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Выполнено экспериментальное исследование каталитической активности переходных 
металлов Ti и Ni для процессов гидрирования/дегидрирования Mg. Методом плазмохимического 
синтеза были получены нанокомпозиты, стабилизированные углеродом, со следующими 
составами: Mg-C, Mg-Ti-C, Mg-Ni-C. Гидрирование нанокомпозитов осуществлялось как в 
процессе синтеза, так и под давлением (6 МПа) в течение 20 мин. Процесс дегидрирования 
производился путем нагрева до 700 °С со скоростью 1 °С/с. У нанокомпозитов, гидрированных 
в процессе синтеза, образование гидрида магния произошло только в композите Mg-Ni-C. 
Разложение данного гидрида осуществлялось при температуре 644  °С. У нанокомпозитов, 
гидрированных под давлением, температура начала разложения гидрида магния в композите 
Mg-Ni-C составила 300 °С , в Mg-Ti-C – 450 °С. Таким образом, нанокомпозит Mg-Ni-C создает 
наилучшие условия для гидрирования/дегидрирования водорода. 
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Введение
Одной из проблем водородной энергетики является проблема эффективного хранения 

водорода. Ни один из существующих в настоящее время способов хранения водорода (под 
высоким давлением, в жидком виде, в криоадсорбированном состоянии) не отвечает предъ-
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являемым технико-эксплуатационным требованиям по содержанию водорода, рабочему 
давлению, температуре, циклической стабильности, кинетике поглощения и выделения во-
дорода [1]. Одна только физическая сорбция не позволяет решить задачу аккумулирования 
водорода в достаточных количествах. Способ хранения водорода в связанном состоянии с 
использованием гидридообразующих материалов и сплавов является одним из наиболее пер-
спективных. Например, металлогидридный способ хранения водорода характеризуется вы-
сокой компактностью, безопасностью, невысокими энергозатратами и технологической гиб-
костью [2]. Широко известно, что магний, образуя гидрид, способен накапливать довольно 
большое количество водорода (7,6 вес. %), что превышает ёмкость многих других известных 
гидридообразующих систем, однако низкая скорость гидрирования сдерживает его приме-
нение [3-4].

Улучшить кинетику гидрирования можно путем внесения каталитических добавок, чаще 
всего для этого используют переходные металлы и углерод. Результаты квантово-химических 
расчетов, выполненных нами ранее [5-6], и сравнительный анализ с другими теоретическими 
исследованиями позволяют выявить сорбенты, перспективные для хранения водорода. Покры-
тие наночастиц магния слоем переходного металла (Ni, Ti) существенно снижает барьеры дис-
социации молекулярного водорода, а процессы диффузии и гидрирования заметно ускоряются. 
Вопрос о том, какой из предложенных металлов является более подходящим в качестве катали-
тической добавки, до сих пор остается открытым, так как в литературе встречаются противо-
речивые данные [7, 8]. Углерод ускоряет процесс сорбции, также его можно использовать как 
стабилизатор при многократных циклах гидрирования/дегидрирования [9]. Следовательно, 
полученные результаты теоретических и экспериментальных исследований позволяют рас-
сматривать нанокомпозиты состава: магний, переходный металл, углерод как перспективный 
материал для хранения водорода.

В основном для получения и исследования гидридов металлов используется «путь 
сверху» – механическое измельчение исходного материала. Несмотря на множество достоинств, 
данный метод имеет и ряд недостатков, таких как возможное загрязнение измельчаемого ве-
щества истирающими материалами, большое время измельчения, излишняя дефектность. Мы 
осуществляем синтез наночастиц в плазме [10] так называемым путем снизу, который позволя-
ет избежать перечисленные недостатки механосинтеза. Кроме того, с помощью данного метода 
можно получать наночастицы гидрида металла непосредственно в процессе самого синтеза.

Экспериментальная часть

Были синтезированы и исследованы водородсорбционные характеристики пяти образцов, 
гидрированных как в процессе синтеза Mg-C (образец 1), Mg-Ti-C (образец 2), Mg-Ni-C (образец 
3), так и под давлением Mg-Ni-C (образец 4), Mg-Ti-C (образец 5). Синтез нанокомпозитов про-
водили в плазме высокочастотной дуги в потоке гелия (7 л/мин). Разряд осуществляли в анали-
тическом промежутке, образованном двумя коаксиальными электродами, графитовой втулкой 
и графитовым стержнем. Металлы в виде порошка вводили через осевое отверстие графито-
вого стержня с потоком гелия. Использовали порошки: магния (Mg – 95 вес. %, Al – 4 вес. %), 
титана (Ti – 93 вес. %, Al – 4 вес. %, Mn – 1 вес. %) и никеля (Ni – 98,3 вес. %, Mg – 0,5 вес. %). 
Для исследования возможности образования гидридов в процессе синтеза в камеру добавляли 
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водород (0,4 л/мин). Рентгенофлуоресцентный анализ исследуемых образцов выполняли с по-
мощью спектрометра S4 Pioneer, Bruker.

Перед гидрированием под давлением образцы 4 и 5 очищали от сорбированных примесей 
путем выдерживания в вакууме при температуре 275 °С в течение 30 мин. Метод исследования 
водородсорбционнх характеристик образцов описан нами ранее [11]. Для осуществления сорб-
ции в ячейку с образцом подавали водород под давлением 6 МПа и выдерживали в течение 20 
мин при температуре 400 °С. После стабилизации в сосуде с жидким азотом ячейку нагревали 
в индукторе до 700 °С со скоростью 1 °С/с. Образцы 1–3, гидрированные в процессе синтеза, 
помещали в ячейку и сразу подвергали нагреву. По разнице показания давления до и после на-
грева регистрировали количество выделившегося водорода.

Результаты и их обсуждение

Рентгенофлуоресцентный анализ позволил определить элементный состав полученных 
нанокомпозитов (вес. %): 1 – Mg(10)-C(90), 2 – Mg(10)-Ti(1)-C(89), 3 – Mg(10)-Ni(3)-C(87); 4 – 
Mg(11)-Ni(3)-C(86), 5 – Mg(9)-Ti(0,5)-C(90,5).

В результате нагрева до 700 °С образцов 1, 2, 3, гидрированных в процессе синтеза, десорб-
ция водорода была зарегистрирована только в образце 3 (масса водорода 0,83 вес. %). Методом 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии показано, что образование MgH2 произошло 
только в композите Mg-Ni-C. Процесс гидрирования композита Mg-Ni-С в плазме происходит 
за время, соответствующее его образованию, и степень гидрирования соответствует около 
70 % от содержания магния. Процесс дегидрирования идет после удаления аморфного углеро-
да при температуре 644 °С. Длительность процесса составляет 4 мин [12].

Образец 3 был повторно гидрирован под давлением. Установлено, что температура начала 
десорбции при повторном цикле составляет 410 °С (рис. 1). Снижение температуры дегидри-

 
Рис. 1. Зависимость массы десорбированного водорода от температуры для 

нанокомпозита Mg-Ni-C (образец 3): а – гидрирование осуществлялось в процессе синтеза; б – 

повторное гидрирование под давлением 

 

На рисунке 2 представлены кривые десорбции водорода композитов Mg-Ni-C и Mg-Ti-

C, гидрированных под давлением. 

 
Рис. 2. Зависимость массы десорбированного водорода от температуры для образцов: 

а – Mg-Ni-C (образец 4); б – Mg-Ti-C (образец 5); в – углеродный нанокомпозит 

 

Исследование водородсорбционных характеристик образцов показало, что масса 

десорбированного водорода в нанокомпозите Mg-Ti-C (0,3 вес. %) больше, чем в 

нанокомпозите Mg-Ni-C (0,24 вес. %). Однако температура начала разложения гидрида магния 

в композите Mg-Ni-C (300 °С) ниже, чем в композите Mg-Ti-C (450 °С). Это объясняется тем, 

что при нулевых барьерах диссоциации водорода на поверхности никеля и титана 

диффузионные барьеры в случае с титаном значительно выше (Ediff(Ni) = 0,27 эВ, Ediff(Ti) = 

Рис. 1. Зависимость массы десорбированного водорода от температуры для нанокомпозита Mg-Ni-C 
(образец 3): а  – гидрирование осуществлялось в процессе синтеза; б  – повторное гидрирование под 
давлением
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рования связано с выгоранием аморфного углерода при первом цикле. При повторном цикле 
содержание водорода уменьшается на 0,22 вес. %.

На рисунке 2 представлены кривые десорбции водорода композитов Mg-Ni-C и Mg-Ti-C, 
гидрированных под давлением.

Исследование водородсорбционных характеристик образцов показало, что масса десор-
бированного водорода в нанокомпозите Mg-Ti-C (0,3 вес. %) больше, чем в нанокомпозите Mg-
Ni-C (0,24 вес. %). Однако температура начала разложения гидрида магния в композите Mg-
Ni-C (300 °С) ниже, чем в композите Mg-Ti-C (450 °С). Это объясняется тем, что при нулевых 
барьерах диссоциации водорода на поверхности никеля и титана диффузионные барьеры в слу-
чае с титаном значительно выше (Ediff(Ni) = 0,27 эВ, Ediff(Ti) = 0,75 эВ [7]). 

Выводы

Исследована каталитическая активность переходных металлов Ti и Ni для процессов ги-
дрирования/дегидрирования Mg в нанокомпозитах на основе углерода. Из композитов Mg-C, 
Mg-Ti-C, Mg-Ni-C, гидрированных в процессе плазмохимического синтеза, только композит 
Mg-Ni-С содержит фазу гидрида магния MgН2 (около 70 %). Гидрирование композита Mg-Ni-С 
в процессе синтеза позволило получить наибольшую массу сорбирированного водорода (0,83 
вес. %) в сравнении с гидрированием под давлением (0,24 вес. %). В нанокомпозитах, гидриро-
ванных под давлением, температура начала разложения гидрида магния в Mg-Ti-C значительно 
выше, чем в Mg-Ni-С. Таким образом, нанокомпозиты на основе углерода, содержащие магний 
и никель, являются перспективными материалами для хранения водорода.

Исследование выполнено при поддержке Министерства образования и науки Рос-
сийской Федерации, соглашения 14.B37.21.0163 и 8194, РФФИ в рамках научного проекта 
№ 12-03-31439 и СО РАН проект фундаментальных исследований НАН Беларуси и СО РАН 
№ 24. 
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The catalytic activity experimental study of the transition metals Ti and Ni for hydrogenation/
dehydrogenation of Mg was carried out. By plasma-chemical synthesis the nanocomposites stabled 
by carbon were obtained. They had the following composition: Mg-C, Mg-Ti-C, Mg-Ni-C. The 
nanocomposites hydrogenation was carried out both in the process of synthesis and under pressure (6 
MPa) for 20 minutes. Dehydrogenation process was fulfilled by heating to 700 °С at a rate of 1 °С/s. 
Magnesium hydride formation occurred only in the composite of Mg-Ni-C for nanocomposites which 
were hydrotreated under synthesis. The decomposition of this hydride was took place under the 644 °С. 
In case of nanocomposites, hydrogenated under pressure, the magnesium hydride decomposition start 
temperature in the Mg-Ni-C was 300 °С, in the Mg-Ti-C – 450 °С. Thus, the nanocomposite Mg-Ni-C 
provides the best conditions for the hydrogenation / dehydrogenation of hydrogen. 
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