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Изучена адсорбция водорода на четырех образцах активных углей различного происхождения с
удельными объемами микропор от 0.46 до 0.96 см3/г при температурах 303, 313, 323 и 333 K и давле-
ниях до 20 МПа. На основе Теории объемного заполнения микропор (ТОЗМ) Дубинина рассчитана
предельная адсорбция паров водорода на этих активных углях при температуре кипения 20.38 K и
давлении 0.101 МПа и показано, что наибольшей адсорбционной способностью обладает адсорбент
ФАС-2008, полученный жидкофазной полимеризацией фурфурола. На основе ТОЗМ с учетом ли-
нейности изостер адсорбции, рассчитана адсорбция водорода на углеродном щелевидном микропо-
ристом адсорбенте АУ3:5 при температуре 303 K и давлениях 10 и 20 МПа. Полученные эксперимен-
тальные и расчетные данные сопоставлены с данными при 101 кПа, 20.38 K. Наибольшая адсорбция
водорода 7.9 мас. % при 20 МПа, 303 K получена на углеродном модельном щелевидном микропо-
ристом адсорбенте УА3:5 на основе графенов.
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ВВЕДЕНИЕ

Водород как универсальный энергетический
газ в системах преобразования энергии обладает
высокой энергоэффективностью, экологической
чистотой и неограниченной ресурсной базой.
Технология производства водорода хорошо раз-
работана [1]. При всех его достоинствах, водород
в газообразном состоянии обладает низкой тем-
пературой сжижения (Тb = 20.38 K), низкой плот-
ностью при атмосферном давлении и, следова-
тельно, низкой объемной энергией. Массовое ис-
пользование водорода в качестве экологически
чистого источника энергии зависит от решения
проблем эффективного его хранения и транспор-
тировки, а его высокая взрывоопасность требует
разработки эффективных и безопасных систем
хранения.

Методы его хранения условно можно разде-
лить на две группы [1, 2]. Первая группа включает
в себя методы перевода водорода в состояние с
высокой плотностью на основе энегозатратных
физических процессов сжатия и сжижения. Водо-
род в таких состояниях слабо взаимодействует со
средой хранения и состоит из молекулярного во-

дорода. Системы хранения водорода при высоких
давлениях имеют высокую массу и требуют ис-
пользования специальных сталей.

Хранение сжиженного водорода при 20.38 K,
хотя и обеспечивает высокую плотность водорода
700 м3(НТД)/м31 [1], но требует использования
специального высокотехнологичного оборудова-
ния. Система хранения всегда должна быть от-
крыта для самопроизвольного истечения испаря-
ющегося водорода, что создает дополнительные
проблемы обеспечения пожаро- и взрывобез-
опасности, а также приводит к потерям газа при
хранении. При этом создание систем регазифи-
кации водорода, представляется энергетически
нецелесообразным.

Вторая группа методов включает методы хра-
нения водорода на основе физико-химических
(или химических) процессов. К ним относятся:
абсорбция в объеме материала; химическое взаи-
модействие, в результате которого образуются,
например, аланаты [2], органические гидриды и

1 м3(НТД)/м3 – кубический метр водорода при нормальном
давлении и температуре (101 кПа, 293 K), отнесенный к ку-
бическому метру объема аккумулятора.
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аммиак, а также соединения губчатого железа и
некоторых сплавов на основе кремния и алюми-
ния [1]. Недостатком этих методов является вы-
сокие энергии, которые необходимо подвести к
системе при извлечении водорода и высокий
удельный вес сорбирующих материалов.

При использовании водорода в качестве мотор-
ного топлива, кроме требований высокой безопас-
ности, по оценкам [3], аккумулятор водорода дол-
жен обладать гравиметрической плотностью по
водороду не менее 6.5 мас. % и объемной плотно-
стью не менее 62 кг(Н2)/м3 или 695 м3(НТД)/м3.

Новое направление использования аккумуля-
торов водорода в беспилотных летательных аппа-
ратах с электрохимическими топливными эле-
ментами, также требует высоких показателей ак-
кумулирования водорода [4, 5].

Физическая адсорбция в микропористых ад-
сорбентах может быть перспективной для созда-
ния высокоемких, экономичных и взывобезопас-
ных аккумуляторов водорода. При адсорбции во-
дорода в таких микропористых материалах
адсорбат находится в адсорбционном поле, созда-
ваемом перекрывающимися полями противопо-
ложных стенок микропор. Их диаметр (ширина)
соизмерим с размерами сорбируемых молекул. В
таких порах, вследствие суперпозиции потенци-
альных полей, адсорбция происходит по механизму
объемного заполнения микропор [6]. Энергия ад-
сорбции определяется не только взаимодействи-
ем молекул водорода с поверхностью, но и взаи-
модействием адсорбированных молекул водорода
между собой с образованием адсорбционных ас-
социатов, аналогично адсорбированному метану
[7–10].

Взрывоопасность систем “микропористый ад-
сорбент–водород” практически исключается из-
за высокой степени диспергирования газа микро-
пористой структурой адсорбента, когда в каждой
микропоре адсорбента в среднем находится от не-
скольких молекул до нескольких десятков моле-
кул водорода и их диффузия затруднена [11]. Фи-
зическая адсорбция обратима и не требует значи-
тельных энегозатрат при десорбции. Этому
направлению в проблеме аккумулирования водо-
рода последнее десятилетие уделяется большое
внимание. Адсорбцию водорода исследовали на
разных микропористых адсорбентах и наномате-
риалах – на активных углях [12–17], цеолитах
[18], MOF-структурах [19], углеродных наномате-
риалах – углеродных нанотрубках [20, 21], угле-
родных нановолокнах [22], фуллеренах [23], гра-
фенах [24, 25].

Наилучшие результаты по адсорбции водорода
~6 мас. % при 77 K и давлениях до 10 МПа полу-
чены в работах [26–28] были получены при ад-
сорбции водорода в микропористых углеродных
адсорбентах.

Из приведенного выше анализа следует, что до-
стижение адсорбционной активности ~6 мас. % и
выше возможно, но на существующих микропо-
ристых адсорбентах это осуществимо при давле-
ниях более 10 МПа и температурах ниже 77 К.
При более высоких температурах адсорбция во-
дорода существенно зависит от характеристик
пористой структуры, которая должна быть опти-
мальной для водорода [25], а поверхность адсор-
бента должна обеспечивать высокую энергетиче-
скую гетерогенность. В связи с этим, исследование
зависимости адсорбции водорода на адсорбентах с
различными структурно-энергетических характе-
ристиками важно и актуально.

Целью данной работы является исследование
адсорбции водорода при высоких давлениях на
углеродных адсорбентах разного происхождения,
различающихся пористой структурой и химиче-
ским состоянием поверхности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования

Микропористые активные угли. В работе ис-
пользовали микропористые углеродные адсор-
бенты ФАС-3, ФАС-2008, ПАУ-700, АУК, полу-
ченные из углеродсодержащих материалов разно-
го происхождения.

Активные угли типа ФАС получают путем
жидкофазной полимеризации фурфурола в виде
зерен округлой сферической формы диаметром
0.2–3 мм, карбонизацией в среде инертного газа
при температуре ~1073–1123 К и парогазовой ак-
тивацией гранул перегретым водяным паром и
СО2 при температуре 1173 К [29].

Углеродный адсорбент ПАУ-700 получен пу-
тем термического разложения поливинилиден-
хлорида в среде инертного газа и последующей
парогазовой активации перегретым водяным па-
ром при температуре ~1100 K.

Микропористый углеродный адсорбент АУК
синтезирован из карбида кремния (SiC) при тем-
пературе ~1173 K путем выщелачивания кремния
в потоке хлора с образованием летучего SiCl4 [30].

Структурно-энергетические характеристики
(СЭХ) адсорбентов: удельный объем микропор
W0, стандартную характеристическую энергию
адсорбции Е0, эффективную ширину микропор
X0, определяли по адсорбции стандартного пара
бензола при 298 K с помощью уравнения Дубини-
на–Радушкевича [6]. Измерение адсорбции-де-
сорбции бензола производили на адсорбционном
стенде конструкции ИФХЭ РАН гравиметриче-
ским методом [31]. Регенерацию адсорбентов
осуществляли при температуре 573 K и давлениях
меньше 0.01 Па. Погрешность измерения адсорб-
ции составляла ~±1%. В опытах использовали
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бензол марки ХЧ “хроматографически чистый” с
содержанием основного компонента не менее
99.99%. Результаты представлены в табл. 1.

Водород

В работе использовали газообразный водород
марки ОСЧ (особой чистоты).

По [1] водород имеет следующие физико-хи-
мические характеристики: температура тройной
точки ТТ = 13.95 K, температура нормального ки-
пения Тb = 20.38 K, температура критическая Тс =
= 33.23 K, давление критическое Рс = 13.16 бар;
плотность жидкого водорода при температуре ки-
пения ρ = 0.0708 г/см3.

Представленные в табл. 1 адсорбенты суще-
ственно, практически в 2 раза, различаются как по
удельному объему микропор W0 = (0.46–0.96) см3/г,
так и по стандартной характеристической энер-
гии адсорбции Е0 = (14–29.3) кДж/моль. Более
чем в 2 раза также различаются их эффективные
ширины микропор X0 = (0.80–1.72) нм. Данные
адсорбенты выбраны с целью изучения влияния
СЭХ на адсорбцию водорода.

Методика измерения адсорбции

Адсорбцию водорода при давлениях вплоть до
20 МПа и температурах 303, 313, 323, 333 K изме-
ряли объемно-весовым методом [32].

Плотность углеродных адсорбентов ~2.0 г/см3

определяли по гелию. Адсорбцию рассчитывали
как абсолютное содержание адсорбата в микро-
порах. Погрешность измерения адсорбции со-
ставляла ~±0.1%.

ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1–4 представлены изотермы адсорб-
ции водорода на выбранных адсорбентах.

Из экспериментальных данных, представлен-
ных на рис. 1–4 следует, что адсорбция водорода
плавно растет с ростом давления водорода, не про-
являя тенденции к насыщению даже при 20 МПа
(АУК, ФАС-3). Она обратима на всех адсорбентах
и падает с ростом температуры.

Характерно, что адсорбция водорода на микро-
пористых углеродных адсорбентах растет с ростом
удельного объема микропор. Для сравнения, на
рис. 5 представлены изотермы адсорбции водоро-
да на всех адсорбентах при температуре 303 K.

Как следует из рис. 5, наибольшая адсорбция
водорода 5.6 ммоль/г при 10 МПа достигается на
адсорбенте ФАС-2008, наименьшая – 3.3 ммоль/г
на адсорбенте ПАУ-700. Для сравнения, величи-
ны адсорбции водорода, рассчитанные по ТОЗМ,
при 20.38 K, 101 кПа и измеренные при 10 МПа и
303 К, представлены в табл. 2. Как следует из табл. 2,
адсорбция водорода при (10 МПа, 303 К) состав-
ляет только 20% от предельной при нормальной
температуре кипения (101 кПа, 20.38 К). Из срав-
нения данных табл. 2 следует, что адсорбция во-

Таблица 1. Структурно-энергетические характеристи-
ки адсорбентов

Адсорбент W0, см3/г Е0, кДж/моль X0, нм

ПАУ-700 0.46 29.3 0.80
АУК 0.51 29.0 0.82
ФАС-3 0.71 18.0 1.34
ФАС-2008 0.96 14.0 1.70

Рис. 1. Изотермы адсорбции водорода на адсорбенте
ПАУ-700 при температурах, К: 1 – 303, 2 – 313, 3 –
323, 4 – 333.
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Рис. 2. Изотермы адсорбции водорода на адсорбенте
АУК при температурах, К: 1 – 303, 2 – 336, 3 – 363.
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дорода растет с ростом удельного объема микро-
пор W0 и их ширины X0.

Из табл. 2 следует, что экспериментальные ве-
личины адсорбции при 10 МПа, 303 К на адсор-
бентах ПАУ-700, АУК, ФАС-3, ФАС-2008 увели-
чиваются с ростом удельного объема микропор,
но не превышают 1.1 мас. %, что значительно
меньше требований (6.5 мас. %) [3]. Увеличением
давления до 20 МПа при 303 K (рис. 5) удается
увеличить адсорбцию водорода в наиболее актив-
ном адсорбенте ФАС-2008 до 1.6 мас. %, что явно
не достаточно.

Увеличение адсорбции водорода возможно при
понижении температуры. В частности, в соответ-
ствии с ТОЗМ, при температуре Ткип = 20.38 К и
давлении 101 кПа адсорбция водорода на адсор-
бенте ФАС-2008 достигает 6.3 мас. %. Однако в
реальных условиях процесс создания таких тем-
ператур сопряжен с высокими энергозатратами и
мало эффективен.

Увеличение адсорбции водорода, как показы-
вают расчеты адсорбции водорода на модельных
углеродных микропористых щелевидных струк-
турах, возможно при использовании адсорбентов
с другими структурно-энергетическими характе-
ристиками [25]. В частности, как показывают
расчеты [25], если использовать супрамолекуляр-
ную структуру АУ 1 : 3, в которой щелевидная по-
ра формируется при параллельном расположении
двух графенов на расстоянии 0.538 нм [33], соот-
ветствующем расстоянию гексагональных слоев
углерода в графите при удалении одного слоя.
При этом предельная адсорбция водорода при
(20.38 K, 101 кПа) достигает 11.3 мас. %, при (10 МПа,
303 К) – 5.3 мас. % и соответственно при (20 МПа,
303 К) достигает 7.9 мас. %. Такая структура мо-
жет быть перспективной для адсорбционного ак-
кумулирования водорода.

Изостеры адсорбции
По изотермам адсорбции в координатах

ln P–103/T построили изостеры адсорбции водо-
рода (a = const). В хорошем приближении они
описываются линейными функциями. На рис. 6,
в качестве примера, представлены изостеры ад-
сорбции водорода на микропористом углеродном
адсорбенте ПАУ-700.

Следует отметить, что свойство линейности
изостер адсорбции характерно для многих ад-
сорбционных систем [34, 35].

Дифференциальная мольная теплота адсорбции
Полученные изостеры использовали для рас-

чета дифференциальной мольной теплоты ад-
сорбции водорода, которую определяли как раз-

Рис. 3. Изотермы адсорбции водорода на адсорбенте
ФАС-3 при температурах, К: 1 – 303, 2 – 336, 3 – 363.
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Рис. 4. Изотермы адсорбции водорода на адсорбенте
ФАС-2008 при температурах, К: 1 – 303, 2 – 313, 3 –
323, 4 – 333.

12 141086420

2

3

4

5

6

7

1

a,
 м

м
ол

ь/
г

1
2
3
4

P, МПа

Рис. 5. Изотермы адсорбции водорода при температу-
ре 303 K на адсорбентах: 1 – ФАС-2008, 2 – ФАС-3,
3 – АУК, 4 – ПАУ-700.
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ность мольной энергии газовой фазы εg и диффе-
ренциальной мольной энергии адсорбционной

системы  [36]

(1)

где Е1 – энергия системы “адсорбент-адсорбат”.
Теплоту адсорбции рассчитывали по общему

уравнению, учитывающему неидеальность газо-
вой фазы при высоких давлениях z и неинерт-
ность адсорбента при адсорбции, т.е. зависимость
V1 = V1(a, T)

(2)

где z = PVg/RT – коэффициент сжимаемости равно-
весной газовой фазы при давлении P, температуре T,
R – универсальная газовая постоянная, V1 – объем
адсорбента с микропорами,  = (∂V1/∂a)T – диффе-
ренциальный мольный объем адсорбционной си-
стемы,  – удельный объем газовой фазы, a – вели-
чина абсолютной адсорбции при данных Р и Т.

Оценки показываю, что при адсорбции газов в
области температур, значительно превышающих
критическую, в частности при адсорбции водоро-
да в исследуемой области температур, относи-
тельная адсорбционная деформация адсорбентов
не превосходит 1% [37–39]. При этом вклад ин-
тенсивностей адсорбционной и температурной
деформации углеродных адсорбентов пренебре-
жимо мал. Поэтому расчет теплоты адсорбции
водорода на микропористых углеродных адсор-
бентах проводили по уравнению

(3)

∂ ε =  
 ∂

1
a

T

E
a

= ε − ε ,d g aq

( )
  ∂= − − − +  ∂   
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1 1
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T

v
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На рис. 7 представлены результаты расчета по
(3) зависимости дифференциальной мольной
теплоты адсорбции водорода от величины ад-
сорбции на изученных микропористых углерод-
ных адсорбентах.

Как следует из рис. 7, зависимости дифферен-
циальной теплоты адсорбции водорода от вели-
чины адсорбции на исследованных адсорбентах
проявляют себя по-разному. Теплоты адсорбции
водорода на адсорбентах одинаковой химической
природы, полученные из фурфурола, ФАС-2008 и
ФАС-3, при малых заполнениях микропор близки
и составляют ~3.0–3.5 кДж/моль. Рост адсорбции
водорода на адсорбенте ФАС-2008, имеющем са-
мые широкие поры 1.7 нм и малую стандартную ха-
рактеристическую энергию адсорбции 14 кДж/моль
приводит к плавному падению теплоты адсорб-
ции, что свидетельствует о слабой гетерогенности
поверхности адсорбента и сближении средней

Таблица 2. Экспериментальные величины адсорбции водорода на микропористых углеродных адсорбентах при
10 МПа, 303 К и рассчитанные по ТОЗМ при 20.38 К, 101 кПа

Адсорбенты ПАУ-700 АУК ФАС-3 ФАС-2008 Структура
АУ3 : 5 [25]

Удельный объем микропор, W0, см3/г 0.46 0.51 0.71 0.96 1.62

Эффективная ширина микропор, X0, нм 0.80 0.82 1.34 1.70 1.22

Адсорбция водорода ((101 кПа, 20.38 К), 
расчет [6]), мас. %

3.2 3.6 5.0 6.3 11.3

Адсорбция водорода ((10 МПа, 303 К), 
эксперимент), мас. %

0.7 0.8 1.0 1.4 5.3 (10 МПа, 300 К; расчет) 

Адсорбция водорода ((20 МПа, 303 К), 
эксперимент), мас. %

1.0 1.3 1.6 1.9 7.9 (20 МПа, 303 К; расчет)

Рис. 6. Изостеры адсорбции водорода на адсорбенте
ПАУ-700 при адсорбции, а, ммоль/г: 1 – 0.5, 2 – 1.0,
3 – 1.5, 4 – 2.0, 5 – 2.5, 6 – 3.0, 7 – 3.5, 8 – 4.0, 9 – 4.5.
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ФОМКИН и др.

плотности адсорбата в микропорах и плотности
газовой фазы при высоких давлениях.

В отличие от ФАС-2008, теплота адсорбции
водорода на адсорбенте ФАС-3, слабо растет с ро-
стом адсорбции, достигая ~5.0 кДж/моль. Такое
поведение теплоты адсорбции свидетельствует о
слабой гетерогенности поверхности адсорбента,
относительно узком распределении пор по разме-
рам и проявлении энергетического вклада притя-
жения между адсорбированными молекулами во-
дорода при заполнении микропор [7]. Аналогичные
явления наблюдались, например, при адсорбции
метана на микропористом углеродном адсорбенте
[40]. По оценке [41] среднее количество молекул в
единичной микропоре адсорбента ФАС-3 при
8 ммоль/г для монопористой модели, составляет
~7–8 молекул на полость. По-видимому, уже при
таких заполнениях микропор, начинают прояв-
ляться эффекты кооперативных взаимодействий
в адсорбате.

Дифференциальные теплоты адсорбции водо-
рода на адсорбентах АУК и ПАУ-700 в начальной
области заполнений микропор резко падают с ро-
стом адсорбции, что свидетельствует о высокой
энергетической гетерогенности поверхности этих
активных углей. Самая высокая начальная тепло-
та адсорбции водорода ~14 кДж/моль на адсор-
бенте ПАУ-700 вероятно является следствием ад-
сорбции в самых узких микропорах пористой
структуры, образующихся при термическом раз-
ложении поливиниледхлорида. С ростом адсорб-
ции водорода до 4 ммоль/г, теплота адсорбции
падает до ~5.5 кДж/моль. При этом в области ~2–
4 ммоль/г падение теплоты замедляется.

Зависимость теплоты адсорбции водорода от ве-
личины адсорбции на активном угле АУК имеет не-
обычный вид. Теплота адсорбции в начальной обла-

сти заполнений микропор составляет ~9 кДж/моль.
С ростом адсорбции она сначала резко падает до
5 кДж/моль, проходит через минимум при ад-
сорбции 4 ммоль/г и растет до 9.5 кДж/моль при
адсорбции ~7 ммоль/г. Начальное падение тепло-
ты до 5 кДж/моль очевидно обусловлено гетеро-
генностью адсорбента, приводящей к постепен-
ному заполнению высокоэнергетических цен-
тров на поверхности и объема ультрамикропор,
соизмеримых с диаметром молекул водорода. Од-
нако дальнейший рост изостерической теплоты
до 9.5 кДж/моль, вероятно, обусловлен вкладом
энергии притяжения между адсорбированными
молекулами водорода при заполнении микропор.
Проявлению этого вклада способствует, вероят-
но, узкое распределение пор по размерам, являю-
щееся следствием выщелачивания кремния из
кристаллов SiC при синтезе адсорбента. Анало-
гичные эффекты отмечали, также при адсорбции
метана на адсорбенте АУК [42].

Повышение дифференциальных мольных теп-
лот адсорбции водорода на микропористых угле-
родных адсорбентах ПАУ-700 и АУК вероятно
связано узостью самих пор и узким распределе-
нием микропор по размерам этих адсорбентов
(табл. 1). Кроме того, в теплоту значительный
вклад вносит гетерогенность углеродной поверх-
ности адсорбентов. Углерод в этих адсорбентах не
входит в соединения гексагональной координа-
ции. Часть образующихся при синтезе свободных
связей атомов углерода, не связанных с соседни-
ми атомами или не занятыми окисными группа-
ми [43], создают дополнительные высокоэнерге-
тические адсорбционные центры.
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