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Переход от традиционных энергоносителей к возобновляемым, энерго- и ресурсосберегающим
технологиям производства энергии поднимает ряд задач, среди которых одними из ключевых явля-
ются разработка и создание эффективных систем аккумулирования энергии. Одним из наиболее
перспективных промежуточных энергоносителей является водород за счет высокой удельной теп-
лоты сгорания и экологичности, однако существуют трудности в хранении. Гидридообразующие
материалы (LaNi5, TiFe, TiCr2, Mg2Ni и другие) обладают рядом преимуществ в качестве материалов
для хранения водорода: высокая объемная плотность хранения, безопасность благодаря образова-
нию гидридной твердой фазы, селективность поглощения водрода и др. Представлены результаты
экспериментальных исследований новых гидридообразующих материалов на основе LaNi5 и систем
аккумулирования энергии на их основе.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы наблюдается устойчивый

рост установленной мощности возобновляемых
источников энергии (ВИЭ). В 2019 г. установ-
ленная мощность ВИЭ выросла более чем на
200 ГВт. Ввод мощностей солнечной энергети-
ки увеличился на 12% в 2019 г. до рекордных
115 ГВт. В ветроэнергетическом секторе рост
мощностей составил 19% до 650 ГВт по всему
миру [1]. Сокращение потребления традицион-
ных углеводородных энергоносителей, разра-
ботка и внедрение энергосберегающих техноло-
гий, увеличение производства электроэнергии на
основе ВИЭ способствуют улучшению экологи-
ческой ситуации в мире, рациональному исполь-
зованию энергетических ресурсов и децентрали-
зации энергоснабжения.

Неравномерный характер режимов работы
ветровых и солнечных энергоустановок требует
создания систем аккумулирования энергии, ко-
торые будут удовлетворять нуждам потребителей
в соответствии с необходимым графиком нагруз-
ки. Одним из перспективных путей решения этой
задачи является использование водородных си-
стем аккумулирования [2–5], преимущество ко-
торых заключается в возможности длительного
хранения энергии без потерь, что недостижимо

для химических источников тока, а также в высо-
кой плотности хранения энергии и малых капи-
тальных затратах по сравнению с гидро- и пнев-
моаккумулирующими системами. Водород про-
изводится электролизом воды за счет
электроэнергии от ВИЭ, аккумулируется в систе-
ме хранения и используется для производства
электроэнергии по необходимому потребителю
графику в низкотемпературных топливных эле-
ментах или других энергоустановках (например,
дизель-генераторах) [2, 6]. Еще одним перспек-
тивным направлением является производство во-
дорода биологическими методами из доступного
сырья местных ресурсов биомассы [7–9].

Среди разрабатываемых новых технологий
очистки и хранения водорода для автономной
энергетики экономически приемлемыми и без-
опасными могут стать устройства и системы, ос-
нованные на использовании обратимых металло-
гидридов (МГ) – интерметаллических соедине-
ний (ИМС), способных избирательно и обратимо
поглощать водород [10, 11]. Избирательность по-
глощения водорода, возможность гибко контро-
лировать термодинамические свойства интерме-
таллических сплавов с помощью вариации их со-
става позволяют использовать их не только для
хранения, но и для высокоэффективной очистки
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водорода, создания термохимических тепловых
насосов и водородных компрессоров.

Хранение водорода МГ основано на способно-
сти металлов и ИМС обратимо поглощать и хра-
нить атомарный водород в межатомных пустотах
кристаллической решетки. Реакцию водорода с
металлом или ИМС можно схематически пред-
ставить в виде уравнения

(1)

где М – металл/ИМС, Н – водород.
Типичную изотерму реакции металла с водо-

родом можно разделить на три области по мере
роста давления водорода [12]: растворение водо-
рода в металле (α-фаза); сосуществование насы-
щенного раствора водорода в металле и гидрида
(α+β фазы); растворение водорода в гидриде (β-
фаза) (рис. 1). В двухфазной области существует
“плато” изотермы, где давление меняется незна-
чительно, и в первом приближении можно счи-
тать, что поглощение или выделение водорода
происходит при постоянных температуре и дав-
лении. Это свойство удобно для практического
применения в устройствах хранения водорода.
Если давление на входе в МГ-реактор выше рав-
новесного давления, соответствующего темпера-
туре водородпоглощающего материала, то водо-
род будет абсорбироваться с выделением тепла,
если ниже, то будет десорбироваться с поглоще-
нием тепла.

Обратимые гидриды ИМС являются перспек-
тивными материалами для аккумулирования во-
дорода особенно в стационарных применениях в
интеграции с топливными элементами, которые

+ ↔ + Δ2  H   H   H,
2 x
xM M

можно представить общей формулой AmBnHx, где
A – металл, образующий стабильный бинарный
гидрид (La, Ce, Mm, Ti, Zr, V, Mg), а металл B в
обычных условиях с водородом не взаимодей-
ствует (обычно переходный металл, например Fe,
Co, Ni, V, Mn, Cr и т.д.). В зависимости от стехио-
метрического соотношения металла А к металлу В
выделяют несколько основных типов ИМС: AB5,
AB2, AB3–3.5, AB, A2B, а также твердые растворы
внедрения на основе Ti и V.

Наиболее перспективными ИМС являются
сплавы АВ5-типа благодаря ряду преимуществ:
возможность варьирования рабочих характери-
стик в умеренных условиях при температурах
273–373 К и давлениях 0–1.0 МПа за счет измене-
ния состава, легкость активации, устойчивость к
небольшим количествам примесей водяного пара
и кислорода в водороде, легкость восстановления
свойств после отравления поверхности газами
CO, H2S [13].

Использование МГ-систем в хранении водо-
рода, получаемого из ВИЭ (солнечная, ветровая и
биоэнергетика), делает необходимыми разработ-
ку и исследование новых гидридобразующих
ИМС с требуемыми равновесными давлениями,
циклической стабильностью и устойчивостью к
газовым примесям.

В настоящей работе представлены результаты
экспериментальных исследований новых гидри-
дообразующих ИМС АВ5-типа для систем очист-
ки и хранения водорода и их использования в раз-
работанных в ОИВТ РАН демонстрационных
установках.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Серия лабораторных образцов АВ5-типа на ос-
нове LaNi5 с частичным замещением La на Ce, Ni
на Fe, Mn, Al, Sn и другие металлы была приго-
товлена плавлением исходных стехиометриче-
ских навесок чистых металлов в электродуговой
печи в аргоновой атмосфере. Для достижения го-
могенности состава каждый образец переплавля-
ли не менее 3 раз. Чистота исходных металлов со-
ставляла не менее 99.5%.

Фазовый состав и параметры кристаллической
решетки приготовленных ИМС определяли с по-
мощью рентгенофазового анализа с использова-
нием дифрактометра D8 Advance (Bruker) с CuKα-
излучением. Обработку дифрактограмм проводи-
ли в программных средах Jana2006 и Crystal Im-

Рис. 1. Общий вид зависимости равновесного давле-
ния водорода от состава гидридной фазы.
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pact Match с использованием дифракционных баз
данных JCPDS PDF-2.

Водородсорбционные свойства сплавов иссле-
довали с помощью газовой PCT (давление–кон-
центрация–температура) установки типа Сиверт-
са [14]. Корольки сплавов загружали в термоста-
тируемый реактор. Перед началом измерений все
образцы были активированы в вакууме при 300°C
в течение 60 мин. Затем выполнили активацию –
три цикла полной абсорбции–десорбции, после
которых проводили измерения. Сорбцию и де-
сорбцию водорода проводили в интервале темпе-
ратур 295–333 К и давлений 0.001–5 МПа.

Исследования перспективных композиций
ИМС для учебно-демонстрационной установки
“H2Biopower” и систем хранения водорода про-
водили на комплексном стенде 12-04 ОИВТ РАН.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структурные и водородсорбционные свойства

ИМС АВ5-типа. Рентгенофазовый анализ показал
высокую гомогенность всех исследуемых образ-
цов (рис. 2). Полученные спектры хорошо описы-
ваются теоретически рассчитанными. Положе-
ния линий совпадают с расчетными и отсутству-
ют пики (интенсивность которых превышала бы
интенсивность фона), принадлежащие другим
фазам. Рентгенограммы подтверждают, что
структуры полученных соединений принадлежат
структурному типу CaCu5.

РСТ-изотермы десорбции водорода при ком-
натной температуре представлены на рис. 3. Ча-
стичное замещение Ni на Al, Mn, Fe значительно

снижает равновесное давление водорода по срав-
нению с исходным LaNi5. Большие атомы Al, Mn,
Fe относительно атомов Ni увеличивают парамет-
ры кристаллической элементарной ячейки, что
приводит к увеличению межатомных пустот в
кристаллической структуре. Наибольшая обрати-
мая емкость 1.2 мас. % Н2 измерена для
LaNi4.8Al0.2, но давление равновесия водорода
слишком высокое для использования при очист-
ке водорода, получаемого биологическим путем.
Сплавы LaNi4.8Fe0.3Mn0.1 и LaNi4.4Fe0.3Al0.3 демон-
стрируют необходимые свойства в условиях окру-
жающей среды.

С другой стороны, частичное замещение La на
Ce или использование смеси редкоземельных ме-
таллов (мишметалл Mm) увеличивает равновес-
ное давление водорода. Этот эффект появляется
из-за уменьшения объема кристаллической ячей-
ки для Се-замещенных сплавов. Особое поведе-
ние сплавов, замещенных Се, связывают с проме-
жуточным валентным состоянием Се (Се3+,
Се4+) [15]. Сплавы La0.9Ce0.1Ni5 и La0.85Ce0.15Ni5
обладают подходящими равновесными давлени-
ями и емкостями по водороду для использования
в системах длительного хранения водорода, полу-
чаемого путем электролиза с использованием
энергии ВИЭ.

Водородсорбционные и термодинамические
свойства исследованных образцов приведены в
табл. 1. Образцы ИМС с низкими равновесными
давлениями обладают высокой стабильностью
гидридов, что увеличивает циклическую стабиль-
ность при их использовании в системах очистки
водорода. Для образцов с высокими равновесны-

Рис. 2. Дифрактограммы образцов ИМС АВ5-типа.
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ми давлениями характерны более высокие обра-
тимые емкости по водороду, что позволит опти-
мизировать массогабаритные характеристики си-
стем хранения водорода.

В активированном состоянии МГ-сплавы пре-
вращаются в мелкодисперсный порошок. Типич-
ное распределение частиц по размерам и изобра-
жение активированного порошка, полученное с
помощью сканирующего электронного микро-
скопа (СЭМ), представлены на рис. 4. Характер-
ный размер частиц 10–30 мкм, что снижает эф-
фективную теплопроводность МГ-засыпок и тем
самым ухудшает тепломассоперенос в объеме ре-
акторов хранения [16]. Интенсификацию тепло-
массопереноса достигали добавлением охлажда-
ющих контуров [17–19], пеноматериалов с высо-
кой теплопроводностью [20–22], созданием
композитных компактов с углеродными материа-
лами [23–25]. Разработка оптимальных конструк-
ций МГ-реакторов для практического примене-
ния является очень сложной из-за широкого вы-
бора материалов, различной геометрии реактора,
площади поверхности теплообмена и степени ин-
тенсификации теплопереноса. Все указанные вы-
ше параметры должны быть оптимизированы в
соответствии требованиями для МГ-системы,
включая общую массу системы и рабочие усло-
вия.

Разработка металлогидридных систем очистки
и хранения водорода. Разделение и очистка водо-
рода с использованием МГ основаны на их спо-
собности к высокоселективному поглощению во-
дорода из различных газовых смесей. МГ-техно-
логия разделения водорода может быть
перспективным решением для малых энергоуста-
новок на основе водорода, получаемого биологи-
ческим путем. Малые потоки газов, низкие дав-
ление и содержание водорода делают непримени-
мыми методы короткоцикловой адсорбции [26,
27], криогенной дистилляции, мембранных тех-
нологий [28–33]. Тогда как МГ-технологии поз-
воляют извлекать водород из различных газовых
смесей (аммиачные смеси, риформинговый газ,
биогаз) с высокой эффективностью [17, 34–37].

Рис. 3. РСТ-изотермы десорбции водорода ИМС
АВ5-типа при 295 К: низкие (а) и высокие (б) равно-
весные давления.
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Таблица 1. Водородсорбционные и термодинамические свойства сплавов АВ5-типа

Состав ИМС Pдес 295 К, МПа Cобр 295, мас. % Н2 ΔHдес, кДж/моль ΔSдес, Дж/(моль К)

Сплавы с низким равновесным давлением
LaNi4.8Fe0.3Mn0.1 0.049 1.0 –36.8 119.7
LaNi4.6Al0.2Mn0.2 0.033 0.9 –35.0 107.2
LaNi4.8Al0.2 0.074 1.2 –35.5 116.9
LaNi4.4Fe0.3Al0.3 0.024 1.1 –36.1 110.4

Сплавы с высоким равновесным давлением
La0.9Ce0.1Ni5 0.19 1.1 –31.2 112.1
La0.85Ce0.15Ni5 0.27 1.15 –33.2 121.6
La0.7Ce0.3Ni5 0.36 1.3 –33.1 123.0
La0.36Ce0.64Ni4.15Fe0.85 1.18 1.1 –28.3 115.8
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Для разделения и очистки водорода была раз-
работана конструкция проточного МГ-реактора с
двумя теплообменными контурами, которая по-
казала свою эффективность [38]. Сплавы
LaNi4.8Fe0.3Mn0.1 и LaNi4.4Fe0.3Al0.3 были отобраны
для дальнейших исследований по очистке водо-
рода из различных водородных смесей в реакто-
рах проточного типа РХО-8 с номинальной емко-
стью 110 нл Н2, которые вмонтированы в демон-
страционную энергоустановку “H2Biopower”
(рис. 5). При разделении газовой смеси водород–
диоксид углерода (40: 60%) моделирующего со-
става биоводорода эффективность извлечения
водорода сплавом LaNi4.8Fe0.3Mn0.1 достигает свы-
ше 80% при использовании практически всего
полезного объема реактора при входном расходе
газовой смеси 5 нл/мин (рис. 6). Эффективность
разделения водород-метановых газовых смесей с
объемной долей водорода не более 10% сплавом

LaNi4.4Fe0.3Al0.3 достигает 70% при использовании
90% полезного объема реактора. Более высокие
значения коэффициента извлечения водорода и
использования полезного объема реактора для
сплава LaNi4.4Fe0.3Al0.3 достигнуты за счет опти-
мизации состава и увеличения проницаемости
МГ-засыпки в реакторе.

Системы долговременного хранения водорода
РХ-1 (рис. 7) номинальными объемом 10 с ис-
пользованием сплавов La0.9Ce0.1Ni5 и
La0.85Ce0.15Ni5 отличаются эффективностью и без-
опасностью (рис. 8). Водородпоглощающие мате-
риалы могут обеспечить выходное давление водо-
рода 0.15–0.2 МПа при комнатных условиях, до-
статочное для работы топливных элементов с
твердополимерными мембранами. Данные си-
стемы могут быть перспективны в качестве ре-
зервных источников энергии. Повышение вы-
ходного давления до 0.9–1.1 МПа достигается ис-

Рис. 4. Распределение частиц по размерам и СЭМ-изображение активированного металлогидридного порошка.
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Рис. 5. Схема проточного реактора РХО-8 и пилотная установка “Н2Biopower”.
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пользованием в качестве теплоносителя горячей
воды.

ВЫВОДЫ

Системы хранения водорода на основе обрати-
мых металлогидридных материалов демонстри-
руют свою перспективность для интеграции с
быстро растущими технологиями производства
возобновляемой энергии. Интерметаллические
соединения АВ5-типа обладают такими преиму-
ществами, как легкая активация, стойкость к
примесным газам, высокая объемная плотность
водорода в твердофазном состоянии и разнообра-
зие составов для удовлетворения требований для
практического применения в различных обла-
стях.

Структурные, водородсорбционные и термо-
динамические свойства новых интерметалличе-
скихсоединений на основе LaNi5, замещенного
Ce, Al, Mn, Fe, исследованы для определения
перспективных композиций. Обратимые водо-

родные емкости достигают 1.1–1.3 мас. %, а рав-
новесные давления водорода находятся в широ-
ком диапазоне от 0.02 до 1.18 МПа для исследуе-
мых сплавов. Ряд сплавов LaNi4.8Fe0.3Mn0.1,
LaNi4.4Fe0.3Al0.3, La0.9Ce0.1Ni5 и La0.85Ce0.15Ni5 мас-
штабирован для применения в пилотных энерго-
установках и системах хранения водорода с об-
щей загрузкой водородпоглощающего материала
от 1 до 80 кг.

Эффективность очистки водорода сплавами
низкого давления в проточном реакторе РХО-8
достигает 70–80% для различных водородсодер-
жащих газовых смесей.

Рис. 6. Эффективность разделения водорода сплавом
LaNi4.8Fe0.3Mn0.1 в реакторе РХО-8.
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Рис. 7. Система хранения водорода РХ-1 и РСТ-изо-
терма сплава La0.9Ce0.1Ni5.

Рис. 8. Система хранения водорода РХ-1.
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КАЗАКОВ и др.

Сплавы высокого давления La0.9Ce0.1Ni5 и
La0.85Ce0.15Ni5, применяемые в системах хранения
РХ-1, при нормальных условиях могут обеспечить
долговременное хранение водорода в безопасном
твердофазном состоянии до 10 нм3 Н2.
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