
Ïðîáëåìà õðàíåíèÿ
ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà

Ïîñêîëüêó çàïàñû ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ íå
âîçîáíîâëÿþòñÿ, âîäîðîä êàê âûñîêîýôôåêòèâ-
íûé è ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûé ýíåðãîíîñèòåëü
èìååò áîëüøèå ïåðñïåêòèâû øèðîêîãî èñïîëü-
çîâàíèÿ â ýíåðãåòèêå, îñîáåííî äëÿ òðàíñïîðò-
íûõ ñðåäñòâ. Òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ âîäîðîäà
ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ðàâíà 21,1 Ê, à
êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà 33 Ê, ÷òî äåëàåò íåðà-

öèîíàëüíûì è îïàñíûì õðàíåíèå æèäêîãî âîäî-
ðîäà â çàìêíóòûõ ñîñóäàõ ïðè ïîâûøåííûõ
äàâëåíèÿõ. Â èäåàëå åãî õðàíåíèå òðåáóåò áîëåå
ìÿãêèõ óñëîâèé, ðàâíîâåñíûå òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèå ïàðàìåòðû ñèñòåìû äîëæíû áûòü êàê ìîæ-
íî áîëüøå áëèçêèìè ê íîðìàëüíûì, à ñàì ïðî-
öåññ — ëåãêî îáðàòèìûì. Ñîðáöèÿ âîäîðîäà
èññëåäóåòñÿ äàâíî è äîñòàòî÷íî àêòèâíî, îñî-
áåííî â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ. Ó÷åíûå àêòèâ-
íî èùóò ñïîñîáû åãî õðàíåíèÿ è òðàíñïîðòè-
ðîâàíèÿ.
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Ñîðáöèÿ âîäîðîäà óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè
(Îáçîð)

Ðàññìîòðåíû âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ âîäîðîäà êàê îäíîãî èç ñàìûõ ïåðñïåêòèâ-
íûõ àëüòåðíàòèâíûõ èñòî÷íèêîâ ýíåðãèè è ïðîáëåìû åãî õðàíåíèÿ. Èçó÷åíèå ñîðáöèè
âîäîðîäà óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè îòêðûâàåò áîëüøèå âîçìîæíîñòè è ñòàâèò ïðàê-
òè÷åñêèå çàäà÷è ïåðåä ó÷åíûìè. Öåëü äàííîãî îáçîðà — ñâåñòè ê åäèíîìó ïîíèìàíèþ
óæå äîñòèãíóòûå ðåçóëüòàòû ïî èçó÷åíèè ñòðóêòóðû è òåðìîäèíàìèêè ïðîöåññîâ â óã-
ëåðîäíûõ íàíîìàòåðèàëàõ, îïðåäåëèòü ïåðñïåêòèâû äëÿ äàííîãî íàïðàâëåíèÿ, â ÷àñò-
íîñòè, ñîðáöèè âîäîðîäà óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè. Ðàññìîòðåíû ñòðîåíèå è ñâîéñò-
âà ðàçíîîáðàçíûõ íàíîòðóáîê â çàâèñèìîñòè îò ìåòîäèêè ñèíòåçà, ìîäèôèêàöèè èõ
ñòðóêòóðû è ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, à òàêæå ñîðáöèîííûå ñâîéñò-
âà. Ïðîòèâîðå÷èâîñòü ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïåðâûõ ãîäîâ èññëåäîâàíèé ïîñòàâèëà çà-
äà÷ó ðàçðàáîòêè òåîðåòè÷åñêèõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà ñîðáöèè âîäîðîäà óãëåðîäíûìè íà-
íîòðóáêàìè. Îáçîð ýòèõ ìîíîãðàôèé ïîäòâåðäèë îïàñåíèÿ ó÷åíûõ íà ñ÷åò íèçêîé
ìàññîâîé äîëè ñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà ñ ïîìîùüþ ôèçè÷åñêîé àäñîðáöèè, íî îñòà-
âèë îòêðûòûì âîïðîñ î õåìîñîðáöèè. Â ïðîöåññå èçó÷åíèÿ íàðàáîòàííîãî ìàòåðèàëà
óñòàíîâëåíî íàïðàâëåíèå èçó÷åíèÿ ñîðáöèè ìíîãîñëîéíûìè íàíîòðóáêàìè êàê íàèáî-
ëåå ïåðñïåêòèâíûìè ñîðáåíòàìè äëÿ âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêè. Áèáë. 46, ðèñ. 2.
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íàíîòðóáêè, ñîðáöèÿ, õðàíåíèå âîäîðîäà.



Â ðàáîòå [1] èññëåäîâàíà ñîðáöèÿ âîäîðî-
äà óãëåðîäíûìè ïðîäóêòàìè, ñèíòåçèðîâàííû-
ìè â óãëåðîäíî-ãåëèåâîé ïëàçìå, îáðàçóþùåé-
ñÿ ïðè äóãîâîì ðàçðÿäå, ðàññìîòðåíû ôóëëå-
ðåíñîäåðæàùàÿ ñàæà, ýêñòðàêò ôóëëåðåíîâîé
ñìåñè, óãëåðîäíûé êîíäåíñàò, íàóãëåðîæåííûé
Al2O3. Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè,
÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâíî ñîðáèðóþò ìîëåêó-
ëÿðíûé âîäîðîä îäíîñòåííûå óãëåðîäíûå íà-
íîòðóáêè (ÓÍÒ). Äàííàÿ ñòàòüÿ ñîäåðæèò îá-
çîð èññëåäîâàíèé, ñâÿçàííûõ ñ ñîðáöèîííûìè
ñâîéñòâàìè ÓÍÒ.

Óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè

Îòêðûòûå Â.Èäæèìîé â 1991 ã. [2, 3] íà-
íîòðóáêè âïåðâûå áûëè îáíàðóæåíû â ñàæå,
êîòîðàÿ îáðàçóåòñÿ â óñëîâèÿõ äóãîâîãî ðàçðÿ-
äà ñ ãðàôèòîâûìè ýëåêòðîäàìè. Ðàçðÿä òàêîãî
òèïà, â ÷àñòíîñòè, áûë âïåðâûå èñïîëüçîâàí
Â.Êðåò÷ìåðîì ñ ñîòðóäíèêàìè [4] äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ôóëëåðåíîâ â ìàêðîñêîïè÷åñêèõ êîëè÷åñò-
âàõ. Ïî îáðàçíîìó âûðàæåíèþ Â.Êðåò÷ìåðà, â
ïåðâûå ãîäû ïîñëå îòêðûòèÿ íàíîòðóáîê îíè
ðàññìàòðèâàëèñü êàê ïðîäîëãîâàòûå ôóëëåðå-
íû. Óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè ñî÷åòàþò ñâîéñòâà
ìîëåêóë è òâåðäîãî òåëà è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
ïðîìåæóòî÷íîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà (ìåæäó ìî-
ëåêóëÿðíûì è êîíäåíñèðîâàííûì). Ýòà îñîáåí-
íîñòü ïðèâëåêàåò ê ñåáå ïîñòîÿííî ðàñòóùèé
èíòåðåñ èññëåäîâàòåëåé, íàïðàâëåííûé íà èçó-
÷åíèå ôóíäàìåíòàëüíûõ îñîáåííîñòåé ïîâåäå-
íèÿ ñòîëü ýêçîòè÷åñêîãî îáúåêòà â ðàçëè÷íûõ
óñëîâèÿõ [5].

B êîíöå 1990-õ ãã. — íà÷àëå íîâîãî òûñÿ-
÷åëåòèÿ íàáëþäàëñÿ ïîäëèííûé áóì èññëåäîâà-
íèé, íàïðàâëåííûõ íà ïîëó÷åíèå, îïðåäåëåíèå
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê è âûáîð ïó-
òåé íàèáîëåå ýôôåêòèâíîãî ïðàêòè÷åñêîãî èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ÓÍÒ. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé
íàøëè îòðàæåíèå â áîëüøîì êîëè÷åñòâå îáçîð-
íûõ ñòàòåé è ìîíîãðàôèé, ïîñâÿùåííûõ ðàç-
ëè÷íûì àñïåêòàì èññëåäîâàíèÿ óãëåðîäíûõ íà-
íîòðóáîê [6–9].

Èíòåðåñ ê ñîðáöèîííûì ñâîéñòâàì ÓÍÒ
îáóñëîâëåí òðåìÿ âàæíûìè îáñòîÿòåëüñòâàìè.
Âî-ïåðâûõ, âûñîêèå ñîðáöèîííûå õàðàêòåðè-
ñòèêè ãðàôèòîâîé ïîâåðõíîñòè áûëè èçâåñòíû
åùå çàäîëãî äî îòêðûòèÿ ÓÍÒ [10–13]. Âî-âòî-
ðûõ, ìàòåðèàë, ñîñòàâëåííûé èç ÓÍÒ, áëàãîäà-
ðÿ ñâîåé ñòðóêòóðå îáëàäàåò âûñîêîé óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòüþ, ÷òî äåëàåò åãî ïðèâëåêàòåëüíûì
îáúåêòîì äëÿ ïðîâåäåíèÿ ãåòåðîãåííûõ ýëåê-
òðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Òðåòüåé, è íàèáîëåå
âàæíîé îñîáåííîñòüþ, îòëè÷àþùåé ÓÍÒ îò
äðóãèõ èçâåñòíûõ ìàòåðèàëîâ, ÿâëÿåòñÿ íàëè-
÷èå â íàíîòðóáêå âíóòðåííåé ïîëîñòè, ïîïåðå÷-

íûé ðàçìåð êîòîðîé îáû÷íî ïðåâûøàåò ðàçìåð
ìîëåêóëû [14, 15]. Ïåðå÷èñëåííûå ñâîéñòâà îò-
êðûâàþò âîçìîæíîñòè ñîçäàíèÿ íîâîãî êëàññà
îáúåêòîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé íàíîòðóáêè,
çàïîëíåííûå ãàçîîáðàçíûì, æèäêèì èëè òâåð-
äûì âåùåñòâîì [16]. Ïîäîáíûå îáúåêòû ïî ñâî-
èì ñâîéñòâàì îòëè÷àþòñÿ îò ïîëûõ íàíîòðóáîê
è îò çàïîëíÿþùèõ èõ âåùåñòâ, ïîýòîìó ìîæíî
ãîâîðèòü î çíà÷èòåëüíîì ðàñøèðåíèè êëàññà
íàíîìàòåðèàëîâ ñ óíèêàëüíûìè ôèçèêî-õèìè÷å-
ñêèìè ñâîéñòâàìè.

Ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ÓÍÒ

Ñòðóêòóðà ÓÍÒ îïðåäåëÿåò àíîìàëüíî âûñî-
êóþ óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü,
çàäàåò îñîáåííîñòè èõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ è ñîðá-
öèîííûõ õàðàêòåðèñòèê. Ðàññòîÿíèå ìåæäó ãðà-
ôèòîâûìè ñëîÿìè â ìíîãîñëîéíîé óãëåðîäíîé
íàíîòðóáêå áëèçêîå ê ñîîòâåòñòâóþùåìó çíà÷å-
íèþ äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ãðàôèòà (0,34 íì).
Ýòî ðàññòîÿíèå äîñòàòî÷íî âåëèêî äëÿ òîãî,
÷òîáû âíóòðè ÓÍÒ ìîãëî ðàçìåñòèòüñÿ íåêîòî-
ðîå êîëè÷åñòâî âåùåñòâà. Â ñëó÷àå, åñëè ðå÷ü
èäåò î âåùåñòâå, ñïîñîáíîì ñîðáèðîâàòüñÿ íà
âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ãðàôèòîâîãî ñëîÿ, ñî-
ñòàâëÿþùåãî íàíîòðóáêó, èç-çà óïîðÿäî÷åííîé
óïàêîâêè ïëîòíîñòü ñîðáèðîâàííîãî âåùåñòâà
ìîæåò ïðèáëèæàòüñÿ ê ñîîòâåòñòâóþùåìó çíà-
÷åíèþ äëÿ ïëîòíîñòè êîíäåíñèðîâàííîãî ñî-
ñòîÿíèÿ. Âûñîêàÿ ñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ãðà-
ôèòîâîé ïîâåðõíîñòè è âîçìîæíîñòü çàïîëíå-
íèÿ ÓÍÒ ðàçëè÷íûìè âåùåñòâàìè ïîçâîëÿþò, ñ
îäíîé ñòîðîíû, âëèÿòü íà èõ ôèçèêî-õèìè÷å-
ñêèå ñâîéñòâà, à ñ äðóãîé — ñîçäàâàòü óñòðîé-
ñòâà äëÿ õðàíåíèÿ ãàçîîáðàçíûõ è êîíäåíñèðî-
âàííûõ ìàòåðèàëîâ.

Âåùåñòâî ïðîíèêàåò âíóòðü íàíîòðóáêè ïîä
äåéñòâèåì âíåøíåãî äàâëåíèÿ, ëèáî â ðåçóëüòà-
òå êàïèëëÿðíîãî ýôôåêòà, è óäåðæèâàåòñÿ
âíóòðè íåå áëàãîäàðÿ ñîðáöèîííûì ñèëàì. Ïðè
ýòîì ãðàôèòîâàÿ îáîëî÷êà îáåñïå÷èâàåò äîñòà-
òî÷íî õîðîøóþ çàùèòó ñîäåðæàùåãîñÿ â íåé
ìàòåðèàëà îò âíåøíåãî õèìè÷åñêîãî ëèáî ìåõà-
íè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ. Ýòî ïîçâîëÿåò ðàññìàò-
ðèâàòü ÓÍÒ êàê ïîòåíöèàëüíîå ñðåäñòâî õðàíå-
íèÿ ìàòåðèàëîâ â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè,
â ÷àñòíîñòè, ãàçîîáðàçíîãî âîäîðîäà.

Çàïîëíåíèå íàíîòðóáîê ðàçëè÷íûìè âåùå-
ñòâàìè ñòàëî âîçìîæíûì ïîñëå ðàçðàáîòêè ìå-
òîäà ðàñêðûòèÿ îäíîãî èç êîíöîâ íàíîòðóáêè,
îñíîâàííîãî íà âîçäåéñòâèè ñèëüíîãî îêèñëèòå-
ëÿ [15, 17]. Ïðè ýòîì ïðîíèêíîâåíèå âíóòðü
ìíîãîñëîéíîé íàíîòðóáêè ñ ðàñêðûòûì êîíöîì
ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò êàïèëëÿðíîãî âòÿãèâàíèÿ.
Íàðÿäó ñ æèäêèìè ìàòåðèàëàìè óãëåðîäíûå íà-
íîòðóáêè ìîãóò áûòü çàïîëíåíû òàêæå ãàçîîá-
ðàçíûìè âåùåñòâàìè.
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Âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ óãëåðîäíûõ
íàíîñòðóêòóð äëÿ õðàíåíèÿ âîäîðîäà è äðóãèõ
ãàçîâ îïðåäåëÿåòñÿ ìíîãèìè îáñòîÿòåëüñòâàìè.
Ðàññìàòðèâàåìûå ìàòåðèàëû íàðÿäó ñ ïîâåðõ-
íîñòíîé ñòðóêòóðîé èìåþò ïîëîñòè, à çíà÷èò,
âîçìîæíà íå òîëüêî ïîâåðõíîñòíàÿ ñîðáöèÿ ãà-
çà, íî è îáúåìíîå çàïîëíåíèå, ïîýòîìó ñòåïåíü
íàñûùåíèÿ ìàòåðèàëà ãàçîîáðàçíûì âåùåñòâîì
ìîæåò çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàòü òî çíà÷åíèå, êî-
òîðîå äîñòèãàåòñÿ â ñëó÷àå ïîâåðõíîñòíîé ôè-
çè÷åñêîé ñîðáöèè. Òåì ñàìûì êîëè÷åñòâî ïî-
ãëîùåííîãî âåùåñòâà îêàçûâàåòñÿ ïðîïîðöèî-
íàëüíûì íå îáúåìó, à ïîâåðõíîñòè äàííîé
ñòðóêòóðû, è íàèáîëåå âûñîêîé ñîðáöèîííîé
ñïîñîáíîñòüþ õàðàêòåðèçóþòñÿ ñèñòåìû ñ ìàê-
ñèìàëüíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ. Óãëåðîäíûå
íàíîñòðóêòóðû îáëàäàþò, êàê ïðàâèëî, õîðî-
øåé ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòüþ, ÷òî â ñî÷å-
òàíèè ñ âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ ïîçâî-
ëÿåò èñïîëüçîâàòü èõ â îñíîâå óñòðîéñòâ àêêó-
ìóëÿòîðíîãî òèïà.

Èíòåðåñ ê èñïîëüçîâàíèþ óãëåðîäíûõ íà-
íîñòðóêòóð äëÿ õðàíåíèÿ âîäîðîäà îñîáåííî
îáîñòðèëñÿ ïîñëå ïîÿâëåíèÿ ñåðèè ïóáëèêàöèé,
ñîîáùàþùèõ î âûñîêîé ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ óã-
ëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð ìîëåêóëÿðíûì âîäîðî-
äîì. Òàê, â øèðîêî öèòèðóåìîé ðàáîòå Äèëëî-
íà ñ ñîòðóäíèêàìè [18] ñîîáùàåòñÿ î çàïîëíå-
íèè âîäîðîäîì îäíîñëîéíûõ ÓÍÒ äèàìåòðîì
îêîëî 1,2 íì, ñèíòåçèðîâàííûõ ýëåêòðîäóãîâûì
ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì Ñî â êà÷åñòâå êàòà-
ëèçàòîðà. Íà ïîâåðõíîñòè íàíîòðóáîê, îáúåäè-
íåííûõ â æãóòû ïî 7–14 íàíîòðóáîê â êàæäîì,
íàáëþäàþòñÿ ÷àñòèöû àìîðôíîãî óãëåðîäà è
íàíî÷àñòèöû Co äèàìåòðîì 5–50 íì, çàêëþ÷åí-
íûå â ãðàôèòîâóþ îáîëî÷êó. Ñîäåðæàíèå Ñî —
20 % (ìàñ.). Çàïîëíåíèå íàíîòðóáîê è, äëÿ
ñðàâíåíèÿ, àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ âîäîðîäîì èñ-
ñëåäîâàëîñü ìåòîäîì ïðîãðàììèðóåìîé òåðìî-
äåñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè. Ðåçóëüòàòû àíà-
ëèçà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.1.

Íàáëþäàåìûé ïðè 150 Ê ïèê èíòåíñèâíî-
ñòè äåñîðáöèè (ðèñ.1, à, êðèâûå 1, 2) ñîîòâåò-
ñòâóåò ñîðáöèè âîäîðîäà íà ïîðèñòîé ïîâåðõíî-
ñòè ÷àñòèö àìîðôíîãî óãëåðîäà, êîòîðûé ïðè-
ñóòñòâóåò è â íåî÷èùåííûõ íàíîòðóáêàõ (1), è
â àêòèâèðîâàííîì óãëå (2). Ïîñëå ïðîãðåâà îá-
ðàçöà, ñîäåðæàùåãî íàíîòðóáêè, â âàêóóìå äî
970 Ê è çàïîëíåíèÿ åãî âîäîðîäîì íà êðèâîé
äåñîðáöèè (3) ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûé ïèê
ïðè 288 Ê. Ýòîò ïèê ñîîòâåòñòâóåò ó÷àñòêàì ïî-
âåðõíîñòè îáðàçöà ñ ïîâûøåííîé ýíåðãèåé ñâÿ-
çè, êîòîðûå ïðèïèñûâàþòñÿ ïîâåðõíîñòè îäíî-
ñëîéíûõ íàíîòðóáîê. Ïîëîæåíèå ïèêà Òò ñìå-
ùàåòñÿ ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè ïîêðûòèÿ
ïîâåðõíîñòè (ðèñ.1, á), êîòîðàÿ ðåãóëèðóåòñÿ

èçìåíåíèåì âåëè÷èíû äàâëåíèÿ âîäîðîäà è îäíî-
çíà÷íî ñâÿçàíà ñ âåëè÷èíîé ñêîðîñòè äåñîðáöèè
b. Ëèíåéíûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè ln(Òò/b) îò
1/Òò (ðèñ.1, â) óêàçûâàåò íà ìåõàíèçì äåñîðá-
öèè ïåðâîãî ïîðÿäêà è ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü
ýíåðãèþ àêòèâàöèè äëÿ äåñîðáöèè Åä = 0,2 ýÂ.
Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ïèê äåñîðáöèè (îêîëî
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Ðèñ.1. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè îäíî-
ñëîéíûõ ÓÍÒ ìåòîäîì ïðîãðàììèðóåìîé òåðìîäåñîðáöèè
[18]: (à) 1 — ñïåêòð òåðìîäåñîðáöèè èñõîäíîãî îáðàçöà îä-
íîñëîéíûõ ÓÍÒ, âûäåðæàííîãî ñòàíäàðòíûì îáðàçîì â àò-
ìîñôåðå âîäîðîäà; 2 — ñïåêòð òåðìîäåñîðáöèè àêòèâèðîâàí-
íîãî óãëÿ (äåñÿòèêðàòíîå óâåëè÷åíèå); 3 — ñïåêòð òåðìîäå-
ñîðáöèè èñõîäíîãî îáðàçöà îäíîñëîéíûõ ÓÍÒ, ïðîãðåòîãî
ïåðåä çàïîëíåíèåì âîäîðîäîì â âàêóóìå äî Ò = 970 Ê; (á)
ñïåêòðû òåðìîäåñîðáöèè îáðàçöîâ, âûäåðæàííûõ â àòìîñôå-
ðå âîäîðîäà â òå÷åíèå 10 ìèí ïðè Ò = 273 Ê; êðèâûå ïîëó÷å-
íû ïðè ðàçíûõ íà÷àëüíûõ äàâëåíèÿõ âîäîðîäà â äèàïàçîíå
îò 25 äî 300 òîðð, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòåïåíè ïîêðûòèÿ îò 0,3
äî 1; (â) çàâèñèìîñòü ln(Tò/�) îò 1/Òò, èçìåðåííàÿ ïðè ðàç-
ëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ñêîðîñòè íàãðåâà îáðàçöà � (Tò — òåìïå-
ðàòóðà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè äåñîðáöèè).
Ïðÿìîëèíåéíûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè óêàçûâàåò íà ôèçè÷å-
ñêóþ ïðèðîäó ñîðáöèè è ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü âåëè÷èíó
ýíåðãèè àêòèâàöèè äëÿ äåñîðáöèè Åä = 19,6 êÄæ/ìîëü (îêî-
ëî 0,2 ýÂ).



300 Ê) íå íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå àêòèâèðîâàííî-
ãî óãëÿ, ÷èñòîãî ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî êîáàëü-
òà, à òàêæå ìíîãîñëîéíûõ ÓÍÒ, ïîëó÷åííûõ â
äóãîâîì ðàçðÿäå áåç èñïîëüçîâàíèÿ êàòàëèçàòî-
ðîâ. Êîëè÷åñòâî ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà ñîñòà-
âèëî 0,01 % (ìàñ.), îäíàêî, ïîñêîëüêó îáðàçåö
ñîäåðæàë íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî îäíîñëîéíûõ
ÓÍÒ (0,1–0,2 % (ìàñ.)), êîëè÷åñòâî ïîãëîùåí-
íîãî íàíîòðóáêàìè âîäîðîäà, îöåíåííîå â ðå-
çóëüòàòå ïåðåñ÷åòà ñ ó÷åòîì ýòîãî ñîäåðæàíèÿ,
ñîñòàâëÿåò 5–10 % (ìàñ.).

Ïîñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé
ïðèâåëè ê åùå áîëåå âûñîêèì ïîêàçàòåëÿì
ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ íàíîòðóáîê. Ñ öåëüþ ïî-
âûøåíèÿ ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè îäíîñëîé-
íûõ ÓÍÒ ïî îòíîøåíèþ ê âîäîðîäó ðàçðàáîòà-
ëè ìåòîä îòêðûòèÿ íàíîòðóáîê, êîòîðûé ñîñòî-
èò â îêèñëåíèè îáðàçöà, ïðåäâàðèòåëüíî äåãàçè-
ðîâàííîãî â âàêóóìå ïðè 970 Ê [19]. Â êà÷åñòâå
îêèñëèòåëÿ èñïîëüçîâàëñÿ âîäÿíîé ïàð, íàãðå-
òûé äî 375–975 Ê. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îòêðûòèå
ÓÍÒ ïðèâîäèò ïðèìåðíî ê òðåõêðàòíîìó óâå-
ëè÷åíèþ ñòàíäàðòíîãî ïèêà äåñîðáöèè â äèàïà-
çîíå òåìïåðàòóð 250–300 Ê. Îöåíêà êîëè÷åñòâà
ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà ñ ó÷åòîì ðåàëüíîãî ñî-
äåðæàíèÿ ÓÍÒ â îáðàçöå (0,05 %) äàåò 10 %
(ìàñ.). Ñòîëü æå îïòèìèñòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû
áûëè ïîëó÷åíû â ðàáîòå [20], âûïîëíåííîé ïðè
ó÷àñòèè ëàóðåàòà Íîáåëåâñêîé ïðåìèè ïî õè-
ìèè Ð. Ñìîëëè.

Â îòëè÷èå îò öèòèðîâàííûõ âûøå ðàáîò
[18, 19] àâòîðû [20] èñïîëüçîâàëè îáðàçåö ñ îò-
íîñèòåëüíî âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ÓÍÒ, ïîýòî-
ìó èõ âûâîäû íå íîñÿò ñòîëü óñëîâíîãî õàðàê-
òåðà, ñâÿçàííîãî ñ íåîáõîäèìîñòüþ ïåðåñ÷åòà
ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè ìàòåðèàëà ñ ó÷åòîì
ìàëîãî ñîäåðæàíèÿ íàíîòðóáîê â îáðàçöå. Ìà-
òåðèàë, ñîäåðæàùèé îáúåäèíåííûå â æãóòû îä-
íîñëîéíûå íàíîòðóáêè, áûë ïîëó÷åí ìåòîäîì
ëàçåðíîé àáëÿöèè. Îáðàçåö ýòîãî ìàòåðèàëà
ìàññîé 0,2 ã ïîìåùàëñÿ â äèìåòèëôîðìàìèä
êîíöåíòðàöèåé 0,1 ã/ìë, ãäå ñ öåëüþ ðàçðûõ-
ëåíèÿ æãóòîâ è, âîçìîæíî, ðàñêðûòèÿ íàíîòðó-
áîê ïîäâåðãàëñÿ óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêå â òå-
÷åíèå 10 ÷ äî ïîëó÷åíèÿ ñóñïåíçèè. Ïîñëå ýòî-
ãî ìàòåðèàë èçâëåêàëñÿ ìåòîäîì âàêóóìíîé
ôèëüòðàöèè ñ ïîìîùüþ êåðàìè÷åñêîãî ôèëüò-
ðà. Êàê ïîêàçûâàþò íàáëþäåíèÿ ñ ïîìîùüþ
ïðîñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà, îä-
íîñëîéíûå íàíîòðóáêè äèàìåòðîì îêîëî 1,3 íì
ñâÿçàíû â æãóòû äèàìåòðîì 6–12 íì. Ïîñëå îò-
êà÷êè â âàêóóìå ïðè 493 Ê â òå÷åíèå 10 ÷ îáðà-
çåö íà ïðîòÿæåíèå 15 ÷ ïîäâåðãàëñÿ âîçäåéñò-
âèþ âîäîðîäà ïðè 300 Ê è äàâëåíèè 16 ÌÏà, à
òàêæå ïðè Ò = 80 Ê è äàâëåíèÿõ 13,0; 7,0;
0,45; 0,05 ÌÏà. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöà

íåîáðàáîòàííîãî ìàòåðèàëà, èçìåðåííàÿ ñ ïîìî-
ùüþ àçîòà, ñîñòàâèëà 285 � 5 ì2/ã. Ýòî çíà÷è-
òåëüíî ìåíüøå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè èíäèâèäó-
àëüíîé íàíîòðóáêè (1300 ì2/ã), ÷òî ñâÿçàíî ñ
íàëè÷èåì æãóòîâ. Â ýêñïåðèìåíòå ñðàâíèâàëîñü
îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå âîäîðîäà â æãóòàõ
îäíîñëîéíûõ íàíîòðóáîê ñ óäåëüíîé ïîâåðõíî-
ñòüþ 285 ì2/ã è â ïîðèñòîì óãëåðîäå (Saran),
îáðàçóþùåìñÿ ïðè ïèðîëèçå ïîëèâèíèëèäèí
õëîðèäà è èìåþùåì óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü
1600 ì2/ã. Çàâèñèìîñòè ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà óã-
ëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ îò äàâëåíèÿ âîäîðîäà, èç-
ìåðåííûå âîëþìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ïðè 80 Ê,
ïîêàçàíû íà ðèñ.2.

Êàê âèäíî èç ðèñ.2, óðîâåíü çàïîëíåíèÿ íå-
îáðàáîòàííûõ îáðàçöîâ îäíîñëîéíûõ ÓÍÒ, ðàâ-
íûé 8,25 % (ìàñ.), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñîîòíîøå-
íèþ Í/Ñ � 1, äîñòèãàåòñÿ ñ ïåðâîé ïîïûòêè ïðè
Ò = 80 Ê è äàâëåíèè 7,0 ÌÏà, à äëÿ îáðàçöîâ
ÓÍÒ, ïîäâåðãíóòûõ îáðàáîòêå, ýòîò óðîâåíü
äîñòèãàåòñÿ ïðè äàâëåíèè 11,0 ÌÏà. Ïðè ïî-
ñëåäóþùèõ ýêñïåðèìåíòàõ óðîâåíü çàïîëíåíèÿ
ñíèæàåòñÿ ïðèìåðíî âäâîå. Ýòî ñóùåñòâåííî
ìåíüøå çíà÷åíèé, ïðèâîäèìûõ â ðàáîòå [21],
÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü îòñóòñòâèåì óïîðÿäî÷åí-
íîñòè â ðàñïîëîæåíèè íàíîòðóáîê.

Åùå áîëåå âûñîêèå ïîêàçàòåëè ñîðáöèîí-
íîé ñïîñîáíîñòè íàíîòðóáîê ïî îòíîøåíèþ ê
ìîëåêóëÿðíîìó âîäîðîäó íàáëþäàëèñü â ðàáîòå
[22], ãäå èñïîëüçîâàëèñü ìíîãîñëîéíûå íàíî-
òðóáêè, äîïèðîâàííûå Li è K.
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Ðèñ.2. Èçîòåðìû àäñîðáöèè âîäîðîäà ïðè 80 Ê äëÿ èñõîä-
íûõ íåîáðàáîòàííûõ îäíîñëîéíûõ íàíîòðóáîê (1); îäíî-
ñëîéíûõ íàíîòðóáîê, ïîäâåðãíóòûõ óëüòðàçâóêîâîé îáðà-
áîòêå â äèìåòèëôîðìàìèäå (2); îáðàçöîâ (2) ïîñëå ïîâòîð-
íîãî çàïîëíåíèÿ âîäîðîäîì è åãî èçâëå÷åíèÿ (3); àêòèâèðî-
âàííîãî óãëÿ Saran (4); ìàòåðèàëà Saran ñ ïîïðàâêîé íà îò-
íîøåíèå óäåëüíûõ ïîâåðõíîñòåé (3 : 16) (5).



Êîëè÷åñòâî ïîãëîùåííîãî ãàçà èçìåðÿëîñü
òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâà-
íèåì âîäîðîäà â êà÷åñòâå î÷èùàþùåãî ãàçà.
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðîâåðÿëèñü ìåòîäîì
òåðìîäåñîðáöèè ñ ïðîãðàììèðóåìûì ðîñòîì
òåìïåðàòóðû. Îáðàçöû, ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ
ýêñïåðèìåíòîâ ïî çàïîëíåíèþ âîäîðîäîì, âû-
äåðæèâàëèñü â òå÷åíèå 1 ÷ â ïîòîêå î÷èùåííîãî
âîäîðîäà ïðè 873 Ê. Çàòåì îáðàçöû, äîïèðî-
âàííûå Li, îõëàæäàëèñü äî 300 Ê è âíîâü íà-
ãðåâàëèñü äî 873 Ê ñî ñêîðîñòüþ 5 Ê/ìèí. Ïî-
ãëîùåíèå âîäîðîäà íà÷èíàëîñü ïðè 773 Ê è
ïðåêðàùàëîñü ïðè 423 Ê. Ìàêñèìàëüíîå ñîäåð-
æàíèå âîäîðîäà (14,5 % (ìàñ.)) íàáëþäàåòñÿ
ïðè Ò = 673 Ê äëÿ îáðàçöà, äîïèðîâàííîãî Li,
â óñëîâèÿõ ðîñòà òåìïåðàòóðû. Â ðåçóëüòàòå
âûäåðæèâàíèÿ ýòîãî îáðàçöà â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè
Ò = 653 Ê è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè âîäîðîäà
ñîäåðæàíèå ãàçà âîçðàñòàëî äî 20 % (ìàñ.). Îá-
ðàçöû, äîïèðîâàííûå Ê, îõëàæäàëèñü îò 873 Ê
äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è âûäåðæèâàëèñü â
òå÷åíèå 2 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ïîòî-
êå âîäîðîäà. Çàòåì îíè âíîâü íàãðåâàëèñü ñî
ñêîðîñòüþ 5 Ê/ìèí äî 773 Ê, ÷òî ïðèâîäèëî ê
ïëàâíîìó óâåëè÷åíèþ ìàññû. Ïîñëåäóþùåå âû-
äåðæèâàíèå îáðàçöîâ â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå â ïîòîêå âîäîðîäà ïðèâîäèëî
ê óñòàíîâëåíèþ ðàâíîâåñíîãî (íàñûùåííîãî)
ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà 14 % (ìàñ.). Óâåëè÷åíèå
òåìïåðàòóðû âûøå êîìíàòíîé âûçûâàëî äåñîðá-
öèþ ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà, ìàêñèìàëüíàÿ èí-
òåíñèâíîñòü êîòîðîé íàáëþäàëàñü â îáëàñòè
òåìïåðàòóð ìåæäó 300 è 423 Ê.

Îäíàêî âûâîäû ðàáîòû [22] áûëè ïîäâåðã-
íóòû ñîìíåíèþ â ïóáëèêàöèÿõ, àâòîðû êîòî-
ðûõ óêàçûâàþò íà ðîëü ñòåïåíè î÷èñòêè èñ-
ïîëüçóåìîãî âîäîðîäà îò ïàðîâ âîäû [23]. Òàê,
ñîãëàñíî èçìåðåíèÿì [23], ðåçóëüòàòû [22]
âîñïðîèçâîäÿòñÿ òîëüêî ïðè èñïîëüçîâàíèè
âëàæíîãî âîäîðîäà, à ïðè èñïîëüçîâàíèè ñóõî-
ãî âîäîðîäà óðîâåíü ïîãëîùåíèÿ ñîñòàâëÿåò
1,8 % (Li) è 2,5 % (Ê).

Äîâîëüíî âûñîêèé óðîâåíü ñîðáöèîííîé
ñïîñîáíîñòè íàáëþäàëñÿ òàêæå â ðàáîòå [24],
àâòîðû êîòîðîé èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå îáðàç-
öà ìàññèâ ïðîñòðàíñòâåííî îðèåíòèðîâàííûõ
ìíîãîñëîéíûõ ÓÍÒ äèàìåòðîì 50–100 íì. Äëÿ
êîíòðîëÿ âûõîäà âîäîðîäà èç îáðàçöà ïðè íà-
ãðåâå èñïîëüçîâàëñÿ òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé
àíàëèçàòîð (ÒÃÀ), à òàêæå êâàäðóïîëüíûé
ìàññ-ñïåêòðîìåòð. Â ïðîöåññå ÒÃÀ òåìïåðàòóðà
îáðàçöà ïîâûøàëàñü îò êîìíàòíîé äî 573 Ê ñî
ñêîðîñòüþ 5 Ê/ìèí. Êàê ïîêàçàëè èçìåðåíèÿ,
êîëè÷åñòâî ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà íåëèíåéíûì
îáðàçîì çàâèñèò îò äàâëåíèÿ Í2 â êàìåðå. Òàê,
ïðè äàâëåíèè 0,2 ÌÏà ïîãëîùåíèå âîäîðîäà íå
çàôèêñèðîâàíî äàæå ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ òà-
êîãî îáðàçöà â òå÷åíèå 24 ÷, à ïðè äàâëåíèè

1 ÌÏà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ åãî ìàññû íà
5–7 %. Ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå ñîðáöèîííîé
ñïîñîáíîñòè ÓÍÒ ïî îòíîøåíèþ ê ïîãëîùåíèþ
âîäîðîäà íàáëþäàëîñü ïîñëå îáðàáîòêè îáðàç-
öîâ â òå÷åíèå 3 ìèí â 69 %-é àçîòíîé êèñëîòå è
èõ ïîñëåäóþùåé ïðîìûâêè â äèñòèëëèðîâàííîé
âîäå â òå÷åíèå 24 ÷. Î÷åâèäíî, òàêîé ýôôåêò
ñâÿçàí ñ óäàëåíèåì ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà ñ îò-
êðûòûõ âåðøèí íàíîòðóáîê, ÷òî îáëåã÷àåò
äîñòóï âîäîðîäà âíóòðü íàíîòðóáêè. Ìàññà îá-
ðàáîòàííûõ òàêèì ñïîñîáîì îáðàçöîâ íàíîòðó-
áîê âîçðàñòàåò â ðåçóëüòàòå ïîãëîùåíèÿ âîäî-
ðîäà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè
1 ÌÏà íà âåëè÷èíó îò 8,8 äî 13,8 %. Íàãðåâ
îáðàçöîâ, çàïîëíåííûõ âîäîðîäîì, äî 573 Ê â
óñëîâèÿõ âàêóóìà 10–6 Òîðð ïðèâîäèò ê äåñîðá-
öèè ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà, ñêîðîñòü êîòîðîé
ðåçêî âîçðàñòàåò ñ òåìïåðàòóðîé. Ïîëíîå êîëè-
÷åñòâî âîäîðîäà, âûñâîáîæäàåìîãî â ðåçóëüòàòå
âàêóóìíîãî íàãðåâà, íå ïðåâûøàåò 80 % îò ìàñ-
ñû ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà.

K.Murata ñ ñîòðóäíèêàìè ïðîäîëæàë èç-
ó÷àòü ãàçîàäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ñèíòåçèðî-
âàííûõ èìè íîâûõ óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð èç
ñåìåéñòâà íàíîòðóáîê (òàê íàçûâàåìûå îäíî-
ñòåííûå íàíîðîæêè ñ äëèííûìè êîíè÷åñêèìè
îêîí÷àíèÿìè, ñîáðàííûå â ïîõîæóþ íà öâåòîê
õðèçàíòåìû êîíôèãóðàöèþ) [25]. Îáðàçöû ïî-
ëó÷åíû ìåòîäîì ëàçåðíîé àáëÿöèè áåç êàòàëè-
çàòîðà, è ïîýòîìó ÷èñòîòà ïî óãëåðîäó — áîëåå
98 % (ìàñ.) (ïðèìåñüþ ìîæåò áûòü òîëüêî êèñ-
ëîðîä). Íàíîðîæêè èçíà÷àëüíî çàêðûòû, íî
îáðàáîòêà â êèñëîðîäå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïðèìåðíî äî 1000 ì2/ã,
òàê êàê îòêðûâàþòñÿ «îêîøêè» — îòâåðñòèÿ
êîíòðîëèðóåìîãî ðàçìåðà. Àâòîðû ñ÷èòàþò, ÷òî
ãàçîàäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà òàêèõ ñòðóêòóð ìî-
ãóò áûòü óíèêàëüíûìè. Îáðàòèìàÿ è áûñòðàÿ
(10 ìèí) ôèçè÷åñêàÿ àäñîðáöèÿ âîäîðîäà áûëà
èçìåðåíà ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ïðè 77,
196, 303 Ê è 6 ÌÏà. Ïðè 77 Ê ïîëó÷åíî 2,5 %
(ìàñ.), à ïðè 303 Ê — âñåãî 0,3 % (ìàñ.).

Àâòîðû [26] óâåëè÷èëè ñîðáöèîííóþ åì-
êîñòü ñèíòåçèðîâàííûõ èìè «àìîðôíûõ» óãëå-
ðîäíûõ íàíîòðóáîê, ïîâûñèâ ñòåïåíü êðèñòàë-
ëèçàöèè îòæèãîì ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.
Ñîðáöèÿ âîäîðîäà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
è äàâëåíèè 10 ÌÏà ñîñòàâèëà 3,98 % (ìàñ.)
(1,29 % (ìàñ.) äëÿ èñõîäíîãî îáðàçöà). Èññëå-
äîâàòåëè íàçâàëè ñâîè íàíîòðóáêè àìîðôíûìè,
òàê êàê îíè ñîñòîÿëè èç ìåëêèõ ãðàôåíîâûõ
ïëàñòèíîê, ïðèáëèçèòåëüíî ïàðàëëåëüíûõ îñè
òðóáêè. Ïîñëå îòæèãà â òîêå àðãîíà ãðàôåíîâûå
ïëàñòèíêè ñòàëè æåñòêèìè, íåïðåðûâíûìè, ïàðà-
ìåòð êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè óìåíüøèëñÿ ñ
0,3450 äî 0,3414 íì. Ñòðóêòóðà ïîñëå îòæèãà íà-
ïîìèíàåò ñòðóêòóðó «åëî÷êè» èç ãðàôèòîâûõ íà-
íîâîëîêîí: ìíîãî îòêðûòûõ êðàåâ â êàæäîì
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ñëîå. Âîçìîæíî, óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè ñ áîëü-
øåé ñòåïåíüþ êðèñòàëëèçàöèè ïîêàæóò ëó÷øóþ
ñîðáöèþ, òàê êàê èç ïðåäûäóùèõ ðàáîò èçâåñòíî,
÷òî õîðîøóþ åìêîñòü èìåëè ãðàôèòîâûå íàíîâî-
ëîêíà ñ ìåæïëîñêîñòíûì ðàññòîÿíèåì 0,337 íì.
Îäíàêî, ïîëíàÿ ãðàôèòèçàöèÿ ñîåäèíÿåò îòêðû-
òûå êðàÿ ãðàôåíîâûõ ñëîåâ, ïåðåêðûâ äîñòóï âî-
äîðîäó. Àâòîðû ñ÷èòàþò, ÷òî ïðåäëîæåííàÿ èìè
ìåòîäèêà ñèíòåçà è îáðàáîòêè îáðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ
ýôôåêòèâíîé äëÿ õðàíåíèÿ âîäîðîäà â óãëåðîä-
íûõ íàíîòðóáêàõ.

Ïðåäñòàâëåííûé âûøå êðàòêèé îáçîð ïóá-
ëèêàöèé, äåìîíñòðèðóþùèõ âûñîêóþ ñîðáöèîí-
íóþ ñïîñîáíîñòü óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð ðàç-
ëè÷íîé ïðèðîäû ïî îòíîøåíèþ ê ìîëåêóëÿðíî-
ìó âîäîðîäó, óêàçûâàåò òàêæå íà âåñüìà çíà÷è-
òåëüíûé ðàçáðîñ èìåþùèõñÿ ïî ýòîìó âîïðîñó
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Íåêîòîðûå èç öè-
òèðîâàííûõ âûøå ïóáëèêàöèé ïîäâåðãàëèñü
êðèòèêå â ïîñëåäóþùèõ ðàáîòàõ [27–29].

Ìåõàíèçì óíèêàëüíî âûñîêîé ñîðáöèè âî-
äîðîäà óãëåðîäíûìè íàíîìàòåðèàëàìè ïîêà íå
ÿñåí. Ðàññìàòðèâàþòñÿ ðàçíûå ìîäåëè: ôèçè÷å-
ñêàÿ àäñîðáöèÿ è õåìîñîðáöèÿ ìîëåêóë H2 íà
ïîâåðõíîñòè ãðàôåíîâîãî ëèñòà; âîçíèêíîâåíèå
áîëåå îäíîãî ñëîÿ ìîëåêóë Í2 ìåæäó ãðàôåíî-
âûìè ñëîÿìè; êàïèëëÿðíàÿ êîíäåíñàöèÿ âîäîðî-
äà âíóòðè íàíîòðóáîê è â ïðîñòðàíñòâå ìåæäó
ãðàôåíîâûìè ëèñòàìè ïðè àíîìàëüíî âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ; ýëåêòðè÷åñêè çàðÿæåííîå ñîñòîÿ-
íèå âîäîðîäà â óãëåðîäíûõ íàíîìàòåðèàëàõ. Ñî-
îòâåòñòâåííî, ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ è ðåçóëüòàòû
ðàñ÷åòà ìàêñèìàëüíîé âîäîðîäíîé åìêîñòè [30].

Ñîïîñòàâëåíèå òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ óìåíüøèëîñü ÷èñëî ïóá-
ëèêàöèé, â êîòîðûõ ãîâîðèòñÿ î âûñîêîì íà-
êîïëåíèè âîäîðîäà â óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòó-
ðàõ. Êàê ðåçóëüòàò, âûðîñëî ÷èñëî ïóáëèêàöèé
ïî ôóíäàìåíòàëüíûì àñïåêòàì ïðîáëåìû: òåî-
ðåòè÷åñêèå è ðàñ÷åòíûå ðàáîòû, â êîòîðûõ
ïðåäëàãàþòñÿ ìîäåëè äèññîöèàòèâíîé ñîðáöèè
âîäîðîäà èëè ðàññìàòðèâàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå
àòîìàðíîãî âîäîðîäà ñ ïîâåðõíîñòüþ, ñîñòîÿ-
ùåé èç sp2-ñâÿçàííûõ àòîìîâ óãëåðîäà. Ïðèâî-
äèìûå íèæå îöåíêè ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè
íàíîòðóáîê ïî îòíîøåíèþ ê âîäîðîäó îñíîâàíû
íà ïðåäñòàâëåíèè î ôèçè÷åñêîé ñîðáöèè ìîëå-
êóë ïîâåðõíîñòüþ óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð.
Òîëüêî ïðè òàêîì óñëîâèè âîçìîæíî èçâëå÷å-
íèå ñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà ïðè îòíîñèòåëüíî
íåáîëüøîì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû. Ïðè ýòîì,
êàê ñëåäóåò èç ðåçóëüòàòîâ ìíîãî÷èñëåííûõ
ýêñïåðèìåíòîâ, ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëå-
êóë âîäîðîäà ñ ïîâåðõíîñòüþ íå ïðåâûøàåò äå-
ñÿòûõ äîëåé ýëåêòðîí-âîëüò, ÷òî çíà÷èòåëüíî
ìåíüøå ýíåðãèè äèññîöèàöèè ìîëåêóëû è ýíåð-
ãèè ñâÿçè ìîëåêóë óãëåðîäà â íàíîòðóáêå. Ïðè

ôèçè÷åñêîé ñîðáöèè ìîëåêóë âîäîðîäà ñ ïîâåðõ-
íîñòüþ íàíîòðóáêè íå ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííî-
ãî èçìåíåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû êàæäîãî
èç îáúåêòîâ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïðè ïðîâåäåíèè
îöåíîê ïðåäåëüíûõ ñîðáöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê
óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð ìàêñèìàëüíî äîñòèæè-
ìîå çíà÷åíèå ïîâåðõíîñòíîé è îáúåìíîé ïëîòíî-
ñòè âîäîðîäà ïðèíèìàåòñÿ ðàâíûì ñîîòâåòñòâóþ-
ùåìó çíà÷åíèþ äëÿ æèäêîãî âîäîðîäà. Òàêîé
ïîäõîä â îäèíàêîâîé ñòåïåíè ìîæåò áûòü èñ-
ïîëüçîâàí äëÿ îöåíêè ïðåäåëüíîé ñîðáöèîííîé
ñïîñîáíîñòè ëþáîé íàíîñòðóêòóðû ñ ó÷åòîì åå
ðåàëüíîé ìàññîâîé ïëîòíîñòè è ïîðèñòîñòè.

Ïðè ðàññìîòðåíèè âîçìîæíîñòè îáúåìíîãî
çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòíîé óãëåðîäíîé ñòðóêòó-
ðû ìîëåêóëÿðíûì âîäîðîäîì íóæíî ðàçëè÷àòü
äâå ñòðóêòóðû ÓÍÒ, îäíà èç êîòîðûõ ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé âíóòðåííþþ ïîëîñòü, îãðàíè÷åííóþ
ãðàôèòîâîé ïîâåðõíîñòüþ, à äðóãàÿ — ìíîãî-
ñëîéíóþ ñèñòåìó, ñîñòàâëåííóþ èç ãðàôèòîâûõ
ïîâåðõíîñòåé.

Íàèáîëåå õàðàêòåðíûì ïðèìåðîì ñòðóêòó-
ðû ïåðâîãî òèïà ìîæåò ñëóæèòü îäíîñëîéíàÿ
óãëåðîäíàÿ òðóáêà. Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî
ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ îäíîñëîéíûõ íàíîòðóáîê
âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì èõ äèàìåòðà. Ïðè
ñèíòåçå îäíîñëîéíûõ íàíîòðóáîê ìåòîäàìè, îñ-
íîâàííûìè íà òåðìîêàòàëèòè÷åñêîì ðàçëîæå-
íèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ãðàôèòà ïîä äåéñòâèåì
ýëåêòðîäóãîâîãî ðàçðÿäà èëè ëàçåðíîãî îáëó÷å-
íèÿ, îáðàçóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî íàíîòðóáêè
äèàìåòðîì 1,2–1,5 íì [8]. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî
ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ òàêèõ ñòðóê-
òóð âîäîðîäîì íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå 2,7–3,4 %
(ìàñ.). Ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ 6,5 % (ìàñ.), äîñòà-
òî÷íàÿ äëÿ ïðèìåíåíèÿ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê
â îñíîâå óñòðîéñòâ äëÿ õðàíåíèÿ âîäîðîäà, äî-
ñòèãàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè íàíîòðóáîê äèà-
ìåòðîì íå ìåíåå 3 íì.

Åñëè ðàññìîòðåòü ìíîãîñëîéíóþ íàíîòðóá-
êó, ñîñòîÿùóþ èç n ñëîåâ (n > 1) ñî ñòàíäàðò-
íûì ðàññòîÿíèåì ìåæäó ñëîÿìè 0,335 íì, òî
âíåøíèé äèàìåòð åå âûðàæàåòñÿ ñîîòíîøåíèåì
D = D0

+ + 2 d (n – 1), ãäå D0 — äèàìåòð íàè-
ìåíüøåé èç âíóòðåííèõ òðóáîê. Ïðè ýòîì çà-
ñëóæèâàåò âíèìàíèÿ ðàçíîâèäíîñòü ìíîãîñëîé-
íîé íàíîòðóáêè, â êîòîðîé îòñóòñòâóþò íå-
ñêîëüêî âíóòðåííèõ ñëîåâ. Ñðåäíÿÿ ìàññîâàÿ
ïëîòíîñòü òàêîé íàíîòðóáêè ìîæåò îêàçàòüñÿ
çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì â ñëó÷àå èäåàëüíîé
ñòðóêòóðû, ÷òî ïðèâîäèò ê áîëåå âûñîêîé ñîðá-
öèîííîé ñïîñîáíîñòè ïî îòíîøåíèþ ê ìîëåêó-
ëÿðíîìó âîäîðîäó.

Áîëåå îïòèìèñòè÷íûì âûãëÿäèò ðåçóëüòàò
âûïîëíåííîé àíàëîãè÷íûì îáðàçîì îöåíêè ïðå-
äåëüíîé ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ äëÿ æãóòà, ñîñòàâ-
ëåííîãî èç îäíîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðó-
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áîê. Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ñîðáöèîííàÿ åì-
êîñòü æãóòà îäíîñëîéíûõ ÓÍÒ ðàñòåò ñ óâåëè-
÷åíèåì èõ äèàìåòðà (ïðè ôèêñèðîâàííîì ðàñ-
ñòîÿíèè ìåæäó íàíîòðóáêàìè â æãóòå).

Â ðàáîòå [31] ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà
Ìîíòå-Êàðëî äëÿ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ ñî
ùåëåâèäíûìè è öèëèíäðè÷åñêèìè ïîðàìè áûëà
ðàññ÷èòàíà àäñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ãàçîîá-
ðàçíîãî Í2 ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ è äàâëå-
íèÿõ âîäîðîäà. Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ñîðáöèè
Í2 ñîïîñòàâëåíû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû-
ìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ ñïåöèàëüíî ïðèãîòîâëåí-
íîãî ìèêðîïîðèñòîãî àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ
(ÀÓ). Ïîêàçàíî, ÷òî íàáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ çà-
âèñèìîñòü àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè âîäîðîäà
îò óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ÀÓ. Ëó÷øèå èññëåäî-
âàííûå îáðàçöû ÀÓ èìåëè ïîâåðõíîñòü S =
2290 ì2/ã, ÷åìó ñîîòâåòñòâîâàëî ìàêñèìàëüíîå
çíà÷åíèå àäñîðáöèè Í2, ðàâíîå 0,6 % (ìàñ.),
êîòîðîå õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàññ÷èòàííûì
çíà÷åíèåì 0,7 % (ìàñ.) Í2 äëÿ èäåàëüíûõ ùå-
ëåâèäíûõ ïîð ñ S = 2600 ì2/ã ïðè Ò = 300 Ê è
Ð = 6 ÌÏà. Ñîãëàñíî [31], äëÿ àäñîðáöèè Í2
óãëåðîäíûì ìàòåðèàëîì ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå è Ð = 10 ÌÏà îïòèìàëüíûìè ÿâëÿþòñÿ
ùåëåâèäíûå ïîðû ñ ðàññòîÿíèåì d = 0,7 íì.
Ïðè ýòîì íàèáîëüøåå ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå îáú-
åìíîé åìêîñòè Í2 ðàâíî 14 êã/ì3 (åìêîñòü ïî
ìàññå 1,3 %). Ïî äàííûì ðàáîòû, ïðàêòè÷åñêè
âî âñåì èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è
äàâëåíèé ñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü óãëåðîäíîãî
ìàòåðèàëà ñî ùåëåâèäíûìè ïîðàìè âûøå, ÷åì ñ
öèëèíäðè÷åñêèìè. Îòìå÷åíî, ÷òî ïðè 77 Ê â
ïîðàõ ñ d = 1,0 íì ìîæåò íàáëþäàòüñÿ ïîëèìî-
ëåêóëÿðíàÿ (äâóõñëîéíàÿ) ñîðáöèÿ âîäîðîäà
äàæå ïðè íèçêèõ åãî äàâëåíèÿõ, ÷òî ñîîòâåòñò-
âóåò ãðàâèìåòðè÷åñêîé åìêîñòè, ðàâíîé îêîëî
2,0 è 5,5 % (ìàñ.) Í2 äëÿ öèëèíäðè÷åñêèõ è
ùåëåâèäíûõ ïîð ñîîòâåòñòâåííî. Ïîýòîìó âûñî-
êèå çíà÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ Í2 îäíîñëîéíûìè íà-
íîòðóáêàìè (5–10 % (ìàñ.) ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå, íàáëþäàåìûå â [32], íå ìîãóò áûòü
îáúÿñíåíû òîëüêî ôèçè÷åñêîé àäñîðáöèåé, ïðî-
òåêàþùåé â íàíîòðóáêàõ ïîä äåéñòâèåì êàïèë-
ëÿðíûõ ñèë.

Â ðàáîòå [33] òàêæå ïîêàçàíî, ÷òî ðàññòîÿ-
íèÿ ìåæäó ãðàôåíîâûìè ñëîÿìè d = 0,34 íì
íåäîñòàòî÷íî äëÿ âíåäðåíèÿ ìîëåêóë âîäîðîäà,
à ãðàôèòîâûì íàíîâîëîêíîì ñ d = 0,9 íì ïðè
298 Ê è 5–11,2 ÌÏà ìîæåò áûòü àäñîðáèðîâàíî
Í2 òîëüêî 0,46–1,60 % (ìàñ.). Àíàëèç àäñîðá-
öèè Í2 íà ïîâåðõíîñòè ãðàôèòà ñ ó÷åòîì óñëî-
âèé ñîðáöèè è ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìî-
ëåêóëû âîäîðîäà è ñëîÿ ãðàôèòà äàåò çíà÷åíèå
îêîëî 2,8 % (ìàñ.) äëÿ îäíîãî ñëîÿ Í2, àäñîð-
áèðîâàííîãî íà åäèíè÷íîì ãðàôåíîâîì ëèñòå. Â

ðåàëüíûõ ñèñòåìàõ ìåæìîëåêóëÿðíûå ñèëû,
âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë Í2 ñ ïîâåðõíîñòüþ ìà-
òåðèàëà è íàëè÷èå ïîâåðõíîñòíûõ äåôåêòîâ ìî-
ãóò ïðèâåñòè ê ïîÿâëåíèþ äîïîëíèòåëüíûõ ìåñò
äëÿ àäñîðáöèè Í2. Ñ ó÷åòîì âîçìîæíîñòè ôîð-
ìèðîâàíèÿ âòîðîãî ñëîÿ âîäîðîäà ïîëó÷àåòñÿ
çíà÷åíèå ñîðáöèè Í2 íà óãëåðîäíîé ïîâåðõíî-
ñòè îêîëî 4,1 % (ìàñ.) [34].

Äîïèðîâàíèå ãðàôèòà ùåëî÷íûìè ìåòàëëà-
ìè (K, Rb è Cs) íåñêîëüêî ïîâûøàåò åãî ñîðá-
öèîííóþ ñïîñîáíîñòü. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýòîãî
ýôôåêòà áûëà âûäâèíóòà ãèïîòåçà, ñîãëàñíî êî-
òîðîé ùåëî÷íîé ìåòàëë êàòàëèçèðóåò ÷àñòè÷íîå
âîññòàíîâëåíèå óãëåðîäà â ãðàôèòîâîì ñëîå
[35]. Òåì íå ìåíåå, ê ïîëó÷åííûì â ýòîé ðàáîòå
âûñîêèì çíà÷åíèÿì àäñîðáöèè Í2 îòíîñÿòñÿ
ñêåïòè÷åñêè [36].

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïðîöåññà ïîãëîùåíèÿ âîäî-
ðîäà ïó÷êàìè óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê ïðåäëî-
æåíà ìîäåëü, ñîãëàñíî êîòîðîé âîäîðîä ðàñ-
ñìàòðèâàåòñÿ êàê ñæèìàåìàÿ æèäêîñòü, ñïîñîá-
íàÿ ïîëíîñòüþ çàïîëíèòü ñâîáîäíîå âíóòðåííåå
ïðîñòðàíñòâî. Ïðè èñïîëüçîâàíèè çíà÷åíèé
ïëîòíîñòè 0,071 ã/ñì3 äëÿ æèäêîãî âîäîðîäà è
2,26 ã/ñì3 äëÿ ãðàôèòà ïîëó÷àåòñÿ âåëè÷èíà
àäñîðáöèè Í2 âíóòðè òðóáîê 2,3 % (ìàñ.).

Ñîãëàñíî äðóãîé ìîäåëè, ó÷èòûâàþùåé àä-
ñîðáöèþ ìîëåêóë âîäîðîäà ñ ãàçîêèíåòè÷åñêèì
äèàìåòðîì 0,289 íì âî âíóòðåííåé ïîëîñòè è â
ìåæòðóáíîì ïðîñòðàíñòâå æãóòîâ, îáùàÿ àä-
ñîðáöèÿ Í2 äëÿ ïó÷êà èç (10,10) íàíîòðóáîê
(D = 1,38 íì) ñîñòàâëÿåò 4,0 % (ìàñ.), èç êîòî-
ðûõ 3,3 è 0,7 % (ìàñ.) ïðèõîäèòñÿ ñîîòâåòñò-
âåííî íà àäñîðáöèþ âíóòðè òðóáîê è ìåæäó
òðóáêàìè â ïó÷êå. Â óñëîâèÿõ âûñîêîãî äàâëå-
íèÿ ñæèìàåìîñòü âîäîðîäà è ìåæìîëåêóëÿðíîå
âçàèìîäåéñòâèå ìîãëè áû ïðèâåñòè ê áîëåå òåñ-
íîé óïàêîâêå ìîëåêóë Í2 è, ñëåäîâàòåëüíî, ê
ïîâûøåíèþ åãî àäñîðáöèè íà äàííûõ óãëåðîä-
íûõ ñîðáåíòàõ. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî ïðåä-
ïîëîæåíèÿ â [37] ïðîâåäåí äåòàëüíûé ðàñ÷åò,
ïîêàçûâàþùèé, ÷òî ïëîòíîñòü âîäîðîäà â ýòîì
ñëó÷àå ìîæåò áûòü äåéñòâèòåëüíî âûøå, ÷åì
ñëåäóåò èç ÷èñòî ãåîìåòðè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé.

Âûïîëíåíî òàêæå êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðî-
âàíèå àäñîðáöèè âîäîðîäà íà îäíîñëîéíûõ
ÓÍÒ è óãëåðîäíîì ìàòåðèàëå ñ èäåàëèçèðîâàí-
íûìè ùåëåâèäíûìè ïîðàìè [38]. Âçàèìîäåéñò-
âèÿ âîäîðîä — âîäîðîä è âîäîðîä — óãëåðîä
ìîäåëèðîâàëèñü ñîîòâåòñòâåííî ïîòåíöèàëàìè
Ñèëüâåðà-Ãîëüäìàíà è Êðîóëà-Áðàóíà; ó÷èòû-
âàëèñü è êâàíòîâûå ýôôåêòû. Â ðàñ÷åòàõ ïðåä-
ïîëàãàëàñü àäñîðáöèÿ âîäîðîäà âíóòðè ÓÍÒ,
ìåæäó òðóáêàìè è íà âíåøíåé èõ ïîâåðõíîñòè.
Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ïîãëîùåíèÿ âî-
äîðîäà óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè è àêòèâèðî-
âàííûì óãëåì ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðåèìóùåñòâå
ÓÍÒ, íî íå ïîäòâåðæäàåò âûñîêèõ çíà÷åíèé àä-
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ñîðáöèè âîäîðîäà äëÿ îäíîñëîéíûõ íàíîòðóáîê
(ÎÍÒ) è ãðàôèòîâûå íàíîâîëîêíà (ÃÍÂ), íàé-
äåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî [32, 39].

Ðàñ÷åòû àäñîðáöèè Í2 â ïó÷êàõ ÎÍÒ ïîêà-
çûâàþò, ÷òî ïëîòíàÿ óïàêîâêà ïðèâîäèò, òåì íå
ìåíåå, ê îòíîñèòåëüíî íèçêèì çíà÷åíèÿì ãðàâè-
ìåòðè÷åñêîé è îáúåìíîé ïëîòíîñòè âîäîðîäà,
äàæå ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîì àäñîðáöèîííîì
ïîòåíöèàëå [38]. Íèçêîå çíà÷åíèå àäñîðáöèè
ìîæåò áûòü ðåçóëüòàòîì íåäîñòóïíîñòè âíåøíåé
ïîâåðõíîñòè â ïëîòíûõ ïó÷êàõ ÎÍÒ. Ðåçóëüòà-
òû ðàñ÷åòîâ ïî ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî, ïðîâåäåí-
íûå äëÿ ïó÷êîâ, ïàðàëëåëüíî ðàñïîëîæåííûõ
ÎÍÒ, äåìîíñòðèðóþò íàëè÷èå ñèëüíîé çàâèñè-
ìîñòè àäñîðáöèè âîäîðîäà îò äèàìåòðà ïó÷êà
[40]. Ïðè 77 Ê è 10 ÌÏà äëÿ èçîëèðîâàííîé
ÓÍÒ è ïó÷êîâ, ñîñòîÿùèõ èç òðåõ è ñåìè
íàíîòðóáîê, âåëè÷èíà àäñîðáöèè Í2 ñîñòàâëÿåò
9,6, 7,0 è 5,5 % (ìàñ.) ñîîòâåòñòâåííî. Îòìå÷åíî
âëèÿíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó òðóáêàìè â ïó÷êå íà
ãðàâèìåòðè÷åñêóþ åìêîñòü íàíîòðóáîê.

Îäíàêî íè îäíà èç èçó÷åííûõ ìîäåëåé óïà-
êîâêè ÎÍÒ (òðèàíãóëÿðíàÿ è êâàäðàòíàÿ) íå
ìîæåò ïðèâåñòè ê âûñîêèì çíà÷åíèÿì àäñîðá-
öèè âîäîðîäà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.
Òîëüêî ïðè 77 Ê è äàâëåíèè áîëåå 5 ÌÏà íà
ÓÍÒ ñ d = 1,22 íì è g = 0,9 íì ìîæíî ïîëó-
÷èòü çíà÷åíèÿ âîäîðîäñîðáöèîííîé åìêîñòè,
ïðèáëèæàþùèåñÿ ê ðåêîìåíäàöèÿì Ìåæäóíà-
ðîäíîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî àãåíòñòâà. Ðàñ÷åòû ïî
ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî äëÿ çàðÿæåííûõ ÓÍÒ
ïîäòâåðäèëè íåêîòîðîå óâåëè÷åíèå èõ ñïîñîá-
íîñòè ê ïîãëîùåíèþ Í2 ïî ñðàâíåíèþ ñ íåçàðÿ-
æåííûìè ÓÍÒ: íà 10–20 è 15–30 % äëÿ 298 è
77 Ê ñîîòâåòñòâåííî [40]. Îäíàêî âåñîâàÿ è
îáúåìíàÿ ïëîòíîñòü âîäîðîäà äàæå â ñëó÷àå çà-
ðÿæåííûõ ÓÍÒ ïðè 298 Ê âñå åùå îñòàþòñÿ
ñëèøêîì ìàëûìè. Ðàñ÷åòû ïî ìåòîäó ñèëüíîé
ñâÿçè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñàìîñîãëàñîâàííîãî
ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, âûïîëíåííûå ñ öåëüþ
ïîèñêà îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ñîðáöèè âîäîðîäà
óãëåðîäíûìè ÎÍÒ, ïîêàçàëè, ÷òî íà âíåøíåé è
âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòÿõ ÓÍÒ èìåþòñÿ äâà òè-
ïà ìåñò äëÿ õåìîñîðáöèè Í2 [41]. Íà âíåøíåé
ïîâåðõíîñòè ÎÍÒ âîäîðîä ñîðáèðóåòñÿ â àòî-
ìàðíîì ñîñòîÿíèè, à âíóòðè êàíàëà ÎÍÒ — â
ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå.

Õåìîñîðáöèÿ âîäîðîäà â ãðàôèòå
è ðîäñòâåííûõ óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóðàõ

Äëÿ õåìîñîðáöèè õàðàêòåðíî îáðàçîâàíèå
êîâàëåíòíûõ èëè èîííûõ ñâÿçåé, à òàêæå ïåðå-
çàðÿäêè àäñîðáàòà. Ïîýòîìó àäñîðáöèîííûå
âîçìîæíîñòè âåùåñòâà âîçðàñòàþò, à ïðîöåññ
àäñîðáöèè óñëîæíÿåòñÿ, òàê êàê äëÿ îáðàçîâà-
íèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè àäñîðáåíò äîëæåí ïðå-
îäîëåòü ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð, ñâÿçàííûé ñ
ðàçðûâîì õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, íåîáõîäèìûõ äëÿ

äàëüíåéøåãî àêòà õåìîñîðáöèè. Åñëè àäñîð-
áåíò, êàê â ñëó÷àå âîäîðîäà, ñóùåñòâóåò â âèäå
ìîëåêóëû, òî îí äîëæåí ïåðåéòè â àòîìàðíóþ
ôîðìó. Âåëè÷èíà ñèë, óäåðæèâàþùèõ àäñîð-
áåíò, ïðè õåìîñîðáöèè áîëüøå, ÷òî óâåëè÷èâàåò
êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííîãî âåùåñòâà [42].
Òàêîå ïîëîæåíèå äåëàåò ïåðñïåêòèâíûì õðàíå-
íèå ïðè òåìïåðàòóðå âûøå êîìíàòíîé.

Â ðàáîòå [43] èñïîëüçîâàëèñü ìåòîäû òåð-
ìîäèíàìèêè îáðàòèìûõ ïðîöåññîâ è ëèíåéíîãî
ïðèáëèæåíèÿ òåðìîäèíàìèêè íåîáðàòèìûõ ïðî-
öåññîâ (â íåñêîëüêî íåòðàäèöèîííîì ïëàíå)
äëÿ êðèòè÷åñêîãî êîíñòðóêòèâíîãî àíàëèçà è
ñèñòåìàòèçàöèè áîëüøîãî ìàññèâà ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ïî ñîðáöèè âîäîðîäà ãðàôèòîì
è íîâûìè óãëåðîäíûìè íàíîìàòåðèàëàìè (ñ
sp1-ãèáðèäèçàöèåé). Öåëüþ ýòîãî àíàëèçà áûëî
ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèõ, êèíåòè÷åñêèõ è äèôôóçèîííûõ ôóíäà-
ìåíòàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê èçó÷àåìûõ ïðîöåñ-
ñîâ. Ïðè èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷åííûõ õàðàêòåðè-
ñòèê èñïîëüçîâàëèñü, â ÷àñòíîñòè, èçâåñòíûå
ðåçóëüòàòû [44] ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì ìîëåêóëÿð-
íûõ îðáèòàëåé (ab initio ÌÎ) ýíåðãèé õåìî-
ñîðáöèè àòîìàðíîãî âîäîðîäà ãðàôèòîì è óãëå-
ðîäíûìè íàíîñòðóêòóðàìè.

Â ðàáîòå [45] îïèñàíà íîâàÿ ìåòîäèêà òåð-
ìîäåñîðáöèîííûõ èññëåäîâàíèé (òåìïåðàòóðíî
ïðîãðàììèðóåìàÿ äåñîðáöèÿ (ÒÏÄ), ÒÏÄ-ïèêè,
ÒÏÄ-ñïåêòðû) äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäå-
ëåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ, äèôôóçèîííûõ è êè-
íåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñîðáöèîííûõ ïðîöåñ-
ñîâ è âûÿâëåíèÿ èõ ïðèðîäû, èñïîëüçóåìàÿ â
ïîñëåäóþùèõ ðàçäåëàõ ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ. Ýêñïåðèìåíò ïî äåñîðáöèè
ïðîâîäèòñÿ â âûñîêîì âàêóóìå ïðè íåïðåðûâíîé
îòêà÷êå, ïîýòîìó äàâëåíèå àäñîðáèðîâàííîãî ãà-
çà (êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë) âíå ïðåäåëîâ íàíî-
òðóáêè ñòðåìèòñÿ ê íóëþ. Â ýòîì ñëó÷àå íåò íå-
îáõîäèìîñòè ó÷èòûâàòü îáðàòíûå çàõâàòû äåñîð-
áèðîâàííûõ ìîëåêóë. Äåñîðáöèÿ âîäîðîäà íà-
áëþäàåòñÿ ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîé òåìïåðàòóðå.
Çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ è äûðîê âû-
ñîêè, è ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ïðè êàæäîì àêòå àä-
ñîðáöèè ðàâíîâåñèå â ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ïîä-
ñèñòåìå óñïåâàåò óñòàíîâèòüñÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû â ðàáîòå
[46] ïîêàçûâàþò, ÷òî õåìîñîðáöèÿ âîäîðîäà
ïðîèñõîäèò èìåííî ÓÍÒ, à íå ñîïóòñòâóþùèìè
îñòàòêàìè ñèíòåçà. Èç ïðèâåäåííûõ ðåçóëüòà-
òîâ ìîæíî äåëàòü âûâîä, ÷òî îòæèã èçìåíÿåò
ñîîòíîøåíèå ìåæäó èíòåíñèâíîñòüþ ïðîöåññîâ
äåñîðáöèè, ñâÿçàííûõ ñ èçìåíåíèåì êîíöåíòðà-
öèè ìåñò, èç êîòîðûõ ïðîèñõîäèò äåñîðáöèÿ â
ðåçóëüòàòå îòæèãà. Âûñîêàÿ ýíåðãèÿ õåìîñîðá-
öèè ÓÍÒ óêàçûâàåò íà òî, ÷òî çàïîëíåíèå òðó-
áîê âîäîðîäîì äîëæíî ïðîèñõîäèòü ïðè âûñî-
êèõ òåìïåðàòóðàõ, ïîñêîëüêó ïîñòîÿííàÿ âðåìå-
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íè ïðîöåññà óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû,
ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò çàïîëíåíèå. Ñ äðóãîé
ñòîðîíû, ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå ìîæåò óäåð-
æèâàòüñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøîå êîëè÷åñòâî âîäî-
ðîäà. Êèíåòèêà ïðîöåññà ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè
âûñîêèõ ïîêàçàòåëÿõ äàâëåíèÿ, êîíöåíòðàöèÿ
àäñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà äîñòèãíåò êîíöåí-
òðàöèè ìåñò àäñîðáöèè. Îïèñàííàÿ âûøå ìîäåëü
õåìîñîðáöèè ïîêàçûâàåò, ÷òî íà îäíó ýëåìåíòàð-
íóþ ÿ÷åéêó ãðàôåíîâîé ïëîñêîñòè ìîæåò àäñîð-
áèðîâàòüñÿ íå áîëåå îäíîãî àòîìà âîäîðîäà.

Òàêèì îáðàçîì, êîëè÷åñòâî ìåñò àäñîðáöèè
ðàâíî êîëè÷åñòâó ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê ãðàôåíî-
âîé ïëîñêîñòè, èç êîòîðîé îáðàçóåòñÿ ÓÍÒ.
Ââèäó òîãî, ÷òî àòîìíûé âåñ óãëåðîäà 12, à íà
îäíó ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó ïðèõîäèòñÿ 2 àòîìà
óãëåðîäà, òî âåñîâàÿ äîëÿ àäñîðáèðîâàííîãî âî-
äîðîäà ìîæåò äîñòèãàòü 4 % (ìàñ.). Ýòî ñîîò-
âåòñòâóåò ëèòåðàòóðíûì äàííûì. Îäíàêî äî-
ñòè÷ü òàêèõ çíà÷åíèé ìîæíî ïðè ïîâûøåííîé
òåìïåðàòóðå, êîòîðàÿ íåîáõîäèìà äëÿ ñîêðàùå-
íèÿ âðåìåíè àäñîðáöèè, è äîñòàòî÷íî âûñîêèõ
çíà÷åíèÿõ äàâëåíèÿ âîäîðîäà.

Âûâîäû

Îáçîð îïóáëèêîâàííûõ ìîíîãðàôèé è ñòà-
òåé ïî óãëåðîäíûì íàíîòðóáêàì ïîçâîëÿåò ñäå-
ëàòü âûâîä î ñëîæíîì ïðîöåññå ñîðáöèè âîäî-
ðîäà óêàçàííûìè ìàòåðèàëàìè. Ðàññìîòðåíû
ðàçíîîáðàçíûå ñîðáöèîííûå ìîäåëè äëÿ îäíî-
ñëîéíûõ è ìíîãîñëîéíûõ òðóáîê. Óñòàíîâëåíî,
÷òî íàèâûñøèå ïîêàçàòåëè ñîðáèðîâàííîãî ãàçà
äàþò ïðåäâàðèòåëüíî îòêðûòûå ñ êîíöîâ ìíîãî-
ñëîéíûå íàíîòðóáêè ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðà-
òóðàõ è âûñîêèõ äàâëåíèÿõ âîäîðîäà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïî ïðîåêòó ¹ 28 öåëå-
âîé êîìïëåêñíîé ïðîãðàììû íàó÷íûõ èññëåäî-
âàíèé ÍÀÍ Óêðàèíû «Ôóíäàìåíòàëüíûå ïðî-
áëåìû âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêè». Àâòîð âûðà-
æàåò áëàãîäàðíîñòü äèðåêòîðó Èíñòèòóòà
ãàçà ÍÀÍÓ àêàäåìèêó ÍÀÍ Óêðàèíû Áîíäà-
ðåíêî Á.È.
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Ñîðáö³ÿ âîäíþ âóãëåöåâèìè íàíîòðóáêàìè (Îãëÿä)

Ðîçãëÿíóòî ìîæëèâîñò³ âèêîðèñòàííÿ âîäíþ ÿê îäíîãî ç íàéïåðñïåêòèâí³øèõ àëüòåð-
íàòèâíèõ äæåðåë åíåðã³¿ òà ïðîáëåìè éîãî çáåð³ãàííÿ. Âèâ÷åííÿ ñîðáö³¿ âîäíþ âóã-
ëåöåâèìè íàíîòðóáêàìè â³äêðèâàº âåëèê³ ìîæëèâîñò³ òà ñòàâèòü ïðàêòè÷í³ çàäà÷³ ïå-
ðåä â÷åíèìè. Ö³ëü äàíîãî îãëÿäó — çâåñòè äî ºäèíîãî ðîçóì³ííÿ âæå äîñÿãíóò³ ðå-
çóëüòàòè ó âèâ÷åíí³ ñòðóêòóðè òà òåðìîäèíàì³êè ïðîöåñ³â ó âóãëåöåâèõ íàíîìà-
òåð³àëàõ, âèçíà÷èòè ïåðñïåêòèâè äëÿ äàíîãî íàïðÿìêó, çîêðåìà ñîðáö³¿ âîäíþ âóãëå-
öåâèìè íàíîòðóáêàìè. Ðîçãëÿíóòî áóäîâó òà âëàñòèâîñò³ ð³çíèõ íàíîòðóáîê ó çàëåæ-
íîñò³ â³ä ìåòîäèêè ñèíòåçó, ìîäèô³êàö³¿ ñòðóêòóðè òà ìåòîäó âèçíà÷åííÿ ïèòîìî¿ ïî-
âåðõí³, à òàêîæ ¿õ ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³. Ïðîòèð³÷÷ÿ îòðèìàíèõ äàíèõ ïåðøèõ ðîê³â
äîñë³äæåíü ïîñòàâèëè çàäà÷ó ðîçðîáêè òåîðåòè÷íèõ ìåòîä³â ðîçðàõóíê³â ñîðáö³¿ âîä-
íþ âóãëåöåâèìè íàíîòðóáêàìè. Îãëÿä öèõ ìîíîãðàô³é ï³äòâåðäèâ çäîãàäêè â÷åíèõ
ùîäî íèçüêî¿ ìàñîâî¿ ÷àñòêè ñîðáîâàíîãî âîäíþ çà äîïîìîãîþ ô³çè÷íî¿ àäñîðáö³¿, àëå
çàëèøèâ â³äêðèòèì ïèòàííÿ ïðî õåìîñîðáö³þ. Âèçíà÷åíî íàïðÿìîê âèâ÷åííÿ ñîðáö³¿
áàãàòîøàðîâèìè íàíîòðóáêàìè ÿê íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèìè ñîðáåíòàìè äëÿ âîäíåâî¿
åíåðãåòèêè. Ó ïðîöåñ³ âèâ÷åííÿ íàïðàöüîâàíîãî ìàòåðèàëó âñòàíîâëåíî íàïðÿìîê âèâ-
÷åííÿ ñîðáö³¿ áàãàòîøàðîâèìè íàíîòðóáêàìè ÿê íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèìè ñîðáåíòàìè
äëÿ âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè. Á³áë. 46, ðèñ. 2.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: âîäåíü, âóãëåöåâ³ íàíîìàòåð³àëè, îäíîøàðîâ³ òà áàãàòîøàðîâ³ íà-
íîòðóáêè, ñîðáö³ÿ, çáåð³ãàííÿ âîäíþ.

Vavrysh A.S., PhD Student

The Gas Institute of National Academy of Science of Ukraine, Kiev
39, Degtyarivska Str., 03113 Kiev, Ukraine, e-mail: ig-secr@i.com.ua

Hydrogen Adsorption in Carbon Nanotubes (Review)

The possibilities of using a hydrogen as one of the most promising perspectives bringing
along the problem of its storage are considered in this paper. Studying of hydrogen ad-
sorption opens the great opportunities and makes the scientists face practical tasks. The
aim of the present review is to reduce the already achieved results of the structure and
thermodynamic processes in carbon nanomaterials study to uniform understanding, and to
define the future challenges for this area of studies, in particular concerning the hydro-
gen sorption by carbon nanotubes. The article shows structural variety and the properties
of different kinds of the tubes, depending on synthesis method, structure modification
and procedure for determining specific surface area and adsorption properties. The first
years of research resulted in contradictory outcome which has provided for development
of theoretical methods for the calculation of hydrogen adsorption by carbon nanotubes. A
review of these monographs confirmed the concerns that the scientists had about low
mass fraction of adsorbed hydrogen by physical adsorption, yet left the issue of
chemisorption unresolved. Examination of accumulated material has resulted in setting
the study of multiwalled nanotubes adsorption as a priority since they have proven to be
the most promising adsorbents for hydrogen energy. Bibl. 46, Fig. 2.
Key words: hydrogen, carbon nanomaterials, single-walled and multiwalled nanotubes,
sorption, storage of hydrogen.
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