
Ñèñòåìû õðàíåíèÿ âîäîðîäà

Ñðåäè àëüòåðíàòèâíûõ èñòî÷íèêîâ ýíåðãèè
îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîäî-
ðîä, ÿâëÿþùèéñÿ íàèáîëåå ýêîëîãè÷åñêè ÷èñ-
òûì ýíåðãîíîñèòåëåì [1–5].

Ñóùåñòâóþùèå ìåòîäû õðàíåíèÿ âîäîðîäà:
â àäñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ïðè ïîíèæåííûõ
òåìïåðàòóðàõ, ïîä âûñîêèì äàâëåíèåì, â æèä-
êîì ñîñòîÿíèè, â âèäå ãèäðèäîâ ìåòàëëîâ è èí-
òåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé — íå â ïîëíîé
ìåðå ñîîòâåòñòâóþò òðåáîâàíèÿì ê ñèñòåìàì åãî
õðàíåíèÿ. Òàê, â ñîîòâåòñòâèè ñ òðåáîâàíèÿìè
Ìèíèñòåðñòâà ýíåðãåòèêè ÑØÀ àêêóìóëÿòîðû
âîäîðîäà äîëæíû ñîäåðæàòü íå ìåíåå 0,065 êã
Í2 íà 1 êã òàðû è áîëåå 63 êã â 1 ì3 òàðû [6], à
íå ñòîëü æåñòêèå Ñòàíäàðòû Ìåæäóíàðîäíîãî

ýíåðãåòè÷åñêîãî àãåíòñòâà — íå ìåíåå 5 %
(ìàñ.) Í2 ñ òåìïåðàòóðîé âûäåëåíèÿ íå âûøå
373 Ê [7]. Ðàçðàáîòêà óñòðîéñòâ, óäîâëåòâî-
ðÿþùèõ óêàçàííûì òðåáîâàíèÿì, âî ìíîãîì
îïðåäåëÿåò âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ âîäîðîäà
â ýíåðãåòèêå è íà òðàíñïîðòå. Äëÿ ðàçâèòèÿ
ýòîãî íàïðàâëåíèÿ íåîáõîäèìî äàëüíåéøåå èçó-
÷åíèå è ðàçðàáîòêà áîëåå ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ
õðàíåíèÿ è òðàíñïîðòèðîâêè âîäîðîäà.

Ïåðñïåêòèâíûìè ìàòåðèàëàìè äëÿ õðàíå-
íèÿ âîäîðîäà ÿâëÿþòñÿ óãëåðîäíûå íàíîìàòå-
ðèàëû, îäíàêî íå âñå òåõíîëîãèè èõ ïðîèçâîä-
ñòâà ïîçâîëÿþò îáåñïå÷èòü âîäîðîäíóþ åìêîñòü
6,5 % (ìàñ.) äëÿ áîðòîâîãî õðàíåíèÿ âîäîðîäà.
Â öåëîì ìåõàíèçìû ïîãëîùåíèÿ è âûäåëåíèÿ
âîäîðîäà äî êîíöà åùå íå èçó÷åíû. Ýòî óêàçû-
âàåò íà àêòóàëüíîñòü è öåëåñîîáðàçíîñòü ðàçâè-
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Ìåòîäû àêòèâàöèè óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê
äëÿ ñîðáöèè ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà (Îáçîð)

Ïðåäñòàâëåí îáçîð ñîâðåìåííîãî ñîñòîÿíèÿ èññëåäîâàíèé ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ óãëåðîä-
íûõ íàíîòðóáîê. Ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè ñòðóêòóð óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, îïðåäåëÿþ-
ùèå èõ ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà, à òàêæå ìåõàíèçìû ñîðáöèè ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ òàêèìè
ñòðóêòóðàìè. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî ïðîáëåìå èñïîëüçîâàíèÿ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê
äëÿ õðàíåíèÿ ãàçîîáðàçíîãî âîäîðîäà. Êðàòêî ðàññìîòðåíî ñîñòîÿíèå ðàáîò â ìèðå ïî èñ-
ïîëüçîâàíèþ âîäîðîäà â êà÷åñòâå ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîãî èñòî÷íèêà ýíåðãèè äëÿ òðàíñïîð-
òà è ýíåðãåòèêè â öåëîì. Îïèñàíû îñíîâíûå ìåòîäû õðàíåíèÿ âîäîðîäà, à òàêæå òðåáî-
âàíèÿ ê íèì. Öåëü äàííîãî îáçîðà — îáîáùèòü äîñòèãíóòûå ðåçóëüòàòû ïî èçó÷åíèþ
ñòðóêòóðû óãëåðîäíûõ íàíîìàòåðèàëîâ, òåðìîäèíàìèêè ïðîòåêàþùèõ â íèõ ïðîöåññîâ è
îïðåäåëèòü ïåðñïåêòèâû ðàçâèòèÿ äàííîãî íàïðàâëåíèÿ, â ÷àñòíîñòè, ñîðáöèè âîäîðîäà
óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè. Áèáë. 60, ðèñ. 1, òàáë. 1.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîäîðîä, óãëåðîäíûå íàíîìàòåðèàëû, íàíîòðóáêè, ñîðáöèÿ, ñîõðà-
íåíèå âîäîðîäà, àêêóìóëèðîâàíèå.
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òèÿ è ïðèìåíåíèÿ íîâûõ (íåòðàäèöèîííûõ), áî-
ëåå ýôôåêòèâíûõ êîíöåïòóàëüíî-ìåòîäîëîãè÷å-
ñêèõ ïîäõîäîâ ê ðåøåíèþ ýòèõ ïðîáëåì, ÷òî äà-
åò ðåàëüíóþ âîçìîæíîñòü öåëåíàïðàâëåííîé îï-
òèìèçàöèè ðåæèìîâ ñèíòåçà, ïðåäâàðèòåëüíîé
îáðàáîòêè è íàâîäîðîæèâàíèÿ ýòèõ ìàòåðèàëîâ
ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ ñóïåðàäñîðáåíòîâ H2 (< 10 %
(ìàñ.)), óäîâëåòâîðÿþùèõ òðåáîâàíèÿì ê àêêó-
ìóëèðîâàíèþ âîäîðîäà íà áîðòó àâòîìîáèëÿ [8].

Ñîâðåìåííîìó ñîñòîÿíèþ ìåòîäîâ ïîëó÷å-
íèÿ óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð, èçó÷åíèþ èõ
ñâîéñòâ è ïðèìåíåíèþ ïîñâÿùåíî ìíîãî ðàáîò,
íàïðèìåð, îáçîðû [9–15]. Ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ
óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (ÓÍÒ), à òàêæå íåêî-
òîðûå èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà äåòàëüíî
îïèñàíû â îáçîðàõ [16–18]. Ìîíîãðàôèè [19,
20] ïîñâÿùåíû, ãëàâíûì îáðàçîì, ýëåêòðîííûì
õàðàêòåðèñòèêàì ýòèõ îáúåêòîâ. Âîïðîñû, ñâÿ-
çàííûå ñ çàïîëíåíèåì ÓÍÒ êîíäåíñèðîâàííû-
ìè âåùåñòâàìè, ðàññìîòðåíû â [21]. Â óêàçàí-
íûõ ïóáëèêàöèÿõ ïðèâåäåíà îáøèðíàÿ áèáëèî-
ãðàôèÿ, êîòîðàÿ ïîìîæåò ñîðèåíòèðîâàòüñÿ â
îãðîìíîì ëèòåðàòóðíîì ïîòîêå, îòíîñÿùåìñÿ ê
èññëåäîâàíèÿì íàíîòðóáîê.

Óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè
êàê àäñîðáåíòû âîäîðîäà

Ñðåäè àäñîðáåíòîâ âîäîðîäà îñîáîå âíèìà-
íèå ïðèâëåêàþò ðàçíîîáðàçíûå óãëåðîäíûå ìà-
òåðèàëû: òðàäèöèîííûå (àêòèâèðîâàííûå óãëè
è ãðàôèòû) è íîâûå (ïîðèñòûå óãëåðîäíûå íè-
òè, íàíîóãëåðîäíûå âîëîêíà è íàíîòðóáêè) [22,
23]. Ïðåèìóùåñòâàìè òàêèõ ìàòåðèàëîâ äëÿ
õðàíåíèÿ âîäîðîäà ÿâëÿþòñÿ áîëüøàÿ óäåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü, ïîðèñòàÿ ìèêðîñòðóêòóðà, íèçêàÿ
ïëîòíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ èíòåðìåòàëëèäàìè,
õèìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü [24]. Äëÿ ýòèõ ìàòå-
ðèàëîâ õàðàêòåðíà âûñîêàÿ ñêîðîñòü è ïîëíàÿ
îáðàòèìîñòü àäñîðáöèè âîäîðîäà [25]. Îäíàêî
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ýòè ìàòåðèàëû
èìåþò íèçêóþ åìêîñòü ïî âîäîðîäó, ÷òî ñâÿçà-
íî ñ ñèëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó ãðàôèòî-
âûìè ñëîÿìè, çàòðóäíÿþùèì äèôôóçèþ âîäî-
ðîäà ìåæäó íèìè.

ÓÍÒ â îòëè÷èå îò ãðàôèòà ñïîñîáíû óäåð-
æèâàòü âîäîðîä äàæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-
ðå, à èõ èçîãíóòàÿ ïîâåðõíîñòü óâåëè÷èâàåò
ýíåðãèþ ñâÿçè ìîëåêóë âîäîðîäà ñ óãëåðîäîì.
Áîëåå òîãî, ïðè ïîëó÷åíèè îäíîñëîéíûõ ÓÍÒ
îáðàçóþòñÿ ñâÿçêè, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé
ïëîòíîóïàêîâàííûå òðåóãîëüíûå ðåøåòêè èç ïà-
ðàëëåëüíî óëîæåííûõ öèëèíäðîâ, ðàññòîÿíèå
ìåæäó êîòîðûìè ñîñòàâëÿåò 0,34 íì, ÷òî ïî÷òè
òî÷íî ñîîòâåòñòâóåò ðàññòîÿíèþ ìåæäó ñîñåä-
íèìè ñëîÿìè â ãðàôèòå (0,337 íì). Òàêàÿ òðå-
óãîëüíàÿ óêëàäêà ÓÍÒ óâåëè÷èâàåò àêêóìó-

ëèðóþùóþ ñïîñîáíîñòü ñèñòåìû çà ñ÷åò âîç-
íèêàþùèõ â íåé ïóñòîò. Îñíîâíûå îòëè÷èÿ
ñâîéñòâ ÓÍÒ îò äðóãèõ óãëåãðàôèòîâûõ ìàòå-
ðèàëîâ ñ âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ ñâÿ-
çàíû ñ êðèâèçíîé ãðàôåíîâûõ ñëîåâ è íàëè-
÷èåì ïîëîñòåé âíóòðè òðóáîê.

Âíåøíèå è âíóòðåííèå ïîâåðõíîñòè ÓÍÒ
èìåþò ðàçíûå àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà. Âíåø-
íèå ñòåíêè òðóáîê öèëèíäðè÷åñêîé ôîðìû õà-
ðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå ñëàáîé ñèñòåìîé ð-ýëåê-
òðîíîâ è âñëåäñòâèå ýòîãî áîëåå íèçêèì ïîòåí-
öèàëîì ïîâåðõíîñòè äëÿ ôèçè÷åñêîé ñîðáöèè
âîäîðîäà, ÷åì ó ïëîñêîãî ãðàôåíà. Íàïðîòèâ,
âíóòðåííèå ñòåíêè îáëàäàþò áîëåå âûñîêèì ïî-
òåíöèàëîì: äëÿ àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ íà
âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ÓÍÒ îòìå÷àåòñÿ äîñòà-
òî÷íî âûñîêàÿ ýíåðãèÿ ôèçè÷åñêîé ñîðáöèè (äî
30 êÄæ/ìîëü) [24]. Òàêîå óâåëè÷åíèå ïîòåíöè-
àëüíîé ýíåðãèè ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ìèêðîïî-
ðèñòûõ òâåðäûõ âåùåñòâàõ ñ ïîðàìè, äèàìåòð
êîòîðûõ ñîèçìåðèì ñ äèàìåòðîì ìîëåêóë âîäî-
ðîäà, ïîòåíöèàëüíûå ïîëÿ ïðîòèâîïîëîæíûõ
ñòåíîê ïåðåêðûâàþòñÿ, óâåëè÷èâàÿ ñèëó ïðèòÿ-
æåíèÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ïî ñðàâíåíèþ
ñ ïëîñêîé ïîâåðõíîñòüþ. Êðèâèçíà òðóáêè
âëèÿåò òîëüêî íà ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ, íî
íå âîçäåéñòâóåò íà êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííî-
ãî âîäîðîäà [26].

Äëÿ ñîðáöèè âîäîðîäà èñïîëüçóþòñÿ îäíî-
ñëîéíûå (ÎÑÓÍÒ) è ìíîãîñëîéíûå (ÌÑÓÍÒ)
óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè. Ãëàâíûì èõ ïðåèìóùå-
ñòâîì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ñòðóêòóðà óãëåðîäà ïðàê-
òè÷åñêè èçâåñòíà, è ýòîò àñïåêò ïîçâîëÿåò êîððå-
ëèðîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñ òåîðåòè÷å-
ñêèìè ïðåäñêàçàíèÿìè. Ñóùåñòâåííûì íåäîñòàò-
êîì òàêèõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ íåîáõî- äèìîñòü
ïðèìåíåíèÿ êðèîãåííûõ òåìïåðàòóð ïðè àäñîðá-
öèè. Â ÎÑÓÍÒ åìêîñòü ïî âîäîðîäó ïðè àòìî-
ñôåðíîì äàâëåíèè äîñòèãàåò îêîëî 5 % (ìàñ.)
ïðè 77 Ê è ìåíåå 1 % (ìàñ.) ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå è âûñîêîì äàâëåíèè, à ïðè èñïîëüçîâà-
íèè ÌÑÓÍÒ — 2,27 % (ìàñ.) ïðè 77 Ê è îêîëî
0,3 % (ìàñ.) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [8].

Íà âåëè÷èíó ñîðáöèîííîé åìêîñòè òàêèõ
ìàòåðèàëîâ çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå îêàçûâàþò
ñïîñîáû èõ ïîëó÷åíèÿ, ÷èñòîòà, äëèíà íàíî-
òðóáîê, âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ïðåä-
âàðèòåëüíàÿ òåðìè÷åñêàÿ è õèìè÷åñêàÿ îáðàáîò-
êà, ÷èñòîòà èñïîëüçóåìîãî âîäîðîäà, à òàêæå
ìåòîä èçìåðåíèÿ åìêîñòè [27]. Ñîðáöèîííàÿ åì-
êîñòü ÓÍÒ çàâèñèò íå òîëüêî îò ñïîñîáà èõ
ïðèãîòîâëåíèÿ è ÷èñòîòû, íî è îò èõ äèàìåòðà.
Â ðàáîòå [28] ïîêàçàíî, ÷òî ñîðáöèÿ âîäîðîäà â
ÌÑÓÍÒ ïðè 293 Ê è 13,5 ÌÏà äîñòèãàåò ìàê-
ñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ 4,6 % (ìàñ.) è ëèíåéíî
èçìåíÿåòñÿ ñ èõ äèàìåòðîì.
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Ìåòîäèêè ýêñïåðèìåíòîâ
ïî àêòèâàöèè ÓÍÒ

Äëÿ çàïîëíåíèÿ âíóòðåííåé ïîëîñòè ÓÍÒ
âîäîðîäîì ëèáî äðóãèìè âåùåñòâàìè íåîáõîäè-
ìî ðàñêðûòèå íàíîòðóáîê. Â îòñóòñòâèå òàêèõ
ìåð ïîãëîùåíèå âîäîðîäà ïðîèñõîäèò òîëüêî çà
ñ÷åò çàïîëíåíèÿ ïðîñòðàíñòâà ìåæäó íàíîòðóá-
êàìè â æãóòå, à òàêæå ñîðáöèè íà âíåøíåé ïî-
âåðõíîñòè íàíîòðóáîê. Òàêàÿ âîçìîæíîñòü ïðî-
äåìîíñòðèðîâàíà, â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [29],
àâòîðû êîòîðîé èññëåäóþò ïîãëîùåíèå âîäîðî-
äà õîðîøî î÷èùåííûìè æãóòàìè â ïðîñòðàíñò-
âå ìåæäó îäíîñëîéíûìè ÓÍÒ. Íàíîòðóáêè äèà-
ìåòðîì îêîëî 1,38 íì áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì
ëàçåðíîé àáëÿöèè ãðàôèòà ñ èñïîëüçîâàíèåì
Ni/Ñî êàòàëèçàòîðà. Îáðàçöû îáðàáàòûâàëèñü
Í2Î2 è ÍÑl è ïðîìûâàëèñü ðàñòâîðîì NàÎÍ,
÷òî îáåñïå÷èâàëî ñîäåðæàíèå îòêðûòûõ îäíî-
ñëîéíûõ ÓÍÒ â ìàòåðèàëå íà óðîâíå 90–95 %
(ìàñ.). Íàñûùåíèå îáðàçöîâ âîäîðîäîì ïðîâî-
äèëîñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè
äî 90 àòì. Äåñîðáöèÿ âîäîðîäà èçó÷àëàñü ìåòî-
äîì òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðóåìîé äåñîðáöèè.
Ýòî ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü ýíåðãèþ àêòèâàöèè
âîäîðîäà ïî îòíîøåíèþ ê ñîðáöèè, çíà÷åíèå
êîòîðîé (0,21 ýÂ) óêàçûâàåò íà ìåõàíèçì ôèçè-
÷åñêîé ñîðáöèè. Êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííîãî âî-
äîðîäà ïî÷òè ëèíåéíî ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì
äàâëåíèÿ, äîñòèãàÿ çíà÷åíèÿ 0,3 % (ìàñ.) ïðè
äàâëåíèè 90 àòì. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ñòåïåíè ïî-
êðûòèÿ íàðóæíîé ïîâåðõíîñòè ÎÑÓÍÒ îêîëî
40 %. Òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç ïîëó÷åííûõ
äàííûõ óêàçûâàåò, ÷òî âîäîðîä ñîðáèðóåòñÿ íå
âíóòðè íàíîòðóáîê, à â ïîðàõ ìåæäó òðóáêà-
ìè, ïîïåðå÷íûå ðàçìåðû êîòîðûõ ñîñòàâëÿþò
0,2–0,3 íì.

Êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà
(÷èñòîòà 99,9999 %) äëÿ îòíîñèòåëüíî ÷èñòûõ
ÎÑÓÍÒ, ïîëó÷åííûõ ëàçåðíûì ìåòîäîì [30,
31], ñîñòàâëÿåò áîëåå 8 % (ìàñ.) ïðè äàâëåíèÿõ
10—12 ÌÏà è òåìïåðàòóðå 80 Ê [32]. Ïðè ýòîì
ñðåäíèé äèàìåòð è óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îò-
äåëüíîé ÎÑÓÍÒ ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû îêîëî
1,3 íì è 1300 ì2/ã. Äèàìåòð ïó÷êîâ ÎÑÓÍÒ
îêîëî 6–12 íì, èõ âíåøíÿÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü, èçìåðåííàÿ ìåòîäîì Áðóíàóýðà-Ýììå-
òà-Òåëëåðà, ñîñòàâëÿåò 285 � 5 ì2/ã. Êîëè÷åñò-
âî àäñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà çàâèñèò îò ÷èñëà
öèêëîâ ñîðáöèÿ-äåñîðáöèÿ. Äëÿ ñâåæåïðèãîòîâ-
ëåííûõ îáðàçöîâ ÷èñòûõ ÎÑÓÍÒ ñîîòíîøåíèå
Í : Ñ � 1 (îêîëî 8,25 % (ìàñ.) Í2) äîñòèãàëîñü
ïðè òåìïåðàòóðå 80 Ê è äàâëåíèè âîäîðîäà
7 ÌÏà. Âîäîðîä ñíà÷àëà ñîðáèðóåòñÿ íà âíåø-
íåé ïîâåðõíîñòè ïó÷êà. Óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà
ïîãëîùåííîãî Í2, íàáëþäàåìîå ñ ðîñòîì äàâëå-

íèÿ äî 12 ÌÏà, ñâÿçûâàþò ñ ïðîíèêíîâåíèåì
ìîëåêóë Í2 â ìåæòðóáíîå ïðîñòðàíñòâî ïó÷êîâ.
Â ðåçóëüòàòå ìåæòðóáíîå ðàññòîÿíèå óâåëè÷è-
âàåòñÿ, è ïó÷îê ðàçäåëÿåòñÿ íà îòäåëüíûå
ÎÑÓÍÒ; ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ çàïîëíåíèå
âíåøíåé è ÷àñòè÷íî âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòåé
òðóáîê ìîëåêóëàìè Í2. Óâåëè÷åíèå ðàññòîÿíèÿ
ìåæäó òðóáêàìè âíóòðè ïó÷êà ÎÑÓÍÒ ìîæíî
çàðåãèñòðèðîâàòü ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé äè-
ôðàêöèè è ñïåêòðîñêîïèè ßÌÐ [33]. Ïîêàçàíî,
÷òî ïîñëå ïîãðóæåíèÿ îáðàçöà â ðàñòâîð àçîò-
íîé êèñëîòû äèàìåòð ïó÷êà ÎÑÓÍÒ óâåëè÷èâà-
åòñÿ, à ïîñëå äåèíòåðêàëÿöèè HNO3 ïó÷îê ñíî-
âà ñæèìàåòñÿ äî èñõîäíîé òîëùèíû, òî åñòü
óêàçàííîå èçìåíåíèå äèàìåòðà ïó÷êîâ ÎÑÓÍÒ
îáðàòèìî.

1. Àêòèâàöèÿ íàíîòðóáîê
òðàâëåíèå êèñëîòîé

Íàèáîëåå ïðàêòèêóåìûì ñïîñîáîì ïîäãî-
òîâêè óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê ê ïîãëîùåíèþ
âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ êèñëîòíàÿ î÷èñòêà. Ïðè ýòîì
÷àùå âñåãî èñïîëüçóåòñÿ ñîëÿíàÿ, àçîòíàÿ èëè
ñåðíàÿ êèñëîòà.

Â íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ñïîñîáàõ çà-
ïîëíåíèÿ óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð ìîëåêóëÿð-
íûì âîäîðîäîì èñïîëüçóþòñÿ âûñîêèå è ñâåðõ-
âûñîêèå äàâëåíèÿ, îáåñïå÷èâàþùèå ïðîíèêíî-
âåíèå ìîëåêóë âîäîðîäà â ìåëü÷àéøèå ïîðû è
ïîëîñòè óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð, ðàçìåð êîòîðûõ
ñîèçìåðèì ñ ïîïåðå÷íèêîì ìîëåêóëû âîäîðîäà.
Àëüòåðíàòèâíûì ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèé
ïðîöåññ, â êîòîðîì ïðîíèêíîâåíèå ìîëåêóë â
ïîðû îáåñïå÷èâàåòñÿ çà ñ÷åò âîçäåéñòâèÿ ýëåê-
òðè÷åñêîãî ïîëÿ íà çàðÿæåííóþ ÷àñòèöó. Òàêîé
ïîäõîä îñóùåñòâëåí íåäàâíî ãðóïïîé èññëåäîâà-
òåëåé èç Ìèëàíñêîãî ïîëèòåõíè÷åñêîãî èíñòèòó-
òà (Èòàëèÿ). Îíè ïðîäåìîíñòðèðîâàëè îáðàòè-
ìîå çàïîëíåíèå ÌÑÓÍÒ àòîìàðíûì âîäîðîäîì
â ïðîöåññå ýëåêòðîëèçà âîäû. Ìíîãîñëîéíûå íà-
íîòðóáêè (âíåøíèé äèàìåòð 10–20 íì, âíóòðåí-
íèé äèàìåòð 5–7 íì, ðàññòîÿíèå ìåæäó ñòåíêà-
ìè 0,34 íì) ïîëó÷åíû ìåòîäîì õèìè÷åñêîãî
îñàæäåíèÿ èç ïàðà ïðè òåìïåðàòóðå 650 �C â
ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ àöåòèëåíà â ïðèñóòñò-
âèè ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà è êàòàëèçàòîðà íà
îñíîâå Fe-Al2O3. Î÷èñòêà îáðàçöîâ ïðîèçâîäè-
ëàñü â òå÷åíèå 6 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 140 �C â
37 %-ì ðàñòâîðå ÍÑl ñ ïîñëåäóþùåé îáðàáîò-
êîé â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå [34]. Ïðè ýòîì
çàðÿäîâàÿ åìêîñòü îáðàçöà äîñòèãëà çíà÷åíèÿ
10 (ìÀ.÷)/ã, à ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ îáðàçöà âî-
äîðîäîì ñîñòàâèëà 0,036 % (ìàñ.). Ýòè ðåçóëü-
òàòû íàõîäÿòñÿ â íåïëîõîì ñîîòâåòñòâèè ñ ðå-
çóëüòàòàìè áîëåå ðàííèõ ýêñïåðèìåíòîâ.
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Ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêàÿ ñòåïåíü ïîãëî-
ùåíèÿ âîäîðîäà äîñòèãàëàñü ïðè äîïîëíèòåëü-
íîé î÷èñòêå îáðàçöîâ íàíîòðóáîê óëüòðàçâóêîì
â òå÷åíèå 1 ÷ â âîäíîì ðàñòâîðå HNO3 (63 %
(ìàñ.)) è ïîñëåäóþùåì ìåõàíè÷åñêîì ïåðåìå-
øèâàíèè â òå÷åíèå 6 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 70 �Ñ
[34]. Â ýòîì ñëó÷àå çàðÿäîâàÿ åìêîñòü îáðàçöà
â ïåðâîì öèêëå çàðÿäêè îêàçàëàñü ðàâíîé
36 (ìÀ.÷)/ã, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñîðáöèîííîé åì-
êîñòè ïî îòíîøåíèþ ê âîäîðîäó 0,1 % (ìàñ.).
Ïðè ýòîì îòìå÷àåòñÿ âûñîêàÿ âîñïðîèçâîäè-
ìîñòü ôîðìû çàðÿäíî-ðàçðÿäíûõ êðèâûõ, ïî-
ëó÷åííûõ â ìíîãîêðàòíî ïîâòîðÿþùèõñÿ ýêñ-
ïåðèìåíòàõ. Õîòÿ óêàçàííàÿ âåëè÷èíà ñîðáöè-
îííîé åìêîñòè îáðàçöîâ ïðåäñòàâëÿåòñÿ áîëåå
÷åì ñêðîìíîé, ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü çíà÷è-
òåëüíîå ïîëîæèòåëüíîå âëèÿíèå êèñëîòíîé îá-
ðàáîòêè îáðàçöîâ íà ïîâûøåíèå èõ ñîðáöèîí-
íîé åìêîñòè.

Äàëüíåéøåãî óâåëè÷åíèÿ ñîðáöèîííîé åì-
êîñòè îáðàçöîâ (äî 0,27 % (ìàñ.)) óäàëîñü äî-
ñòè÷ü ïðè ðàñêðûòèè êîíöîâ íàíîòðóáîê â ðå-
çóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ýëåêòðîõèìè÷å-
ñêîãî îêèñëåíèÿ. Îäíàêî, êàê ïîêàçàëè ýêñïå-
ðèìåíòû, ïðèìåðíî 40 % ñîðáèðîâàííîãî òàêèì
îáðàçîì âîäîðîäà â òå÷åíèå êîðîòêîãî âðåìåíè
ñàìîïðîèçâîëüíî ïîêèäàåò îáðàçåö. Òàêèì
îáðàçîì, ðàñêðûòèå ÓÍÒ îáëåã÷àåò ïðîíèêíî-
âåíèå âîäîðîäà âíóòðü íàíîòðóáîê, íî íå ñïî-
ñîáñòâóåò åãî äëèòåëüíîìó õðàíåíèþ.

Èñïîëüçîâàíèå êèñëîòíîé àêòèâàöèè óãëå-
ðîäíûõ íàíîòðóáîê ïåðåä ñîðáöèåé âîäîðîäà
ðàññìîòðåíî â ðàáîòå [35]. Ìíîãîñòåííûå óãëå-
ðîäíûå íàíîòðóáêè ïîëó÷åíû êàòàëèòè÷åñêèì
ïèðîëèçîì ïðè òåìïåðàòóðå 625 � 25 �Ñ ïðî-
ïàí-áóòàíîâîé ñìåñè (70 % (îá.) Ñ3Í8) íà
Ni/Mg êàòàëèçàòîðå ñ äèñïåðñíîñòüþ â ïðåäå-
ëàõ 80–500 ìêì, íàíåñåííîì íà ïîäëîæêó òîë-
ùèíîé 100–400 ìêì. Âíóòðåííèé äèàìåòð
ÌÑÓÍÒ — 20–60 íì, äëèíà — äî 2 ìì, óäåëü-
íàÿ ïîâåðõíîñòü — 144 ì2/ã [36]. Ïîëó÷åííûå
ÌÑÓÍÒ íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ñèíòåçà îáðàáà-
òûâàëè ðàçáàâëåííûì ðàñòâîðîì ÍNÎ3 äëÿ ðàñ-
òâîðåíèÿ îñòàâøåãîñÿ êàòàëèçàòîðà. Çàòåì ïðî-
âîäèëè èõ äâóõ÷àñîâîå êèïÿ÷åíèå ïðè 106 �

2 �Ñ â ñìåñè êîíöåíòðèðîâàííûõ ÍNÎ3 è
Í2SÎ4 ñ öåëüþ óäàëåíèÿ îñòàòêîâ êàòàëèçàòîðà
è àìîðôíîãî óãëåðîäà. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîñò-
ðóêòóðíîãî àíàëèçà ïîäòâåðäèëè êðèñòàë-
ëè÷åñêîå ñòðîåíèå ÌÑÓÍÒ [37].

2. Òåðìè÷åñêàÿ è òåðìîáàðè÷åñêàÿ
îáðàáîòêà

Ñàìûìè ïðîâåðåííûìè ìåòîäàìè àêòèâà-
öèè íàòîòðóáîê ïåðåä ïîãëîùåíèåì âîäîðîäà

ÿâëÿþòñÿ òåðìè÷åñêèé (ïîä äåéñòâèåì òåìïåðàòó-
ðû) è òåðìîáàðè÷åñêèé (òî åñòü ñîâìåñòíàÿ îáðà-
áîòêà ïîâûøåííûìè òåìïåðàòóðîé è äàâëåíèåì).
Òàê, íàïðèìåð, êîëè÷åñòâî âîäîðîäà, ïîãëîùàå-
ìîå óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè (äèàìåòð 50–
100 íì), ñèíòåçèðîâàííûìè ïðè ïëàçìåííîì ðàç-
ëîæåíèè óãëåðîäíûõ âîëîêîí, ñîñòàâëÿåò 5–7 %
(ìàñ.) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è ïîâûøåííîì
äàâëåíèè Í2 (10 àòì) [38]. Â ýòîé æå ðàáîòå
ðàçðàáîòàí íåïðåðûâíûé ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ
ýòèõ ÌÑÓÍÒ ìåòîäîì CVD â ïëàçìå (hot fila-
ment plasma-assisted chemical vapour deposi-
tion), ïîçâîëÿþùèé ïîëó÷àòü ÓÍÒ ñî ñòðóêòó-
ðîé, â êàêîé-òî ñòåïåíè ïîõîæåé íà ñòðóêòóðó
ãðàôèòîâûõ íàíîâîëîêîí, ó êîòîðûõ èìåþòñÿ
ãðàôèòîâûå ïëàñòèíêè ñ îòêðûòûìè êðàÿìè.
Ýòè ìàòåðèàëû õàðàêòåðèçóþòñÿ äîñòàòî÷íî âû-
ñîêîé è âîñïðîèçâîäèìîé ñîðáöèîííîé åìêî-
ñòüþ (5–7 % (ìàñ.)) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-
ðå è äàâëåíèè 1 ÌÏà. Òåðìîîáðàáîòêà îáðàç-
öîâ ïðè 575 Ê è óäàëåíèå ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñ-
òèö êàòàëèçàòîðà ïðè õèìè÷åñêîé îáðàáîòêå
ñïîñîáñòâóþò óâåëè÷åíèþ ñîðáöèîííîé åìêî-
ñòè ÓÍÒ â îòíîøåíèè âîäîðîäà äî 13,8 %
(ìàñ.) çà ñ÷åò óïîðÿäî÷åíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû è ïîâûøåíèÿ ÷èñòîòû ÓÍÒ [38].

Â ðàáîòå [39] ÎÑÓÍÒ ñèíòåçèðîâàëè ýëåê-
òðîäóãîâûì ìåòîäîì (ñ âûõîäîì ÎÑÓÍÒ äî
2 ã/÷) â ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà (êàòàëèçàòîð —
ïîðîøîê íèêåëÿ, êîáàëüòà è æåëåçà (Ni : Co :
Fe = 3 : 0,75 : 0,75 % (àò.)), óñêîðèòåëü ðîñòà
ÎÑÓÍÒ — FeS). Ñîäåðæàíèå ÎÑÓÍÒ â ïîëó-
÷åííîì óãëåðîäíîì ìàòåðèàëå îêîëî 60 %. Ïðè
ýòîì ñðåäíèé ðàçìåð ÎÑÓÍÒ ðàâåí 1,85 íì,
äèàìåòð ïó÷êîâ ÎÑÓÍÒ — îêîëî 20 íì. Ïîñëå
îáðàáîòêè îáðàçöîâ ÎÑÓÍÒ, âêëþ÷àþùåé â
òîì ÷èñëå èõ ïðîãðåâ ïðè 770 Ê, êîëè÷åñòâî àä-
ñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà (99,999 % ÷èñòîòû)
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè Í2
10 ÌÏà ñîñòàâëÿëî 4,2 % (ìàñ.) Í2, ÷òî ñîîò-
âåòñòâóåò ñîîòíîøåíèþ Í/Ñ = 0,52. Äî 78 %
ýòîãî âîäîðîäà äåñîðáèðîâàëîñü ïðè íîðìàëü-
íûõ óñëîâèÿõ, îñòàâøèéñÿ âîäîðîä (0,52–0,95
% (ìàñ.) äëÿ ðàçíûõ îáðàçöîâ ÎÑÓÍÒ) äåñîð-
áèðîâàëñÿ ïðè íàãðåâàíèè îáðàçöà äî 423 Ê.

3. Àêòèâàöèÿ ÓÍÒ ïîâûøåíèåì
è ñáðîñîì äàâëåíèÿ â ñðåäå Í2

èëè äðóãèõ ãàçîâ

Èññëåäîâàíèÿ âîäîðîäñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ
óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííîãî ýëåêòðî-
äóãîâûì ìåòîäîì [40] è ñîäåðæàùåãî îêîëî
70 % (ìàñ.) ÎÑÓÍÒ, ïîêàçàëè, ÷òî îí àäñîðáè-
ðóåò îêîëî 3,5 % (ìàñ.) âîäîðîäà ïðè 10 ÌÏà è
ïîâòîðåíèè öèêëîâ «îõëàæäåíèå äî 77 Ê — íà-
ãðåâ äî 300 Ê» [41, 7].
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Ïðèìåðîì àêòèâàöèè ÓÍÒ ïîâòîðíûìè íà-
ãðóçêàìè çà ñ÷åò ïîâûøåíèÿ è ñáðîñà äàâëåíèÿ
â ãàçîâîé ñðåäå òàêæå ìîæåò ñëóæèòü ðàáîòà
[42]. Óãëåðîäíûé ìàòåðèàë, ïîëó÷åííûé ýëåê-
òðîäóãîâûì ìåòîäîì è ñîäåðæàùèé îäíîñëîé-
íûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè â âèäå ïó÷êîâ èç
7–14 øò., àìîðôíûé óãëåðîä è îêîëî 20 % ÷àñ-
òèö êàòàëèçàòîðà (íàïðèìåð, Ño), àäñîðáèðóåò
â ïåðåñ÷åòå íà ÷èñòûå ÎÑÓÍÒ 5–10 % (ìàñ.)
Í2 ïðè äàâëåíèè âîäîðîäà 300 Òîðð è òåìïå-
ðàòóðå 293 Ê ñ ïîñëåäóþùèì îõëàæäåíèåì äî
90 Ê [42].

Ñîãëàñíî äàííûì ïî òåìïåðàòóðíî-ïðî-
ãðàììèðóåìîé äåñîðáöèè (TÏÄ), âîäîðîä äå-
ñîðáèðóåòñÿ èç íàíîòðóáîê è àêòèâèðîâàííîãî
óãëÿ ïðè òåìïåðàòóðå 133 Ê. Îäíàêî åñëè îáðà-
çåö ïîäâåðãíóòü îáðàáîòêå, êîòîðàÿ ïîçâîëèò
îòêðûòü òîðöåâûå «çàãëóøêè» íà êîíöàõ
ÎÑÓÍÒ, òî íà êðèâîé ÒÏÄ íàáëþäàåòñÿ âòî-
ðîé ïèê âûäåëåíèÿ âîäîðîäà ïðè òåìïåðàòóðå,
áëèçêîé ê êîìíàòíîé (290 Ê). Ïîÿâëåíèå ýòîãî
ïèêà ñâÿçûâàþò ñ âûäåëåíèåì âîäîðîäà, àäñîð-
áèðîâàííîãî âî âíóòðåííåì êàíàëå ÎÑÓÍÒ â
ðåçóëüòàòå ïðîíèêíîâåíèÿ ìîëåêóë âîäîðîäà
÷åðåç îòêðûòûå êîíöû òðóáîê. Âûñîêîòåìïåðà-
òóðíûé ïèê íå íàáëþäàåòñÿ ïðè äåñîðáöèè âî-
äîðîäà èç îáðàçöîâ àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ èëè
ôóëëåðåíîâîé ñàæè, ïîëó÷åííîé â îòñóòñòâèå
êàòàëèçàòîðà. Àâòîðû ðàáîòû [42] ïîëàãàþò,
÷òî îñíîâíîå êîëè÷åñòâî «âûñîêîòåìïåðàòóðíî-
ãî» âîäîðîäà â îáðàçöå íàõîäèòñÿ â êàíàëàõ
ÎÑÓÍÒ, à «íèçêîòåìïåðàòóðíûé» âîäîðîä àä-
ñîðáèðîâàí íà àìîðôíîì óãëåðîäå, íà âíåøíåé
ïîâåðõíîñòè ÎÑÓÍÒ, â ïðîñòðàíñòâå ìåæäó
òðóáêàìè ïó÷êà.

Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ðàáîòû [43],
ãäå èñïîëüçîâàëñÿ îáðàçåö ÎÑÓÍÒ ñî ñòåïåíüþ
î÷èñòêè 90 %, ÿâëÿåòñÿ ýôôåêò íàñûùåíèÿ çà-
âèñèìîñòè êîëè÷åñòâà ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà
îò äàâëåíèÿ. Ýòîò ýôôåêò óêàçûâàåò íà òî, ÷òî
êîëè÷åñòâî ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà áëèçêî ê
ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîìó äëÿ äàííîãî îáðàçöà.
Íàðÿäó ñ ÎÑÓÍÒ, ìàññîâàÿ äîëÿ êîòîðûõ
îöåíèâàåòñÿ âåëè÷èíîé 90 %, èññëåäóåìûé îá-
ðàçåö ñîäåðæàë òàêæå ÷àñòèöû æåëåçà äèàìåò-
ðîì 3–4 íì, îáëàäàþùèå êàòàëèòè÷åñêîé
àêòèâíîñòüþ. Íàíîòðóáêè áûëè ñîåäèíåíû â
æãóòû, ñîäåðæàùèå 10–100 èíäèâèäóàëüíûõ
íàíîòðóáîê. Çàïîëíåíèå ÓÍÒ ìîëåêóëÿðíûì
âîäîðîäîì ïðîèçâîäèëîñü â êàìåðå âûñîêîãî
äàâëåíèÿ îáúåìîì 34 ìë. Èññëåäóåìûé îáðà-
çåö ïîìåùàëñÿ â êàìåðó, êóäà íàïóñêàëñÿ âî-
äîðîä. Êîëè÷åñòâî ñîðáèðóåìîãî îáðàçöîì âî-
äîðîäà â çàâèñèìîñòè îò åãî äàâëåíèÿ îïðåäåëÿ-
ëîñü íà îñíîâàíèè îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ èçìå-
ðåíèé äàâëåíèÿ â êàìåðå ñ ó÷åòîì óðàâíåíèÿ
ñîñòîÿíèÿ ãàçà. Íàñûùåíèå îáðàçöà íàáëþäàåò-

ñÿ ïðè äàâëåíèè âîäîðîäà îêîëî 200 àòì è ñî-
îòâåòñòâóåò ìàêñèìàëüíîìó êîëè÷åñòâó ïîãëî-
ùåííîãî âîäîðîäà 0,91 % (ìàñ.). Ñðàâíåíèå
äàííîãî ïîêàçàòåëÿ ñ ñîîòâåòñòâóþùèì çíà÷åíè-
åì åãî äëÿ àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ ñ ó÷åòîì ðàç-
ëè÷èÿ â çíà÷åíèÿõ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ýòèõ
ìàòåðèàëîâ ñâèäåòåëüñòâóåò î íåñêîëüêî áîëåå
âûñîêîé (ïðèìåðíî íà 50 %) ñîðáöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòè ÓÍÒ. Àâòîðû îáúÿñíÿþò ïîëó÷åííûé
ðåçóëüòàò ðàçëè÷èåì â ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóðàõ
ïëîñêîé è ñâåðíóòîé â öèëèíäð ãðàôèòîâûõ ïî-
âåðõíîñòåé. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå âîçðàñòàåò äî-
ëÿ ð-ñâÿçåé ìåæäó ñîñåäíèìè àòîìàìè óãëåðî-
äà, ÷òî ñïîñîáñòâóåò áîëåå ýôôåêòèâíîé ïî-
âåðõíîñòíîé ñîðáöèè ìîëåêóë.

Íà íåî÷èùåííûõ îáðàçöàõ ÎÑÓÍÒ (ñîäåð-
æàíèå çàêðûòûõ ÎÑÓÍÒ 20–30 %), ïîëó÷åííûõ
ìåòîäîì ëàçåðíîãî èñïàðåíèÿ ãðàôèòà â ïðèñóò-
ñòâèè êàòàëèçàòîðà, àäñîðáèðîâàëè Í2 (äàâëå-
íèå âîäîðîäà 11 ÌÏà) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå ñ ïîñëåäóþùèì îõëàæäåíèåì äî 25 Ê [44].
Îöåíåííàÿ âîäîðîäñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü
ýòèõ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿåò îêîëî 0,5 % (ìàñ.) âî-
äîðîä. Â ñïåêòðå íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðî-
íîâ äëÿ Í2, àäñîðáèðîâàííîãî ïó÷êîì ÎÑÓÍÒ,
ïðèñóòñòâóåò åäèíñòâåííûé ïèê îêîëî 14,5 ìýÂ.
Âèä ÍÐÍ ñïåêòðà ñâèäåòåëüñòâóåò î ëîêàëèçà-
öèè âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ. Ïîëîæå-
íèå ïèêà ñîîòâåòñòâóåò ïîëîæåíèþ åãî äëÿ òâåð-
äîãî âîäîðîäà, àäñîðáèðîâàííîãî íà ãðàôèòå,
èëè èíòåðêàëèðîâàííîãî â îêòàýäðè÷åñêèå ìåñòà
ÃÖÊ ðåøåòêè òâåðäîãî Ñ60 [44]. Ïðèñóòñòâóþ-
ùèå ïðèìåñè (ìåòàëë, ãðàôèòîâûå ÷àñòèöû) â
óñëîâèÿõ èññëåäîâàíèÿ ñîðáèðîâàííîãî ÎÑÓÍÒ
âîäîðîäà íå îêàçûâàþò çàìåòíîãî âëèÿíèÿ íà
åãî ñîñòîÿíèå [44].

Ïðè àíàëèçå ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè óã-
ëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð ïî îòíîøåíèþ ê âîäî-
ðîäó ñëåäóåò ðàçëè÷àòü ïîâåðõíîñòíóþ ñîðá-
öèþ è îáúåìíîå çàïîëíåíèå ðàçâåòâëåííîé ïî-
ðèñòîé ñòðóêòóðû. Â ýòîé ñâÿçè ïðåäñòàâëÿåò
èíòåðåñ ðàáîòà [45], àâòîðû êîòîðîé ïðåäñòàâè-
ëè äîêàçàòåëüñòâà ñóùåñòâîâàíèÿ ÷èñòî îáúåì-
íîãî ìåõàíèçìà çàïîëíåíèÿ âîäîðîäîì æãóòîâ
ÎÑÓÍÒ. Ïðåäìåòîì èññëåäîâàíèÿ ñëóæèëè îá-
ðàçöû îáúåäèíåííûõ â æãóòû îäíîñëîéíûõ íà-
íîòðóáîê, ñèíòåçèðîâàííûå â äóãîâîì ðàçðÿäå â
ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà (150 Òîðð) è àðãîíà
(50 Òîðð). Äèàìåòð íàíîòðóáîê ñîñòàâëÿë îêî-
ëî 1,7 íì, äèàìåòð æãóòîâ äîñòèãàë 10 ìêì ïðè
äëèíå äî 100 ìêì. Â êà÷åñòâå êàòîäà èñïîëüçî-
âàëèñü çàîñòðåííûå ãðàôèòîâûå ñòåðæíè äèà-
ìåòðîì 10 ìì. Àíîäîì ñëóæèë äèñê äèàìåòðîì
150 ìì è âûñîòîé 20 ìì, èçãîòîâëåííûé ìåòî-
äîì ïðåññîâàíèÿ ïðè äàâëåíèè 7,5 � ��6 àòì èç
ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà ñ äîáàâëåíèåì ìåëêîäèñ-
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ïåðñíîãî Ni è Ñî â êîëè÷åñòâå 2,5 è 1,0 % (àò.),
èñïîëüçóåìûõ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà. Êðîìå
ýòîãî, ìàòåðèàë àíîäà ñîäåðæàë 0,8 % (àò.) ñå-
ðû, êîòîðàÿ ñëóæèëà ñòèìóëÿòîðîì ðîñòà íà-
íîòðóáîê. Îñè ýëåêòðîäîâ îðèåíòèðîâàíû ïîä
óãëîì (30–50)�, ÷òî òàêæå ñïîñîáñòâóåò ýôôåê-
òèâíîìó ðîñòó íàíîòðóáîê. Èññëåäóåìûå îáðàç-
öû ñ ñîäåðæàíèåì ÓÍÒ îêîëî 60 % ïðåäñòàâëÿ-
ëè ñîáîé òàáëåòêè ìàññîé 0,5–0,8 ã è ïëîòíî-
ñòüþ 1,7 ã/ñì3, ïîëó÷åííûå èç îñàäêà ìåòîäîì
õîëîäíîãî ïðåññîâàíèÿ áåç èñïîëüçîâàíèÿ êà-
êèõ-ëèáî ñâÿçóþùèõ ìàòåðèàëîâ. Èçìåðåíèÿ
ñîðáöèîííîé åìêîñòè ýòèõ îáðàçöîâ ïðîâîäè-
ëèñü ïðè äàâëåíèè 110 àòì è êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå. Êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà
îïðåäåëÿëîñü ïî ñíèæåíèþ äàâëåíèÿ â êàìåðå ñ
îáðàçöîì ÓÍÒ.

Ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííîãî
âîäîðîäà (4 % (ìàñ.), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìàññî-
âîé ïëîòíîñòè 68 êã/ì3, áëèçêîé ê ïëîòíîñòè
æèäêîãî âîäîðîäà) íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå, åñëè
îáðàçåö ïåðåä èçìåðåíèåì â òå÷åíèå 2 ÷ ïîäâåð-
ãàåòñÿ òåðìîîáðàáîòêå â ïîòîêå íàãðåòîãî àðãî-
íà ïðè Ò = 1473 Ê. Ïðåäåëüíàÿ ñîðáöèîííàÿ
åìêîñòü æãóòà èç îäíîñëîéíûõ íàíîòðóáîê äèà-
ìåòðîì 1,7 íì ñîñòàâëÿåò îêîëî 6 % (ìàñ.). Èç-
ìåðåíèÿ ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè îáðàçöîâ áû-
ëè äîïîëíåíû èçìåðåíèÿìè èõ óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòè, êîòîðàÿ ñëóæèò îñíîâíûì ïàðàìåò-
ðîì, îïðåäåëÿþùèì ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ìà-
òåðèàëà. Êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà,
âûäåëÿåìîå èç îáðàçöîâ ÓÍÒ ïðè íàãðåâå, èç-
ìåðÿëîñü ïî îáúåìó âûòåñíÿåìîé âîäû. Êàê ïî-
êàçàëè èçìåðåíèÿ, ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
èíòåíñèâíàÿ äåñîðáöèÿ âîäîðîäà íàáëþäàåòñÿ
ïðè ñíèæåíèè äàâëåíèÿ â êàìåðå íèæå 40 àòì.
Â óñëîâèÿõ âàêóóìà âûäåëÿåòñÿ ñâûøå 70 % âî-
äîðîäà, îòñîðáèðîâàííîãî â îáðàçöàõ. Ñîãëàñíî
èçìåðåíèÿì, âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè
îáðàçöîâ ñîñòàâëÿåò îêîëî 110 ì2/ã. Èçìåðåí-
íîå â ðàáîòå [45] óäåëüíîå êîëè÷åñòâî ïîãëî-
ùåííîãî âîäîðîäà â äåñÿòêè ðàç ïðåâûøàåò òî
çíà÷åíèå, êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåò ïîâåðõíîñòíîé
ñîðáöèè âîäîðîäà ïðè ó÷åòå èçìåðåííîãî çíà-
÷åíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Òàêèì
îáðàçîì, öèòèðîâàííàÿ ðàáîòà ñîäåðæèò ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äîêàçàòåëüñòâà â ïîëüçó îáúåì-
íîãî ìåõàíèçìà çàïîëíåíèÿ æãóòîâ ÓÍÒ âîäî-
ðîäîì.

4. Àêòèâàöèÿ ãàçîâûìè îêèñëèòåëÿìè

Ñëåäóåò îòìåòèòü ðàáîòó [46], àâòîðû êîòî-
ðîé ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ ñîðáöèîííîé ñïîñîáíî-
ñòè îäíîñëîéíûõ ÓÍÒ ïî îòíîøåíèþ ê âîäîðî-
äó ðàçðàáîòàëè ìåòîä îòêðûòèÿ íàíîòðóáîê, êî-

òîðûé ñîñòîèò â îêèñëåíèè îáðàçöà, èç êîòîðî-
ãî ïðåäâàðèòåëüíî óäàëÿþòñÿ ãàçû â âàêóóìå
ïðè 970 Ê. Â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ èñïîëüçîâàë-
ñÿ âîäÿíîé ïàð, íàãðåòûé äî 375–975 Ê. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî îòêðûòèå ÓÍÒ ïðèâîäèò ïðèìåðíî
ê òðåõêðàòíîìó óâåëè÷åíèþ ñòàíäàðòíîãî ïèêà
äåñîðáöèè â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 250–300 Ê.
Îöåíêà êîëè÷åñòâà ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà ñ
ó÷åòîì ðåàëüíîãî ñîäåðæàíèÿ ÓÍÒ â îáðàçöå
(0,05 %) äàåò çíà÷åíèå 10 % (ìàñ.).

5. Óëüòðàçâóêîâàÿ îáðàáîòêà

Óëüòðàçâóêîâàÿ îáðàáîòêà ÎÑÓÍÒ â àçîò-
íîé êèñëîòå (êîíöåíòðàöèåé 5 ìîëü/äì3) ïðè-
âîäèò êî âíåäðåíèþ â óãëåðîäíûé ìàòåðèàë ìå-
òàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö èç ìàòåðèàëà ïðèáîðà (íà-
ïðèìåð, ñïëàâà Ti-6Al-4V), êîíöåíòðàöèÿ êîòî-
ðûõ çàâèñèò îò âðåìåíè îáëó÷åíèÿ [47]. Ïîãëî-
ùåíèå Í2 òàêèì îáðàçîì ìîäèôèöèðîâàííûì óã-
ëåðîäíûì ìàòåðèàëîì ñâÿçûâàþò ñî ñïîñîáíî-
ñòüþ Ti-ñîäåðæàùåãî ñïëàâà ïîãëîùàòü âîäîðîä
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Îäíàêî òàêîå ïî-
ãëîùåíèå íå íàáëþäàëîñü ïðè çàìåíå ìàòåðèàëà
óëüòðàçâóêîâîé âàííû, à èìåííî: ïðè èñïîëüçî-
âàíèè ñòàëè âìåñòî Ti-ñîäåðæàùåãî ñïëàâà.

Áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñîîáùåíèå î
ïîãëîùåíèè âîäîðîäà ÎÑÓÍÒ â êîëè÷åñòâå äî
6,5–7 % (ìàñ.) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è
äàâëåíèè 0,1 ÌÏà [48]. Ïðåäâàðèòåëüíàÿ óëüò-
ðàçâóêîâàÿ îáðàáîòêà ÎÑÓÍÒ ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ñïëàâà TiAl0.1V0.04 ïðèâåëà ê ïîãëîùåíèþ
äî 7 % (ìàñ.) âîäîðîäà, ïðè÷åì 2,5 % (ìàñ.)
åãî âûäåëÿëîñü ïðè 300 Ê, à äåñîðáöèÿ îñòàâ-
øåãîñÿ Í2 íàáëþäàëàñü â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
475–800 Ê. Äàííàÿ ïðîöåäóðà îáðàáîòêè ÓÍÒ
èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ðàçðåçàíèÿ íàíîòðóáîê, ïðè
ýòîì ÷àñòèöû ñïëàâà ââîäÿòñÿ â óãëåðîäíûé ìàòå-
ðèàë. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïðèñóòñòâèå âîäîðîä-
ñîðáèðóþùåãî ñïëàâà ìîæåò ñòèìóëèðîâàòü ïîãëî-
ùåíèå Í2 è óãëåðîäíûì íàíîìàòåðèàëîì [49].

6. Îáðàáîòêà ïëàçìîé

Ïðè îáðàáîòêå óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê âî-
äîðîäíîé ïëàçìîé [50] óëó÷øåíèå ñîðáöèîííîé
åìêîñòè ÌÑÓÍÒ äîñòèãàëîñü ïðè èñïîëüçîâà-
íèè ýôôåêòà ñïèëëîâåðà (äîáàâêà â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðà 20 % Pd) è îáðàáîòêå âîäîðîäíîé
ïëàçìîé â ìèêðîâîëíîâîì ãåíåðàòîðå äëÿ ñî-
çäàíèÿ äåôåêòîâ íà ñòåíêàõ òðóáîê, ÷òî òàêæå
îáëåã÷àåò äîñòóï âîäîðîäà ê âíóòðåííåé ïîâåðõ-
íîñòè ìåæäó ñëîÿìè ãðàôåíà. Òàê, åñëè äëÿ
ÌÑÓÍÒ áåç äåôåêòîâ àäñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ïî
âîäîðîäó ïðè òåìïåðàòóðå 298 Ê è äàâëåíèè
10,7 ÌÏà ñîñòàâëÿëà 0,6 % (ìàñ.), òî ïîñëå îá-
ðàáîòêè ïëàçìîé åìêîñòü ïîâûñèëàñü áîëåå ÷åì
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â 2 ðàçà — äî 1,4 % (ìàñ.). Ïîñëåäóþùåå ââåäå-
íèå Pd ïîâûñèëî àäñîðáöèîííóþ åìêîñòü ïî âî-
äîðîäó äî 4,5 % (ìàñ.) [50].

7. Êîìáèíèðîâàíèå ðàçíûõ ìåòîäîâ
àêòèâàöèè íàíîòðóáîê

Äîâîëüíî âûñîêèé óðîâåíü ñîðáöèîííîé
ñïîñîáíîñòè áûë îòìå÷åí â ðàáîòå [38], àâòîðû
êîòîðîé èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå îáðàçöà ìàñ-
ñèâ ïðîñòðàíñòâåííî îðèåíòèðîâàííûõ ÌÑÓÍÒ
äèàìåòðîì 50–100 íì ñ ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíî-
ñòüþ 108–109 ìì–2. Íàíîòðóáêè âûðàùèâàëèñü
íà ïîäëîæêå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè òîëùèíîé
0,1 ìì è ïëîùàäüþ 10 � 10 ìì2 ìåòîäîì ïëàç-
ìåííîãî õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì
ìåòàíà â êà÷åñòâå óãëåðîäñîäåðæàùåãî âåùåñò-
âà. Äëèíà íàíîòðóáîê, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòà-
òå 20-ìèíóòíîãî ñèíòåçà, äîñòèãàëà 10 ìêì.
Ïðåäâàðèòåëüíî âçâåøåííûé îáðàçåö (ñ òî÷íî-
ñòüþ äî 0,01 ìã), ñîäåðæàùèé ïîäëîæêó ñ çà-
ïîëíÿþùèìè åå ïîâåðõíîñòü ÓÍÒ, ïîìåùàëñÿ â
êàìåðó, â êîòîðîé èññëåäîâàëîñü çàïîëíåíèå
íàíîòðóáîê âîäîðîäîì. Ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ
îáðàçöà â ñðåäå âîäîðîäà, äàâëåíèå êîòîðîãî
ìîãëî âàðüèðîâàòüñÿ â äèàïàçîíå îò 2 äî 10
àòì, à òåìïåðàòóðà — îò êîìíàòíîé äî 500 �Ñ,
îáðàçåö âçâåøèâàëñÿ ïîâòîðíî ñ öåëüþ óñòàíîâ-
ëåíèÿ ïðèáàâêè â âåñå. Äëÿ êîíòðîëÿ âûõîäà
âîäîðîäà èç îáðàçöà ïðè íàãðåâå èñïîëüçîâàëñÿ
òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèçàòîð (ÒÃÀ), à
òàêæå êâàäðóïîëüíûé ìàññ-ñïåêòðîìåòð. Â ïðî-
öåññå ÒÃÀ òåìïåðàòóðà îáðàçöà ïîâûøàëàñü îò
êîìíàòíîé äî 300 �Ñ ñî ñêîðîñòüþ 5 �Ñ/ìèí.
Êàê ïîêàçàëè èçìåðåíèÿ, êîëè÷åñòâî ïîãëîùåí-
íîãî âîäîðîäà íåëèíåéíûì îáðàçîì çàâèñèò îò
äàâëåíèÿ Í2 â êàìåðå. Òàê, ïðè äàâëåíèè 2 àòì
ïîãëîùåíèå âîäîðîäà íå çàôèêñèðîâàíî äàæå
ïîñëå âûäåðæêè â òå÷åíèå 24 ÷. Âûäåðæêà îá-
ðàçöîâ â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè äàâëåíèè âîäîðîäà
10 àòì ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ìàññû îáðàçöîâ
íà 5–7 %. Ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå ñîðáöèîí-
íîé ñïîñîáíîñòè ÓÍÒ ïî îòíîøåíèþ ê ïîãëî-
ùåíèþ âîäîðîäà íàáëþäàëîñü ïîñëå îáðàáîòêè
îáðàçöîâ â òå÷åíèå 3 ìèí â 69 %-é àçîòíîé êè-
ñëîòå è èõ ïîñëåäóþùåé ïðîìûâêè â äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäå â òå÷åíèå 24 ÷. Î÷åâèäíî, òàêîé
ýôôåêò ñâÿçàí ñ óäàëåíèåì ÷àñòèö êàòàëèçàòî-

ðà ñ îòêðûòûõ âåðøèí íàíîòðóáîê, ÷òî îáëåã÷à-
åò äîñòóï âîäîðîäà âíóòðü íàíîòðóáêè. Ìàññà
îáðàáîòàííûõ òàêèì ñïîñîáîì îáðàçöîâ íàíîò-
ðóáîê âîçðàñòàåò îò 8,8 äî 13,8 % â ðåçóëüòàòå
ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå è äàâëåíèè 10 àòì. Íàãðåâ çàïîëíåííûõ
âîäîðîäîì îáðàçöîâ äî 300 �Ñ â óñëîâèÿõ âà-
êóóìà 10–6 Òîðð ïðèâîäèò ê äåñîðáöèè ïîãëî-
ùåííîãî âîäîðîäà, ñêîðîñòü êîòîðîé ðåçêî âîç-
ðàñòàåò ñ òåìïåðàòóðîé. Ïîëíîå êîëè÷åñòâî âî-
äîðîäà, âûñâîáîæäàåìîãî â ðåçóëüòàòå âàêóóì-
íîãî íàãðåâà, íå ïðåâûøàåò 80 % îò ìàññû ïî-
ãëîùåííîãî âîäîðîäà.

Î âëèÿíèè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîâåðõ-
íîñòè óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà íà àäñîðáöèþ âî-
äîðîäà ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå òàáëèöû. Íàé-
äåíî òàêæå, ÷òî òðàâëåíèå è ïîñëåäóþùàÿ îáðà-
áîòêà óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð óâåëè÷èâàåò èõ
óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü è âîäîðîäñîðáöèîííóþ
ñïîñîáíîñòü, ÷òî ïðèâîäèò ê ñòàáèëüíîìó ïî-
ãëîùåíèþ 5 % (ìàñ.) Í2 îáðàçöàìè, îáðàáîòàí-
íûìè ðàñòâîðîì NàOH [51]. Õèìè÷åñêàÿ îáðà-
áîòêà ÓÍÒ è èõ ïîñëåäóþùèé âûñîêîòåìïåðà-
òóðíûé îòæèã ýôôåêòèâíî ñïîñîáñòâóþò ïîâû-
øåíèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è åå àêòèâíîñòè
ïðè àäñîðáöèè Í2 [51, 52].

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà äåòàëüíîãî èññëåäîâà-
íèÿ ñîðáöèîííîé åìêîñòè ÎÑÓÍÒ ìîæíî ïðè-
âåñòè ðàáîòó [53], àâòîðû êîòîðîé èñïîëüçîâà-
ëè òðè ìåòîäà ðàñêðûòèÿ íàíîòðóáîê ñ öåëüþ
îáåñïå÷åíèÿ äîñòóïà âîäîðîäà (äðîáëåíèå â øà-
ðîâîé ìåëüíèöå, ðàñòèðàíèå è óëüòðàçâóêîâàÿ
îáðàáîòêà â ïðèñóòñòâèè ìèêðîêðèñòàëëîâ àë-
ìàçà). Ìàòåðèàë, ñîäåðæàùèé ÓÍÒ ñî ñðåäíèì
äèàìåòðîì 1,4 íì, áûë ïîëó÷åí â ýëåêòðîäóãî-
âîì ðàçðÿäå ñ èñïîëüçîâàíèåì Ni/V êàòàëèçà-
òîðà. Íàíîòðóáêè îáúåäèíåíû â æãóòû äèàìåò-
ðîì 5–20 íì. Îáðàçåö ìàññîé 150 ìã ïðîãðåâàë-
ñÿ â âàêóóìå ïðè 920 Ê â òå÷åíèå 12 ÷, ïîñëå
÷åãî ïîäâåðãàëñÿ äðîáëåíèþ â øàðîâîé ìåëüíè-
öå. Äðóãîé òàêîé æå îáðàçåö ïîìåùàëñÿ â âîä-
íóþ ñóñïåíçèþ, ñîäåðæàùóþ ìèêðîêðèñòàëëû
àëìàçà ðàçìåðîì 0,2 ìêì, è ïîäâåðãàëñÿ îáðà-
áîòêå ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíîãî èñòî÷íèêà óëüò-
ðàçâóêà, èçãîòîâëåííîãî íà îñíîâå òèòàíîâîãî
ñïëàâà, ïîñëå ÷åãî ïðîìûâàëñÿ è ïðîñóøèâàëñÿ
íà âîçäóõå. Òðåòèé îáðàçåö çàëèâàëñÿ ýòàíîëîì
äî ïîëó÷åíèÿ îäíîðîäíîé ñóñïåíçèè è ïîäâåð-

Ýíåðãîòåõíîëîãèè è ðåñóðñîñáåðåæåíèå. 2015. ¹ 4 9

Âëèÿíèå ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè ÓÍÒ íà àäñîðáöèþ Í2 ïðè 293 Ê è äàâëåíèè Í2 10 ÌÏà [51]

¹¹ ï/ï Óñëîâèÿ ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè ÓÍÒ Í2,
% (ìàñ.)

1 Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà, 30 ìèí; òðàâëåíèå 65 % ÍNÎ3, 72 ÷ 2,67

2 Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà, 30 ìèí; òðàâëåíèå 65 % ÍNÎ3, êèïÿ÷åíèå 1,16

3 Íàãðåâàíèå ñ NàÎÍ (3 ìîëü/ë), 1 ÷; ïðîìûâàíèå Í2Î; âûñóøèâàíèå, 373 Ê, 2 ÷; ïðîêàëèâàíèå, 823 Ê,
1 ÷; îáðàáîòêà Í2SO4 (15 %), 1,5 ÷ (10 ìèí ïðè 373 Ê); ïðîìûâàíèå Í2Î; âûñóøèâàíèå, 373 Ê

5,15



ãàëñÿ ðàñòèðàíèþ â ïðèñóòñòâèè àëìàçíûõ ìèê-
ðî÷àñòèö ðàçìåðîì 0,1 ìêì äî ïîëíîãî èñïàðå-
íèÿ ýòàíîëà. Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü îáðàçöîâ èñ-
ñëåäîâàëàñü ñ ïîìîùüþ òåðìîäåñîðáöèîííîãî
ñïåêòðîñêîïà, îñíàùåííîãî ìàññ-ñïåêòðîìåò-
ðîì. Îáðàçöû ìàññîé 10–20 ìã, ïîäâåðãíóòûå
ëèáî âàêóóìíîé î÷èñòêå, ëèáî ïðîãðåâó â âîç-
äóõå â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè 720 Ê, âûäåðæèâàëèñü â
àòìîñôåðå äåéòåðèÿ â òå÷åíèå 15 ìèí ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè 0,8 àòì.

Íà ðèñóíêå ïîêàçàíû òåðìîäåñîðáöèîííûå
êðèâûå, ïîëó÷åííûå íà îáðàçöàõ äâóõ òèïîâ.
Ïèê äåñîðáöèè ïðè 400 Ê íàáëþäàåòñÿ ó èñõîä-
íîãî îáðàçöà, à òàêæå ó îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ
â ðåçóëüòàòå ðàñòèðàíèÿ è äðîáëåíèÿ â øàðî-
âîé ìåëüíèöå. Îáðàçåö, ïîäâåðãíóòûé îáðàáîò-
êå óëüòðàçâóêîì, ïðîÿâëÿåò ìàêñèìóìû äåñîðá-
öèè ïðè 465 è 630 Ê. Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü èñ-
õîäíîãî ìàòåðèàëà è îáðàçöà, ïîäâåðãíóòîãî
ðàñòèðàíèþ, ñîñòàâëÿåò 0,001 % (ìàñ.). Äðîá-
ëåíèå â øàðîâîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 30 ìèí ïî-
âûøàåò ýòî çíà÷åíèå äî 0,05 % (ìàñ.). Ê ïðè-
ìåðíî òàêîìó æå ðåçóëüòàòó (0,065 % (ìàñ.))
ïðèâîäèò óëüòðàçâóêîâàÿ îáðàáîòêà îáðàçöà â
òå÷åíèå 10 ÷. Ïðè ýòîì îáðàçöû, êîòîðûå íå
ïîäâåðãàëèñü ïðåäâàðèòåëüíîìó âàêóóìíîìó
ïðîãðåâó, âîîáùå íå ñîðáèðóþò âîäîðîä. Êàê
ñëåäóåò èç èçìåðåíèé ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííî-
ãî ðàññåÿíèÿ, ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè äðîáëåíèÿ
îáðàçöà ñîäåðæàíèå â íåì ÎÑÓÍÒ ñíèæàåòñÿ.
Ñëåäîâàòåëüíî, ðîñò ñîðáöèîííîé åìêîñòè îá-
ðàçöà, ïîäâåðãíóòîãî äðîáëåíèþ, îáóñëîâëåí íå
îäíîñëîéíûìè íàíîòðóáêàìè, à, âèäèìî, ôðàã-
ìåíòàìè èõ ðàçðóøåíèÿ. Óëüòðàçâóêîâàÿ îáðà-
áîòêà, íàïðîòèâ, íå ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó ðàç-
ðóøåíèþ íàíîòðóáîê. Ïîâûøåíèå ñîðáöèîííîé
åìêîñòè â ðåçóëüòàòå óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè
àâòîðû îáúÿñíÿþò ïðèñóòñòâèåì Òi, ýôôåêòèâ-
íî îáðàçóþùåãî ãèäðèäíûå ñîåäèíåíèÿ.

Ïîãëîùåíèå âîäîðîäà ÎÑÓÍÒ è ÌÑÓÍÒ,
äîïèðîâàííûìè Li, Ti, K, ðàññìîòðåíî â ðàáî-

òàõ [54–58]. Â ðàáîòàõ [56, 57] ïîëó÷åíû ðàñ-
÷åòíûå äàííûå è òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ñîðáè-
ðîâàííîãî âîäîðîäà îäíîñòåííûìè óãëåðîäíû-
ìè íàíîòðóáêàìè, ëåãèðîâàííûìè ëèòèåì [56]
è ïîêðûòûìè òèòàíîì [57] (â äàííîì îáçîðå íå
ðàññìîòðåíû óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, äîïèðî-
âàííûå ìåòàëëàìè).

Â ðàáîòàõ [54, 55, 58] â êà÷åñòâå ìåòîäà
èçìåðåíèÿ ñîðáöèè Í2 ìíîãîñòåííûìè óãëåðîä-
íûìè íàíîòðóáêàìè èñïîëüçîâàíà òåìïåðàòóð-
íî-ïðîãðàììèðóåìàÿ äåñîðáöèÿ, à òàêæå âûïîë-
íåí òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç.

Âûâîäû

Óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåê-
òèâíûìè àêêóìóëÿòîðàìè âîäîðîäà. Îá ýòîì
ñâèäåòåëüñòâóþò îáîáùåííûå äàííûå ïî âîäî-
ðîäñîðáöèîííîé åìêîñòè óãëåðîäíûõ íàíîòðó-
áîê, êîòîðàÿ â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ñóùåñòâåííî
ïðåâûøàåò çíà÷åíèÿ, òðåáóåìûå äëÿ ìîáèëüíûõ
ñèñòåì õðàíåíèÿ âîäîðîäà, õîòÿ äàííûå î êîëè-
÷åñòâå âîäîðîäà, àêêóìóëèðóåìîãî óãëåðîäíû-
ìè íàíîìàòåðèàëàìè, ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ
â ðàáîòàõ ðàçíûõ àâòîðîâ. Ïðè÷èíîé ðàñõîæäå-
íèé ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå íàäåæíûõ ñïîñîáîâ ïî-
ëó÷åíèÿ ÷èñòûõ íàíîòðóáîê, à òàêæå îáùåïðè-
íÿòûõ ìåòîäèê èõ àòòåñòàöèè, íàïðèìåð, ïî
÷èñòîòå, ñòåïåíè îòêðûòèÿ, äèàìåòðó íàíîòðó-
áîê, íàëè÷èþ äåôåêòîâ, âåëè÷èíå ìåæñëîåâûõ
ðàññòîÿíèé è êîëè÷åñòâó ìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëè-
çàòîðîâ. Êðîìå òîãî, íà âîäîðîäñîðáöèîííóþ
åìêîñòü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îêàçûâàþò ïðåä-
âàðèòåëüíàÿ îáðàáîòêà óãëåðîäíûõ íàíîìàòå-
ðèàëîâ è ÷èñòîòà èñïîëüçóåìîãî âîäîðîäà. Ïî
ýòîé ïðè÷èíå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷àåìûå ïðè èñ-
ñëåäîâàíèè ñîðáöèè âîäîðîäà íîâûìè óãëåðîä-
íûìè íàíîìàòåðèàëàìè, õàðàêòåðèçóþò òîëüêî
íåêîòîðûå êîíêðåòíûå îáðàçöû è ïîêà íå ìîãóò
áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ óáåäèòåëüíîãî ñðàâíå-
íèÿ ñîðáöèîííîé ýôôåêòèâíîñòè óãëåðîäíûõ
íàíîìàòåðèàëîâ ðàçíîãî òèïà. Íåÿñåí òàêæå ìå-
õàíèçì óíèêàëüíî âûñîêîé âîäîðîäíîé ñîðáöèè
óãëåðîäíûìè íàíîìàòåðèàëàìè [59].

Ïðåäñòàâëåííûé â äàííîì îáçîðå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûé è òåîðåòè÷åñêèé ìàòåðèàë ñâèäå-
òåëüñòâóåò î çíà÷èòåëüíîì îáúåìå èññëåäîâà-
íèé ïî ñèíòåçó è âîäîðîäñîðáöèîííûì ñâîéñò-
âàì óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð, íàïðàâëåííûõ
íà èçó÷åíèå ôóíäàìåíòàëüíûõ íàó÷íûõ âî-
ïðîñîâ è íà ðåøåíèå ïðîáëåìû ðàçðàáîòêè
ìîáèëüíûõ ñèñòåì õðàíåíèÿ âîäîðîäà. Ýòî
âèäíî èç äîêëàäîâ, ïðåäñòàâëåííûõ íà êîíôå-
ðåíöèÿõ ïî óãëåðîäíûì íàíîìàòåðèàëàì, ãèä-
ðèäàì è âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêå.

Ðåøåíèå ïðîáëåìû ïðèêëàäíîãî èñïîëüçî-
âàíèÿ ÓÍÒ çàâèñèò îò ñòîèìîñòè ïðîèçâîäñòâà

10 Ýíåðãîòåõíîëîãèè è ðåñóðñîñáåðåæåíèå. 2015. ¹ 4

Òåðìîäåñîðáöèîííûå êðèâûå îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ â ðå-
çóëüòàòå óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè (1) è äðîáëåíèÿ â øàðî-
âîé ìåëüíèöå (2) ñàæè, ñîäåðæàùåé ÎÑÓÍÒ [53].

2 1



íàíîòðóáîê â ìàêðîñêîïè÷åñêèõ êîëè÷åñòâàõ,
êîòîðàÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìîæåò ïðåâûøàòü
ñòîèìîñòü çîëîòà. Îäíàêî òàêèå ñâîéñòâà íà-
íîòðóáîê, êàê ñâåðõìèíèàòþðíûå ðàçìåðû, âû-
ñîêàÿ ïîðèñòîñòü è óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, õî-
ðîøàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü è äðóãèå, óæå ñåé-
÷àñ ïîçâîëÿþò íàäåÿòüñÿ íà ýôôåêòèâíîå ïðè-
ìåíåíèå íàíîòðóáîê â õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè,
âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêå, íàíîýëåêòðîíèêå è
äðóãèõ îáëàñòÿõ, ãäå áîëüøîå çíà÷åíèå èìåþò
èõ õîðîøèå ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà â ñî÷åòàíèè
ñ ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ è âûñîêèìè ìåõàíè÷å-
ñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè [60].
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Ìåòîäè àêòèâàö³¿ âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê
äëÿ ñîðáö³¿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ (Îãëÿä)

Ïðåäñòàâëåíî îãëÿä ñó÷àñíîãî ñòàíó äîñë³äæåíü ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé âóãëåöåâèõ
íàíîòðóáîê. Ðîçãëÿíóòî îñîáëèâîñò³ ñòðóêòóð âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê, ùî âèçíà÷àþòü
ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³, à òàêîæ ìåõàí³çìè ñîðáö³¿ ãàçîïîä³áíèõ ðå÷îâèí òàêèìè ñòðóê-
òóðàìè. Îñîáëèâó óâàãó ïðèä³ëåíî ïðîáëåì³ âèêîðèñòàííÿ âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê äëÿ
çáåð³ãàííÿ ãàçîïîä³áíîãî âîäíþ. Êîðîòêî ðîçãëÿíóòî ñòàí ðîá³ò ó ñâ³ò³ ïî âèêîðèñòàí-
íþ âîäíþ ÿê åêîëîã³÷íî ÷èñòîãî äæåðåëà åíåðã³¿ äëÿ òðàíñïîðòó òà åíåðãåòèêè â
ö³ëîìó. Íàâåäåíî îñíîâí³ ìåòîäè çáåð³ãàííÿ âîäíþ, à òàêîæ âèìîãè äî íèõ. Ìåòà äà-
íîãî îãëÿäó — óçàãàëüíèòè äîñÿãíóò³ ðåçóëüòàòè ç âèâ÷åííÿ ñòðóêòóðè âóãëåöåâèõ íà-
íîìàòåð³àë³â, òåðìîäèíàì³êè ïðîöåñ³â, ùî ïðîò³êàþòü ó íèõ, òà âèçíà÷èòè ïåðñïåêòè-
âè ðîçâèòêó äàíîãî íàïðÿìêó, çîêðåìà, ñîðáö³¿ âîäíþ âóãëåöåâèìè íàíîòðóáêàìè.
Á³áë. 60, òàáë. 1, ðèñ. 1.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: âîäåíü, âóãëåöåâ³ íàíîìàòåð³àëè, íàíîòðóáêè, ñîðáö³ÿ, çáåðåæåííÿ
âîäíþ, àêóìóëþâàííÿ.
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