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Разработка компактных, безопасных и эффективных методов хранения водорода является одной из
ключевых проблем водородной энергетики. Используемые в настоящее время технологии хранения
водорода в виде сжатого газа или криогенной жидкости требуют значительных капиталовложений
и расходов на обслуживание компрессорного и криогенного оборудования, характеризуются высо-
кими энергозатратами, при их реализации необходимы особые меры по обеспечению безопасно-
сти, а также применение водородно-нейтральных конструкционных материалов. Перспективным
путем решения указанных проблем для среднемасштабных систем хранения является использова-
ние металлогидридов, обеспечивающих наиболее простое в исполнении, компактное и безопасное,
по сравнению с традиционными методами, хранение водорода. Однако высокая стоимость гидри-
дообразующих материалов сдерживает реализацию данного подхода. Применение сплавов на осно-
ве интерметаллида TiFe позволило бы снизить расходы на металлогидридное хранение водорода бо-
лее чем в 5 раз. Это обстоятельство является причиной растущего интереса специалистов в области
водородных энерготехнологий к водород аккумулирующим материалам на основе сплавов титана с
железом. Хотя системы водорода с интерметаллидом TiFe и его производными изучаются более 50 лет,
в последние годы поиск путей повышения устойчивости их водородсорбционных характеристик к
отравлению кислородсодержащими примесями в газовой и твердой фазах приобрел особую акту-
альность. В настоящей статье приводится обзор исследований и разработок, направленных на
получение, исследование свойств и применение сплавов титана с железом с улучшенными водо-
родсорбционными характеристиками. Проведен анализ данных, представленных в научной ли-
тературе, сформулированы подходы к разработке высокоэффективных гидридообразующих мате-
риалов на базе интерметаллида TiFe и систем хранения водорода на их основе.
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ды металлов, сплавы титана с железом, интерметаллиды, водородсорбционные свойства, металло-
гидридные технологии
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Проблемы хранения и транспортировки водо-
рода сдерживают внедрение водородных энерго-
технологий, интенсивно развиваемых в России и
за ее пределами в последние 5–10 лет [1, 2]. Ос-
новной сложностью является чрезвычайно низ-
кая плотность газообразного водорода (0.09 кг/м3

при нормальных условиях), увеличение которой
требует применения физических методов (ком-
примирования или ожижения) или химического
связывания. Существующие промышленные ме-
тоды хранения водорода и его транспортировки
базируются на компримировании водорода до
высоких (от 15 до 70 МПа) давлений или на его
ожижении при сверхнизких (–253°C) температу-
рах. Оба метода имеют существенные недостатки,

1 Исследование выполнено за счет гранта Российского на-
учного фонда № 23-13-00418, https://rscf.ru/project/23-13-
00418/
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такие как необходимость обеспечить безопас-
ность и надежность процессов, большие стои-
мость вспомогательного компрессорного и крио-
генного оборудования. Трудности возникают
также из-за потребности в дефицитных и дорогих
конструкционных материалах, не подверженных
водородному охрупчиванию. Приходится учиты-
вать и неизбежные потери водорода, испаряюще-
гося из криогенных систем, где он хранится в
сжиженном виде [3, 4]. Высокие энергозатраты
на компримирование и ожижение водорода, до-
ходящие соответственно до 15 и 30–50% его теп-
лоты сгорания, обусловливают низкий КПД и
значительные расходы на эксплуатацию интегри-
рованных водородных систем, в которых исполь-
зуются традиционные системы хранения водоро-
да. Близкие по уровню энергозатраты (до 25%
теплоты сгорания водорода) характерны и для си-
стем хранения водорода в химически связанном
состоянии (обратимо гидрируемые органические
соединения) [5].

Для малых и средних объемов хранения водо-
рода (до нескольких десятков килограммов H2)
наиболее перспективными считаются системы,
основанные на применении обратимых низко-
температурных металлогидридов. Такие системы
характеризуются чрезвычайно высокой плотно-
стью хранения (до 150 кг/м3, что более чем в 2 раза
превышает плотность жидкого H2), умеренными
диапазонами рабочих температур (0–100°C) и
давлений водорода (от 0.1 до 10 МПа в зависимо-
сти от состава гидридообразующего материала),
повышенной безопасностью. Умеренные энерго-
затраты (7–14% теплоты сгорания водорода)
определяются возможностью использовать низ-
копотенциальное тепло, выделяющееся при ра-
боте компонентов интегрированных систем воз-
обновляемой энергетики (электролизер и батарея
топливных элементов) [6, 7]. Другими преимуще-
ствами металлогидридных систем являются их
технологическая гибкость и возможность соче-
тать несколько функций (например, хранение,
компримирование и очистку водорода) в едином
устройстве, что открывает широкие перспективы
оптимизации водородных энерготехнологий для
многих практических приложений [8].

В аккумуляторах водорода, разработанных с
1980-х годов многими группами исследователей,
используются главным образом интерметалли-
ческие сорбенты водорода типа AB5 на основе
редкоземельных (А) и переходных (В) металлов,
многокомпонентные фазы Лавеса состава AB2
(A = Ti + Zr; B = Mn + Cr + V + Fe), а также объ-
емно-центрированные кубические (ОЦК) спла-
вы на основе интерметаллида TiFe (тип AB) и
твердых растворов на основе ванадия и системы
Ti–Cr. Характеристики типичных сплавов – по-
глотителей водорода приведены в табл. 1 [8, 9].

Данные по стоимости исходного сырья для приго-
товления сплавов (в пересчете на 1 г хранимого во-
дорода) показаны в последнем столбце таблицы.

Несмотря на значительные изменения миро-
вых цен за последние два десятилетия на металли-
ческие компоненты гидридообразующих сплавов,
методика расчета расходов на хранение водорода,
исходя из стоимости сырья для приготовления
сплава и его водородоемкости [9], дает достаточно
реалистичные оценки. В настоящее время соот-
ветствующие расходы определяются в основном
стоимостью лантана для LaNi5 (84.6 дол/кг) и ти-
тана для TiFe (17 дол/кг) [10]. Расчет по аналогии
с методикой [9] в данном случае дает значения
0.40 и 1.74 дол. на 1 г хранимого водорода для TiFe
и LaNi5 соответственно. Таким образом, если в
1999 г. хранение единицы массы водорода в ин-
терметаллиде LaNi5 было примерно в 2.5 раза до-
роже, чем в TiFe, то сейчас это соотношение уве-
личилось до 4.3, т.е. в 1.7 раза.

Помимо стоимости исходного сырья, суще-
ственный вклад в стоимость гидридообразующих
сплавов вносят расходы на их приготовление.
Компоненты сплавов типа AB2 (кроме циркония)
меньше стоят и доступнее компонентов сплавов
AB5, в которых содержатся редкоземельные эле-
менты. Однако металлургическое производство
титансодержащих сплавов сопряжено с трудно-
стями, обусловленными высокими температура-
ми затвердевания и агрессивностью расплавов
[11, 12]. Конечная стоимость гидридообразующих
материалов этих двух типов становится примерно
одинаковой и, по данным авторов, в настоящее
время составляет 50–60 дол/кг при объеме заказа
свыше 100 кг. Основными поставщиками сплавов
типа AB5 являются китайские компании (напри-
мер, Jiangsu JITRI [13]). Cплавы типа AB2 ограни-
ченной номенклатуры производятся германской
компанией GfE Gesellschaft für Elektrometallurgie
GmbH под торговой маркой Hydralloy C [14]. Ин-
формации о коммерческих поставщиках ОЦК
твердых растворов для хранения водорода автора-
ми настоящей статьи не обнаружено, по-видимо-
му, дефицит предложения обусловлен трудностью
приготовления и обработки этих сплавов [8].

Высокая стоимость гидридообразующих спла-
вов типов AB5 и AB2 зарубежного производства и
отсутствие поставщиков твердых ОЦК растворов
для хранения водорода определяют экономиче-
скую нецелесообразность использования этих во-
дородаккумулирующих материалов в среднемас-
штабных системах хранения (более 1 кг H2).

Сплавы на основе TiFe (тип AB) имеют близ-
кие водородаккумулирующие характеристики,
сырье для их производства – наименьшую стои-
мость и значительный потенциал для дальнейше-
го снижения.
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Стоимость титансодержащего сырья для про-
изводства сплавов на основе титана и железа на
2009 г. [15, 16] составляла, дол/кг:

Как следует из приведенных данных, стои-
мость титансодержащего сырья – наиболее доро-
гого исходного компонента для производства
указанных сплавов – может варьироваться в ши-
роких пределах, что обусловлено сложностью и
высокой стоимостью производства металличе-
ского титана. В первую очередь это относится к
процессам выделения титана из соединений и его
очистки. При получении TiFe прямым восстанов-
лением смешанного оксида титана и железа –
ильменита (FeTiO3) – без необходимости разделе-
ния Ti и Fe стоимость сырья будет минимальной,
а конечный продукт обойдется в 5 раз дешевле,
чем сплавы типов AB5 и AB2, которые традицион-
но используются в системах хранения водорода.

Вместе с тем использование сплавов TiFe для
хранения водорода сдерживается катастрофиче-

Ti (прокат)………………………….....................………. 40
Ti (слиток) …………………………………..................… 20
Ti (губка) …………………………………........................ 10
TiO2 (в зависимости от чистоты) ….............. 0.4–2.1
FeTiO3 (ильменит) ………………….................……. 0.09

ским влиянием кислородсодержащих примесей:
загрязнение сплава 2.5% (по массе) кислорода
приводит к падению водородоемкости до нуля
[17], а присутствие 0.1% кислорода и/или водяных
паров в водороде – к пассивации поверхности
сплава и, как следствие, резкому ухудшению ки-
нетики абсорбции им водорода [18].

В последние годы все более актуальным ста-
новится поиск путей повышения устойчивости
водородсорбционных характеристик сплавов
титана с железом к “отравлению” кислородсо-
держащими примесями в газовой и твердой фа-
зах. Это обстоятельство подтверждается анали-
зом библиографической базы данных Scopus
(рис. 1) начиная с первых работ Рейли и Висвал-
ла (1972–1974 гг.), в которых сообщалось об от-
крытии водородсорбционных свойств интерме-
таллида TiFe [19–21]. На рисунке показано, что
после некоторого спада интенсивности исследо-
ваний в период с 1990 по 2000 г. с 2015 г. начался
рост числа публикаций по данной тематике. С
2019 г. публикационная активность превысила
таковую в начальный период (1980–1990 гг.). За
последние три года число ежегодно появляю-
щихся в печатных изданиях работ (39 в 2021 г., 24
в 2022 г. и 32 за январь – сентябрь 2023 г.) превы-
сило их максимальное ежегодное число в преды-
дущий период (23 в 1983 г.). За весь период с

Таблица 1. Основные характеристики некоторых сплавов – поглотителей водорода и стоимость исходного сы-
рья для их производства [9]

* По курсу 1999 г.
** Mm = мишметалл.

*** Максимальная водородоемкость.
**** Обратимая водородоемкость.

Группа Состав сплава
Водородо-
емкость, %
(по массе)

Равновесное 
давление 

диссоциации 
гидрида pD 

при t = 25°C, 
кПа

Гистерезис 
абсорбции/ 
десорбции 

H2, ln(pA/pD)

Стоимость 
сырья

в пересчете 
на 1 г 

хранимого 
водорода 

дол. США*

AB5 MmNi5** 1.46 2323 1.65 0.64
LaNi5 1.49 182 0.13 0.77
LaNi4.25Al0.75 1.13 2 0.23 1.24

AB2 Ti0.98Zr0.02V0.43Fe0.09Cr0.05Mn1.5 1.90 1111 – 0.37
ZrFe1.5Cr0.5 1.50 404 0.34 1.21
ZrMn2 1.77 0.101 0.99 1.25

AB TiFe 1.86 414 0.64 0.31
TiFe0.85Mn0.15 1.90 263 0.62 0.32

Твердые ОЦК растворы (V0.9Ti0.1)0.95Fe0.05 3.70*** 51 0.80 0.59
1.80****
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1970-х годов по настоящее время найдено около
600 индексированных публикаций. Некоторые из
них проанализированы в обзорах [22–24], где
сплавы на основе TiFe отмечены как наиболее
перспективные для создания стационарных ме-
таллогидридных систем хранения водорода и ис-
пользования низкопотенциального тепла.

В настоящей статье приводится обзор иссле-
дований и разработок, направленных на получе-
ние, изучение свойств сплавов титана с железом и
применение этих сплавов для аккумулирования
водорода. Особое внимание уделяется методам
повышения водородоемкости, облегчения акти-
вации, улучшения кинетики гидрирования/де-
гидрирования и возможности промышленного
крупнотоннажного производства сплавов с вос-
производимыми водородсорбционными характе-
ристиками.

ПОЛУЧЕНИЕ 
ВОДОРОДАККУМУЛИРУЮЩИХ 

МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ
СПЛАВОВ Ti–Fe

В соответствии с диаграммой состояния систе-
мы Fe–Ti (рис. 2), интерметаллид TiFe (кубическая
структура типа CsCl) образуется по перитектиче-
ской реакции при эквиатомном соотношении ти-
тана и железа в расплаве. Интерметаллид имеет
сравнительно узкую область гомогенности – от

49.8 до 52.8 ат. %2 Ti в наиболее широкой области
при температуре эвтектики TiFe – β-Ti, равной
1085°C.

Температура затвердевания TiFe (1317°C) ниже
температуры затвердевания сплавов – поглотите-
лей водорода типа AB5 на основе редкоземельных
металлов (около 1350°C) и значительно ниже тем-
ператур затвердевания сплавов типа AB2 на основе
титана (1500–1650°C), что обусловливает меньшие
сложности получения данного интерметаллида по
сравнению со сплавами – поглотителями водоро-
да других типов [11, 12].

Некоторые методы приготовления сплавов на
основе интерметаллида TiFe представлены в
табл. 2. Сплавы TiFe могут быть получены плав-
кой исходных металлов, прямым восстановле-
нием FeTiO3 или смеси оксидов титана и железа
металлотермией, высокотемпературным элек-
тролизом FeTiO3 или смеси оксидов титана и же-
леза в расплаве солей, спеканием порошков ис-
ходных металлов в атмосфере инертного газа или
водорода, механохимической обработкой смеси
порошков титана или его гидрида с железом в ша-
ровой мельнице, а также комбинацией указанных
методов.

Несмотря на преимущества технологий полу-
чения сплавов титана с железом, базирующихся

2 Процентное содержание компонента по числу атомов.

Рис. 1. Количество публикаций по водородаккумулирующим материалам на основе сплавов титана с железом по дан-
ным международной базы данных Scopus (https://www.scopus.com/). Выборка от 23 сентября 2023 г. По критерию:
Title-Abstract-Keywords: TiFe OR “iron titanium” AND hydrogen
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на применении методов порошковой металлур-
гии [27–35] и/или металлотермии [16, 36, 37], не-
маловажной проблемой при их реализации оста-
ется плохая воспроизводимость водородоемкости
конечного продукта. Для близких по составу спла-
вов водородоемкость варьируется от 0.67 до 1.86%
(по массе) H. Как было показано в [40], основной
причиной расхождения результатов и снижения
водородоемкости является загрязнение сплава
кислородом. Более подробно эта проблема будет
обсуждена в следующем разделе.

Таким образом, сплавление металлических
компонентов остается главной технологией при-
готовления водородаккумулирующих материалов
на основе сплавов титана и железа. Анализ факто-
ров, влияющих на качество титановых сплавов (в
том числе как поглотителей водорода), приготов-
ленных методом индукционной плавки, был про-
веден в 2020 г. международной группой (специа-
листы из ЮАР, России, КНР), в которую были
включены и авторы настоящей статьи [12].

Сдерживающим фактором развития промыш-
ленных технологий сплавления является высокая
агрессивность титансодержащих расплавов. Вза-
имодействие расплава с материалом тигля приво-
дит к загрязнению конечного продукта кислоро-
дом при использовании оксидных тиглей или уг-
леродом, если тигли выполнены из графита.
Поэтому для крупнотоннажного производства
водородаккумулирующих сплавов на основе ти-

тана применяют бестигельные гарнисажные печи
с плазменным нагревом. Особенностью получе-
ния сплавов на основе интерметаллида TiFe так-
же является необходимость обеспечения медлен-
ного затвердевания расплава [26].

ОСОБЕННОСТИ И ПУТИ УЛУЧШЕНИЯ 
ВОДОРОДСОРБЦИОННЫХ 

ХАРАКТЕРИСТИК ИНТЕРМЕТАЛЛИДА TiFe 
И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ

Зависимость водородсорбционных свойств
интерметаллида TiFe и его производных от
предыстории образца и условий его гидрирова-
ния была отмечена еще в первых исследованиях
взаимодействия данных сплавов с водородом
[19–21]. Последующие исследования в основном
были направлены на выявление факторов, влия-
ющих на вышеуказанный эффект. В настоящем
разделе приводится краткий обзор результатов
этих работ.

Водородсорбционные характеристики 
интерметаллида TiFe и их модифицирование

через варьирование составом сплава
Результаты подробных исследований водород-

сорбционных свойств интерметаллида TiFe были
впервые опубликованы в 1974 г. Рейли и Висвал-
лом [21]. Согласно полученным ими данным, ин-
терметаллид стехиометрического состава имеет

Рис. 2. Диаграмма состояния Fe–Ti [25]. 
XTi — атомная доля титана в сплаве Ti–Fe; L — жидкость (расплав); HT — высокотемпературная модификация; RT —
комнатная температура

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

1427

(Ti) RT

(Ti) HT

TiFe

T
iF

e 2

(Fe)
RT

(Fe)
HT

L

882

1670

595

1085

13171289

770 730

912

1394

1538

XTi, ат.%Fe Ti

t, �C



90

ТЕПЛОЭНЕРГЕТИКА  № 3  2024

ЛОТОЦКИЙ и др.

два плато давления на изотермах десорбции в
интервале температур 0–70°C и давлений водо-
рода 0.01–7.0 МПа (рис. 3, а). В соответствии с
изотермами давление – состав и данными рент-
генографических исследований, впоследствии
уточненных в [41], была построена фазовая диа-
грамма системы TiFe–H2 (рис. 3, б). На диаграмме
видно, что интерметаллид TiFe образует два гидри-
да: моногидрид β-TiFeH и дигидрид γ-TiFeH2.
Максимальное содержание водорода в γ-гидриде,
соответствующее значению атомного отношения
H/(Ti + Fe) = 1.0 или составу гидрида TiFeH2,
равняется 1.91% (по массе).

Уточненная диаграмма состояния псевдобинар-
ной системы TiFe–H2 показана на рис. 4 [42]. По-
мимо β-TiFeH~1.1 и γ-TiFeH1.9, в системе также обра-
зуются гидридные фазы δ-TiFeH~1.3 и ε-TiFeH>1.9. В
последующих работах β- и δ-фазы стали называть
различными модификациями β-гидрида (β1 и β2).

Наличие двух модификаций моногидрида ин-
терметаллида TiFe было в дальнейшем подтвер-
ждено рентгенографическими и нейтронографи-
ческими исследованиями, результаты которых
были обобщены в [43]. Соответствующие данные
приведены в сокращенном виде в табл. 3. Образо-
вание β-моногидрида сопровождается ромбиче-
ской деформацией кубической кристаллической
решетки исходного интерметаллида с увеличени-
ем объема элементарной ячейки (ΔV) на формуль-
ную единицу TiFe (ΔV/V0 = 11–12%, где V0 – объем
элементарной ячейки исходного интерметаллида).
Образование γ-дигидрида сопровождается даль-
нейшим расширением ромбической кристалличе-
ской решетки (ΔV/V0 = 17–18%) с возможной мо-
ноклинной деформацией, которую наблюдали
авторы работ [41, 44, 45].

Водородсорбционные свойства интерметал-
лида TiFe очень чувствительны к стехиометрии

Таблица 2. Методы приготовления сплавов – поглотителей водорода на основе интерметаллида TiFe

Метод Преимущества Проблемы Литературные 
источники

Сплавление компонентов
(Ti, Fe, легирующие добавки)

Отработанная технология.
Воспроизводимость состава.
Высокая чистота продукта

Высокие энергозатраты.
Взаимодействие расплава
с материалом тигля
при использовании
индукционной плавки

[9, 21, 26]

Спекание порошков металла
в атмосфере инертного газа
или водорода

Более простое оборудование.
Меньшие энергозатраты.
Лучшие характеристики акти-
вации и кинетики гидрирова-
ния конечного продукта

Загрязнение конечного
продукта.
Уменьшение водородоемкости

[27–29]

Помол в шаровой мельнице 
порошков Ti + Fe
или TiH2 + Fe

То же Плохая воспроизводимость 
характеристик конечного
продукта.
Проблемы масштабирования.
Загрязнение конечного
продукта.
Уменьшение водородоемкости

[30–35]

Прямое металлотермическое 
восстановление FeTiO3
или смеси TiO2 + Fe2O3

Меньшая стоимость сырья.
Более простое оборудование.
Меньшие энергозатраты

Плохая воспроизводимость 
характеристик конечного
продукта.
Проблемы масштабирования.
Загрязнение конечного
продукта.
Уменьшение водородоемкости

[16, 36, 37]

Прямое восстановление FeTiO3 
или смеси TiO2 + Fe2O3
высокотемпературным
электролизом в расплавах 
солей

Меньшая стоимость сырья.
Синтез конечного продукта
в одну стадию

Сложное оборудование,
трудности при его эксплуата-
ции и обслуживании.
Коррозия оборудования.
Высокие затраты.
Проблемы масштабирования

[38, 39]
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Таблица 3. Структура интерметаллида TiFe и гидридных фаз на его основе [43]

H/(Ti+Fe) (фаза) Сингония Периоды решетки, нм

0–0.03 (α) Кубическая a = 0.296–0.301

0.5 (β1) Ромбическая
a = 0.293–0.299
b = 0.432–0.454
c = 0.428–0.442

0.7 (β2) »
a = 0.309
b = 0.451
c = 0.439

0.85–1.0 (γ)

»
a = 0.698–0.704
b = 0.612–0.624
c = 0.281–0.283

Моноклинная

a = 0.470–0.473
b = 0.283–0.284
c = 0.469–0.472

(β = 96.9–97.3°)

Рис. 3. Изотермы десорбции водорода (а) и фазовая диаграмма (б) системы TiFe–H2 [21]. 
Температура, °С: 1 – 0; 2 – 30; 3 – 40; 4 – 55; 5 – 70.
Точки на рис. б: черные — однофазные образцы;  закрашенные черным наполовину — двухфазные образцы; светлые  —
границы раздела однофазной и двухфазной областей
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исходного сплава, т.е. атомному отношению
Ti/Fe. Уменьшение этого отношения ниже еди-
ницы приводит к резкому падению как макси-
мальной, так и обратимой водородоемкости. При
росте Ti/Fe выше единицы максимальная водо-
родоемкость увеличивается от 1.86% (по массе)
для TiFeH1.95 до 1.9–2.0% (по массе) для гидридов
Ti1+xFe. При этом наблюдается слияние двух сег-
ментов плато давления, соответствующих α–β- и

β–γ- переходам, в одно наклонное плато во всей
области концентраций водорода (см. изотермы
для TiFe и Ti1.14Fe на рис. 5). Однако при этом уве-
личивается остаточное содержание водорода в
гидриде при низких давлениях и умеренных тем-
пературах, составляя примерно 20 и 50% макси-
мальной водородоемкости для Ti/Fe = 1.14 и 2.01
соответственно [21], что приводит к уменьшению
обратимой водородоемкости. Последующие ис-
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следования [22, 46–49] показали, что оптимальные
стехиометрические отношения Ti/Fe, соответству-
ющие максимальной обратимой водородоемко-
сти, лежат в пределах от 1.05 до 1.10.

Во многих работах, посвященных улучшению
водородсорбционных характеристик сплавов на
основе TiFe, описывается легирование базового

сплава различными металлическими добавками
[22]. Анализ влияния замещения железа переход-
ными (Cr, Cu, Mn, Ni) и непереходными (Al, Be)
металлами на термодинамику взаимодействия
сплавов с водородом проведен в [50]. Хотя леги-
рование позволяет изменять термодинамические
характеристики взаимодействия таких сплавов с
водородом в значительно меньшей степени, чем
интерметаллидов типов AB5 и AB2 (см. табл. 1 и
рис. 5), оно дает возможность существенно улуч-
шить параметры активации и кинетику гидриро-
вания, а также уменьшить “отравляемость”
водородаккумулирующих сплавов присутствую-
щими в водороде примесями.

Наибольший положительный эффект наблю-
дался при легировании TiFe марганцем [51–55],
ванадием [56–59] и хромом [60–62]. Было пока-
зано, что такое замещение снижает энергию ак-
тивации диффузии водорода в металлической
матрице, тем самым улучшая кинетику гидриро-
вания/дегидрирования [63]. Улучшение кинети-
ки также связывали с образованием небольших
количеств новых фаз в составе сплава (например,
фаза Лавеса C14 и интерметаллид Ti2Fe для
TiFe0.85Cr0.15 [62]), катализирующих гидрирование
фазы на основе TiFe. Дальнейшие улучшения мо-
гут быть достигнуты путем введения нескольких
переходных металлов, замещающих как титан
(Zr, Hf), так и железо (Mn, Ni, Cr, Co, V) при
стехиометрическом соотношении A/B (A = Ti +
+ Zr +…, B = Fe + Mn +…) в диапазоне значений
1.05–1.10 [64–75], а также небольших (до 3 ат. %)
добавок редкоземельных металлов или иттрия,
выполняющих роль раскислителя при приго-
товлении сплава [76–84].

Влияние газовых примесей на характеристики 
активации и кинетику гидрирования

и пути его преодоления
Основными недостатками интерметаллида

TiFe являются трудность его активации и высокая
чувствительность водородсорбционных свойств к
наличию примесей в водороде [9]. Было показано,
что за 30 циклов абсорбции (p = 1.39 МПа, t = 25°C)
водорода, содержащего 300 ppm кислорода или
паров воды, с последующей десорбцией (p =
= 0.139 МПа, t = 25°C) обратимая водородоем-
кость TiFe и TiFe0.85Mn0.15 снижается более чем
на треть [85], а при содержании этих примесей
1000 ppm и близких условиях циклирования водо-
родоемкость падает вдвое менее чем за 10 циклов
[18]. Было установлено, что  затруднение актива-
ции и ухудшение водородсорбционных свойств
сплавов на основе TiFe при работе на загрязнен-
ном водороде обусловлены пассивацией класте-
ров железа, являющихся активными центрами
диссоциативной хемосорбции водорода. Пробле-
мой оказывается и пассивация поверхности спла-

Рис. 4. Фазовая диаграмма системы TiFe–H2 по дан-
ным [42]
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вов оксидами титана, которые образуются из-за
примесей кислорода и влаги в водороде. Исследо-
вания данных эффектов были начаты еще в конце
1970-х годов [86], однако в последние годы они
были возобновлены с привлечением современ-
ных расчетно-теоретических и эксперименталь-
ных методов [87–89].

Основной способ преодоления нежелатель-
ных эффектов, связанных с пассивацией по-
верхности гидридообразующих сплавов, – на-
несение на поверхность наночастиц металлов,
являющихся активными катализаторами диссо-
циативной хемосорбции водорода. К таким ка-
тализаторам относятся палладий, никель или их
смесь [28, 90–92].

На рис. 6 показаны кривые абсорбции водо-
рода интерметаллидом TiFe, полученным элек-
тродуговой плавкой. Пассивация поверхности
исходного образца кислородом и водяными па-
рами при контакте с воздухом приводит к тому,
что поглощения водорода не наблюдается без
предварительного нагрева в вакууме (кривая 1), а
гидрирование после вакуумирования при t = 400°C
протекает крайне медленно с достижением при-
мерно 80%-ной степени превращения за сутки
(кривая 3). В то же время образец TiFe с нанесен-

ными наночастицами палладия начинает погло-
щать водород без вакуумного нагрева (кривая 2;
морфология покрытия иллюстрируется микрофо-
тографией на соответствующей врезке), а гидриро-
вание после вакуумного нагрева, в основном, за-
вершается за 10–20 мин (кривая 4). Наблюдаемый
эффект обусловлен каталитической активностью
наночастиц Pd в процессе диссоциации молекул
H2, а также частичным удалением поверхностных
оксидов в ходе модификации поверхности TiFe
химическим восстановлением Pd из водного рас-
твора его солей [28].

Введение палладия в TiFe приводит к анало-
гичному улучшению характеристик активации.
Наряду с восстановлением из растворов солей,
добавление палладия может быть осуществлено
замещением Fe на Pd (от 5% по числу атомов же-
леза) при выплавке сплава [93], помолом TiFe с
примерно 1% (по массе) палладиевой черни [94]
или осаждением палладия из паров его летучих
соединений на поверхность TiFe [91]. Следует от-
метить, что при химическом осаждении палладия
из водных растворов расход благородного метал-
ла может быть сведен к минимуму. При реализа-
ции оригинальных технологий осаждения, позво-
ляющих использовать растворы солей благород-
ных металлов в малых концентрациях (включая

Рис. 6. Абсорбция водорода при p(H2) = 3 МПа и t = 20°C интерметаллидом TiFe, полученным дуговой плавкой [28].
1, 2 – первое гидрирование после дегазации при комнатной температуре; 3, 4 – второе гидрирование после вакууми-
рования при t = 400°C. 
1, 3 – немодифицированный сплав; 2, 4 – сплав после модификации поверхности химическим осаждением наноча-
стиц Pd. 
На врезках с указателями на кривые 1 и 2 приведены растровые электронные микрофотографии образцов немодифи-
цированного сплава (маркер 1 мкм) и сплава, модифицированного Pd (маркер 200 нм)
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сточные воды соответствующих производств)
[95], такой подход не приведет к существенному
удорожанию конечного продукта при значитель-
ном улучшении параметров активации, кинетики
абсорбции/десорбции H2 и устойчивости водо-
родсорбционных характеристик при работе на за-
грязненном водороде.

В качестве катализатора диссоциативной хе-
мосорбции водорода при гидрировании TiFe мо-
жет быть использован более дешевый никель. Но
по сравнению с палладием каталитический эф-
фект никеля значительно менее выражен. При
введении никелевого катализатора помолом с
TiFe [96] улучшения, аналогичные наблюдае-
мым при помоле с палладием [94], происходят
при содержании никеля в 5 раз большем. Ис-
пользование катализатора в виде наночастиц Ni
на графеновом носителе позволяет уменьшить
необходимое количество никеля. Как было по-
казано авторами настоящего обзора, такие катали-
заторы гидрирования хорошо зарекомендовали
себя в высокотемпературных гидридных компози-
тах на основе гидрида магния [97–99]. Обнаде-
живающие результаты были получены и для
низкотемпературных интерметаллических гид-
ридов [100].

Улучшение характеристик активации также
наблюдалось для сплавов TiFe с небольшими до-
бавками кислорода, вносимыми путем введения
оксидов на стадии приготовления. В составе та-
ких сплавов имеется кислородсодержащая интер-
металлическая фаза Ti4Fe2O1 – x, являющаяся эф-
фективным катализатором гидрирования TiFe
[17, 28, 40, 63]. Однако, во избежание снижения
водородоемкости сплава (см. следующий подраз-
дел), количество введенного кислорода должно
быть строго ограничено.

Влияние неметаллических примесей в сплавах
на основе интерметаллида TiFe

на водородоемкость, характеристики 
активации и кинетику гидрирования

Водородсорбционные характеристики интер-
металлида TiFe существенно зависят от наличия в
сплаве неметаллических примесей, в первую оче-
редь кислорода и углерода, которые могут быть
внесены в сплав при его приготовлении. Причи-
ной этого является высокая реакционная способ-
ность титана, взаимодействуюшего с данными
примесями при высоких температурах с образова-
нием оксидов, карбидов либо титансодержащих
фаз внедрения [12]. В результате титан выводится
из системы Ti–Fe, способствуя образованию ста-
бильного интерметаллида TiFe2 (см. рис. 2), не по-
глощающего водород. Было показано, что TiFe2
появляется в сплавах состава Ti1+xFe (x = 0–0.1)
при введении добавок углерода и бора даже в

очень малых, около 0.05 ат. %, концентрациях,
при которых соответствующие соединения (кар-
биды и бориды титана) не образуются [101]. Дан-
ное обстоятельство обусловлено стабилизацией
фаз титана (как α-, так и β-модификаций) приме-
сями внедрения (углерод и бор), в результате чего
равновесие в системе Ti–Fe сдвигается в сторону
образования Ti и TiFe2. Кроме этого, примеси
внедрения значительно деформируют кристалли-
ческую решетку интерметаллида TiFe, приводя к
уменьшению размера междоузлий, доступных
для внедрения водорода. В результате резко сни-
жается водородоемкость сплава, растет давление
плато и увеличивается его наклон (рис. 7).

При загрязнении сплава TiFe кислородом на-
блюдается диспропорционирование интерметал-
лида по схеме [17]:

В результате диспропорционирования образу-
ются не поглощающий водород интерметаллид
TiFe2, а также интерметаллический субоксид
Ti4Fe2O1–x со структурой η-фазы (структурный
тип, производный от Ti2Ni). Несмотря на то что
η-Ti4Fe2O1–x является эффективным поглотите-
лем водорода и катализатором гидрирования (см.
предыдущий подраздел), его гидрид характеризу-
ется повышенной стабильностью и десорбирует
водород только при высоких температурах [17,
102, 103]. В результате обратимая водородоем-

( )+ →
→ + ≤ <4 2 1– 2

6TiFe 1 – O
Ti Fe O 2TiFe , 0 1.x

x
x

Рис. 7. Изотермы абсорбции и десорбции водорода
для сплавов TiFe и TiFeC0.001 при t = 50°C [101]. 
1 – TiFe (отожженный); 2 – TiFeC0.001 (литой); 3 –
TiFeC0.001 (отожженный)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
0.01

0.1

1

10

1
23

H/(Ti + Fe)

p, МПа



ТЕПЛОЭНЕРГЕТИКА  № 3  2024

ВОДОРОДАККУМУЛИРУЮЩИЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ СПЛАВОВ 95

кость снижается и, в соответствии с балансом
приведенной реакции при x = 0, падает до нуля
при содержании кислорода в сплаве, равном все-
го 2.5% (по массе) [17]. Источником кислорода
может быть как его примесь в газовой фазе, так и
контактирующие с шихтой оксиды, включая ма-
териал тигля для индукционной плавки. Послед-
нее иллюстрируется дифрактограммой сплава
стехиометрического состава TiFe (рис. 8), полу-
ченного индукционной плавкой в алюмосили-
катном тигле. Основными фазами сплава явля-
ются TiFe2 и η-Ti4Fe2O1–x, а содержание целевого
продукта, интерметаллида TiFe, не превышает
10% (по массе).

В то же время, как было показано в предыду-
щем подразделе, введение кислорода облегчает
активацию и улучшает кинетику гидрирования.
Согласно данным [17], такие улучшения при со-
хранении приемлемой водородоемкости сплава
могут быть достигнуты при содержании в нем
кислорода до 0.2% (по массе).

Также было показано, что отжиг кислородсо-
держащих сплавов титана с железом приводит к
уменьшению содержания фазы Ti4Fe2O1–x с рас-
творением кислорода в матрице TiFe, что повы-
шает водородоемкость и несколько уменьшает
стабильность интерметаллического гидрида. От-

меченные расхождения в водородоемкости
сплавов TiFe, скорее всего, обусловлены разным
содержанием кислорода и его неоднородным
распределением в фазах сплава [40].

Другим путем повышения обратимой водоро-
доемкости сплавов титана и железа с избытком
кислорода (в частности, образующихся при ме-
таллотермическом восстановлении FeTiO3) мо-
жет быть дополнительное введение добавок Zr,
Cr, Mn, Ni и Cu – при этом фазовый состав сплава
изменяется с образованием фаз Лавеса, обладаю-
щих приемлемыми водородсорбционными ха-
рактеристиками [16, 103].

Производство водородаккумулирующих сплавов 
титана с железом и систем хранения водорода

на их основе

Во многих работах, опубликованных за по-
следние 5 лет, рассматриваются технологические
приемы улучшения характеристик активации
сплавов Ti–Fe, применимые для их крупномас-
штабного производства [52, 104–111]. Это прежде
всего механическая и механохимическая обра-
ботка исходного сплава, в ряде случаев сочетае-
мая с вакуумным нагревом до умеренных темпе-
ратур и обработкой водородом.

Рис. 8. Дифрактограмма (CuKα-излучение) сплава TiFe, полученного индукционной плавкой в алюмосиликатном
тигле [17]. 
1 – TiFe, 2 – η-Ti4Fe2O1–x, 3 – TiFe2
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Водородаккумулирующие материалы на основе
сплавов титана с железом используются некото-
рыми промышленными компаниями для крупно-
масштабных стационарных энергосистем и мор-
ского транспорта на топливных элементах. Одна
из таких компаний – GKN Hydrogen (Германия)
(https://www.gknhydrogen.com) – производит ме-
таллогидридные системы хранения водорода вме-
стимостью от 10 до 250 кг H2 с использованием
сплавов TiFe собственного производства. Интен-
сивные исследования и разработки водородакку-
мулирующих материалов на основе сплавов титана
и железа проводятся в КНР (State Key Laboratory of
Powder Metallurgy, Central Southern University,
Changsha, Hunan; School of Materials and Metallur-
gy, University of Inner Mongolia Ministry of Science
and Technology; Shandong Kunneng Environmental
Protection Technology Co., Ltd), Германии (Insti-
tute of Hydrogen Technology, Helmholtz-Zentrum
Hereon GmbH, Geesthacht), Республике Корея
(Korean Institute of Industrial Technology, Gang-
neung; Hanyang University, Seoul) и США (Faculty
of Materials Science and Engineering, University of
Utah, Salt Lake City).

Производство и применение водородаккуму-
лирующих материалов на основе сплавов титана
и железа является перспективным для России,
поскольку сырьевые и технологические возмож-
ности ряда отечественных предприятий, вклю-
чая крупнейшего в мире производителя титана
ПАО “Корпорация ВСМПО-АВИСМА”, позво-
ляют обеспечить российское крупнотоннажное
производство таких сплавов.

ВЫВОДЫ

1. Системы водорода с интерметаллидом TiFe
и его производными изучаются уже более 50 лет.
В последние годы стал особо актуальным поиск
путей улучшения водородсорбционных характе-
ристик таких сплавов, включая облегчение актива-
ции, улучшение кинетики абсорбции-десорбции
водорода, рост сопротивляемости “отравлению”
кислородсодержащими примесями в газовой фазе.
Активно изучаются возможности крупнотоннаж-
ного производства продукта, характеризующего-
ся воспроизводимой высокой водородоемкостью.

2. Многочисленные экспериментальные и
расчетно-теоретические работы, выполненные в
последнее десятилетие, показали возможность
существенного улучшения водородсорбционных
свойств сплавов на основе TiFe:

легированием металлическими добавками на-
ряду с оптимизацией стехиометрического состава
сплава и введением раскислителей, содержащих
редкоземельные металлы;

контролируемым внесением добавок кислорода;

модификацией поверхности сплавов на основе
TiFe наночастицами металлов, являющихся ак-
тивными катализаторами диссоциативной хемо-
сорбции водорода;

созданием композитов с углеродными нано-
материалами, одновременно являющимися ката-
лизаторами гидрирования и защищающими по-
верхность базового гидридообразующего сплава
от взаимодействия с примесями в водороде.

3. Проведенный анализ научной литературы
позволяет сделать вывод, что в мире ведутся ин-
тенсивные разработки технологий, обеспечиваю-
щих крупнотоннажное производство высококаче-
ственных водородаккумулирующих материалов на
основе сплавов титана с железом.

4. Водородаккумулирующие материалы на ос-
нове сплавов титана с железом выпускаются не-
которыми промышленными компаниями. Эти
материалы используются в крупномасштабных
стационарных энергосистемах и морском транс-
порте, работающем на топливных элементах.

5. Производство и применение водородакку-
мулирующих материалов на основе сплавов тита-
на и железа является перспективным для Россий-
ской Федерации.
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Abstract—The development of compact, safe, and efficient methods for storing hydrogen is one of the key
problems of hydrogen energy. Currently used technologies for storing hydrogen in the form of compressed gas
or cryogenic liquid require significant capital investments and maintenance costs for compressor and cryo-
genic equipment, are characterized by high energy costs, and their implementation requires special safety
measures as well as the use of hydrogen-neutral structural materials. A promising way to solve these problems
for medium-scale storage systems is the use of metal hydrides, which provide the simplest, most compact,
and safe hydrogen storage compared to traditional methods. However, the high cost of hydride-forming ma-
terials hinders the implementation of this approach. The use of alloys based on the TiFe intermetallic com-
pound would reduce the costs of metal hydride hydrogen storage by more than five times. This circumstance
is the reason for the growing interest of specialists in the field of hydrogen energy technologies in hydrogen-
storage materials based on titanium-iron alloys. Although hydrogen systems with the TiFe intermetallic com-
pound and its derivatives have been studied for more than 50 years, the search for ways to increase the resis-
tance of their hydrogen sorption characteristics to poisoning by oxygen-containing impurities in the gas and
solid phases has become particularly relevant in recent years. This article provides an overview of research and
development aimed at obtaining, studying the properties, and using titanium-iron alloys with improved hy-
drogen sorption characteristics. An analysis of the data presented in the scientific literature is presented, and
approaches to the development of highly efficient hydride-forming materials based on the TiFe intermetallic
compound and hydrogen-storage systems based on them are formulated.

Keywords: hydrogen energy, hydrogen materials science, hydrogen storage, metal hydrides, titanium-iron
alloys, intermetallic compounds, hydrogen sorption properties, metal hydride technologies
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