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В настоящей работе рассмотрены некоторые фундаментальные аспекты (основы) решения суще-
ствующей долгое время (обсуждаемой многими исследователями на протяжении около 25 лет) про-
блемы “супер” хранения (по терминологии Маеланда (Maeland)) в каталитически синтезированных
графитовых нановолокнах (ГНВ) “обратимого” (в количестве порядка 20–30 вес. %) и “необрати-
мого” водорода (в количестве порядка 7–10 вес. %). Проблема была сформулирована в связи с экс-
периментальными результатами (группа Родригес и Бекера (Rodriguez and Baker)), запатентованны-
ми и опубликованными в 1997–2005 гг., которые другие исследователи не могли ни воспроизвести
(кроме, в определенной мере, группы Гупты (Gupta) (2000–2006 гг.)), ни раскрыть их физику. Для
более глубокого изучения этой актуальной проблемы и выявления ряда фундаментальных (в том
числе кинетических и термодинамических) аспектов ее решения нами была модифицирована и ис-
пользована эффективная методика обработки и анализа спектров термодесорбции водорода, а так-
же связанных с ними термогравиметрических и других данных. Впервые определены (как из термо-
десорбционных, так и из термогравиметрических данных) характеристики основного десорбционного
пика “необратимого” водорода в графитовых нановолокнах, отвечающего кинетическому процессу
первого порядка, а именно: температура наибольшей скорости десорбции (Tmax = 914–923 K), энергия
активации процесса десорбции (Q ≈ 40 кДж/моль), предэкспоненциальный фактор константы скорости
(K0 ≈ 2 × 10–1 c–1), количество выделившегося водорода (~8 вес. %, т.е. атомное отношение H/C ≈ 1).
Рассмотрена физика процессов “супер” сорбции “необратимого” и “обратимого” водорода, в т.ч.
роль процессов диффузии водорода, сопровождающейся “обратимым” захватом диффузанта опре-
деленными сорбционными центрами, а также роль водородного спилловер-эффекта, обеспечиваю-
щего локальную атомизацию газообразного H2 при гидрировании графитовых нановолокон, и роль
явления Курдюмова по термоупругому равновесию фаз. Показано, что отмеченные выше экстраор-
динарные данные по “супер” хранению водорода в ГНВ не являются ни ошибкой, ни мистифика-
цией, как считает большинство исследователей. Определены необходимые условия для воспроизведе-
ния этих экстраординарных результатов другими исследователями. Показано, в частности, что группа
Родригес и Бекера способна воспроизвести и “нормальные” результаты (порядка 0.1–4 вес. %) по хра-
нению водорода в ГНВ, получаемые другими исследователями.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Как известно, одной из актуальных проблем

водородной энергетики является проблема ком-
пактного и безопасного хранения “обратимого”
водорода (т.е. водорода с достаточно быстрой ки-
нетикой его извлечения при рабочих температу-
рах) “на борту” автомобилей с топливными эле-
ментами. В этой связи становится весьма акту-
альной существующая уже длительное время
(около 25 лет) проблема “супер” хранения (по
терминологии Маеланда [1]) “обратимого” водо-
рода в графитовых нановолокнах (ГНВ), описан-
ная в работах [1–3], в которых, в частности, рас-
смотрена роль крупнейших корпораций (в т.ч.
“Дженерал Моторс” и “Шелл”), и основанная на
экстраординарных (никем не воспроизведенных
и в должной мере не интерпретированных) ре-
зультатах [4–12]. Многие исследователи (в т.ч.
[13–16]) считают результаты [4–12] по меньшей ме-
ре ошибочными, поскольку не смогли ни воспроиз-
вести эти результаты, ни раскрыть их физику.

Цель настоящей работы – вернуть внимание
исследователей к решению этой актуальной про-
блемы, показав, что скорректированные резуль-
таты [4–12] не являются ошибкой или мистифи-
кацией, определив необходимые условия их вос-
произведения другими исследователями, а также
рассмотрев физику процессов.

В настоящей работе используется модифици-
рованная (в определенной мере) методология
[17–23] для анализа и интерпретации ряда экспе-
риментальных данных, в т.ч. для обработки и ана-
лиза термодесорбционных (ТДС) и термогравимет-
рических (ТГ) спектров из работы [5] для “необра-
тимого” водорода в ГНВ, а также рассматривается
физика [2, 17, 18, 24, 25] “супер” хранения водорода
в ГНВ, включающая спилловер-эффект [26–30] и
явление термоупругого равновесия фаз Г.В. Кур-
дюмова [31, 32].

2. МЕТОДОЛОГИЯ
Разработанная, в частности, для изучения отме-

ченной выше проблемы [1–3], методика [17–23],
наиболее детально описанная в [20], позволяет из
спектров ТДС и ТГ [5] для одной скорости нагре-
ва (β) определить, как это сделано в следующем
разделе настоящей работы, энергии активации
(Q) и предэкспоненциальные множители (K0)
констант скорости (K) процессов десорбции, со-
ответствующие десорбционным пикам с разными
температурами (Tmax) максимальной скорости де-
сорбции. Следует отметить, что при разработке
этой методики (методологии) был принят во вни-
мание и ряд других работ [33–37].

Сокращения и обозначения: ГНВ – графитовое нановолок-
но; ТДС – термодесорбция; ТГ – термогравиметрия;
ОУНТ – одностенные углеродные нанотрубки.

Развитая методология [17–23] дает возмож-
ность раскрыть физику десорбционных процес-
сов путем термодинамического анализа получен-
ных характеристик термодесорбционных пиков и
сопоставления с соответствующими независимы-
ми экспериментальными и теоретическими дан-
ными. Методика [20] содержит несколько стадий
реализации, в т.ч использование нескольких кри-
териев достоверности и окончательное уточнение
результатов с помощью методов численного мо-
делирования [23].

Первая стадия заключается в аппроксимации
исследуемого спектра наименьшим числом сим-
метричных гауссианов. Вторая стадия состоит в
определении в приближении реакции первого
порядка для каждого из отмеченных выше гаусси-
анов (из температурной зависимости скорости
десорбции (–dθ/dt), деленной на β), константы
скорости (K(T)) десорбции водорода при различ-
ных температурах около Tmax, откуда определяют-
ся (при помощи уравнения Аррениуса) значения
Q и K0. При этом используется кинетическое
уравнение для реакции первого порядка в виде:

(1)

где t – время; T – абсолютная температура; R –
универсальная газовая постоянная; θ = (C/C0) –
относительная средняя концентрация водорода в
образце, отвечающая рассматриваемому гауссиа-
ну (для данных значений T и t); θ = 1 при t = 0.

Соответствующий критерий достоверности
(Q*) можно получить из условия максимальной
скорости десорбции {d2θ/dT2 = 0} в виде:

(2)

где величины Tmax и K(Tmax) могут быть взяты (в
удовлетворительном приближении) из получен-
ных выше результатов для рассматриваемого
гауссиана.

Следующая стадия состоит в определении в
приближении реакции второго порядка для каж-
дого из отмеченных выше гауссианов величин Q и
K0. При этом используется кинетическое уравне-
ние для реакции второго порядка в виде:

(3)

Критерий достоверности (Q*) можно найти из
условия {d2θ/dT2 = 0} в виде:

(4)

где значение θ(Tmax) может быть принято равным
0.5 (с погрешностью около 15%).

( )0
1 dθ dθ θ θ exp ,
β d d β β
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Завершающей стадией является уточнение
(и/или подтверждение) полученных выше ре-
зультатов с помощью численного моделирования
[23] десорбционных спектров, с учетом (в смысле
определенной фиксации) значений Q* и K(Tmax).
Следует отметить, что в этом случае рассматрива-
емые спектры аппроксимируются не гауссиана-
ми, а пиками, соответствующими процессам пер-
вого или второго порядка; погрешность (разброс
величин) при определении Q и lnK0 в большин-
стве случаев cоставляет около 15%.

Эффективность этой методологии подтвер-
ждается полученными с ее помощью и недавно
опубликованными результатами исследований
термодесорбции водорода в ряде углеродных на-
ноструктур и графитных материалов [19–22, 25].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗУЧЕНИЯ РЯДА 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ

3.1. Анализ и интерпретация ТДС и ТГ спектров 
группы Родригес и Бекера для “необратимого” 

водорода в ГНВ
Результаты обработки и анализа (с использо-

ванием методики [20]) термодесорбционного
(ТДС) спектра для “необратимого” водорода из
работы [5] представлены на рис. 1a и в табл. 1.
Следует отметить, что суммарное (уточненное)
содержание “необратимого” водорода в ГНВ об-
разцах (  ≈ 11 ± 3 вес. %) определяли из данных
[5, 8].

Результаты обработки и анализа [20] термогра-
виметрического (ТГ) спектра из работы [5] при-
ведены на рис. 1б и в табл. 2. Имеются основания

2HC Σ

Рис. 1. Обработка (с использованием методики [20]) термодесорбционных (ТДС) и термогравиметрических (ТГ) дан-
ных из работы [5] для “супер” десорбции “необратимого” водорода из ГНВ образцов со структурой типа “елочка” (см.
рис. 2 в работе [5]). а – Аппроксимация тремя гауссианами (пики №№ 1–3) ТДС-спектра (β = 0.17 K/с) для образцов,
подвергнутых гидрированию в газообразном H2 (при 300 K, 11–4 МПа, 24 ч); красная кривая отвечает сумме трех пи-
ков. б – Аппроксимация тремя гауссианами (пики №№ 1–3) температурной производной ТГ-спектра для образцов,
подвергнутых гидрированию в газообразном H2 (при 300 K, 11–4 МПа, 24 ч) и последующему нагреву (β = 0.17 K/с) в
He; красная кривая отвечает сумме трех пиков.
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(в частности, из рассмотрения кривых (a), (b) и
(c) на рис. 7 в [5]) полагать, что пик № 3 на рис. 1б
в основном связан с газификацией атомов угле-
рода и/или кислородосодержащих функциональ-
ных комплексов (групп). При этом следует при-
нять во внимание, что в работе [5] при нагрева-
нии материала в инертной атмосфере при
температурах до 1300 K углеводородных продук-
тов обнаружено не было. Поэтому значение атом-
ного отношения Н/С для пика № 3 (на рис. 1б)
может быть пренебрежимо мало, и нет необходи-
мости более точно аппроксимировать этот пик.

С другой стороны, значительный уровень шу-
ма для спектра на рис. 1б не мешает определять
характеристики основного водородного пика № 1
(рис. 1б) с требуемой (для решения поставленной
цели) точностью.

Анализ (с использованием методологии [20])
полученных результатов (табл. 1 и 2) для основно-
го процесса десорбции “необратимого” водорода
(пик № 1 на рис. 1а и 1б) из ГНВ образцов [5] по-
казывает, что имеет место процесс (реакция) пер-
вого порядка (выражение (1)), которому отвечают
следующие характеристики: Tmax = 914–923 K, Q ≈
≈ 40 кДж/моль, K0 ≈ 2 × 10–1 c–1,  ≈ 8 вес. %

2HC Σ

(т.е. атомное отношение H/C ≈ 1). Десорбцион-
ный процесс лимитируется диффузией водорода,
сопровождающейся “обратимым” захватом [17, 18,
34–36] диффузанта определенными центрами
хемосорбции водорода в ГНВ. Это сопоставимо
с диффузионными процессами типа I и II (с
энергиями активации QI ≈ 20 кДж/моль и QII ≈
≈ 120 кДж/моль соответственно), рассмотрен-
ными в работах [17, 18] с открытым доступом в
Интернете. Полученная энергия активации де-
сорбции (Q ≈ 40 кДж/моль, табл. 1 и 2) является
(как и отмеченные выше величины QI и QII) эф-
фективной энергией активации такой диффузии
и близка (по абсолютной величине) к энергии
связи диффузанта с соответствующими хемо-
сорбционными центрами в углеродном материа-
ле [17, 18]. Очевидно, центры локализованы как
бы между базовыми углеродными плоскостями в
ГНВ [5]; при этом они почти полностью заполне-
ны водородом, т.е. эти базовые углеродные плос-
кости как бы разделены слоями хемосорбирован-
ного водорода (как в многослойном графане [18]).

Характеристический диффузионный размер
для рассматриваемого процесса можно оценить
(с точностью до порядка величины) при помощи

Таблица 1. Результаты обработки [20] трех пиков (рис. 1а) в приближении реакций первого и второго порядков

Примечание. γ – доля пика в спектре; H/C – атомное отношение (водород/углерод), отвечающее содержанию водорода
( = γ × ) для данного пика;  ≈ 11 ± 3 вес. % (из [5, 8]).

Пик
№

Tmax,
K

Порядок
реакции

Q,
кДж/моль

K0,
с–1

K(Tmax),
с–1

Q*,
кДж/моль γ ,

вес. %
H/C

1 914 1 39 1.5 × 10–1 9 × 10–4 39 0.76 8.4 1.1

2 77.5 5.1 × 101 2 × 10–3 77.5
2 1036 1 199 4.2 × 107 4 × 10–3 198 0.02 0.2 0.02

2 398 8.8 × 1017 7 × 10–3 396
3 1161 1 126 8.5 × 102 2 × 10–3 125 0.22 2.4 0.30

2 250 7.0 × 108 4 × 10–3 250

2HC

2HC
2HC Σ 2HC Σ

Таблица 2. Результаты обработки [20] трех пиков (рис. 1в) в приближении реакций первого и второго порядков

Примечание. γ – доля пика в спектре; H/C – атомное отношение водород/углерод, отвечающее содержанию водорода (вес. %)
для данного водородного пика, полученному соответствующим интегрированием этого пика. * См. пояснения в тексте.

Пик
№

Tmax,
K

Порядок 
реакции

Q,
кДж/моль

K0,
с–1

K(Tmax),
с–1

Q*,
кДж/моль γ Вес. % H/C

1 923 1 43 2.9 × 10–1 1 × 10–3 43 0.23 8.5 1.1

2 87 1.7 × 102 2 × 10–3 87

2 1165 1 152 1.5 × 104 2 × 10–3 152 0.08 2.9 0.4

2 304 2.0 × 1011 4 × 10–3 303

3 1345 1 149 1.0 × 103 2 × 10–3 148 0.69 26 *

2 298 1.2 × 109 1 × 10–2 297
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известного [17, 34] выражения L ≈ (D0/K0)1/2. В
этом выражении величина предэкспоненциаль-
ного фактора эффективного коэффициента диф-
фузии водорода (D0) в ГНВ [5] может находиться
в интервале соответствующих величин для про-
цессов типа I и II в [17, 18] (т.е. в интервале от
D0I ≈ 3 × 10–3 до D0II ≈ 2 × 103 см2/с), что отвечает
величине L ≈ (1 × 10–1–1 × 102) см. В полученном
интервале возможных значений L находится наи-
более приемлемая величина Lобр. ≈ 1 см, отвечаю-
щая определенному размеру образца [4, 5] (пучка
графитовых нановолокон), приводящая к вполне
приемлемому искомому значению D0 ≈ 5 см2/с.

Аналогичным образом [17–23] можно рас-
смотреть и результаты обработки (табл. 1 и 2)
остальных (менее значимых) десорбционных пи-
ков (на рис. 1а и 1б).

3.2. Анализ и интерпретация кинетических данных 
группы Родригес и Бекера по “супер” сорбции 
“обратимого” водорода (~30 вес. %) в ГНВ

Как следует из результатов обработки кинети-
ческих данных из работы [4] по изменению давле-
ния водорода в рабочей камере при “супер” ад-
сорбции “обратимого” водорода (при температу-
ре около 300 K) для трех образцов (№№ 1, 2 и 3)
графитовых нановолокон со структурой типа
“елочка”, представленных на рис. 2, процесс про-
текает как реакция первого порядка с константа-

ми скорости: K1ads.rev. = 2.7 × 10–5 c–1, K2ads.rev. = 3.8 ×
× 10–5 c–1 и K3ads.rev = 2.8 × 10–5 c–1 соответственно.
Характеристическое время “супер” адсорбции
“обратимого” водорода (tads.rev. = 1/Kads.rev) здесь
составляло около 9 ч, а время гидрирования об-
разцов – 24 ч.

Имеются основания полагать, что процесс ли-
митируется диффузией водорода на характери-
стическое расстояние Lобр. ≈ 1 см, отвечающее
размеру образца [4, 5] (пучка графитовых наново-
локон), и сопровождается “обратимым” захватом
[17, 18, 34–36] диффузанта определенными сорб-
ционными центрами в графитовых нановолокнах.
Это приводит к приемлемому значению эффек-
тивного коэффициента диффузии “обратимого”
водорода (Dads.rev ≈ (  × Kads.rev.) ≈ 3 × 10–5 cм2/c),
возможному при “обратимом” захвате диффузан-
та центрами хемосорбции, отвечающими отмечен-
ному выше (в разделе 3.1.) процессу типа I [17],
и/или центрами физической сорбции [17, 38] в угле-
родном наноматериале (см. раздел 5 статьи).

Как показано в работе [4], время “супер” де-
сорбции (при 300 K) преобладающей части “об-
ратимого” водорода из ГНВ-образцов составляло
около 10 мин, т.е. характеристическое время де-
сорбции “обратимого” водорода можно принять
(с точностью до порядка величины) как tdes.rev =
= (1/Kdes.rev) ≈ 6 × 102 с, где Kdes.rev – константа ско-
рости процесса десорбции (в приближении реак-
ции первого порядка). Полагая, что процесс ли-

2
обр.L

Рис. 2. Обработка (в приближении реакции первого порядка) кинетических данных из работы [4] по изменению дав-
ления водорода в рабочей камере при “супер” адсорбции “обратимого” водорода (при температуре около 300 K) для
трех образцов графитовых нановолокон сo структурой типа “елочка”.
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митируется диффузией водорода на характери-
стическое расстояние Lобр. ≈ 1 см, отвечающее
размеру образца [4, 5], и сопровождается “обра-
тимым” захватом диффузанта определенными
сорбционными центрами в графитовых наново-
локнах, получаем приемлемое значение эффектив-
ного коэффициента диффузии “обратимого” водо-
рода (Ddes.rev ≈ (  × Kdes.rev) ≈ 1.7 × 10–3 cм2/c), воз-
можное при “обратимом” захвате диффузанта
центрами физической сорбции [17, 38] в углерод-
ном наноматериале (см. также раздел 5 статьи). В
данном случае центры хемосорбции в ГНВ [4, 5],
по-видимому, могут иметь предельное заполне-
ние водородом, то есть определенное насыщение,
что приводит к прекращению их влияния на диф-
фузию водорода (см. уравнения (11) и (8′) в работе
[39] с открытым доступом в Интернете).

3.3. Рассмотрение кинетических данных группы 
Родригес и Бекера по рентгеновской дифракции

Рентгеноструктурные эксперименты группы
Родригес и Бекера показали (см. рис. 12 в [5]), что
гидрирование вызывает увеличение межплос-
костного расстояния в графитовых нановолокнах
от исходного значения a0 = 0.340 нм (перед гидри-
рованием) до значения ahyd = 0.347 нм (после гид-
рирования продолжительностью 24 ч и удаления
“обратимого” водорода). Такое расширение ре-
шетки может быть обусловлено “супер” адсорб-
цией “необратимого” водорода до определенного
содержания Сhyd ≈ 8 вес. %, отвечающего десорбци-
онному пику № 1 на рис. 1а (см. раздел 3.1, а также
Приложение: Модель полости). При этом можно
полагать, что (ahyd. – a0) = χ × Сhyd, где коэффициент
пропорциональности χ ≈ 9 × 10–4 нм/вес. %.

Показано (см. рис. 12 в [5]), что десорбцион-
ная выдержка (гидрированных образцов) продол-
жительностью t1 = 24 ч на воздухе при температуре
300 K приводит к значению межплоскостного рас-
стояния a24 = 0.345 нм и соответствующему содер-
жанию “необратимого” водорода С24, а десорбци-
онная выдержка продолжительностью t2 = 48 ч – к
значению a48 = 0.342 нм и содержанию водорода
С48. В рамках такой модели можно показать, что
[(ahyd – a24)/(ahyd – a48)] = [{1 – exp (–24K)}/{1 –
‒ exp(–48K)}], где K (ч–1) – константа скорости де-
сорбционного процесса при 300 K, который рас-
сматривается в приближении реакции первого по-
рядка.

Подстановка экспериментальных значений меж-
плоскостного расстояния приводит к величине
[(ahyd – a24)/(ahyd – a48)] = 0.4, которая существенно
отличается от предельного (при K → 0) значения
lim[{1 – exp (–24K)}/{1 – exp (–48K)}] = 0.5. Следует
отметить, что величина [(ahyd – a24)/(ahyd – )] = 0.5,

2
обрL

48
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если использовать возможное (в пределах погрешно-
сти измерений) значение межплоскостного расстоя-
ния = 0.343 нм (вместо a48 = 0.342 нм).

Для оценки константы скорости (при 300 K)
рассматриваемого процесса можно использовать
выражение K = –(1/t) ln(Ct/Chyd), где время вы-
держки t равно 24 и 48 ч, а соответствующее со-
держание водорода Ct составляет C24 = 5.6 вес. % и
C48 = 2.2 вес. % (или  = 3.3 вес. %). Отсюда по-
лучаем (с точностью до порядка величины) значе-
ние K = Kdes.irrev 300 K ≈ 1.7 × 10–2 ч–1, отвечающее ха-
рактеристическому времени десорбции ~60 ч.

Такое значение константы скорости десорб-
ции “необратимого” водорода (Kdes.irrev.300K) нахо-
дится в удовлетворительном соответствии с кине-
тическими данными группы Родригес и Бекера
по изменению распределения пор по размерам в
ГНВ образцах, где продолжительность десорбци-
онной выдержки при 300 K составляла 92 ч (см.
рис. 11 в [5]).

Вместе с тем следует подчеркнуть, что такое
значение константы скорости (Kdes.irrev.300K ≈ 4.6 ×
× 10–6 с–1) на два порядка превышает величину
константы скорости при 300 K, получаемую при
использовании характеристик (Q и K0) для де-
сорбционного пика № 1 (рис. 1a и табл. 1).

Анализ показывает, что десорбционный про-
цесс лимитируется диффузией водорода на ха-
рактеристическое расстояние Lобр. ≈ 1 см, отвеча-
ющее размеру образца [5] (пучка графитовых на-
новолокон), и сопровождается “обратимым”
захватом диффузанта определенными сорбцион-
ными центрами в графитовых нановолокнах. Это
приводит к приемлемому значению эффективно-
го коэффициента диффузии “необратимого” во-
дорода при 300 K (Ddes.irrev 300 K ≈ (  × Kdes.irrev 300 K) ≈
≈ 5 × 10–6 cм2/c), возможному при “обратимом”
захвате диффузанта центрами хемосорбции в
ГНВ, отвечающими процессу типа I в работе [17],
и/или центрами физической сорбции [17, 38] (см.
раздел 5 данной статьи).

3.4. Рассмотрение результатов группы Гупты 
по “супер” сорбции “обратимого” водорода 

(~17 вес. %) в ГНВ
Полученные группой Гупты данные [10, 11] по

многократной “супер” сорбции “обратимого” во-
дорода в графитовых нановолокнах, представлен-
ные (в определенной мере) на рис. 3 и 4, можно
рассматривать как удовлетворительное воспроиз-
ведение данных [5, 8] группы Родригес и Бекера
(см. раздел 3.2). Имеет место соответствие (в пре-
делах одного порядка величины) как по количе-
ству “обратимого” водорода (~15 и ~17 вес. %
(рис. 3a и 4)), так и по величине характеристиче-

48
*a

48
*С
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ского времени его десорбции при 300 K (tdes.rev =
= (1/Kdes.rev) ≈ 1 × 103 с, где Kdes.rev – константа ско-
рости процесса десорбции, получаемая из кине-
тических данных на рис. 3б.

Как показано в работах [2, 17, 18, 24, 25], ре-
зультаты ПЭМ (рис. 4) можно рассматривать как
прямое экспериментальное свидетельство (дока-
зательство) многократной “супер” адсорбции
“обратимого” водорода (~17 вес. %) в ГНВ [11].

3.5. Физика “супер” хранения “обратимого” 
водорода в ГНВ

Согласно [2, 17, 18, 24, 25] физика экстраорди-
нарных результатов [5, 8, 10, 11] по “супер” хране-
нию “обратимого” водорода (около 20–30 вес. %)
в графитовых нановолокнах может быть связана с
водородным спилловер-эффектом [26–30],
обеспечивающим атомизацию молекулярного
водорода и проявляющимся вблизи частиц ме-

Рис. 3. Обработка термодинамических и кинетических данных из работы [10] по “супер” сорбции “обратимого” водо-
рода (~15 вес. %) для образцов ГНВ с “пластинчатой” структурой (см. рис. 4), подвергнутых гидрированию (24 ч) в га-
зообразном молекулярном водороде (при давлении 12 МПа и температуре 300 К) и последующему дегидрированию
при понижении давления водорода до 0.1 МПа: а – обработка адсорбционных данных в приближении изотермы сорбции
типа Генри–Ленгмюра [17]; б – обработка термодесорбционных данных в приближении реакции первого порядка.
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таллического катализатора в ГНВ-образцах, а
также с явлением термоупругого равновесия
фаз Г.В. Курдюмова [31, 32]. При этом имеет ме-
сто термоупругое “мегабарное” сжатие (до твер-
дого состояния, см. диаграммы состояния на
рис. 5) молекулярного водорода, локализованно-
го в линзообразных нанополостях (рис. 4) между
базовыми углеродными слоями материала, кото-
рое происходит за счет энергии ассоциации ато-
мов водорода, проникающих в закрытые нанопо-
лости через определенные дефекты в графеновом
материале (см. работы [18, 22, 40]). В этой связи
следует отметить, что образующиеся в закрытых
нанополостях молекулы водорода не могут выйти
из них обратно, поскольку дефекты пропускают
только атомарный водород, при этом имеет место

определенная очистка водорода, используемого
для гидрирования ГНВ-образцов.

4. АНАЛИЗ ДАННЫХ ТДС (РЗЕПКА И ДР.) 
ДЛЯ “НЕОБРАТИМОГО” ВОДОРОДА В ГНВ

Результаты обработки и анализа ТДС данных
[13, 14], которые были получены с консультатив-
ным участием Р.Т.К. Бекера [8], представлены на
рис. 6 и в табл. 3.

Характеристики основного десорбционного
пика № 1.6 на рис. 6 (Tmax, Q, K0, ; табл. 3) силь-
но отличаются от аналогичных характеристик ос-
новного десорбционного пика № 1.1a на рис. 1a
(табл. 1), т.е. пик типа № 1.1a отсутствует в ТДС-
спектре для ГНВ-образцов [13, 14].

2HC

Рис. 4. На микрофотографии графитовых нановолокон [11], подвергнутых гидрированию (24 ч) в газообразном моле-
кулярном водороде при давлении 12 МПа и температуре 300 К до содержания “обратимого” водорода ~17 вес. %, по-
казаны размеры линзообразных нанополостей в одном из нановолокон, необходимые для оценки (см. работы [2, 17,
18, 24]) объема таких нанополостей и плотности локализованного в них “обратимого” водорода, отмеченной (красной
точкой) на диаграмме состояния дейтерия на рис. 5a.
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В работе [13], в частности, отмечали (на стр. 8),
что Родригес и Бекер [5, 7] считали наличие опре-
деленного высокотемпературного десорбцион-
ного пика индикатором (атрибутом) материала
для “супер” хранения “обратимого” водорода,
при этом они [5, 7] связывали этот пик со сравни-
тельно малой частью запасенного водорода, кото-
рая могла высвобождаться только при высоких

температурах, т.е. с наличием относительно не-
большого количества “необратимого” водорода.
Очевидно, Родригес и Бекер [5, 7] имели в виду де-
сорбционный пик типа № 1.1a (рис. 1a и табл. 1), но
они не определяли его характеристики (Q и K0).

Следует подчеркнуть, что такую десорбцию
сравнительно небольшого количества “необрати-
мого” водорода (отвечающего пику типа № 1.1a)

Рис. 5. Диаграммы состояния дейтерия (из [45]), на которых показаны (красными точками) результаты анализа [2, 17, 18,
24, 25] экспериментальных данных [11]: a – изэнтропы и изотермы (300 K) молекулярного и атомарного дейтерия. Симво-
лами показаны экспериментальные данные, кривыми – результаты расчета. Плотность ρ протия увеличена в два раза.
Утолщенный отрезок кривой – экспериментальная изотерма (300 K) для твердого молекулярного водорода; б – фазовая
диаграмма дейтерия. Ударные адиабаты и изэнтропы для дейтерия по уравнению состояния: 1 и 2 – однократная и двукрат-
ная адиабаты; d – экспериментальные данные; 3 – кривая плавления; утолщенный участок – эксперимент.
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из гидрированных ГНВ отмечали и в работах
группы Гупты [9–12].

Пик типа № 1.1a отсутствовал в ТДС-спектрах
ГНВ в работах [13, 14] (рис. 3), поэтому там не
удалось воспроизвести результаты [5, 8, 10, 11] по
“супер” хранению “обратимого” водорода в ГНВ.

В работах [13, 14] (с участием Р.Т.К. Бекера [8]
в качестве консультанта) воспроизвели самое
низкое (из известных, см. рис. 3 в аналитическом
обзоре [17]) значение количества адсорбирован-
ного графитовыми нановолокнами водорода
(около 0.1 вес. %), полученное группой Тиббеттса

[16] (из Исследовательского центра корпорации
“Дженерал Моторс” (см. [2, 3])).

В этой связи следует также подчеркнуть, что
типичные результаты по хранению водорода в
ГНВ (см. рис. 3 в [17]), полученные другими ис-
следователями, были воспроизведены группой
Родригес и Бекера (см. рис. 5 в [5], где количество
водорода составляет ~2 вес. %, а также рис. 4 в
[44] с количеством водорода ~3 вес. %).

Как отмечено в [17], для воспроизведения экс-
траординарных результатов [5, 8, 10, 11] групп Ро-
дригес–Бекера и Гупты по “супер” хранению
“обратимого” водорода (~20–30 вес. %) необхо-
димо раскрыть использованные ими ноу-хау тех-
нологии активационной обработки ГНВ, обеспе-
чивающей появление в ТДС-спектрах пика типа
№ 1.1a (рис. 1a).

5. АНАЛИЗ ТДС ДАННЫХ (СУДАН И ДР.) 
ПО ФИЗИЧЕСКОЙ СОРБЦИИ ВОДОРОДА 

В ОУНТ

Результаты обработки и анализа данных ТДС
[46] по физической сорбции водорода в одно-
стенных углеродных нанотрубках (ОУНТ) пред-
ставлены на рис. 7 и в табл. 4.

Величины (табл. 4) энергии активации десорб-
ции (Q) и предэкспоненциального фактора кон-
станты скорости (K0), полученные для пяти само-
проявляющихся десорбционных пиков (рис. 7),
очевидно, связаны с известными процессами фи-
зической адсорбции водорода углеродными на-
ноструктурами [17, 38], которые можно аппрок-
симировать как реакции первого порядка. Эти ве-

Рис. 6. Аппроксимация двумя гауссианами термодесорбционного спектра (кинетические кривые “0.08 мас. %” и
“0.02 мас. %” из рис. 18 в [13]) для образца № 3 ГНВ с структурой типа “елочка” (табл. 3 в [13]), подвергнутого воздей-
ствию газообразного молекулярного водорода при давлении 13 МПа и последующему нагреву от 293 K (β = 0.10 K/с)
до остановки и изотермической выдержке при 1173 K.
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Рис. 7. Аппроксимация пятью гауссианами спектра
термодесорбции дейтерия (рис. 1 в [46], β = 0.067 К/с)
для образца из одностенных углеродных нанотрубок
(ОУНТ), подвергнутого выдержке (1 ч при 298 К) в га-
зообразном D2 при давлении 2 МПа; оставшийся газ
откачивали при 77 К.
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личины использовались в разделах 3.2 и 3.3 при
интерпретации обсуждаемых там результатов.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Проведенное в настоящей работе изучение

(с использованием методологии и результатов
[17–25]) ряда кинетических и термодинамиче-
ских аспектов (основ) решения проблемы “су-
пер” хранения водорода в графитовых наново-
локнах (ГНВ) [1–3] показывает, что полученные
в работах [5–12] экспериментальные экстраорди-
нарные результаты (аккумулирование порядка
20–30 вес. % “обратимого” водорода и порядка
7–10 вес. % “необратимого” водорода) не явля-
ются ни ошибкой, ни мистификацией.

2. Продемонстрировано, что физика аккуму-
лирования ~20–30 вес. % “обратимого” водорода
высокой плотности, интеркалированного в нано-
полостях между базовыми углеродными слоями в
ГНВ, связана с проявлением спилловер-эффекта
и явления Курдюмова по термоупругому равно-
весию фаз.

3. Проведенное исследование свидетельствует,
что существует реальная возможность воспроиз-
ведения экстраординарных экспериментальных
результатов [5–12], но только при раскрытии ис-
пользованных в этих работах ноу-хау технологий
активирования ГНВ, приводящего к появлению в
материале термодесорбционного пика типа № 1

(рис. 1а), отвечающего “необратимому” хемосор-
бированному водороду (в количестве ~8 вес. %) с
определенными кинетическими и термодинами-
ческими характеристиками.

4. В этой связи необходимы дальнейшие экс-
периментальные и теоретические исследования.

5. Имеются основания ([1–3] и др.) полагать,
что в обозримом будущем эти ноу-хау технологии
будут использованы одной из крупнейших авто-
мобильных компаний для получения большого
конкурентного преимущества.
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Таблица 3. Результаты обработки [20] двух пиков (рис. 6) в приближении реакций первого и второго порядков

Примечание. γ – доля пика в спектре; H/C – атомное отношение водород/углерод, отвечающее содержанию водорода (вес. %) для
данного водородного пика, полученному соответствующим интегрированием этого пика.

Пик
№

Tmax, K Порядок 
реакции

Q,
кДж/моль K0, с–1 K(Tmax),

с–1
Q*,

кДж/моль γ Вес. % H/C

1 1203 1 163 1.6 × 104 1.3 × 10–3 162 0.96 0.08 0.010

2 325  3.6 × 1011 2.7 × 10–3 324

2 397 1 68 4.5 × 106 5.1 × 10–3 67 0.04 0.02 0.002

2 133 4.1 × 1015 1.0 × 10–3 134

Таблица 4. Результаты обработки при [20] пяти пиков (рис. 7) в приближении процессов первого порядка

Примечание. γ – доля пика в спектре; H/C – атомное отношение водород/углерод, отвечающее содержанию водорода (вес. %) для
данного водородного пика, полученному соответствующим интегрированием этого пика.

Пик № Tmax, K Q,
кДж/моль K0, с–1 K(Tmax),

с–1
Q*,

кДж/моль γ Вес. % D/C

1 90 9.2 2.1 × 103 9.1 × 10–3 9.1 0.11 0.13 0.008

2 95 5.3 3.5 × 100 4.6 × 10–3 5.2 0.33 0.40 0.024

3 126 5.0 3.0 × 10–1 2.5 × 10–3 5.0 0.20 0.24 0.014

4 172 6.8 2.2 × 10–1 1.9 × 10–3 6.8 0.14 0.17 0.010

5 259 10.7 1.8 × 10–1 1.3 × 10–3 10.7 0.21 0.25 0.015
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ПРИЛОЖЕНИЕ

МОДЕЛЬ ПОЛОСТИ
Рассмотрим три области, ограниченные гра-

феновыми монослоями. Будем считать, что са-
мый верхний и самый нижний слои графена за-
креплены и неподвижны. В центральную межплос-
костную область (область 2) может закачиваться
молекулярный водород (или откачиваться из этой
области).

Теперь рассмотрим три состояния центральной
области 2. В состоянии  водород в области 2 отсут-
ствует. Между атомами углерода соседних плоско-
стей имеет место ван-дер-ваальсово взаимодействие
Леннарда-Джонса , где

 нумерует области,  – расстояние между
атомами и ε величина энергии межплоскостной свя-
зи. Соответствующая потенциалу Леннарда-Джонса
силовая константа равна , где

 – равновесное значение
межплоскостного расстояния (в графите  = 3.35 Å).

В состоянии  в область 2 закачено определен-
ное количество молекулярного водорода, создаю-
щего давление  где  –̶  концентра-
ция молекул водорода, T  ̶ абсолютная температура,

 ̶ постоянная Больцмана. Межплоскостному
расталкиванию области 2, вызванному давлением

 препятствуют удельные (на единицу площади)
ван-дер-ваальсовы силы притяжения, равные:

, , где
 и ≈ 2.62 Å2  ̶ площадь,

приходящаяся на один атом графена,  = 1.42 Å  ̶
расстояние между ближайшими соседями в гра-
фене. Тогда суммарная удельная сила сжатия рав-
на .

Помимо молекулярного водорода существует
атомарный хемосорбированный водород, лока-
лизованный на внутренних поверхностях графе-
новых плоскостей, ограничивающих область 2,
атомы которого обладают зарядами . Предпола-
гая для простоты, что заряды, локализованные на
противоположных графеновых плоскостях, от-
стоят друг от друга на расстоянии , получим
удельную силу электростатического отталкива-
ния , где  диэлектрическая про-
ницаемость, вызванная поляризацией молекул
водорода. Тогда условие равновесия в случае 
имеет вид:

(П1)

В состоянии  молекулярный водород после
откачки отсутствует, но хемосорбированный ато-

a

[ ]12 6
LJ ( ) 4 ( / ) ( / )jaV z z z= ε σ − σ

1,  2,  3j = z

2 2
LJ 075 / 60 /k d≈ ε ≈ ε σ

6
0 0 2 1.12d z= = σ ≈ σ

0d
b

2 2

2
H H B ,bP n k T=

2Hn

Bk

2

2
H ,bP

22 LJ /bf k d S= − Δ 12 32 LJ /2bf f k d S= = − Δ

0b bd d dΔ = − 2
03 3 /4S a=

0a

2
LJ2 /b

bf k d S= − Δ

q

0d

2

2 2 2
el H/b

bf q d S= ε
2Hε

b

+ − =
2

2 2 2
H el 0.b b bP f f

c

марный водород остался, так что имеется неэкра-
нированное электростатическое отталкивание

, где мы предположили, что на эле-
ментарную ячейку графена приходится лишь
один хемосорбированный атом водорода (как это
имеет место в графане). Электростатическому
расталкиванию препятствуют силы ван-дер-Ва-
альса , где . Условие
равновесия в случае  имеет вид:

(П2)

Теперь значения  и  можно определить ис-
ходя из полученных выше выражений. Введем
следующий параметр:

 (П3)

где мы положили заряд хемосорбированного ато-
ма водорода  ( – элементарный заряд, Z –
зарядовое число частично ионизированного ато-
ма водорода). Из (П3) следует, что  при

 и  при

Сделаем некоторые численные оценки: e2/2d0 ≈

≈ 2.15 эВ, Å3. Далее, ,

где  количество молекул Н2 в параллелепипеде
с основанием площадью  и высотой . Полагая
объем молекулы водорода ~1 Å3, получим 

и . При  получаем

, так что  (эта
оценка соответствует  и ). Таким об-
разом, значение  (и величина, и знак) зависит от
параметров   и T. Модельные оценки
для адсорбции одиночного атома водорода на од-
нолистном графене [41] дают  Чис-
ленные расчеты , выполненные в рамках раз-
личных вариантов DFT (density functional theory),
приводят к заметно отличающимся результатам.
Далее, значение  для столь специфической во-
дородной среды (более похожей, как минимум,
на вязкую жидкость, если не на аморфное твердое
образование, чем на газ [25]) абсолютно неиз-
вестно. Учитывая два этих обстоятельства, можно
лишь полагать, что величина  лежит в интервале

. Как теоретические оценки [42],
так и данные эксперимента [43] показывают, что

. Отсюда для  получаем
.
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In this paper, some fundamental aspects (basics) of solving the long-term (discussed by many researchers for
about 25 years) problem of “super” storage (in Maeland’s terminology) in catalytically synthesized graphite
nanofibers (GNFs) of “reversible” hydrogen (in an amount of about 20–30 wt %) and “irreversible” hydro-
gen (in an amount of about 7–10 wt %). The problem was formulated in connection with the experimental
results (Rodriguez and Baker group), patented and published in 1997–2005, which other researchers could
neither reproduce (except, to a certain extent, the Gupta group (2000–2006)), nor reveal their physics. For a
deeper study of this problem and the identification of a number of fundamental (including kinetic and ther-
modynamic) aspects of solving this topical problem, we modified and used an effective method for processing
and analyzing hydrogen thermal desorption spectra, as well as related thermogravimetric and other data. For
the first time, the characteristics of the main desorption peak of “irreversible” hydrogen in graphite nanofi-
bers, which correspond to a first-order kinetic process, were determined (both from thermal desorption and ther-
mogravimetric data), namely: the temperature of the highest desorption rate (Tmax = 914–923 K), the activation
energy of the desorption process (Q ≈ 40 kJ/mol), pre-exponential rate constant factor (K0 ≈ 2 × 10–1 s–1), amount
of hydrogen released (~8 wt %, i.e. atomic ratio H/C ≈ 1). The physics of the processes of “super” sorption of “ir-
reversible” and “reversible” hydrogen, incl. the role of hydrogen diffusion processes, accompanied by the “revers-
ible” capture of the diffusant by certain sorption “centers”, as well as the role of the hydrogen spillover effect,
which provides local atomization of gaseous H2 during GNF hydrogenation, and the role of the Kurdyumov
phenomenon on thermoelastic phase equilibrium. It is shown that the above-mentioned extraordinary data
on the “super” storage of hydrogen in GNFs are neither an error nor a hoax, as most researchers believe. The
necessary conditions for reproducing these extraordinary results by other researchers are determined. It is
shown, in particular, that the group of Rodriguez and Baker is able to reproduce the “normal” results (of the
order of 0.1–4 wt %) on the storage of hydrogen in GNFs obtained by other researchers.

Keywords: graphite nanofibers, “super” storage of “reversible” and “irreversible” hydrogen, thermal desorp-
tion and thermogravimetric data, efficient analysis methodology, characteristics and physics of sorption pro-
cesses
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