ОУНТГ, ξ-потенциал и заряд их поверх-
ности уменьшаются ∼ на порядок, по сравнению
с исходной мембраной (таблица 1). Это связано с
тем, что наноуглеродное покрытие экранирует
поровую поверхность, уменьшая как заряд ее по-
верхности, так и ξ-потенциал, характеризующий
разность потенциалов дисперсионной среды и
неподвижного слоя жидкости, окружающего ча-
стицу. Однако, после насыщения ОУНТГ водо-

Рис. 1. Изменение массы (1) и ионного тока (2) при m/e = 2 для мембраны, в порах которой синтезированы ОУНТГ и
адсорбирован Н2 (а) и изменение массы (1) и ионного тока при m/e = 2 (2), 15 (3) и 31 (4) для образца ЦВМ, на поверх-
ности которого синтезированы ЦПГНС и аккумулирован H2 (б).
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родом происходит увеличение ∼ в 3–4 раза как ξ-
потенциала, так и заряда их поверхности. Это
подтверждает, что водород в двухмерной углерод-
ной структуре весьма активен и вступает в обмен-
ные или координационные взаимодействия, ко-
торые, вероятно, обусловлены механизмом дис-
социативной адсорбции.

Высокая реакционная способность водорода,
адсорбированного в ОУНТГ, подтверждается ре-
зультатами работ [33, 34], в которых установлено,
что энергии активации, для некаталитического
гидрирования децена-1 и нафталина, составляют
94.5 и 123.5 кДж/моль соответственно. Для срав-
нения, энергия активации реакций некаталити-
ческого гидрирования олефинов, в частности
этилена, молекулярным водородом составляет
∼180 кДж/моль, при этом на платиновом катали-
заторе, одном из лучших для этого процесса, –
40 кДж/моль [39], а в нашем случае – 94.5 кДж/моль.

Это показывает, что ОУНТГ проявляют свойства
катализатора в реакциях гидрирования.

Учитывая приведенные выше результаты,
можно полагать, что реакция гидрирования про-
текает по механизму спилловера, реализующего-
ся при каталитических процессах:

(1)

Действительно, после адсорбции водорода в
ОУНТГ ξ-потенциал и заряд поровой поверхно-
сти возрастают (таблица 1). Это, вероятно, связа-
но с появлением электронов (схема 1), причем,
ξ-потенциал и заряд поровой поверхности имеют
практически одинаковые значения независимо от
количества адсорбированного водорода (табл. 1).
Можно полагать, что в обратимом процессе обра-
зования электронов и H+ (схема 1), достигается
равновесная концентрация.

Механизм спилловера предполагает адсорб-
цию водорода на катализаторе, миграцию к моле-
куле гидрируемого реагента и собственно реак-
цию. В нашем случае, диффузия молекул водоро-
да и продуктов их диссоциативного разложения
по поверхности ОУНТГ подтверждается резуль-
татами работы [33], в которой, в частности, про-
ведено исследование зависимости адсорбции во-
дорода в ОУНТГ от их морфологии. Был введен
численный фактор Ψ = mн/mр, где mн – реально
нанесенная масса углерода при формировании
ОУНТГ, а mр – расчетная масса углерода, необхо-
димого для образования монослойных ОУНТГ, и
установлено, что способность ОУНТГ адсорби-
ровать и сохранять водород выполняется при со-
отношение: 0.4–0.6 < Ψ < 1.5–1.7, причем, зави-
симость удельной адсорбции водорода от Ψ имеет
максимум при значении фактора 1.2 (рис. 3). Это
означает, при 0.4–0.6 < Ψ < 1.2 масса наносимого
углерода недостаточна для формирования
сплошных монослойных ОУНТГ, т.е. на поверх-
ности пор появляются участки, на которых угле-
родное покрытие отсутствует, оно становится
фрагментарным, однако его водород-адсорбци-
онная способность сохраняется. При Ψ < 0.4–0.6
углеродный монослой вырождается в совокуп-
ность не связанных между собой “островов”, и его
способность адсорбировать водород пропадает.

Причина этого, вероятно, связана с тем, что
когда ОУНТГ является замкнутой цилиндриче-
ской структурой, молекулы водорода и продукты
их диссоциативного разложения диффундируют
по ее поверхности, оставаясь адсорбированными
в углеродной наноструктуре. Однако, при Ψ <
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Рис. 2. Рамановский спектр (а) и фотография ПЭМ
(б) графеновой наноструктуры, синтезированной на
мембране “TRUMEM”.
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< 0.4–0.6 цилиндрическая структура ОУНТГ сме-
няется фрагментарной и водород, адсорбирую-
щийся на этих участках, диффундирует на оксид-
ную поверхность поры и десорбируется.

Говоря о высокой реакционной способности
адсорбированного в ОУНТГ водорода, необходи-
мо отметить его влияние на производительность
мембран. В табл. 1 приведены результаты, пока-
зывающие, что при формировании в порах мем-
бран с D = 50 и 90 нм однослойных ОУНТГ (без
Н2), их производительность увеличивается (обр.
1* и 2*). После адсорбции водорода в количестве
от 0.2 до 1.0% производительность уменьшается
по всем жидкостям в 4–26 раз. При этом, сниже-
ние проницаемости при увеличении количества
адсорбированного водорода имеет, практически,
линейный характер (табл. 1). Из приведенных
данных видно, что производительность мембран
с адсорбированным Н2, имеющих Dпор = 90 нм,
становится сопоставимой, а в некоторых случаях
почти на порядок меньшей, чем у мембран с
Dпор = 50 нм, не содержащих аккумулированного
водорода.

После адсорбции водорода в ОУНТГ, возника-
ет весьма необычный феномен: производитель-
ность мембран по всем жидкостям (вода, этанол,
додекан) становится, практически, одинаковой
при равном количестве адсорбированного водо-
рода (табл. 1). Можно полагать, что такие важ-
ные, для проницаемости мембран, факторы как
дипольный момент молекул транспортируемого
флюида, который для воды и спирта равен 
и 5.7 Кл м, соответственно, а для додекана имеет
нулевое значение, его вязкость, молекулярный
вес нивелируются за счет взаимодействий с ад-
сорбированным водородом. Несомненно, что ме-
ханизм влияния водорода на проницаемость мем-
бран, обусловленный его взаимодействием с мо-

μ = 6.1

лекулами транспортируемых жидкостей, весьма
интересен и требует специального исследования.

Таким образом, можно считать, что механизм
адсорбции является диссоциативным, при этом,
водород и продукты его диссоциативного разло-
жения, диффундируют по поверхности ОУНТГ.
Некаталитическое гидрирование децена-1 и наф-
талина протекает по механизму спилловера, ко-
торый реализуется в реакциях с использованием
катализаторов. Вместе с этим, приведенные выше
энергии активации для отмеченных реакций, по-
казывают, что ОУНТГ, т.е. углеродная нано-
структура обладает каталитическим эффектом.

Проведем сравнение этих результатов с дан-
ными [32], описывающими механизм адсорбции
водорода в ЦПГНС. Было показано, что, в этом
случае, адсорбция протекает по двум механиз-
мам: ассоциативному (температура десорбции
250°С) и хемосорбционному (температура де-

Таблица 1. Влияние адсорбции водорода ( ) в ОУНТГ на электрофизические характеристики поровой поверх-
ности и производительность мембран

* Образцы с монослойными ОУНТГ, но без адсорбированного водорода.
** Образцы с монослойными ОУНТГ и адсорбированным водородом.

№ обр. –ζ × 103, В
–σ × 104, 

Кл/м2
, мас. %

от ОУНТГ

Q × 105, мл/c см2 cм Hg

Н2О этанол додекан

Исх. 50 нм 20.0 47.5 – 4.4 2.9 2.9
1* 2.6 6.1 – 7.9 6.8 5.3

Исх. 90 нм 27.4 66.5 – 14.2 9.2 6.5
2* 2.2 5.1 – 18.5 13.6 9.2
3** 8.3 17.2 0.2 2.2 2.4 2.8
4** 8.1 18.9 0.5 1.7 2.1 2.3
5** 7.3 17.0 0.7 1.1 2.0 2.1
6** 7.0 16.1 1.0 0.59 0.76 0.43

2HA

2HA

Рис. 3. Зависимость удельной адсорбции водорода в
ОУНТГ от соотношения mн/mр.
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сорбции 450°С). Первый обусловлен взаимодей-
ствием водорода с гидроксильными группами,
что приводит к изменению их структуры и обра-
зованию новой структуры близкой к супер-кис-
лотному центру по схемам:

Второй механизм связан с координацией Н–Н
по двойной связи С=О в карбонат-ионе. Это при-
водит к поляризации как связи Н+δ–Н–δ , так и
С+δ=О–δ, причем реакция является обратимой.
После нагрева образца до 450°С происходит де-
сорбция водорода и снятие его координации с
С=О-связи, что приводит к перераспределению
электронной плотности в карбонат-ионах по схеме:

Видно, что активность водорода, адсорбиро-
ванного в ЦПГНС, настолько высока, что он взаи-
модействует с подложкой, а именно, с реакцион-
но-способными структурами цеолитов с образова-
нием сильных химических связей. Активность
водорода, адсорбированного в ОУНТГ, не менее
высока, что подтверждается некаталитическим
гидрированием децена-1 и нафталина, но данная
углеродная наноструктура синтезирована на по-
верхности оксидов, реакционная способность
которых несравнимо ниже. Поэтому мы не на-
блюдаем каких-либо взаимодействий между ни-
ми, что подтверждается результатами раманов-
ской спектроскопии.

Полученные результаты показывают, что ме-
ханизм адсорбции водорода в ОУНТГ, сформи-
рованных в порах мембран, является диссоциа-
тивным. При этом, водород и продукты его дис-
социации диффундируют по поверхности
ОУНТГ, оставаясь адсорбированными в углерод-
ной наноструктуре до тех пор, пока ее морфоло-
гия не превратится в совокупность не связанных
между собой “островов”.

Некаталитическое гидрирование децена-1 и
нафталина водородом, адсорбированным в
ОУНТГ, протекает по механизму спилловера, ко-
торый типичен для реакций с использованием ка-
тализаторов. Учитывая, что энергии активации
для этих реакций, существенно ниже, чем для ре-
акций некаталитического гидрирования молеку-
лярным водородом и, в то же время, сопоставима
с энергией активации при гидрировании с ис-

Al OH + H2 3Al OH
+

Al O

H

H

δ+

+ H2 Al O

H

H

δ+

H H.

O
C

O
O

H H
δ− δ+

δ−δ+ − H2
O

C
O

O.

пользованием катализатора, можно полагать, что
ОУНТГ, т.е. углеродная наноструктура обладает
значительным каталитическим эффектом.

Сравнение адсорбции водорода в ОУНТГ и
ЦПГНС, показывает, что подложка чрезвычайно
сильно влияет на механизм и энергетику этого
процесса. Водород, адсорбированный в ОУНТГ,
синтезированных на оксидной поверхности мем-
бран, не взаимодействует с подложкой. В то же
время, водород, аккумулированный в ЦПГНС,
взаимодействует с различными химическими со-
единениями цеолитов, что приводит к реализа-
ции ассоциативного механизма адсорбции и хе-
мосорбции. Таким образом, влияние подложки
весьма важный фактор, определяющий целевое
использование аккумулируемого водорода (нако-
пительная адсорбция, адсорбция для гидрирова-
ния и т.д.).

Работа выполнена в рамках Государственного
задания ИНХС РАН.
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