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В обзоре рассмотрены актуальные и перспективные области применения графена и материалов на
его основе для целей экологически чистой водородной энергетики. Анализ результатов теоретиче-
ских и экспериментальных исследований аккумулирования водорода в графеновых материалах
подтверждает возможность создания на их основе систем обратимого хранения водорода, сочетаю-
щих высокую емкость, стабильность и возможность быстрого выделения водорода при приемлемых
для практического использования условиях. Благодаря достижениям в области разработки химиче-
ски- и термостойких мембранных материалов на основе графена могут быть созданы новые газораз-
делительные мембраны, обеспечивающие высокие проницаемость и селективность и перспектив-
ные для очистки водорода в процессах его получения из природного газа. Характеристики полимер-
ных мембран, которые в основном используются в промышленности в настоящее время, могут быть
существенно улучшены с помощью небольших добавок графеновых материалов. Применение гра-
феноподобных материалов в качестве носителя наночастиц или функциональных добавок в составе
электрокаталитического слоя в топливных элементах с твердым полимерным электролитом позво-
ляет добиться улучшения их характеристик, повышения активности и стабильности электрокатали-
затора в реакции выделения кислорода.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы графену уделяется большое

внимание со стороны научного сообщества.
Огромным импульсом к активному исследова-
нию и внедрению графена и графеноподобных
материалов в различные области науки и техники
послужили новаторские эксперименты А.К. Гей-
ма и К.С. Новосёлова, за которые они были удо-
стоены Нобелевской премии по физике в 2010 г.
[1]. Графен представляет собой один слой (моно-
слой) атомов углерода, плотно связанных в гекса-
гональной кристаллической решетке. Это алло-
троп углерода в форме плоскости sp2-связанных

атомов с длиной молекулярной связи 0.142 нм [2].
Известно, что графен обладает рядом уникальных
свойств, таких как очень высокие тепло- и элек-
тропроводность, высокая удельная площадь по-
верхности, механическая прочность, а также
стойкость в агрессивных средах [2, 3]. Все эти
свойства делают его крайне перспективным для
наноэлектроники, электрохимической энергети-
ки, в области мембранных материалов, опресне-
ния и очистки воды; также ведутся исследования
в области противораковых свойств графена. В
представленном обзоре рассмотрены новые акту-
альные и перспективные области применения
графена и материалов на его основе для целей
экологически чистой водородной энергетики –
для очистки и хранения водорода, а также для
электрохимических систем его производства и
применения.

1. СИСТЕМЫ ХРАНЕНИЯ ВОДОРОДА 
НА ОСНОВЕ ГРАФЕНА

Для развития водородной энергетики необхо-
димо создание безопасных эффективных систем
обратимого хранения водорода, сочетающих вы-
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сокую емкость, стабильность и возможность
быстрого выделения водорода [4–8]. Большое
внимание уделяется наноматериалам на основе
графена, двумерного (2D) кристалла, состоящего
из монослоя sp2-гибридизованных атомов углеро-
да, образующих “сотовую” структуру. Такая кон-
фигурация атомов углерода может обеспечить
эффективную связь с атомами водорода. С точки
зрения хранения водорода графен обладает и дру-
гими полезными качествами. Он экологичный,
легкий, термо- и химически стабильный, имеет
высокую механическую прочность и его можно
транспортировать на большие расстояния. В то
же время графен – гибкий материал, что важно
для использования в различных устройствах. Гра-
фен может быть синтезирован в больших количе-
ствах, разными методами, и его производство с
каждым годом дешевеет. Удельная поверхность
графена по теоретическим оценкам составляет
2630 м2/г [9, 10]. Конечно, при синтезе графена
отдельные листки образуют агломераты и/или
имеют дефекты, и реальная поверхность обычно
составляет 150–600 м2/г (реже ~2000 м2/г). Заме-
тим, что для трехмерных (3D) графеновых мате-
риалов удельная поверхность может достигать
3500 м2/г [11, 12]. Об этих материалах будет ниже
рассказано отдельно.

Водород может адсорбироваться на графене
двумя разными способами. Это физическая сорб-
ция (обычно водород в молекулярном виде) и хе-
мосорбция (атомарный водород).

Физическая сорбция обусловлена физически-
ми взаимодействиями в основном силами Ван-
дер-Ваальса. Этот процесс отличается быстрой
кинетикой, но для обеспечения стабильности
требуются высокие давления и низкие температу-
ры. Энергия связи по разным оценкам составляет
всего 0.01–0.06 эВ на расстоянии ~0.3 нм от гра-
фенового слоя [13, 14]. Первые теоретические
оценки гравиметрической емкости хранения во-
дорода дали для графена очень низкие значения,
однако в 2005 г. авторы [15] учли в своей модели
квантовые эффекты и получили обнадеживаю-
щие результаты. Отметим, что речь не идет об от-
дельном листе графена. В этой работе представле-
ны данные для двух графеновых слоев, разделен-
ных межслоевым промежутком d = 0.4–1.4 нм
(рис. 1). Расчеты проведены для давлений 5 и
10 МПа и температур в диапазоне 200–300 К.
Наилучшие результаты получены для межслоево-
го расстояния ~0.7 нм (в природном графите рас-
стояние между слоями ~0.335 нм). При темпера-
туре 300 К и давлениях 5 и 10 МПа гравиметриче-
ская емкость составляет 3.32 и 4.54 мас. %
соответственно, а при 250 К и давлениях 5 и
10 МПа – 5.11 и 6.43 мас. % соответственно. При
межслоевом расстоянии меньше 0.6 нм и больше
0.8 нм наблюдается существенное снижение зна-

чений емкости. По мнению Patchakovskii и соавт.,
только система из слоев с увеличенным по срав-
нению с графитом расстоянием может представ-
лять интерес для практического применения. Со-
здать такие системы можно, например, путем
внедрения других атомов (подробнее об этом бу-
дет рассказано ниже).

В большинстве экспериментов значения сорб-
ционной емкости графена оказались довольно
низкими – меньше 1 мас. % при комнатной тем-
пературе и давлениях 0.1–10 МПа и чуть больше
1 мас. % при 77 К (например, [14, 16, 17]). Одни из
лучших экспериментальных данных получены в
[18] – 3.1 мас. % при 300 К и 10 МПа. Образец гра-
фена с удельной поверхностью 925 м2/г был полу-
чен эксфолиацией оксида графита и состоял из
3–6 слоев (рис. 2). Величина гравиметрической
емкости близка к расчетам [15], однако надо
учесть, что авторы [18] не исключают присутствия
функциональных групп, возникших при синтезе
и обработке.

Авторы [19] использовали модифицирован-
ную версию модели расширенного графита и
продемонстрировали возможность хранения во-
дорода между слоями нанопластинок графена.
Эксперименты подтвердили их выводы о замет-
ной физической сорбции. При давлении 0.2 МПа
и температуре 99 К гравиметрическая емкость та-
кой системы равна 2.47 мас. %.

Отдельного упоминания заслуживает графен с
наноблистерами. Эта структура представляет со-
бой графеновый слой с островками различной
формы, в которых может накапливаться газ. Бли-
стеринг, один из опаснейших механизмов разру-
шения металлов вследствие образования напол-
ненных газом (водородом, гелием) пузырей, ак-
тивно изучается уже более 50 лет, особенно в
связи с проблемой создания термоядерного реак-
тора [20]. В противоположность этому блистер-
ная структура, обнаруженная у графеновых мате-
риалов, может быть использована для разработок
систем хранения и транспортировки водорода
[21–23]. Блистеры разных размеров возникают в
процессе синтеза графеновых материалов или их
специально формируют для получения опреде-
ленных электронных свойств [24]. При воздей-
ствии атомарного водорода такие структуры об-
разуются на поверхности высокоориентированного
пиролитического графита (ВОПГ) или графена
[21–23]. В [21] образцы ВОПГ подвергли воздей-
ствию атомарного водорода (5 × 1013 Н/см2). В ре-
зультате поверхность образцов покрылась выпук-
лостями, в которых обнаружили молекулярный во-
дород различными методами, включая метод
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ),
причем его давление по оценкам ~2.7 МПа. Блисте-
ры были стабильны в течение нескольких меся-
цев. Автор [21] полагает, что произошла интерка-
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ляция атомарного водорода, который имеет до-
статочно маленький размер, чтобы проникнуть в
слои графита. Затем он превратился в молекуляр-
ный газообразный водород, деформировал слой
графита (графен) и оказался заперт в блистере. В
[23] изучена сорбция водорода в систему из не-
скольких слоев графена с блистерами в верхнем
монослое (рис. 3). В соответствии с эксперимен-
тальными результатами [21] рассмотрено запол-
нение атомарным водородом. Моделирование
показало, что максимальная плотность водорода
в блистере размером ~7 нм при 77 К и нормаль-
ном давлении составляет 6.86 мас. %, причем
6.66 мас. % – доля молекулярного водорода и
только 0.2 мас. % остается в виде атомов, образо-
вавших химические связи с решеткой на перифе-
рии блистера. Блистеры механически стабильны
даже при наличии дефектов в структуре, но водо-
род можно выделить при повышении температу-
ры или давления. Конечно, перспективы практи-

Рис. 2. Изображение графена, синтезированного тер-
мической эксфолиацией оксида графита [18].

20 нм

Рис. 1. Гравиметрическая (а) и объемная (б) емкости хранения водорода в зависимости от межслоевого расстояния.
Сплошная горизонтальная линия – 6.5 мас. % и 31.2 см3/моль – ориентиры для хранения на борту транспортных
средств [15].
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ческого применения пока не ясны, но ведь еще
несколько лет назад было трудно представить,
что графеновые блистеры будут использовать
при разработке различных наномеханических
устройств [23].

Объемная емкость хранения водорода при фи-
зической сорбции в графеновых материалах зави-
сит от степени компактирования графеновых
пластинок-чешуек. Достаточные величины могут
быть достигнуты при комнатной температуре и
давлении 10 МПа [15].

При хемосорбции (химической адсорбции)
водорода между атомами водорода и графена об-
разуется химическая связь (в основном ковалент-
ная). Гибридизация атомов углерода изменяется с
sp2 на sp3. Для хемосорбции молекулярного водо-
рода требуется диссоциация (диссоциативная хе-
мосорбция). Хемосорбция атомарного водорода
является более благоприятным процессом. Счи-
тается, что энергия связи и барьер хемосорбции
для атомарного водорода равны ~0.7 и ~0.3 эВ
[13]. Однако здесь возникает проблема обратимо-
сти процесса адсорбции.

Максимальная достижимая емкость при хемо-
сорбции, соответствующая заполненной поверх-
ности графена, равна 8.3% (1 : 12). Для водород-
ной энергетики с точки зрения хранения водоро-
да представляет интерес и “гидрированный”
графен – графан. Графан – 2D-материал, в кото-

ром каждый атом углерода связан с атомом водо-
рода и тремя атомами углерода. В 2003 г. авторы
[25] теоретически рассмотрели возможность хе-
мосорбции водорода с двух сторон листа графена.
Свое название “графан” материал получил в
2006 г. от авторов [26], которые, пользуясь расче-
тами из первых принципов, продемонстрировали
его стабильность при комнатной температуре. В
2009 г. графан был получен экспериментально
[27], его схема представлена на рис. 4.

Чтобы обеспечить хемосорбцию водорода с
двух сторон, авторы [27] использовали образцы
графена в виде свободных мембран. Обработку
проводили холодной водородной плазмой. Заме-
тим, что и в этом случае для систем хранения во-
дорода проблемой является десорбция.

Как видно из приведенных выше данных, иде-
альный графен (а также графан) не перспективен
для практического хранения водорода. Рассмот-
рим подробнее основные направления экспери-
ментальных и теоретических исследований, наце-
ленных на повышение сорбционной емкости и ки-
нетики сорбции/десорбции водорода на графене.

Одно из таких направлений – изучение влия-
ния кривизны поверхности графеновых материа-
лов на хемосорбцию водорода [14, 28–30]. Расче-
ты на основе теории функционала плотности
продемонстрировали зависимость энергии связи
и барьера адсорбции от кривизны. На выпуклых
поверхностях, например на гребнях “гофриро-
ванного” графена, энергия связи на 1–2 эВ боль-
ше, чем во впадинах [28, 29], и барьер адсорбции
значительно снижается. Экспериментальные ре-
зультаты, полученные с помощью сканирующей
туннельной микроскопии, подтвердили эти вы-
воды [30]. Авторы [30] изучали адсорбцию водо-
рода и обнаружили атомарный водород именно
на выпуклых областях монослоя графена. Кри-
визна графена была обусловлена взаимодействи-
ем с SiC (0001) подложкой (заметим, что суще-
ствуют и другие методы получения гофрирован-
ного, складчатого графена и т.п., например, [31]).
Расчеты показали, что для десорбции водорода
нужна инверсия кривизны (рис. 5).

Инверсия кривизны приводит к десорбции во-
дорода в молекулярном виде [28].

Рис. 3. Графен с нанобластерами (а); бластер, заполненный водородом (6.86 мас. %) (б) [23].

(a) (б)

Рис. 4. Схема кристаллической структуры графена (а)
и графана (б) [27].
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Зависимость хемосорбции от кривизны в соче-
тании с гибкостью графена позволяет надеяться
на создание обратимых систем хранения водоро-
да с контролируемым выделением водорода при
комнатной температуре. По мнению авторов [29],
гравиметрическая емкость может достигать
8 мас. %. Ассоциативная десорбция водорода
происходит при инверсии кривизны без измене-
ния температуры и давления, например, под дей-
ствием внешних полей (рис. 6).

Для практического применения важно, что
складки и волны, которые практически всегда
присутствуют на поверхности графена, являются
химически активными областями и, как показы-
вают расчеты теории функционала плотности
[32], могут в 6 раз снижать энергию диссоциации
молекулярного водорода. Авторы [33] в своих
экспериментах продемонстрировали, что водо-
род в отличие от всех других газов проникает че-
рез монослой графена. Причиной этого является
именно наличие областей с локальной кривизной
и напряженным состоянием, на которых проис-
ходят адсорбция и диссоциация молекулярного
водорода (барьер для достижения этого состоя-
ния снижается до 1 эВ). Образуется sp3-связь.
Проникшие через монослой графена атомы водо-
рода десорбируются с вогнутой поверхности, что
и позволило авторам [33] их зарегистрировать.

Это направление исследований относится к
изменению конфигурации поверхности графена,
а для практического применения необходимо со-
здание объемных систем, которые по возможно-
сти сохраняли бы необходимые свойства при пе-
реходе от 2D к 3D. Очень трудно упаковать графе-
новые листки в многослойную 3D-структуру,
сохранив между ними расстояние ~0.7 нм, опти-
мальное для физической сорбции [15, 34]. В на-
стоящее время исследователи в основном ис-
пользуют два подхода – создание разупорядочен-
ных пористых каркасов или встраивание между
листками молекулярных столбиков-распорок [9,
11, 12]. Прекурсорами в обоих вариантах являют-
ся графеновые чешуйки или чешуйки восстанов-
ленного оксида графена (ВОГ). Восстановлен-
ный оксид графена, в отличие от графена, содер-

Рис. 5. Атомарный водород адсорбирован на гребнях
поверхности. Инверсия кривизны приводит к де-
сорбции водорода в молекулярном виде [28].

Рис. 6. Схема устройства для хранения водорода. Можно выделить три фазы. Атомарный водород вводится в устрой-
ство, хемосорбируется на выпуклостях (гребнях) – начинается фаза хранения. Инверсия кривизны приводит к ассо-
циативной десорбции Н2 [29].
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жит остаточный кислород и другие гетероатомы,
а также структурные дефекты. Восстановленный
оксид графена получают из оксида графена (ОГ)
ультразвуковым, химическим или термическим
восстановлением, а также из оксида графита по-
сле предварительного восстановления этого ма-
териала щелочами до ОГ. Авторы [11] в своих экс-
периментах использовали чешуйки ВОГ, полу-
ченные из оксида графита и дополнительно
активированные в КОН. В результате сформиро-
валась иерархическая трехмерная каркасная
структура (3D “scaffolds”) из частиц размером до
10 мкм, состоящих из дефектных и связанных
между собой графеновых слоев (рис. 7). Удельная
поверхность и объем пор равны 3200–3400 м2/г и
2.2 см3/г соответственно. Гравиметрическая ем-
кость для 77 К достигает максимума при 4 МПа и
составляет 7.04 мас. %; для 193 и 296 К сорбция
водорода растет с увеличением давления и при
12 МПа равна 4 и 1.13 мас. % для 193 и 296 К соот-

ветственно (рис. 7). Дополнительная активация в
атмосфере водорода в течение двух часов при
450°С увеличивает сорбцию водорода на ~10%
для всех трех температур.

Во втором варианте формирования 3D-графе-
новых структур для разделения слоев часто ис-
пользуют молекулярные столбики из органиче-
ских молекул, например полианилина, диаминов
(рис. 8) [35]. Моделирование дает неплохие ре-
зультаты, около 4 мас. %, но в различных экспе-
риментах гравиметрическая емкость достигает
всего 1.5% [12].

Исследователи предлагают и более экзотиче-
ские варианты, когда “несущими опорами” меж-
ду графеновыми “перекрытиями” являются угле-
родные нанотрубки (УНТ) [36, 37] или фуллерены
(рис. 9) [38]. Сначала появились результаты ком-
пьютерного моделирования таких систем, в кото-
рых были предсказаны неплохие параметры
сорбции водорода (например, по данным [36]
4 мас. % при 77 К и 1 МПа, а при добавках Li –
6.1 мас. % и 41 г/л при нормальных условиях).
Позже 3D-системы с колоннами из нанотрубок
были синтезированы, но довольно сложными
способами [37, 39], и пока трудно представить
возможность их практического применения.

Авторы исследований, о которых было расска-
зано выше, искали возможности повышения
сорбционной емкости и улучшения кинетики
сорбции/десорбции водорода на графеновых ма-
териалах путем изменения кривизны поверхно-
сти, увеличения расстояния между слоями, со-
здания каркасных 3D-систем. Результаты теоре-
тических рассмотрений и моделирования
довольно оптимистичны, но в экспериментах,
как в случаях физической сорбции, так и для хе-
мосорбции, не удалось достичь нужных значений

Рис. 7. СЭМ-изображения образца с удельной поверхностью по БЭТ ~3300 м2/г. Видна иерархическая пористая струк-
тура (1, 2), а также слоистая структура на краях микрочастиц (3, 4) (а). Изотермы адсорбции при 77 К (до и после от-
жига в водороде), 193 и 296 К для образца с удельной поверхностью 3230 м2/г (б) [11].
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Рис. 8. 3D-схема графеновой структуры со столбика-
ми из органических молекул [35].
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емкости при приемлемых для практического при-
менения температурах и давлениях. Возможно,
это связано с тем, что синтезированные образцы
не могут в полной мере воспроизводить идеаль-
ные модельные системы.

Другой подход, направленный на повышение
сорбции водорода при нормальных условиях, –
функционализация графена гетероатомами [13,
14, 17, 40–43]. Сюда входит присоединение к по-
верхности графена атомов щелочных (Li, Na) [44,
45] и переходных металлов Ti, Ni, Pd, Pt (так на-
зываемое “декорирование”) [16, 46, 47], замеще-
ние графена атомами B, S, N, P (допирование)
[48, 49], а также одновременное декорирова-
ние/допирование [17, 40, 50, 51]. Атомы переход-
ных металлов на поверхности графена действуют
как каталитические центры диссоциативной хе-
мосорбции водорода. Благодаря их наличию воз-
никает спилловер-эффект, т.е. миграция образо-
вавшихся атомов водорода на графен, что повы-
шает эффективность сорбции [6, 9, 52]. Кроме
того, сторонники этого направления исследова-
ний считают, что декорированные-допирован-
ные системы позволят устранить недостатки как

хемо-, так и физической сорбции, обеспечив
“промежуточные” значения энергии связи. Это
поможет улучшить как стабильность системы, так
и кинетику сорбции-десорбции даже при комнат-
ной температуре. Приведем некоторые результа-
ты теоретических и экспериментальных исследо-
ваний. Выше был рассмотрен пример эффектив-
ного действия добавок Li к 3D-системе графена с
колоннами из УНТ [36]. Теоретические исследо-
вания [44] показали, что гравиметрическая плот-
ность системы графен–2(Li–3H2) может дости-
гать 10.2 мас. %. Авторы [44] рассматривали
структуру графен–2Li–графен (два слоя графена
с атомами лития в промежутке, декорирующими
“пол” и “потолок”) (рис. 10). Средняя энергия ад-
сорбции молекул водорода на атоме Li равна 0.37,
0.17 и 0.12 эВ для 1–3 молекул H2 соответственно,
что находится между значениями для физической
и химической сорбции (0.06–0.8 эВ). Таким обра-
зом, может быть реализована обратимая адсорб-
ция водорода.

Расчеты из первых принципов для графена,
декорированного атомами Ca, показали, что до
шести молекул водорода могут адсорбироваться

Рис. 9. Графеновые 3D-системы с углеродными нанотрубками [36] и фуллеренами [38].
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Рис. 10. Структура графен–2(Li–3H2)–графен при 77 и 300 К через 5 пс [44].
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на атоме Сa с энергией связи 0.2 эВ/H2, и грави-
метрическая емкость достигает ~5 мас. % (рис. 11)
[53].

Декорирование переходными металлами, как
показывают результаты теоретических оценок и
моделирования, а также экспериментов, приво-
дит к формированию стабильных, но обладающих
обратимостью систем. В [47] методом расчетов ab
initio, основанных на использовании теории функ-
ционала плотности, продемонстрировано, что ад-
сорбция атомов Pt приводит к повышению энер-
гии связи молекул водорода в сравнении с величи-
ной для исходного графена, равной ~0.07 эВ. В
зависимости от числа адсорбированных молекул
водорода, от одной до восьми, энергия связи ме-
няется от 1.84 до 0.13 эВ соответственно. Грави-
метрическая емкость графена при адсорбции
восьми молекул H2 на атом Pt, равна 3.74 мас. %.
Экспериментальные данные подтверждают, что

гравиметрическая емкость графена при декори-
ровании переходными металлами возрастает, но
величины не превышают 1.5 мас. % [16, 46, 54].
Так, авторы [54] после декорирования платиной
образца графеновых пластинок, состоящих из не-
скольких слоев, получили 1.4 мас. % при 298 К и
3 МПа. В [46] декорирование Pt и Pd привело к
двукратному увеличению сорбционной емкости
графена при 303 К и 5.7 МПа – с 0.067 до 0.15 и
0.156 мас. % соответственно. Возможно, спилло-
вер-эффект, который должен способствовать по-
вышению сорбции, подавляется при агломерации
частиц. По-видимому, единственным исключени-
ем являются отличные результаты [55]. Авторы
[44] синтезировали нанокомпозит Pd-графен.
Сферические наночастицы Pd размером 5–45 нм
были равномерно распределены в графеновой
матрице, состоящей из пластинок графена со
сморщенной поверхностью. При давлении
5 МПа и комнатной температуре гравиметриче-
ская емкость достигла 6.7 мас. % при 1% Pd в нано-
композите, при 6 МПа – 8.67 мас. % при 1% Pd и
7.16 мас. % в нанокомпозите.

Допирование (замещение углерода в решетке)
N, P, S и некоторыми другими атомами в зависи-
мости от их свойств приводит к перераспределе-
нию зарядов у соседних атомов, структурной де-
формации, образованию вакансий. Гетероатомы
могут быть центрами активации водорода, кото-
рый затем путем спилловера перейдет на поверх-
ность углеродной матрицы. В [49] показано, что в
результате P-допирования гравиметрическая ем-
кость материала из многослойных листков графе-
на повышается и достигает ~2.2 мас. % при 298 К
и 10 МПа (рис. 12).

Слоистый графеновый материал, допирован-
ный азотом (7.5 ат. %), был исследован в [48]. При

Рис. 11. Оптимизированная структура графена с ато-
мами Са, адсорбирующая максимальное количество
молекул водорода [53].
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Рис. 12. СЭМ-изображение материала из многослойных графеновых листов, допированных фосфором (а). Сорбция
водорода этим материалом и недопированными порошком графита (Г), оксидом графена (ОГ), ВОГ (б) [49].
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комнатной температуре и давлении 9 МПа грави-
метрическая емкость равна ~1.5 мас. % (рис. 13).

Отметим, что допирование азотом активно ис-
пользуется при разработке эффективных элек-
трокатализаторов водородных топливных эле-
ментов (ТЭ) [56–59]. Графен, как и другие угле-
родные наноматериалы, сам по себе не может
являться катализатором из-за отсутствия актив-
ных центров. Образование различных азотных
конфигураций (графитоподобный, или замеща-
ющий N, пиридиновый N и пиррольный N) при-
водит к созданию таких центров, а также играет
важную роль в стабилизации наночастиц катали-
тического металла (Pt, Pd). Существуют различ-
ные методы допирования азотом, например при
синтезе графеновых материалов или при последу-
ющей обработке. Как показывают недавние ис-
следования, эффективным является метод азоти-
рования в плазме газового разряда (плазмообра-
зующими газами являются азот или смесь
азот/аргон) [60].

Наиболее перспективные исследования сорб-
ции водорода в графеновых материалах с гетеро-
атомами, по-видимому, относятся к совместному
декорированию-допированию, особенно при до-
пировании азотом и декорировании металлами
Pt, Pd. Атомы этих и некоторых других переход-
ных металлов на поверхности графена действуют
как каталитические центры диссоциации моле-
кул водорода. Внедрение атомов азота, как уже
говорилось выше, образуют центры стабилиза-
ции наночастиц этих металлов, предотвращают
их агломерацию, что могло бы снизить спилловер-
эффект. Однако экспериментальных работ такого
рода пока на удивление мало. Один из примеров –
допирование азотом нанопластинок графена (10–
20 одноатомных слоев), декорированных палла-
дием [51]. При комнатной температуре и давле-

нии 3.2 МПа гравиметрическая емкость для нано-
пластинок графена, N-нанопластинок графена и Pd-
декорированных N-нанопластинок графена равна
0.27, 0.42 и 1.25 мас. % соответственно (рис. 14,
изображения получены с помощью просвечиваю-
щей электронной микроскопии (ПЭМ)). Авторы
[51] подчеркивают, что допирование азотом обес-
печило сильную связь Pt–графен и высокую дис-
персию наночастиц Pt.

В заключение этого раздела расскажем еще об
одном подходе к созданию 3D-систем хранения
водорода. Графен в них не является основным
компонентом, однако играет важную роль. Речь
идет о композитах из наноструктурных гидридов,
“завернутых” в графен [61]. Комплексный гидрид
LiBH4 имеет высокие расчетные гравиметрическую
(18.5 мас. %) и объемную плотность (121 кг/м3), но
температура десорбции высокая [6]. Термодина-
мические параметры можно несколько улучшить
путем добавления дестабилизирующего агента
MgH2. Гравиметрическая емкость системы
2LiBH4–MgH2 равна 11.4 мас. %. Для приемлемой
скорости десорбции все равно требуется темпера-
тура выше 400°С. Кроме того, возникают пробле-
мы при циклировании – рост зерен, разделение
фаз, агломерация частиц. Авторы [61] создали
уникальный композит из наночастиц 2LiBH4–
MgH2 размером ~10.5 нм, равномерно распреде-
ленных на гибких, но прочных графеновых под-
ложках. Схема синтеза представлена на рис. 15.

Изображения наночастиц MgH2 на графене и
2LiBH4–MgH2 на графене, полученные методом
СЭМ, показаны на рис. 16.

Нанокомпозит имеет высокую емкость
(9.1 мас. %) и хорошую стабильность при цикли-
ровании (после 25 циклов при 350°С емкость рав-
на 8.9 мас. %).

Рис. 13. N-допированный графеновый материал (а) и изотермы адсорбции/десорбции при 298 К для этого материала
и недопированных порошка графита (Г) и оксида графита (ОГ) (б) [48].
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Рассмотренные выше результаты теоретиче-
ских и экспериментальных исследований акку-
мулирования водорода в графеновых материалах
подтверждают возможность создания на их осно-
ве эффективных систем обратимого хранения во-
дорода.

2. МЕМБРАНЫ НА ОСНОВЕ ГРАФЕНА 
ДЛЯ ОЧИСТКИ И КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ 

ВОДОРОДА
Для водородной энергетики первостепенное зна-

чение имеют задачи концентрирования водорода и
очистки его от примесей. Существуют различные

Рис. 15. Схема синтеза нанокомпозита 2LiBH4–MgH2–графен: 1 – самосборка наночастиц MgH2 на графене при
сольвотермическом синтезе в атмосфере водорода; 2 – пропитка раствором LiBH4; 3 – удаление растворителя и гете-
рогенная нуклеация LiBH4 на наночастицах MgH2 [61].

1 2

3
4

MgH2 LiBH4LiBH4 in THF

Рис. 16. СЭМ-изображения наночастицы MgH2 на графене (а) и нанокомпозита 2LiBH4–MgH2–графен (б, в) [61].

100 нм

(a) (б) (в)

200 нм 500 нм

Рис. 14. ПЭМ-изображение N-графена (а) и Pd–N-графена (б). Схема спилловер-эффекта на Pd–N–графене (в).
Изотермы адсорбции-десорбции водорода для образца Pd–N–графен при температурах 25–100°С и давлениях до
4.5 МПа (45 бар) (г) [51].
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методы промышленного производства водорода:
паровая конверсия метана или природного газа, га-
зификация угля, электролиз воды, термохимиче-
ские методы [62]. Используют также паровую кон-
версию в водород этанола, получаемого в больших
количествах из возобновляемой биомассы [63]. Во
всех случаях требуется дополнительная очистка це-
левого продукта. Например, водород, полученный
при паровой конверсии метана, одной из наиболее
распространенных в настоящее время технологий,
неизбежно содержит примеси метана.

Для концентрирования и очистки водорода
применяют мембранное разделение газовых сме-
сей, короткоцикловую адсорбцию с переменным
давлением, криогенную дистилляцию. Последние
два способа, хотя и позволяют получить чистый
водород, но имеют высокую стоимость и значи-
тельное энергопотребление. В настоящее время
мембранные методы очистки считаются наиболее
перспективными, так как обеспечивают оптималь-
ное соотношение затраты–эффективность [64].
Важнейшие характеристики мембран – проницае-
мость и селективность – зависят от физических и
химических свойств мембранных материалов. В
промышленности в основном используют поли-
мерные мембраны [65–67]. К сожалению, при
этом приходится жертвовать проницаемостью ра-
ди селективности или наоборот. Активно продол-
жаются исследования и разработки в других на-
правлениях; большое внимание уделяется мембра-
нам с наноструктурным углеродным селективным
слоем, а также со смешанной матрицей (mixed ma-
trix membranes), включающей в себя углеродные на-
номатериалы [68–76]). Особый интерес вызывает
графен. Действительно, это очень перспективный

мембранный материал с минимально возможной
толщиной (в один атом), при этом прочный, гиб-
кий, химически- и термостабильный. В последнее
время были разработаны различные методы его
синтеза в довольно больших объемах. Конечно,
идеальный графен непроницаем для газов. Заме-
тим, что недавно было экспериментально показа-
но, что Н2, в отличие от всех других газов, в неко-
тором количестве проникает через монослой гра-
фена [33] (разд. 1). Тем не менее причиной этого
является наличие складок, волн на поверхности
(эффект кривизны поверхности), т.е. именно “не-
идеальность” графена.

Основные направления при разработке мем-
бран на основе графена: создание пор в плоскости
графена, конструирование каналов в графеновых
слоях (с использованием ОГ) [65–67, 77–79].

Нанопористый графен и по теоретическим
оценкам, и по некоторым экспериментальным
данным является материалом, который может
обеспечить высокие проницаемость и селектив-
ность при разделении газовых смесей, содержа-
щих водород. Сложность заключается в создании
необходимого количества пор нужного размера.
Используют ионные, электронные пучки, плаз-
менную обработку [80–84]. Например, с помощью
сфокусированного пучка ионов Ga и He в двух-
слойном графене сформировали поры диаметром
в интервале от 10 нм до 1 мкм [81]. Авторы [80] по-
казали, что бомбардировка монослоя графена
ионами галлия (6 × 1012 см–2) приводит к возникно-
вению дефектов, которые при довольно длитель-
ном химическом травлении с использованием
окислителя превращаются в поры диаметром
0.4 нм, при этом плотность пор ~1012 см–2 (рис. 17).

Рис. 17. Процесс создания контролируемых субнанометровых пор в графене: I – графен на сетке для ПЭМ, II – бом-
бардировка ионами галлия, III – бомбардировка создает дефекты, IV – химическое травление превращает дефекты в
поры [80].

I II

III IV
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Авторы [83, 84] продемонстрировали, что на-
нопористый графен действительно обеспечивает
рекордное разделение смеси H2/CH4 при высо-
кой проницаемости. Они разработали метод фор-
мирования пор строго контролируемого размера
(с точностью до десятых долей нанометра). При
обработке монослоя графена кислородной плаз-
мой (1–2 с) возникают дефекты (в основном sp3-
типа), из которых в результате последующего
травления в газообразном озоне (2–10 с) развива-
ются поры, пропускающие H2 и не пропускаю-
щие CH4 и C3H8, т.е. размером не более 0.38 нм
(размеры молекул H2, CH4 и C3H8 равны 0.259,
0.38 и 0.43 нм соответственно) (рис. 18). Плот-
ность этих пор составляет 2.1 × 1012 см–2, что до-
статочно для обеспечения высокой проницаемо-
сти. Доля более крупных пор менее 0.002%. Фак-
тор разделения равен 15–25 для смеси H2/CH4 и
38–58 для смеси H2/C3H8. Если рассматривать
процесс выделения водорода из смеси, содержа-
щей 35% водорода, то при факторе разделения 20
будет восстановлено 90% водорода 90% чистоты.

Авторы исследований [83, 84] также разработа-
ли способ переноса без повреждений монослоя гра-
фена, синтезированного методом химического оса-
ждения из газовой фазы, на микропористую под-
ложку, что важно для практического использования
этого мембранного материала.

Теоретические исследования предсказывают,
что мембраны на основе нанопористого графена

могут иметь даже более высокую эффективность,
чем обнаружено в экспериментах, особенно при
модификации пор азотом. В [85] с использовани-
ем метода функционала плотности показано, что
пористый графен и пористый графен, в разной
степени модифицированный азотом (рис. 19),
обеспечивают проницаемость водорода, требуе-
мую для применения в промышленности, при
350, 275 и 125 К для конфигураций а, б, в соответ-
ственно. Энергетические барьеры для прохожде-
ния газов через поры тем выше, чем мельче поры
и крупнее молекулы газов. Соответственно, про-
ницаемость для изученных в работе газов имеет
зависимость, противоположную величине барье-
ра: He > H2 > Ne > CO > N2 > Ar > CH4. Селектив-
ность, необходимая для очистки водорода, очень
высока, при этом H2/CH4 > H2/N2 > H2/CO.

Авторы [77] сравнили проницаемость и селек-
тивность графеновых и полимерных мембран при
разделении смеси H2/CH4. Для моделирования
методами молекулярной динамики использована
конфигурация графеновой мембраны, показан-
ная на рис. 20. Часть атомов углерода заменена
модифицирующими атомами водорода и азота.
Расстояние между порами (4 нм) и плотность пор
(~6 × 1012 см–2) близки к приведенным выше экс-
периментальным данным.

Проницаемость нанопористых графеновых
мембран по расчетам [77] на порядок величины
больше, чем у полимерных мембран, а селектив-
ность немного ниже, но того же порядка величи-
ны (она достигает 225, а у некоторых полимерных
может быть 300–400) (рис. 21). С точки зрения
энергозатрат на сжатие и на требуемую площадь
мембраны может быть достигнут значительный
экономический эффект – потребление энергии
на сжатие не зависит от селективности, если ее
значение выше 200, а выигрыш в площади мем-
браны будет существенным.

Мембраны на основе оксида графена (ОГ-
мембраны) благодаря своей уникальной тонкой
слоистой структуре и наличию функциональных
групп также могут обеспечить высокие проница-
емость и селективность и найти практическое
применение для очистки или выделения водоро-

Рис. 18. Схема формирования пор в монослое графена [84]. Зарождение дефектов под воздействием О2-плазмы. Раз-
витие пор при травлении озоном.

Монослой графена O2 плазма
создает дефекты

Развитие пор
при травлении O3

Рис. 19. Структуры, использованные для расчетов в
[85].
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да [66, 67, 73, 79, 86–93]. Однородные слоистые
структуры, необходимые для создания мембран,
можно получить из дисперсий чешуек ОГ, ис-
пользуя покрытие окунанием, вакуумную филь-
трацию, покрытие распылением, послойное оса-
ждение и другие методы. Важно оптимизировать
размеры чешуек, конфигурацию упаковки, об-
щую толщину, межслоевое расстояние. Без этого
диффузионный путь для молекул газа будет
слишком извилистым, длинным, что скажется на
проницаемости. В настоящее время синтезируют
и исследуют различные типы ОГ-мембран – сво-
бодные (без подложки), осажденные на пористые
полимеры, керамику и другие пористые материа-
лы, и композитные. Мембраны без подложки
имеют преимущества за счет минимальной тол-
щины. Даже при общей толщине мембраны в не-
сколько микрон при малых горизонтальных раз-
мерах чешуек получали значительные проницае-
мость и селективность для смеси Н2/CO2 [86].
Методом молекулярной динамики авторы [88]
показали, что ОГ-мембрана эффективно разделя-
ет водород и метан. В [93] этим же методом изучи-
ли смесь Н2/CO2 и выяснили, что селективность
зависит от межслоевого расстояния и расстояния
между порами, находящимися в разных слоях.
Как экспериментальные, так и теоретические
данные говорят о том, что вопрос о механизме
транспорта молекул газа не до конца ясен. По-ви-
димому, основным механизмом для крупных мо-
лекул (CH4, N2, CO2) является кнудсеновская
диффузия, поскольку межслоевое расстояние до-
вольно большое. Это подтверждают эксперимен-
тальные данные: проницаемость для этих газов
обратно пропорциональна квадратному корню из
молекулярной массы [89, 90, 92]. Однако суще-
ственно более высокая проницаемость для водо-
рода и гелия говорит о том, что дополнительный
вклад дает другой путь. По мнению авторов [89,
90], это прямой узкий канал, образованный де-
фектами (рис. 22). Конечно, на структуру слоев,
пористость влияет метод синтеза чешуек ОГ и са-

мой мембраны. На рис. 23 приведены СЭМ-изоб-
ражения поверхности и сечения ОГ-мембраны,
полученной вакуумной фильтрацией на макропо-
ристую полимерную подложку [90].

Для очистки водорода также представляют ин-
терес нанокомпозитные и гибридные мембраны,
состоящие из пластинок графена или ОГ и поли-
мерного или неорганического мембранного мате-
риала [65, 66, 73]. Как показали работы, прове-
денные в НИЦ “Курчатовский институт”, микро-
пористые керамические трубки из оксида
алюминия являются хорошей подложкой для по-
лучения нанокомпозитных мембран с наноугле-
родным селективным слоем [68–70]. Авторы [94]
синтезировали новый тип таких мембран с нане-
сенным из раствора монослоем ОГ. Мембраны
продемонстрировали стабильность, высокую
проницаемость для водорода и хорошую селек-
тивность H2/CO2 (фактор разделения >57).
Авторы [73] разработали метод получения гибких
2D-мембран со смешанной матрицей, основным
материалом которых является ОГ, а металл-орга-
нические каркасные (МОК) структуры представ-

Рис. 20. Конфигурация нанопористой графеновой мембраны и структура нанопоры [77].
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Рис. 21. Проницаемость (гистограмма) и селектив-
ность (линия) для разного соотношения водород–ме-
тан в смеси (5:1, 5:2, 5:3, 5:4, 5:5) [77].
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ляют собой наноразмерные микропористые
включения, повышающие проницаемость. Для
этого сначала методом последовательного оса-
ждения из растворов создали ультратонкую сме-
шанную мембрану из ОГ и нанопластинок СuO,
затем ввели в растворе органические лиганды и
преобразовали CuO в каркасные структуры (рис.
24). Проницаемость синтезированных мембран
высокая, фактор разделения H2/CO2 равен 73.2.

Методом вакуумной фильтрации были синте-
зированы стабильные гибридные мембраны ОГ–
MoS2 (рис. 25) [95]. Мембрана толщиной 60 нм,
содержащая ~75 мас. % MoS2, обеспечила высо-
кую проницаемость для водорода и селектив-
ность H2/CO2, равную 26.7, а мембрана толщиной
150 нм, содержащая ~29 мас. % MoS2, оказалась
более селективной (44.2), но проницаемость была

Рис. 22. Схема двух возможных транспортных путей в слоистых ОГ-мембранах [89, 91].

A Б

CH4/N2/CO2

H2/He

Рис. 23. СЭМ-изображения поверхности и сечения ОГ-мембраны, полученной вакуумной фильтрацией на макропо-
ристую полимерную подложку [90].
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Рис. 24. Схема синтеза гибкой ОГ-мембраны. Нанопластинки CuO внедрены в матрицу ОГ. В результате реакции
CuO с органических лигандами в растворе in situ формируются МОК-структуры (а). СЭМ-изображения сечения
мембраны (б) [73].
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в ~2.6 раза ниже. В целом ОГ–MoS2 имеет прони-
цаемость и селективность лучше, чем ОГ-мем-
брана и MoS2-мембрана, т.е. имеется синергети-
ческий эффект. В гибридной мембране упаковка
слоев была такой же, как в чистой ОГ-мембране,
но добавление нанопластинок MoS2 привело к
образованию пор (плотность пор тем выше, чем
больше концентрация MoS2). С точки зрения
практического применения важно, что гибридная
мембрана имеет высокую стабильность.

Как было сказано выше, в промышленности в
настоящее время в основном используют поли-
мерные мембраны, при этом приходится жертво-
вать либо проницаемостью, либо селективно-
стью. Исследователи пытаются преодолеть эти
проблемы, добавляя в полимер графеновые мате-
риалы. Разрабатывают разные варианты мембран
со смешанной матрицей. По мнению авторов
[65], наилучшим полимером является полиимид
Matrimid. Это термостабильный материал, имею-
щий достаточную механическую прочность и хо-
рошие газотранспортные свойства, особенно для
целей очистки и концентрирования водорода. Из
смеси раствора порошка этого полимера и сус-
пензий нанопластинок ОГ было синтезировано
три типа пленок – мембранных материалов. Ис-
пользовали ОГ, полученные из оксида графита
методами ультразвуковой эксфолиации, терми-
ческого восстановления (Т-ВОГ) и химического
восстановления (Х-ВОГ). По данным рентгенов-
ской дифракции толщина нанопластинок ОГ со-
ставляет 5.62, 0.92 и 0.97 нм для ОГ, Т-ВОГ и Х-
ВОГ, при этом количество слоев соответственно
равно 6, 3 и 2, а межслоевые расстояния – 0.89,
0.31 и 0.41 нм. СЭМ-изображения сечений трех
мембран, содержащих 0.4 мас. % ОГ, и исходного
полимера представлены на рис. 26. Видно, что
графеновые наночастицы распределены равно-
мерно и каждая находится в окружении полимер-
ной ячейки.

Рис. 25. Гибридные мембраны оксид графена – MoS2
толщиной 160 нм [95].

1 мкм1 мкм1 мкм

160 нм160 нм160 нм

Рис. 26. СЭМ-изображения сечений трех композитных мембран, содержащих 0.4 мас. % оксида графена: ОГ (а),
Т-ВОГ (б), Х-ВОГ (в) и исходного полимера (г) [65].
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Транспорт газов в полимерных мембранах
подчиняется механизму “растворение–диффу-
зия”. В композитных мембранах графеновые
включения влияют на диффузию. Когда молеку-
лы газа встречают препятствие в виде графеновых
нанопластинок, они могут либо вернуться в по-
лимерную матрицу, либо проникнуть между сло-
ями. Механизм – кнудсеновская диффузия или
молекулярно-ситовой эффект – зависит от про-
межутка между слоями. Так, в случае мембраны с
ОГ молекулы всех исследованных газов (H2, CO2,
O2, N2 и CH4) могут проходить не только через по-
лимерную, но и через графеновую фазу с межсло-
евым расстоянием 0.89 нм (рис. 27). Газотранс-
портные свойства лишь немного улучшаются по
сравнению с полимерной мембраной. В отличие
от этого мембраны с Т-ВОГ и Х-ВОГ, имеющие

межслоевое расстояние 0.39 и 0.41 нм, проявляют
исключительно высокую селективность в про-
цессах с водородом. Селективность H2/CH4 при
концентрации 0.2 мас. % ОГ достигает 226 для
мембраны с Т-ВОГ и 231 для мембраны с Х-ВОГ
(для полимерной мембраны она равна 50). Селек-
тивность H2/N2 для этих мембран возрастает при-
мерно в 2 раза по сравнению с исходной полимер-
ной мембраной. Таким образом, новые мембра-
ны перспективны для очистки водорода в
процессах его получения из природного газа, а
также для извлечения водорода из продувочных
газов синтеза аммиака.

Разработка химически- и термостойких мем-
бранных материалов на основе графена, обеспе-
чивающих высокие проницаемость и селектив-
ность, может привести к значительному прогрес-
су в мембранных технологиях, что важно для
задач водородной энергетики. Такой уникальный
материал, как графен, находит множество других
применений, в том числе для борьбы с инфекци-
ями. Ученые во многих странах полагают, что он
сыграет важную роль в победе над коронaвирус-
ной инфекцией COVID-19 и будет использован
как для диагностики (сенсоры), так и для защиты
(фильтры, маски (рис. 28)) [96]. Китайские иссле-
дователи уже предложили метод функционализа-
ции обычных хирургических масок путем нанесе-
ния графеновых покрытий. Новые маски супер-
гидрофобные, их можно стерилизовать просто на
солнце и использовать многократно [97].

Рис. 27. Различные диффузионные пути для молекул газов в мембранах трех типов [65].

H2 N2CO2 CH4O2
H2 N2CO2 CH4O2 H2 N2CO2 CH4O2

ОГ-мембрана Т-ВОГ-мембрана Х-ВОГ-мембрана

Рис. 28. Маска [97].
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3. ПРИМЕНЕНИЕ ГРАФЕНА 
В ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКИХ СЛОЯХ 

ТОПЛИВНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ С ТВЕРДЫМ 
ПОЛИМЕРНЫМ ЭЛЕКТРОЛИТОМ

Энергоустановки на основе ТЭ с твердым по-
лимерным электролитом (ТПЭ) являются одни-
ми из наиболее перспективных благодаря низкой
рабочей температуре, низкому уровню шума,
способности к быстрому запуску, высокой удель-
ной мощности и экологичности. Топливные эле-
менты с ТПЭ были разработаны для использова-
ния в небольших генераторах энергии (мощно-
стью от 1 кВт до 5 МВт), установленных в местах
непосредственного потребления: в больницах,
отелях и офисных зданиях, благодаря их ком-
пактной конструкции. Они также могут исполь-
зоваться в портативных электронных устройствах
(20–100 мВт), таких как ноутбуки, мобильные те-
лефоны, видеокамеры, потому что они легче и
меньше батарей, а также имеют более длительное
время непрерывной работы, более быстрое время
отклика и не требуют перезарядки от сети (в отли-
чие от аккумуляторных батарей). Другой важней-
шей нишей применения ТЭ с ТПЭ (мощностью
5–500 кВт) является транспорт, например автобу-
сы, автомобили, мотоциклы, беспилотные лета-
тельные аппараты. Развитию данного направле-
ния способствует постоянный рост цен на иско-
паемое топливо, вызванный его ограниченной
доступностью и ужесточением “экологического”
законодательства во многих странах мира с целью
снижения интенсивности выбросов парниковых
газов [98]. Кроме того, благодаря таким своим
свойствам, как низкая инерционность, высокий
уровень взрывопожаробезопасности, малое вре-
мя отклика на изменение мощности нагрузки, ТЭ
с ТПЭ играет немаловажную роль в энергоуста-
новках и энергосистемах на основе возобновляе-
мых источников энергии, которые в настоящее
время активно внедряются мировую энергетику.

Важнейшим сдерживающим фактором явля-
ется ограничение ресурса ТЭ с ТПЭ, которое свя-
зано главным образом с деградацией электродов,
мембраны и влиянием примесей, содержащихся в
подаваемых газах. Отравление поверхности элек-
трокатализатора (например, молекулами СО)
приводит к ухудшению характеристик ТЭ за счет
снижения числа активных центров [99]. Одним из
основных компонентов ТЭ с ТПЭ являются элек-
трокаталитические слои, в которых протекают
полуреакции, в сумме представляющие собой то-
кообразующую реакцию. Протекание полуреак-
ций с высокой скоростью обеспечивается ис-
пользованием электрокатализаторов, которые
традиционно представляют собой наночастицы
Pt на углеродном носителе [100].

В настоящее время в качестве носителей элек-
трокатализаторов наиболее широкое распростра-

нение получили различные сажи (марок Vulcan
XC-72, Ketjen Black и др.). Свойства этих углерод-
ных носителей, в том числе их относительно
высокая удельная поверхность (до 250 м2/г для
XC-72 [101]), пористая структура, электропро-
водность, механическая прочность и устойчи-
вость к коррозии, во многом определяют эф-
фективность катализаторов и, соответственно,
эффективность работы электрохимической си-
стемы. К наиболее важным недостаткам сажи от-
носятся наличие сероорганических примесей,
глубоких микропор (доля микропор составляет до
47% [100]) на поверхности материала, а также все-
таки недостаточно высокая стабильность. Нано-
частицы катализатора оказываются в ловушке в
микропорах и не имеют доступа к реагентам и
электролиту, в результате чего снижается катали-
тическая активность [101, 102]. Сажа также неста-
бильна в сильнокислых/щелочных условиях в
ТЭ, что выражается в виде коррозии углеродного
носителя и отрыва наночастиц катализатора
[101], что в свою очередь приводит к значительно-
му ухудшению характеристик ТЭ с ТПЭ.

В целом ключевыми отличиями графена и его
производных от углеродной сажи, традиционно
используемой в качестве носителя электроката-
литически активных наночастиц Pt (например,
Vulcan XC-72 [103]), является его высокая удель-
ная поверхность, химическая стабильность, гра-
фитоподобная структура [104], которая обеспе-
чивает более высокую электрохимическую кор-
розионную стойкость носителя, а также сильное
взаимодействие металл–носитель, предохраняю-
щее каталитически активные наночастицы Pt от
укрупнения и растворения [105, 106]. Также к
преимуществам графеноподобных материалов
можно отнести их слоистую структуру, которая
может облегчить массоперенос реагентов [107] и
повышение толерантности анодного катализато-
ра ТЭ с ТПЭ на основе Pt к СО [107]. С другой
стороны, графеноподобные материалы при их
использовании в качестве носителей обладают
рядом недостатков, сдерживающих внедрение
этих материалов в качестве носителей. К таким
недостаткам можно отнести сильную агломера-
цию наночастиц Pt при синтезе катализаторов;
“рестекинг” нанолистов графена вследствие ван-
дер-ваальсова взаимодейсвтия; склонность нано-
листов графена к агломерированию в водных рас-
творах [108]. На свойства катализаторов на основе
графеноподобных материалов влияют различные
факторы, такие как методы синтеза и сушки, ме-
тодики приготовления “каталитических чернил”,
механическая, химическая, физическая обработ-
ка катализатора и т.п. [109–112].

В [109] был исследован катализатор Pt/ВОГ,
приготовленный путем одновременного восста-
новления оксида графена и H2PtCl6 с помощью
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NaBH4 в качестве восстановителя. Содержание Pt
в катализаторе составило 45 мас. %, а площадь
удельной электрохимически активной поверхно-
сти (ЭАП) – 44.6 м2/г Pt. Исследования электро-
химической активности катализатора в реакции
окисления метанола методом циклической
вольтамперометрии показали, что полученный
электрокатализатор Pt/ВОГ существенно актив-
нее по сравнению с Pt/Vulcan, приготовленным
аналогично. Максимальная плотность тока
Pt/ВОГ составила около 200 мА/мг Pt при 0.652 В
(относительно хлорсеребряного электрода срав-
нения), что почти вдвое выше, чем у Pt/Vulcan.
В [111] авторы показали влияние процедуры суш-
ки катализатора Pt/ВОГ, синтезированного тем
же методом, что и в [109, 110], на свойства катали-
тических чернил. В случае традиционной сушки
катализатор сильно агрегируется, поэтому по-
вторное диспергирование чернил для их нанесе-
ния практически невозможно даже с помощью
мощной ультразвуковой обработки. Большое
внимание уделяется диспергированию графено-
вых листов в воде или других растворителях с по-
мощью добавки поверхностно-активных веществ
или функционализации поверхности графена.
Однако поверхностно-активные вещества нега-
тивно влияют на протекание реакций в ТЭ, а так-
же могут привести к ухудшению электронной
проводимости [112]. Для стабилизации графена и
предотвращения необратимой агрегации и свора-
чивания плоскостей во время сушки и термообра-
ботки в [111] предложено применить лиофилиза-
цию, которая позволила предотвратить сильное
агрегирование Pt/ВОГ. Максимальная плотность
тока Pt/ВОГ в реакции окисления метанола со-
ставила 182.6 А/г, в то время как для Pt/Vulcan
XC-72 она составила лишь 77.9 А/г. Отжиг ката-
лизатора Pt/ВОГ (Pt/ВОГ-O) при 300°С в течение
2 ч в атмосфере N2 позволил повысить макси-
мальную плотность тока до 261.6 А/г за счет таких

факторов, как усиление взаимодействия между Pt
и носителем (ВОГ), возникновение дополнитель-
ных активных центров Pt, частичное разрушение
поверхностных функциональных групп, ведущее
к уменьшению количества дефектов на поверхно-
сти ВОГ и повышению его стабильности, а также
повышение кристалличности наночастиц Pt.

В [110] синтез электрокатализатора Pt/ВОГ
осуществлялся полиольным методом, однако
двумя разными способами. В одном случае вос-
становление оксида графена и H2PtCl6 осуществ-
лялось в этиленгликоле одновременно, тогда как
во втором случае ОГ предварительно восстанав-
ливался с помощью NaBH4, а затем помещался в
этиленгликоль, и на его поверхность высажива-
лись наночастицы Pt. Вольтамперометрические
измерения, а также результаты тестирования
электрокатализаторов в составе ТЭ с ТПЭ пока-
зали, что катализатор, полученный в двухстадий-
ном процессе, оказался более активным в реак-
ции окислении метанола.

В [113] авторам удалось синтезировать биме-
таллические наночастицы Pt–Ru на волокнах уг-
леродной ткани, обернутых нанолистами ВОГ
(рис. 29). Необходимость такой модификации уг-
леродной ткани объясняется тем, что, несмотря
на высокую площадь поверхности ткани, наноча-
стицы слабо взаимодействуют с поверхностью
волокон и их дисперсность остается невысокой
[114]. Модификация способствует образованию
равномерно распределенных наночастиц элек-
трокатализатора малого размера с высокой пло-
щадью поверхности. В [115] синтезирован много-
слойный электрокатализатор, представляющий
собой углеродные нановолокна (УНВ), оберну-
тые листами ВОГ, на поверхность которых выса-
жены наночастицы Pt. Эти частицы играют роль
спейсера для следующего слоя ВОГ, на который
вновь восстанавливаются наночастицы Pt и т.д.

Рис. 29. Схема синтеза наночастиц Pt–Ru на волокнах углеродной ткани, обернутых ВОГ (УТ – углеродная ткань,
ГО – оксид графита) [113].
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Циклические вольтамперометрические исследо-
вания катализатора в растворе 1 M KOH и 1 M
CH3OH показали, что многослойный электрод
обладает более высокой каталитической активно-
стью в реакции окисления метанола по сравне-
нию с Pt/ВОГ/УНВ и Pt/УНВ.

Графен привлекает большое внимание и как
носитель электрокатализаторов для водородно-
кислородных (-воздушных) ТЭ [116–119].

В [116] удалось синтезировать ряд платиновых
катализаторов на ВОГ в качестве носителя с вели-
чиной ЭАП более 70 м2/г Pt. В частности, иссле-
довались катализаторы Pt/ВОГ, модифицирован-
ные полидиаллилдиметиламмонием (ПДДА), ко-
торый используется для функционализации
поверхности графена с целью улучшения диспер-
сии наночастиц Pt на поверхности ВОГ. Так, ве-
личина ЭАП электрокаталитического слоя на ос-
нове ПДДА-модифицированного ВОГ оказалась
равной 78.6 м2/г Pt против 72.5 м2/г Pt у катализа-
тора на основе немодифицированного ВОГ. В хо-
де исследований в составе воздушно-водородно-
го ТЭ удалось достичь величины максимальной
плотности мощности более 700 мВт/см2. Величи-
на ЭАП катализатора Pt/ВОГ после проведения
ускоренного стресс-тестирования (УСТ) состави-
ла 23.5% от исходной, а Pt/ВОГ-ПДДА – 43%.

В [120] показано, что использование этилен-
гликоля в качестве восстановительного агента
позволяет получать электрокатализаторы на ос-
нове Pt и ВОГ или графеновых нанопластинок
(ГНП) с наиболее высокой ЭАП и активностью в
реакции восстановления кислорода (РВК) с рав-
номерным распределением наночастиц по по-
верхности носителя. Кроме того, показано, что в
качестве прекурсора наночастиц Pt H2PtCl6 ока-
залась более эффективной, чем K2PtCl4. В [121]
авторы представили два различных и эффектив-
ных метода синтеза наночастиц Pt на ГНП в каче-
стве носителя. Первый метод – осаждение в среде
сверхкритического CO2, а второй – метод микро-
волнового облучения. Преимущество первого за-
ключается в уменьшении степени агломерации
наночастиц Pt в процессе восстановления благо-
даря сильному взаимодействию между адсорби-
рованными ионами-предшественниками и по-
верхностью ГНП, которое позволяет получить
наночастицы Pt со средним размером менее 1.5 нм
и повысить коррозионную стойкость катализато-
ра в целом (против коррозии носителя). Также
авторами [122] предложен гибкий одноступенча-
тый метод нанесения наночастиц Pt на поверх-
ность ВОГ путем плазмоструйной обработки рас-
твора H2PtCl6. Полученный электрокатализатор
продемонстрировал высокую активность в РВК
как в кислых, так и в щелочных растворах [122].

Результаты [123, 124] показали, что ВОГ и ок-
сид графита также могут быть использованы в ка-

честве носителя электрокатализатора для высо-
котемпературных ТЭ с ТПЭ на основе полибен-
зимидазольной мембраны.

При синтезе электрокатализаторов на основе
ВОГ полиольным методом большое значение
также имеют pH среды, прекурсор Pt, соотноше-
ние OH–/Pt, а также свойства исходного оксида
графита. Наилучшего результата с точки зрения
морфологии (размер частиц, равномерность их
распределения по поверхности носителя и т.п.)
удалось достичь при использовании H2PtCl6, лио-
фильно высушенного ОГ, приготовленного по
методу Хаммерса с соотношением графит:окис-
литель – 1:6 и рН, равного 12 [125].

Оригинальный способ использования графена
в качестве носителя молекулярных электроката-
лизаторов выделения водорода продемонстриро-
ван в работах российских исследователей, прово-
димых, в том числе, в НИЦ “Курчатовский ин-
ститут” [126]. Клатрохелатные комплексы Fe, Co
и Ru могут адсорбироваться на развитой поверх-
ности ВОГ, что позволяет существенно повысить
эффективность и производительность катода
электролизера воды с ТПЭ [127, 128]. Аналогич-
ный подход может быть использован в случае мо-
лекулярных электрокатализаторов РВК и т.д.
[129].

Удачным признано сочетание графена и тра-
диционно используемой в качестве носителя эле-
трокатализаторов углеродной сажи [130, 131]. В
[132] авторами разработан электрокатализатор на
смешанном носителе на основе графена и сажи, в
котором оптимальное содержание сажи состави-
ло 25%. Указанный электрокатализатор проде-
монстрировал существенное улучшение харак-
теристик ТЭ при высокой плотности тока.
Максимальная удельная мощность ТЭ состави-
ла 2.58 кВт/г Pt или 645 мВт/см2. Кроме того, по-
казано, что интеркалирование сажи между листа-
ми ВОГ предотвращает сильное “сворачивание”
и агломерацию нанолистов ВОГ [133]. В [117]
авторы также предположили, что сферические
частицы сажи будут выступать в качестве спейсе-
ров между листами графена (рис. 30). Показано,
что присутствие частиц сажи способствует экс-
фолиации графена, декорированного наночасти-
цами Pt, а также способствуeт увеличению рас-
стояния между листами ВОГ и повышению про-
ницаемости каталитического слоя для реагентов.
Оптимальное содержание сажи составило 25%.
Площадь ЭАП за счет добавления сажи увеличи-
лась примерно на 50%, хотя ее значение нельзя
считать достаточно высоким (48 м2/г Pt для ком-
позитного носителя). В [134] показано, что ис-
пользование сажи в качестве спейсера между на-
ночешуйками ВОГ, допированного В, приводит к
снижению как омического, так и поляризацион-
ного сопротивления мембранно-электродного
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блока. Аналогично добавление многостенных
УНТ в электрокаталитический слой на основе
электрокатализатора Pt/графен способствует
лучшему транспорту реагентов и продуктов реак-
ции (за счет изменения структуры пор), обеспе-
чивает лучший электрический контакт между ча-
стицами катализатора и приводит к повышению
степени использования Pt [135].

В [136] показано, что противоположно заря-
женные листы Pt/ВОГ и УНТ самопроизвольно
формируют структуру типа “сендвич”, т.е. нахо-
дясь в растворе, отрицательно заряженные УНТ
встраиваются между листами предварительно
синтезированного положительно заряженного
композита Pt/ВОГ. Углеродные нанотрубки, бу-
дучи зажатыми между листами Pt/ВОГ, способ-
ствуют массопереносу в электрокаталитическом
слое ТЭ и препятствуют рестекингу Pt/ВОГ. По-
сле УСТ электрохимически активная поверх-
ность катализатора Pt/ВОГ-УНТ(10) составила
61% от исходной, а ЭАП электрокатализаторов
Pt/ВОГ и Pt/C упала до ∼20%.

Оригинальный подход продемонстрирован в
[137–139], который заключается во введении в ка-
тод наряду с платиновым катализатором на носи-
теле модифицированных кислородом УНВ.
Авторы [137] полагают, что механизм влияния
модифицированных кислородом УНТ на кинети-
ку электровосстановления кислорода на платине
заключается во включении хинон-гидрохинон-
ного Red–Ox-перехода в процесс восстановления
кислорода. Электрически связанные с платиной
УНТ восстанавливают (за счет гидрохинонных
групп) адсорбированный на ней кислород.

Как было указано выше, электрокатализато-
ры, в которых носителем являются наночешуйки
графена или ВОГ, страдают от склонности к агло-
мерации под действием ван-дер-ваальсовых сил
[104]. В [135] пористая структура, образованная
многостенными УНТ, действовала как в качестве
среды для эффективного переноса реагентов и

продуктов реакции, так и в качестве электрон-
проводящей сети.

В [140–142] показаны функциональные воз-
можности использования терморасширенного
графита в электродах химических источников то-
ка. Показана эффективность использования тер-
морасширенного графита в составе электрода для
различных химических источников тока в каче-
стве связующего вместо полимерных растворов и
одновременно токопроводящего компонента.
Добавление 1 мас. % ВОГ в состав композитной
биполярной пластины позволяет повысить ее
проводимость (как продольную, так и попереч-
ную), также увеличить максимальную плотность
мощности ТЭ с ТПЭ на 10% [143].

Восстановленный ОГ может выступать в роли
функциональной добавки в электрокаталитиче-
ский слой на основе традиционного платинового
катализатора, что позволяет повысить эффектив-
ность работы ТЭ в области высоких плотностей
тока [134, 144–146]. В этом случае нанолисты ВОГ
в электрокаталитическом слое выступают в каче-
стве спейсеров между агломератами частиц носи-
теля Vulcan XC-72, покрытых наночастицами Pt
[147]. При этом благодаря высокому аспектному
числу (отношению длины к толщине) нанолистов
ВОГ понижается перколяционный предел актив-
ного слоя по электронной проводимости, что
подтверждается моделированием (метод Монте-
Карло) и экспериментальными результатами.
Показано, что использование в электрокаталити-
ческом слое частиц, образующих агломераты
большого размера (УНВ) (до 4 мкм), способствуeт
снижению перколяционного предела по элек-
тронной проводимости слоя, позволяет повысить
содержание иономера и облегчить массоперенос
реагентов и продуктов реакции [147]. В силу про-
странственно-развитой структуры и высокой
электропроводности ВОГ в структуре каталити-
ческого слоя формируется высокопроводящая
сеть (матрица), что подтверждается результатами
импедансометрических исследований [144]. Кро-

Рис. 30. Условная схема электрокаталитического слоя, образованного с помощью электрокатализатора с ВОГ в каче-
стве носителя без использования спейсера (а) и при использовании углеродной сажи в качестве спейсера между че-
шуйками ВОГ (б) [117].

(a)
Наночастицы Pt

Графеновая нанопластика
Спейсер

(б)
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ме того, увеличиваются пористость активного
слоя и его проницаемость для реагентов (водоро-
да и кислорода) и продукта электрохимической
реакции (воды), что способствует не только неко-
торому снижению транспортных ограничений
[134], но и повышению степени использования
наночастиц Pt [136]. Согласно результатам [148,
149] терморасширенный графит может использо-
ваться в качестве термостабилизирующей функ-
циональной добавки, что позволит повысить ра-
бочую температуру функционирования электро-
дов ТЭ на основе протонпроводящего полимера
Nafion с целью увеличения плотности рабочего
тока, снижения загрузки платины и повышения
их долговечности.

Восстановленный оксид графена обладает бо-
гатыми возможностями модификации свойств
своей поверхности. Для придания ВОГ обрати-
мых окислительно-восстановительных свойств
существует несколько подходов. Одним из про-
стых и очевидных методов является модифициро-
вание поверхности за счет адсорбции органиче-
ских молекул, заведомо обладающих обратимыми
окислительно-восстановительными свойствами,
подобно хинон-гидрохинонным циклам [150]. В
некоторых случаях возможно закрепление таких
органических молекул на поверхности графено-
вых частиц за счет прочных химических связей.
Другим методом является функционализация ВОГ
с приданием обратимых окислительно-восстано-
вительных свойств непосредственно частицам са-
мого ВОГ, где ансамбли кислородсодержащих
функциональных групп приобретают способность
к обратимым окислительно-восстановительным
реакциям [151]. Кроме того, препаративные мето-
ды позволяют получать ВОГ с различной элек-
тропроводностью, гидрофильностью, донорно-
акцепторными свойствами. Восстановленный
оксид графена, допированный различными эле-

ментами (N, B, Р, S, O, F), представляется пер-
спективным компонентом электрокатализаторов
[152, 153] воздушно-водородных ТЭ и электроли-
зеров, в частности, за счет существенного увели-
чения локальной плотности состояний ферми-
энергии, что способствует переносу электрона с
углерода графена на хемосорбированный кисло-
род, облегчая процесс электровосстановления
кислорода [154].

Ниже будет рассмотрено несколько примеров
применения модифицированных графеновых
материалов как в качестве носителей активных
наночастиц Pt, так и в качестве электрокатализа-
торов РВК.

Зачастую промежуточным веществом при по-
лучении графена является ОГ (эксфолиирован-
ный оксид графита), поверхность которого со-
держит большое количество кислородсодержа-
щих функциональных групп, в том числе
эпоксидных, карбоксильных и гидроксильных,
которые затем можно функционализировать на
каждой стороне листа [155]. Например, в [156] во
время процесса восстановления оксида графита
до ВОГ одновременно проходило азотирование
(модифицирование носителя азотом). Допиро-
ванный азотом ОГ оказался более стойким носи-
телем по сравнению с сажей Vulcan XC-72 (после
УСТ электрокатализатор Pt/ВОГ-N потерял 60%
ЭАП, тогда как Pt/Vulcan XC-72 – 96%). Электро-
катализатор Pt/ВОГ-N, в котором наночастицы
Pt наносились на поверхность ВОГ, допирован-
ного N (атомы N выступали в качестве “мостов”
между Pt и носителем), продемонстрировал су-
щественно более высокую удельную активность в
реакции РВК по сравнению с коммерческим ана-
логом за счет взаимно усиливающего влияния на-
ночастиц Pt и допированной гетероатомами мат-
рицы ВОГ, а также за счет малого размера (2.8 нм)
и структуры частиц Pt (111). Атомы азота обеспе-

Рис. 31. Результаты ускоренного стресс-тестирования электрокатализаторов Pt/N–rGO, Pt/rGO и Pt/C. Циклические
вольтамперограммы электродов с Pt/N–rGO, Pt/rGO и Pt/C до и после стресс-тестирования в течение 5000 циклов в
деаэриированном 0.1 М растворе HClO4 (а), сравнение величины ЭАП электрокатализаторов до и после стресс-тести-
рования (б) [157].
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Рис. 32. Схема получения электрокатализатора Pt–BG (а), СЭМ- (б) и ПЭМ-изображения (в) электрокатализато-
ра Pt-BG-3 (4–4.7 ат. % Pt) [160].

1 мкм1 мкм1 мкм 200 нм200 нм200 нм

(б)
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Графит оксид графита

Pt-BG
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обратным
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H2PtCl6 6H2O

оксид графена

боран-
тетрагидрофуран

кипячение с обратным
холодильником

(в)

чивают транспорт электронов, что приводит к
снижению сопротивления и предотвращает от-
рыв, растворение, миграцию и агрегацию нано-
частиц на поверхности ВОГ в ходе ускоренного
стресс-тестирования (рис. 31) [157].

В [158] разработан высокоустойчивый элек-
трокатализатор Pt/FeNGnPs, в котором наноча-
стицы Pt закреплены на поверхности графенопо-
добных нанопластин, допированных N и Fe. Кро-
ме повышения стабильности, функциональные
группы Fe–N–C выступают в качестве дополни-
тельных активных центров РВК, что позволяет
снизить загрузку Pt.

В [159] предложен простой и экологичный ме-
тод допирования графена бором, а также показа-
но, что именно модифицированный полиольный
метод синтеза катализатора позволяет получить
катализатор с высокой активностью и оптималь-
ной морфологией. Также на ВОГ, допированном
B, удалось синтезировать наночастицы Pt с прак-
тически нулевой степенью агломерации (рис. 32).
Размер частиц лежит в диапазоне 9–16 нм для об-

разца Pt-BG-3 с достаточно высоким содержани-
ем Pt (4–4.7 ат. % Pt) [160].

Относительно малоизученной является моди-
фикация кислородом углеродных материалов, та-
ких как активированный уголь, углеродная сажа,
УНВ, графит и графеноподобные материалы, с
помощью обработки озоном [161–163] для управ-
ляемого формирования на их поверхности кисло-
родосодержащих функциональных групп. Пре-
имуществами такого метода перед, например,
жидкофазным окислением или обработкой кис-
лородной плазмой являются относительная про-
стота конструкции установки, простой принцип
действия и низкая стоимость. Кроме того, такой
подход легко масштабируется для массового про-
изводства и может быть дополнен такими воздей-
ствиями, как повышение температуры процесса,
добавка водяного пара или обработка ультрафио-
летом [164] для повышения степени окисления.
Согласно [165] обработка озоном графеноподоб-
ных материалов позволила повысить удельную
поверхность расширенного графита и сформиро-



302

РОССИЙСКИЕ НАНОТЕХНОЛОГИИ  том 15  № 3  2020

АЛЕКСЕЕВА и др.

вать на его поверхности дополнительные функ-
циональные группы, а соотношение O/C достиг-
ло 0.2 при проведении процесса при комнатной
температуре. Озонирование при повышенных
температурах (около 140°С) вызывает частичное
разложение графита, сопровождающееся выделе-
нием СО и СО2. С другой стороны, согласно ре-
зультатам [164] однослойные и многослойные
графеноподобные пластинки, подвергнутые об-
работке озоном, претерпевают изменение своей
структуры в сторону аморфного состояния. В
[163] при озонировании нанолистов ВОГ при
80°С также удалось достичь значения O/C, равно-
го 0.503, и на порядок увеличить число карбок-
сильных групп до более чем 14%. В [166] графит
был предварительно окислен электрохимиче-
ским способом, эксфолиирован и далее исполь-
зовался в качестве носителя наночастиц Pt. Полу-
ченный электрокатализатор продемонстрировал
высокую активность в РВК как при исследовани-
ях методом вращающегося дискового электрода,
так и в мембранно-электродном блоке ТЭ. Мето-
дами рамановской и фотоэлектронной спектро-
скопии подтверждено наличие в графите дефек-
тов и функциональных групп (C=O и OH) в ре-
зультате электрохимической окислительной
обработки. Результаты экспериментальных ис-
следований [167, 168] показали, что обработка
ВОГ озоном позволяет сформировать на его по-

верхности дополнительные кислородные функ-
циональные группы, однако он окисляет наибо-
лее химически активные участки поверхности,
которые уже могут выступать в качестве центров
зарождения наночастиц. Поэтому существенного
роста числа центров зарождения частиц и соот-
ветствующего снижения размера наночастиц Pt
(и роста ЭАП катализатора) не наблюдается. Мо-
дификация ВОГ фтором, напротив, привела к
увеличению среднего размера наночастиц Pt и
резкому снижению ЭАП электрокатализатора,
что объясняется сильными акцепторными свой-
ствами фтора и низкой доступностью поверхно-
сти фторированного носителя для сорбции пре-
курсора.

Углеродные материалы, допированные гетеро-
атомами, сами по себе являются многообещающи-
ми неметаллическими электрокатализаторами,
которые могут использоваться в приложениях по
электрохимическому хранению и преобразова-
нию энергии [169–172]. Механизм заключается в
разнице между электроотрицательностью допи-
рующих гетероатомов и атомов углерода самого
носителя, что приводит к изменению распределе-
ния плотности атомного заряда/спиновой плот-
ности на соседних атомах углерода, выступающих
в роли активных центров РВК [173]. Такая боль-
шая разница в электроотрицательности атомов в
матрице носителя также усиливает взаимодей-

Рис. 33. Схема процедуры синтеза электрокатализатора РВК – графеноподобных пластин, допированных S, N [171].
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ствие между металлическими наночастицами
(например, Pt) и носителем, которое способству-
ет повышению стабильности наночастиц. Напри-
мер, в [174] показано, что электроды на основе
ВОГ, допированном N, продемонстрировали вы-
сокую активность, стабильность и толерантность
в РВК. Причем активность можно регулировать с
помощью концентрации и конфигурации ато-
мов N. Согласно последним исследованиям, за
активность допированных азотом углеродных на-
номатериалов ответственны главным образом ато-
мы N в пиридиновой и графитовой форме [175]. В
[172] электрокатализатор в виде графеноподобных
пластин, допированных атомами S и N (рис. 33),
показал высокую активность в РВК по сравнению
с монодопированными аналогами и существенно
более высокую стабильность по сравнению с тра-
диционным электрокатализатором РВК – Pt/C
как в кислой, так и в щелочной среде. За высокую
активность в РВК отвечает высокое содержание
азота в графитовой и пиридиновой форме, одна-
ко атомы S позволяют вызывать поляризацию со-
седних атомов C и N, что приводит к растяжению
и возникновению дефектов в углеродном карка-
се, которые в конечном итоге способствуют хемо-
сорбции кислорода [176].

Атомы P слишком велики, чтобы встроиться в
плоскость графита и могут эффективно занимать
лишь краевые дефекты. Активные центры P наи-
более активны в случае неокисленного электро-
катализатора и могут быть легко окислены кисло-
родосодержащими частицами и теряют свою ак-
тивность. Однако окисленный активный центр Р,
связанный с N, стабилизирует графитовое состо-
яние N и активирует соседний центр С в реакции
выделения кислорода [170].

Неплатиновые электрокатализаторы, несмот-
ря на достаточно высокие значения активности,
достигаемые в лабораторных условиях, пока не
продемонстрировали достаточно высокий дока-
занный ресурс работы в составе ТЭ, чтобы конку-
рировать с электрокатализаторами на основе Pt.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленный обзор показывает, что от-
крытие и изучение свойств графена и графенопо-
добных материалов (ОГ, ВОГ, УНТ, УНВ и др.), а
также развитие доступных методов синтеза ука-
занных материалов вызывают огромный интерес
с целью их широкого применения в эффективных
системах очистки и обратимого хранения водоро-
да, а также в качестве носителей электрокатали-
заторов топливных элементов.

Результаты теоретических и эксперименталь-
ных исследований подтверждают возможность
создания на основе графеновых материалов эф-
фективных систем обратимого хранения водоро-

да. Работы ведутся в нескольких направлениях.
Показана возможность повышения сорбционной
емкости и улучшения кинетики сорбции/десорб-
ции водорода путем изменения кривизны поверх-
ности графена, увеличения расстояния между
слоями, создания каркасных 3D-систем на основе
графена или ВОГ. Другое важное направление –
функционализация графена гетероатомами (де-
корирование поверхности или допирование пу-
тем замещения атомов углерода). Атомы переход-
ных металлов на поверхности графена действуют
как каталитические центры диссоциативной хе-
мосорбции водорода, что приводит к возникно-
вению спилловер-эффекта, повышающего эф-
фективность сорбции. Наиболее перспективно,
видимо, совместное декорирование-допирова-
ние, особенно при допировании азотом и декори-
ровании металлами Pt, Pd. Также вызывает инте-
рес разработка композитов из наноструктурных
гидридов, “завернутых” в графен. Например,
композит из наночастиц 2LiBH4–MgH2, равно-
мерно распределенных на гибких, но прочных
графеновых подложках, имеет емкость 9.1 мас. %
и хорошую стабильность при циклировании.

Разработка химически- и термостойких мем-
бранных материалов на основе графена, обеспе-
чивающих высокие проницаемость и селектив-
ность, может привести к значительному прогрес-
су в мембранных технологиях концентрирования
водорода и очистки его от примесей. Основные
направления работ – формирование нужных пор
в плоскости графена, конструирование каналов в
графеновых слоях (с использованием оксида гра-
фена), создание нанокомпозитных и гибридных
мембран, состоящих из пластинок графена или
оксида графена и неорганического мембранного
материала. Для улучшения характеристик поли-
мерных мембран, которые в основном использу-
ют в настоящее время в промышленности, пред-
лагаются добавки графеновых материалов. На-
пример, для полимерных мембран с добавками
0.2 мас. % ВОГ продемонстрирована исключи-
тельно высокая селективность H2/CH4. Новые
мембраны перспективны для очистки водорода в
процессах его получения из природного газа.

Применение ВОГ в качестве носителя для на-
ночастиц Pt позволяет добиться улучшения
транспортных характеристик электрокаталитиче-
ского слоя ТЭ с ТПЭ, повышения его стабильно-
сти (как за счет более высокой стабильности но-
сителя, так и за счет специфического взаимодей-
ствия между наночастицами и носителем),
повышения активности электрокатализатора в
РВК (что способствует снижению содержания
Pt). Проблема “рестекинга” (агломерации) плос-
ких (листовых) частиц графеноподобных матери-
алов может быть решена путем внедрения (интер-
каляции) функциональных добавок, например
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частиц сажи или нанотрубок между листовыми
частицами ВОГ (в том числе с уже нанесенными
наночастицами Pt), внедрением функциональ-
ных групп или нанесением на их поверхность ме-
таллических наночастиц, препятствующих агло-
мерации под действием ван-дер-ваальсовых сил.
Графеноподобные материалы сами могут высту-
пать в роли функциональной добавки в электро-
каталитический слой на основе традиционного
катализатора, что позволяет повысить эффектив-
ность работы топливного элемента в области вы-
соких плотностей тока за счет улучшения транс-
портных характеристик слоя (повышения пори-
стости, ускорения диффузии кислорода и др.),
повышения электропроводности и степени ис-
пользования благородного металла. Допирование
графеноподобных материалов гетероатомами (N,
O, B, P, S) возможно различными методами в од-
ну или несколько стадий и позволяет в той или
иной степени влиять на электрокаталитические
свойства самого ВОГ или наночастиц Pt на его
поверхности, а также их морфологию. Плазмен-
ные методы модификации поверхности графено-
подобных материалов являются одними из наи-
более перспективных, так как они позволяют от-
казаться от использования высоких температур,
растворителей и связанного с этими факторами
загрязнения конечного продукта.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований в рамках научного проекта № 18-
53-53025.
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