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Синтезирован новый углеродный микропористый адсорбент МПУ-007 с большим удельным объе-
мом микропор, достигающим 1.44 см3/г. Изучена адсорбция на нем водорода при температуре 303,
313, 323 и 333 К и давлении до 15 МПа. Максимальная величина адсорбции составляет 12 ммоль/г
(2.4 мас. %) при 15 МПа и 303 К. Полученные данные сопоставлены с результатами проведенных ра-
нее исследований адсорбции водорода на ряде микропористых углеродных адсорбентов с увеличи-
вающимся удельным объемом микропор. Показано, что дифференциальные мольные изостериче-
ские теплоты адсорбции водорода уменьшаются от 10 до 4 кДж/моль с ростом заполнения микропор.

DOI: 10.1134/S0023291219050057

ВВЕДЕНИЕ

Водород широко используется во многих от-
раслях промышленности – в технологии перера-
ботки нефти, производства аммиака, метанола, в
металлургии [1]. В последние десятилетия прово-
дятся интенсивные исследования по использова-
нию водорода в качестве энергетического газа,
теплоносителя, аккумулятора энергии, источни-
ка энергии для разного рода потребителей. Еще в
80-е годы ХХ века были разработаны двигатели на
водородном топливе. Использование водорода,
как высокоэнергетического газа с практически
неограниченной сырьевой базой, в двигателях
внутреннего сгорания оправдано, прежде всего,
тем, что его высокая теплота сгорания (примерно
120 МДж/кг) превышает более чем в 4 раза тепло-
ту сгорания бензина (около 25 МДж/кг). При сго-
рании водорода образуется практически только
вода, что делает водородные энергетические уста-
новки наиболее экологически чистыми.

При всех его достоинствах водород в газооб-
разном состоянии обладает низкой температурой
сжижения (его температура кипения Тb = 20.38 K),
низкой плотностью при атмосферном давлении
и, следовательно, низкой объемной энергией.

Возможность широкого применения водорода в
качестве экологически чистого источника энер-
гии зависит от решения проблем эффективного
его хранения и транспортировки. Определенные
сложности при использовании водорода создает
его высокая взрыво- и пожароопасность [2]. По-
этому разработка эффективных и безопасных си-
стем хранения водорода является актуальной
проблемой.

Наиболее распространенными являются мето-
ды хранения водорода в газообразном состоянии
при повышенном давлении или в сжиженном со-
стоянии [1]. Хранение сжиженного водорода при
20.38 К хотя и обеспечивает его высокую плот-
ность, равную1 695 м3/м3 [1], но нуждается в ис-
пользовании специального высокотехнологич-
ного оборудования. Система хранения всегда
должна быть открыта для самопроизвольного ис-
течения испаряющегося водорода, что создает до-
полнительные проблемы обеспечения пожаро- и
взрывобезопасности, а также приводит к потерям
газа при хранении. Кроме того, система регази-
фикации водорода, требует значительных энерго-
затрат [3]. Согласно литературным данным пер-

1 При нормальных температуре 298 К и давлении 0.1 МПа.
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спективными также являются абсорбционные и
адсорбционные методы хранения [4–17].

Новое направление использования аккумуля-
торов водорода в беспилотных летательных аппа-
ратах с электрохимическими топливными эле-
ментами требует высоких удельных показателей
аккумулирования водорода [18]. Физическая ад-
сорбция H2 в микропористых материалах рас-
сматривается в качестве перспективной техноло-
гии при создании высокоемких, экономичных и
взрывобезопасных аккумуляторов водорода [19].
Адсорбированный водород находится в силовом
поле, создаваемом перекрывающимися полями
противоположных стенок микропор, диаметр
(ширина) которых соизмерим с размерами сорби-
руемых молекул. В микропорах, вследствие су-
перпозиции силовых полей, адсорбция происхо-
дит по механизму объемного заполнения [20, 21].
При этом энергия адсорбции определяется не
только взаимодействием молекул водорода с по-
верхностью, но и взаимодействием его адсорби-
рованных молекул между собой с образованием
адсорбционных ассоциатов.

Взрывоопасность систем “микропористый ад-
сорбент–водород” исключается из-за высокой
степени диспергирования газа микропористой
структурой адсорбента, за счет этого становится
недостижимой взрывоопасная концентрация во-
дорода.

Адсорбция водорода на существующих про-
мышленных углеродных адсорбентах составляет
примерно 1.5 мас. % при температуре T = 293 К и
давлении P до 10 МПа. При T = 77 К и P ≈ 5 МПа
она может достигать 3 мас. % [22]. Максимальное
значение адсорбции водорода, равное 6.2 мас. %,
получено в работе [23] при T = 77 К и P = 5.1 МПа.
В то же время для использования технологии ад-

сорбционного аккумулирования водорода в пер-
спективе требуется достижение величин адсорб-
ции, составляющих примерно 6.5 мас. % при ком-
натной температуре [24].

При более высоких температурах адсорбция
водорода существенно зависит от характеристик
пористой структуры, которая должна быть специ-
ально оптимизирована. При этом поверхность
адсорбента должна иметь высокую энергетиче-
скую гетерогенность. В [11] показано, что адсорб-
ция водорода на ряде микропористых углеродных
адсорбентов при p, T = const растет с ростом
удельного объема микропор. Однако в соответ-
ствии с теорией Дубинина объемного заполнения
микропор (ТОЗМ) с ростом объема микропор ад-
сорбция проходит через максимум и затем падает
из-за уменьшения энергии адсорбции в широких
микропорах. Такая закономерность обнаружена,
в частности, при исследовании адсорбции на мо-
дельных углеродных адсорбентах [25]. С учетом
общих закономерностей адсорбции на микропо-
ристых адсорбентах, аналогичные зависимости
должны прослеживаться и при адсорбции H2 на
ряде адсорбентов с увеличивающимся объемом
микропор. В связи с этим, исследование зависи-
мости адсорбции водорода на адсорбентах с боль-
шим объемом микропор важно и актуально.

Целью данной работы является изучение вли-
яния структурно-энергетических характеристик
микропористых углеродных адсорбентов на ад-
сорбцию водорода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Адсорбент

В работе использовали углеродный адсорбент
с условным обозначением МПУ-007, полученный
методом химической активации гидроксидом
калия при 750°C смеси кукурузного декстрина,
этиленгликоля и фенолформальдегидной смолы.
После охлаждения реакционную смесь промыли
на фильтре до удаления щелочи, затем обработа-
ли соляной кислотой для растворения примесей
соединений металлов, промыли водой до ней-
трального pH, после чего высушили материал при
110°C до постоянной массы.

Структурно-энергетические характеристики
адсорбента МПУ-007 определяли с использова-
нием изотермы адсорбции азота, измеренной при
температуре 77 К (рис. 1) на установке Autosorb iQ
(Quantachrome, США).

Как следует из рис. 1, изотерма имеет вид, ха-
рактерный для адсорбентов с широким распреде-
лением пор по размерам − область обратимой ад-
сорбции и узкую область адсорбционного гисте-
резиса. Резкое изменение хода изотермы при
величине адсорбции a = 20 ммоль/г свидетель-
ствует о бимодальном распределении пор по раз-

Рис. 1. Изотерма адсорбции азота при 77 К на адсор-
бенте МПУ-007.
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мерам у этого образца активного угля. Для опре-
деления параметров микропористой структуры
использовали участок изотермы адсорбции, соот-
ветствующий интервалу относительных давлений
p/ps = 0.01–0.3 [20], и двучленное уравнение ад-

сорбции (1) теории объемного заполнения мик-
ропор Дубинина (ТОЗМ) с параметрами, пред-
ставленными в табл. 1.

(1)

В уравнении (1) а01 =  а02 =  – пре-

дельные величины адсорбции азота, A =
= RT ln(ps/p) – дифференциальная мольная рабо-

та адсорбции,  – плотность жидкого азота при

77 К,  = /β – стандартная характери-

стическая энергия адсорбции бензола, β = 0.33 –
коэффициент подобия, X0 = 24/  – эффек-

тивная ширина микропор (нм) [26] (нижние
индексы 1 и 2 соответствуют порам первой и вто-
рой мод).

Результаты анализа пористой структуры DFT-
методом на установке Autosorb iQ подтверждают
наличие бимодального распределения пор по раз-
мерам для исследуемого адсорбента.

Регенерацию адсорбента осуществляли при
температуре 573 К и давлении, меньшем 0.01 Па.

Водород
В работе использовали газообразный водород

особой чистоты. Согласно [1] водород имеет сле-
дующие физико-химические характеристики:
температура тройной точки ТТ = 13.95 К, темпе-

( ) ( )01 02

01 02exp exp .
01 02

n nA Aa a a
E E

   = − + −   
   

201 N ,W ρ
202 NW ρ

2Nρ
( )6 601 С НE

2)01(NE

( )6 601 С НE

ратура нормального кипения Тb = 20.38 К, темпе-

ратура критическая Тс = 33.23 К, давление крити-

ческое Pc = 13.16 бар, плотность жидкого водоро-

да при температуре кипения ρ = 0.0708 г/см3.

Методика измерения адсорбции

Адсорбцию водорода при давлении вплоть до
15 МПа и температуре 303, 313, 323, 333 К измеря-
ли объемно-весовым методом [27] по изменению
массы ампулы с адсорбентом, заполняемой H2.

Погрешности измерений по давлению и темпера-
туре составили, соответственно, ±0.015 МПа и

±0.3 K, по величине адсорбции ±4 × 10–4 г с дове-
рительной вероятностью 0.95. Абсолютную ад-
сорбцию водорода определяли как полное содер-
жание вещества в микропорах, а объем адсор-
бента – как сумму объема скелета адсорбента,
определенного калибровкой по гелию, и объема
микропор.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

С использованием методики [27] получены за-
висимости адсорбции водорода от давления при
температуре 303, 313, 323, 333 К на адсорбенте
МПУ 007 (рис. 2).

Из экспериментальных данных, представлен-
ных на рис. 2, следует, что адсорбция водорода
обратима, плавно растет с ростом его давления,
не проявляя тенденции к насыщению даже при
P = 16 МПа, и уменьшается при повышении тем-
пературы. Из уравнения (1) следует, что адсорб-
ция водорода растет с ростом удельного объема
микропор. Однако при этом увеличивается их эф-

Таблица 1. Структурно-энергетические характеристики микропористого углеродного адсорбента МПУ-007,
определенные по ТОЗМ

Удельный объем микропор, W0 = W01 + W02, см3/г 1.44

Удельный объем микропор первой моды, W01, см3/г 0.94

Удельный объем микропор второй моды, W02, см3/г 0.50

Характеристическая энергия адсорбции азота в микропорах первой моды,  кДж/моль 5.5

Характеристическая энергия адсорбции азота в микропорах второй моды,  кДж/моль 1.2

Характеристическая энергия адсорбции бензола в микропорах первой моды,  кДж/моль 15.6

Характеристическая энергия адсорбции бензола в микропорах второй моды,  кДж/моль 4.3

Ширина микропор первой моды, Х01, нм 1.5

Ширина микропор второй моды, Х02, нм 3.5

Удельная поверхность по азоту, SБЭТ, м2/г 2520

2)01(N ,E

2)02(N ,E

( )6 601 С Н ,E

( )6 602 С Н ,E
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фективная ширина, что приводит к уменьшению
характеристической энергии адсорбции.

Для выяснения зависимости адсорбции водо-
рода на микропористых углеродных адсорбентах
от удельного объема микропор мы воспользова-
лись экспериментальными данными [11]. Для
сравнения на рис. 3 представлены изотермы ад-
сорбции водорода на микропористых активных
углях МПУ-007, ФАС-2008, ФАС-3, АУК и
ПАУ-700 при T = 303 К. Наибольшая адсорбция
водорода, равная примерно 11 ммоль/г (2.2 мас. %)
при 15.7 МПа достигается на адсорбенте МПУ-007,
наименьшая, равная 4 ммоль/г (0.8 мас. %), –
на адсорбенте ПАУ-700 при том же давлении.
В табл. 2 приведены величины адсорбции водоро-
да на этих адсорбентах при давлении 10 МПа и
температуре 303 К.

На рис. 4 представлена зависимость адсорбции
водорода от удельного объема микропор при 10 МПа

и 303 К на микропористых углеродных адсорбен-

тах, различающихся генезисом [11]. Видно, что в

изобарных условиях адсорбция растет с увеличе-

нием удельного объема микропор W0.

Как следует из табл. 2, адсорбция водорода при

Тb = 20.38 К составляет всего лишь 8–20% от ее

предельной величины. То есть главную роль в ад-

сорбции водорода играют эффекты взаимодей-

ствия его молекул с поверхностью микропор уг-

леродных адсорбентов. Из этого следует важный

вывод: увеличение адсорбции водорода наиболее

эффективно за счет увеличения энергии его взаи-

модействия с поверхностью адсорбента, то есть,

согласно (1), – за счет увеличения характеристи-

ческой энергии адсорбции. Это можно осуще-

ствить путем модифицирования поверхности с

целью создания специфических адсорбционных

центров [28].

Рис. 2. Изотермы абсолютной адсорбции H2 на адсор-
бенте МПУ-007 при температуре 303 (1), 313 (2), 323
(3) и 333 К (4). Символы – экспериментальные дан-
ные, сплошные линии – аппроксимация по ячеечной
теории адсорбции Бакаева [33].
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Рис. 3. Изотермы адсорбции H2 при температуре
303 К на адсорбентах МПУ-007 (1), ФАС-2008 (2),
ФАС-3 (3), АУК (4), ПАУ-700 (5).
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Таблица 2. Экспериментальные величины адсорбции водорода на микропористых углеродных адсорбентах
при давлении 10 МПа и температуре 303 К и рассчитанные по ТОЗМ предельные величины адсорбции насыщен-
ного пара H2 при Тb = 20.38 К

Адсорбент ПАУ-700 АУК ФАС-3 ФАС-2008 МПУ-007

Удельный объем микропор, W0, см3/г 0.46 0.51 0.71 0.96 1.44

Эффективная ширина микропор, X0, нм 0.80 0.82 1.34 1.70 0.71

Адсорбция водорода (10 МПа, 303 К, эксперимент), мас. % 0.66 0.84 1.0 1.16 1.48

Предельная величина адсорбции при 20.38 К (ТОЗМ), мас. % 3.2 3.57 4.97 6.72 10.08
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Изостеры адсорбции
По изотермам адсорбции водорода на микро-

пористом углеродном адсорбенте МПУ-007 по-
строили изостеры адсорбции в координатах

ln P–103/T, представленные на рис. 5.

Как следует из рис. 5, они в хорошем прибли-
жении описываются линейными функциями.
Следует отметить, что свойство линейности изо-
стер характерно для адсорбции газов и паров на
микропористых адсорбентах [29, 30]. Оно отмеча-
лось и в наших исследованиях [10, 31].

Дифференциальная мольная 
изостерическая теплота адсорбции

Для расчета дифференциальной мольной изо-

стерической теплоты адсорбции  использовали
общее уравнение [31, 32], учитывающее неиде-
альность газовой фазы при высоких давлениях
(путем введения параметра Z) и неинертность
адсорбента при адсорбции, т.е. зависимость V =
= V(a, T):

(2)

где  – мольный объем газа.

В [33] было показано, что деформация адсор-
бентов при адсорбции в области сверхкритиче-
ских температур не превосходит 1%, а вклад ин-
тенсивностей адсорбционной и термической

stq

( )
( )

( ) ( ) ( )

st g

(ln )
1

1
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T
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T a

V aPq RZ V
a

T
V aP V a T T

a T

∂ ∂   = − − −    ∂  ∂ 
 

∂  ∂− −   ∂ ∂  

gV

деформации углеродных адсорбентов пренебре-
жимо мал. В случае адсорбции водорода на адсор-
бенте МПУ-007 вклад члена (дP/дa)T составляет

менее 2%, поэтому конечное уравнение для рас-
чета теплоты адсорбции имеет вид

(3)

На рис. 6 представлены результаты расчета за-
висимости дифференциальной мольной изосте-

( )
2

st

(ln )
.

a

Pq RT
T

 ∂= −  ∂ 

Рис. 4. Зависимость адсорбции H2 от удельного объе-
ма микропор углеродных адсорбентов разного гене-
зиса при давлении 10 МПа и температуре 303 К.
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Рис. 5. Изостеры адсорбции H2 на адсорбенте МПУ-
007 при значениях адсорбции a, равных 1.0 (1), 2.0 (2),
3.0 (3), 4.0 (4), 5.0 (5), 6.0 (6), 7.0 (7), 8.0 (8), 9.0 (9),
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рической теплоты адсорбции водорода от величи-
ны адсорбции на адсорбенте МПУ-007.

Как следует из рис. 6, теплота адсорбции водо-
рода на адсорбенте МПУ-007 при всех значениях
температуры по мере заполнения микропор (от 0
до 12 ммоль/г) уменьшается от 10 до 4 кДж/моль,
то есть в 2.5 раза. При этом заполнение микропор
достигает всего лишь около 20% от максимально-
го. Такой ход кривых теплоты адсорбции объяс-
няется малой поляризуемостью молекул водоро-
да при широком распределении пор по размерам
в изучаемом адсорбенте. По мере заполнения
высокоэнергетических адсорбционных центров
происходит резкое уменьшение энергии адсорб-
ции. Из данных рис. 4 следует, что дальнейшее
увеличение объема микропор углеродных адсор-
бентов без изменения энергетики поверхности не
приведет к существенному увеличению адсорб-
ции водорода. Приведенные в табл. 2 данные сви-
детельствуют о том, что адсорбенты ФАС-2008 и
МПУ-007 имеют высокую потенциальную ем-
кость по водороду, 6.72 и 10.08 мас. %, но облада-
ют недостаточно высокой характеристической
энергией адсорбции. Для увеличения адсорбци-
онной активности микропористых углеродных
адсорбентов по водороду при условии сохранения
большого объема микропор необходимо модифи-
цировать их поверхность введением высокоэнер-
гетических адсорбционных центров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Синтезирован микропористый углеродный
адсорбент МПУ-007 с большим объемом микро-

пор (1.44 см3/г), обладающий бимодальной пори-
стой структурой, перспективный для аккумули-
рования энергетических газов.

2. Исследована адсорбция водорода на адсор-
бенте МПУ-007 при давлении до 20 МПа и темпе-
ратуре 303, 313, 323, 333 К. Максимальная величи-
на адсорбции водорода достигает 11 ммоль/г или
2.2 мас. %.

3. На основе полученных данных построены
изостеры адсорбции, которые хорошо аппрокси-
мируются линейными зависимостями в коорди-
натах ln P−1/T при постоянной величине ад-
сорбции.

4. Рассчитаны зависимости дифференциаль-
ной мольной изостерической теплоты адсорбции
водорода на микропористом адсорбенте МПУ-007
от величины адсорбции. Теплота адсорбции во-
дорода резко падает по мере заполнения микро-
пор, с 10 до 4 кДж/моль.

5. Из анализа полученных данных следует, что
увеличение адсорбции водорода возможно за счет
повышения характеристической энергии адсорб-
ции путем введения в структуру адсорбента высо-
коэнергетических адсорбционных центров.
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