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Проведено сравнение углеродных материалов с разными текстурными характе-
ристиками (активированный уголь, углеродные нанотрубки и сибунит) для целей 
получения, хранения водорода и его выделения в процессах с использованием жид-
ких органических носителей водорода. Сочетание структурных и физико-химических 
характеристик (функционализация поверхности, регулируемое взаимодействие ме-
талл—углерод и относительная химическая инертность) обусловливает преимуще-
ства современных углеродных материалов перед оксидами в качестве носителей ка-
тализаторов, так как позволяет проводить процессы накопления (гидрирование) 
и выделения (дегидрирование) водорода без образования продуктов крекинга. 
Показана перспективность Pt-катализаторов на основе сибунита в данных реакциях. 
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Введение

Углерод всегда имел важное значение в жиз-
ни человека. В настоящее время, несмотря на 
распространение атомной и электроэнергии, 
большую часть энергии по-прежнему получают 
и хранят в виде углеродсодержащего сырья 

(нефть, ~40%; уголь, ~27%; газ, ~23%)1—3. В то 
же время в условиях все возрастающих требова-
ний к экологии большой интерес вызывает про-
блема перехода от ископаемых источников энер-
гии к возобновляемым. В рамках данной тенден-
ции развитие получают технологии, в которых 
углеродсодержащие материалы служат не только 
топливом. После специальной обработки угле-
родные матрицы активно используют как адсор-
бенты4—9. Вследствие разработки современных 

*  Посвящается академику Российской академии наук 
М. П. Егорову в связи с его 70-летием.
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методов синтеза, способствующих закреплению 
наночастиц металлов на поверхности углеродных 
материалов, последние находят широкое приме-
нение в качестве носителей для гетерогенного 
катализа11—16. Примеры подходов к формирова-
нию моно- и биметаллических наночастиц на ок-
сидных и углеродных носителях приведены в ра-
ботах17—23. Для целого ряда реакций органиче-
ских соединений установлено также, что угле-
родные материалы и сами по себе, и легирован-
ные гетероатомами, такими как фтор, сера, азот 
или кислород, способствуют повышению эффек-
тивности каталитических процессов по сравне-
нию с традиционными катализаторами24—30. 
В частности, материалы на основе модифициро-
ванных активированных углей используют как 
катализаторы в реакциях гидрирования полици-
клических углеводородов31, дегидрирования 
спиртов32, а на основе оксида графита и функ-
ционализированного оксида графена — в реак-
циях окисления33 или гидрировании олефинов34, 
в реакции Фриделя—Крафтса35, полимериза-
ции36, а также в реакции раскрытия эпоксидно-
го цикла37. Улучшение показателей процессов 
(конверсия, производительность) во многом до-
стигается за счет способности углеродных мате-
риалов обеспечить более эффективную адсорб-
цию реагента и быструю десорбцию продуктов 
реакции38. Эффективность адсорбции, как пра-
вило, определяют текстурные характеристики 
(размер и форма пор39) и наличие специфиче-
ских адсорбционных центров40. Большую роль 
играет взаимодействие между носителем и ме-
таллом (или группой металлов), которое влияет 
на строение би- или полиметаллическиих нано-
частиц41—48. Новое направление для реализации 
возможностей углеродных материалов и катали-
заторов на их основе дает концепция водород-
ной энергетики, основанная на использовании 
водорода в качестве основного экологически чи-
стого носителя энергии вместо топлива, произ-
водимого из углеводородного сырья41—43. 

В представленном обзоре кратко рассмотре-
ны примеры применения углеродных материа-
лов для процессов получения, накопления и хра-
нения водорода, а также его выделения путем де-
гидрирования жидких органических носителей 
водорода. 

Производство водорода из метана 

В настоящее время наибольшее распростра-
нение в промышленности получили процессы 
производства водорода, основанные на перера-

ботке природного газа, главным компонентом 
которого является метан. Известны такие мето-
ды производства водорода с использованием ме-
тана, как паровая конверсия, парциальное окис-
ление, углекислотный риформинг и автотерми-
ческая конверсия49—50. Общий набор реакций, 
протекающих в ходе данных процессов, может 
быть представлен следующим образом51,52:

— паровая конверсия метана

CH4 + H2O  CO + 3 H2 

(ΔН298 = 206.3 кДж•моль–1), (1)

— «сухая» (углекислотная) конверсия метана 

CH4 + СО2  2 CO + 2 H2 

(ΔН298 = 247.3 кДж•моль–1), (2)

— парциальное окисление метана 

CH4 + 0.5 O2  CO + 2 H2 

(ΔН298 = –35.6 кДж•моль–1), (3)

— паровая конверсия СО 

СО + Н2О  СО2 + Н2 

(ΔН298 = –41.3 кДж•моль–1), (4)

– крекинг метана 

CH4 = C + 2 H2 (ΔН298 = 75.6 кДж•моль–1), (5)

— реакция Будуара 

2 СО = С + СО2 (ΔН298 = –172.2 кДж•моль–1), (6)

– реакция водяного газа 

С + Н2О  СО + Н2 

(ΔН298 = 131.4 кДж•моль–1), (7)

— полное окисление углерода 

С + О2  СО2 (ΔН298 = –393.7 кДж•моль–1), (8)

– реакция метанирования 

СО2 + 4 Н2  СН4 + 2 Н2О 

(ΔН298 = –165 кДж•моль–1). (9)

Как видно из уравнений (1)—(9), все приве-
денные способы получения водорода из углево-
дородного сырья способствуют образованию 
значительных количеств газов СОх, что нивели-
рует преимущества применения водорода в ка-
честве экологически чистого топлива. В отличие 
от указанных методов, реакция термокаталити-
ческого разложения (TКР) метана53,54 позволя-
ет производить чистый водород, свободный 
от газов СОх: CH4 = C + 2 H2. В качестве катали-
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заторов, как правило, служат металлнанесенные 
системы на основе Fe, Cu, Co, Ni и их спла-
вов55—59. Однако процесс является эндотерми-
ческим (ΔН = 75.6 кДж•моль–1 при 298 K (см. 
лит.60)) и требует использования температур 
выше 1200 С. Вместе с тем получаемый по реак-
ции ТКР углерод способствует дезактивации ка-
тализаторов. Регенерацию последних проводят 
путем сжигания или газификации осажденного 
углерода. Это, в свою очередь, приводит к обра-
зованию большого количества СО2, что, как 
и в случае способов (1)—(9), также нивелирует 
преимущества применения полученного по ме-
тоду ТКР водорода в качестве экологически чи-
стого топлива. Поэтому необходимым условием 
для крупномасштабного производства чистого 
водорода по методу ТКР является разработка эф-
фективных катализаторов, способствующих по-
нижению температуры процесса, уменьшению 
дезактивации и увеличению скорости реакции. 

С этой целью для реакции ТКР метана прове-
дено сравнение61 нескольких видов углеродных 
материалов с различной структурой (активиро-
ванный уголь, сажа, углеродные нанотрубки 
и стеклоуглерод). Оно показало, что скорость 
разложения метана на ранней стадии реакции за-
висит от совокупной площади поверхности ка-
тализатора. Образующийся в результате взаимо-
действия углерод покрывает поверхность ката-
лизатора, а активность катализатора снижается 
тем сильнее, чем меньше площадь поверхности. 
В то же время установлено, что даже после сни-
жения активности катализатора величина кон-
версии метана практически не меняется. По мне-
нию авторов работы61, это связано с тем, что 
углерод, образующийся при разложении метана, 
сам выступает в качестве катализатора. В другой 
работе62 сделан аналогичный вывод о том, что 
углерод, образующийся при разложении метана, 
снижает активность, покрывая катализатор, 
но сам также действует как катализатор, причем 
независимо от природы используемых углерод-
ных материалов. В частности, применяемые в ка-
честве катализаторов углеродные материалы 
с разными текстурными характеристиками, та-
кие как активированный уголь, сажа, мезопори-
стый углерод и углеродные нановолокна, обеспе-
чивали конверсию метана на уровне 17% в тече-
ние более 600 мин. При этом, вне зависимости 
от исходных текстурных характеристик углерод-
ного материала, удельная площадь поверхности, 
которую покрывал образующийся углерод, в каж-
дом случае составляла около 10 м2•г–1. 
Синтезированный позднее63 углеродный материал 

с площадью поверхности SБЭТ = 2182 м2•г–1 (опре-
делена методом Брунауэра—Эммета—Теллера) 
и объемом пор Vpor = 1.82 см3•г–1 позволил до-
стичь более высоких начальной конверсии мета-
на и устойчивости к дезактивации, чем в случа-
ях описанных ранее материалов. Высказано 
предположение63, что эффект связан с иерархи-
ческой тримодальной структурой данного син-
тезированного углеродного материала, в которой 
внутренние мезо- и микропоры обеспечивали 
большое число активных центров и свободное 
пространство для осаждения углерода, в то вре-
мя как интермезопоры служили в качестве пор 
для транспортировки молекул метана. 

Эти и другие данные указывают на важное 
преимущество катализаторов на основе углерод-
ных материалов в реакции разложения метана, 
которое дает возможность выбора материалов 
с необходимыми величинами площади поверх-
ности и пористости при широком выборе из раз-
ного рода углеродных структур. Кроме того, угле-
родные материалы обладают большей устойчи-
востью к высоким температурам (в отсутствие 
кислорода) и к примесям серы, чем металличе-
ские катализаторы64,65. Однако следует отметить, 
что получаемый в процессе ТКР углерод не об-
ладает такой же активностью в реакции, как ис-
ходный углеродный материал54. Кроме того, как 
и многие металлнанесенные катализаторы, со-
временные углеродные материалы подвержены 
дезактивации в процессе ТКР и не способны 
длительное время поддерживать активность ка-
тализаторов на их основе. 

В то же время показано61, что углерод, синте-
зированный из некоторых углеводородов, обла-
дает большей активностью при повторном ис-
пользовании, чем углерод из метана. Авторы ра-
боты61 составили следующий ряд активности: 
С(бензол) > С(ацетилен) > С(этилен) > С(пропан) >
> С(метан). С учетом высокой активности угле-
родного материала, полученного из бензола, вы-
сказано61 предположение о возможности экстра-
поляции положительных каталитических эффек-
тов, достигнутых за счет контролируемого рас-
пределения пор по размерам, на другие гетеро-
генные каталитические процессы, такие, как ги-
дрирование31 и дегидрирование жидких органи-
ческих носителей водорода66 для целей хранения 
водорода в химически связанном состоянии. 
С учетом подобного предположения представля-
ет интерес сравнить исходные структурные осо-
бенности наиболее часто используемых в ката-
лизе углеродных материалов, что в том числе мо-
жет способствовать анализу возможных причин 
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дезактивации катализаторов и путей их регене-
рации.

Описание характеристик некоторых 
углеродных материалов 

В настоящее время существует довольно ши-
рокий выбор современных углеродных материа-
лов, которые могут быть изготовлены разными 
способами. Структуры многих из них близки 
к графиту, часто они имеют участки, подобные 
графиту, и состоят преимущественно из sp2-
гибридизованных атомов углерода, характризу-
ющихся определенной степенью упорядоченно-
сти расположения в пространстве. Наибольшее 
распространение среди них получили активиро-
ванные угли (activated carbon; AC), получаемые 
путем пиролиза в бескислородной среде бурых, 
каменных или древесных углей, а также органи-
ческих веществ, богатых углеродом. Структуру 
АС можно описать как сеть дефектных плоско-
стей, сшитых случайным образом со свободны-
ми междоузлиями между ними, в том числе по-
средством алифатических мостиковых групп67. 
В отличие от графита, являющегося кристалли-
ческим материалом, плоскости АС беспорядоч-
но сдвинуты как относительно друг друга, так 
и в направлениях, перпендикулярных плоскости 
слоев, что обусловливает аморфную структуру 
АС. При этом образцы АС обладают развитой по-
верхностью и содержат все виды пор68,69, как это 
видно из таблицы 1.  Для увеличения пористости 
АС активируют обработкой водяным паром при 
очень высоких температурах.

В стандартном образце АС средний радиус 
пор составляет от <1.5 до >50 нм, суммарный 
объем пор — 0.2—1.2 см3•г–1. В то же время слож-
ная структура АС не позволяет получать разные 
образцы с одинаковой пористостью. Это затруд-
няет достижение контролируемой воспроизво-
димости каталитических свойств, в том числе 
вследствие того, что каждому классу пор соответ-
ствует свой механизм адсорбции. В микропорах 
из-за малых их размеров адсорбция протекает 

во всем объеме без возникновения адсорбцион-
ной пленки на стенках пор. Для количественно-
го описания адсорбции в порах такого размера 
используется теория заполнения микропор (те-
ория Дубинина). Напротив, в макропорах кри-
визной поверхности обычно пренебрегают, что 
позволяет рассматривать поверхность стенок 
в виде плоскости. В этом случае адсорбция про-
текает с появлением адсорбционной пленки 
на поверхности АС и хорошо описывается с по-
мощью уравнения Лэнгмюра. Для мезопор кри-
визной поверхности пренебречь не удается 
и на стенках пор получается тонкая полимолеку-
лярная пленка адсорбированного вещества. 
Последние хорошо смачиваются жидким сорба-
том, в результате чего образуется вогнутый ме-
ниск жидкости (капиллярная конденсация). Для 
мезопор процесс адсорбции описывается теори-
ями Поляни и БЭТ. 

Очевидные недостатки АС — его слабые экс-
плуатационные характеристики, такие как проч-
ность на истирание и прочность на раздавлива-
ние (5—60 кг•см–2)68. С учетом этого относитель-
но недавно были разработаны технологии син-
теза трехмерных углеродных материалов, кото-
рые обладают существенно более высокими 
прочностными характеристиками, чем АС, и ха-
рактеризуются большей упорядоченностью 
структуры70. Катализаторы на их основе прояв-
ляют высокую активность и стабильность, часто 
даже большую, чем катализаторы на основе тра-
диционных оксидных материалов, что достига-
ется благодаря сильному взаимодействию ме-
талл—углерод с sp3-гибридизованными участка-
ми или π-функциональными группами поверх-
ности углеродного носителя67. Наиболее извест-
ным примером новых углеродных материалов яв-
ляются углеродные нановолокна и углеродные 
нанотрубки (УНТ)71—74. В углеродных наново-
локнах между графитовыми слоями существует 
сильное взаимодействие, затрудняющее доступ 
для субстрата к внутренней поверхности матери-
ала в процессе реакции. Напротив, наличие по-
лостей внутри УНТ потенциально увеличивает 
площадь контакта катализатора и субстрата, 
а большая кривизна графитовых слоев способ-
ствует образованию активных sp3-подобных свя-
зей75,76. Разделяют одностенные и многослой-
ные УНТ, представляющие собой протяженные 
цилиндрические углеродные структуры. На при-
мере сорбции водорода метод функционала плот-
ности DFT (Density Functional Theory) показы-
вает, что расчетные величины энергии сорбции 
Еsorb(Н2) для внешней и внутренней поверхно-

Таблица 1. Классификация пор в активных углях

Тип пор Линейный Удельная 
  размер, Х/нм поверхность,
   Sуд/м2•г–1

Микропоры <2 1000—2000
Мезопоры 2—50 10—500
Макропоры >50 0.5—2.0
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стей первых из них различаются не сильно и рав-
ны 4.7 и 6.0 кДж•(моль Н2)–1 соответственно77—79. 
Для сравнения: в канавках на поверхности УНТ 
и в каналах между трубками значения Еsorb(Н2) 
выше и составляют 8.6 и 11.5 кДж•(моль Н2)–1. При 
этом варьирование степени спиральности и ди-
аметра таких УНТ способно оказывать влияние 
на процессы переноса заряда при нанесении 
на них металлических наночастиц67. Следова-
тельно, многослойные УНТ, составленные 
из вложенных друг в друга коаксиальных одно-
стенных УНТ, могут служить уникальными под-
ложками для управляемого формирования нано-
архитектуры гетерогенных катализаторов. 
Сдерживающим фактором для широкого приме-
нения УНТ является отсутствие надежных спо-
собов получения чистых материалов, так как 
в процессе синтеза возможно образование дру-
гих модификаций углерода, таких как фуллере-
ны, многослойные полиэдрические наночасти-
цы, микрокристаллы графита и аморфного угле-
рода. В зависимости от метода синтеза зачастую 
содержание самих УНТ не превышает 20—70%, 
что существенно влияет на экспериментальные 
данные77—79. 

Другой пример современных пористых угле-
родных материалов — сибунит. Он представляет 
собой глобулярный углерод-углеродный компо-
зиционный материал, который состоит из нано-
размерных частиц, связанных между собой пи-
ролитическим углеродом70. Сибунит получают 
путем матричного синтеза, одной из стадий ко-

торого является осаждение пироуглерода на по-
верхности технического углерода (сажи). Части-
цы наполнителя сгорают при активации, а поло-
сти внутри пиролитической матрицы соответ-
ствуют размеру частиц наполнителя. Суммарный 
объем пор в стандартном образце сибунита со-
ставляет 0.2—1.2 см3•г–1, что близко к параме-
трам AC. В то же время сибунит является преи-
мущественно мезопористым материалом, в ко-
тором распределение пор выглядит следующим 
образом: Vмикро, 0.01—0.15 см3•г–1; Vмезо, 0.2—
0.8 см3•г–1; Vмакро, 0.1—1.0 см3•г–1; средний ра-
диус пор составляет 4—200 нм. В то же время 
средний размер пор типичного образца сибуни-
та равен 20—50 нм.

Помимо текстурных характеристик углерод-
ных материалов, не менее важное влияние на ка-
талитические свойства катализаторов на их осно-
ве оказывают имеющиеся на поверхности актив-
ные центры. В качестве последних, как правило, 
выступают кислородсодержащие группы, такие 
как карбоксильные, карбонильные, лактоновые, 
фенольные, хинонные, эфирные и ангидридные 
функциональные группы (рис. 1). 

Входящие в состав данных функциональных 
групп атомы кислорода находятся в основном на 
боковых поверхностях графитовых слоев и в ме-
стах дефектов поверхности. При этом группы 
1—3 и 5 обладают кислотными свойствами, а кар-
бонильные (4) и эфирные (6) группы или их со-
четания — основными свойствами, но сила ука-
занных кислотных и основных групп зависит 

Рис. 1. Кислородсодержащие группы на поверхности углеродных материалов: 1 — карбоксильные, 2 — лактонные, 3 — фе-
нольные, 4 — карбонильные, 5 — ангидридные, 6 — эфирные, 7 — хинонные.

Таблица 2. Значения энергий связи для разных функциональных групп на поверхности углерод-
ных материалов по данным РФЭС (О1s и С1s)

Поверхностная группа Энергия связи/эВ

 Cпектр С1s Cпектр О1s

C—C (sp2) 284.4—284.683,84 —
C—C (sp3) 285.2—285.483 —
Неорганический кислород — 530.084

Фенольные, спиртовые и эфирные группы (—С—О) 286.0—286.384,85 532.3—532.9 384,85

Карбонильные и хинонные группы (—С=О) 287.0—287.684,85 531.5—531.9 384,85

Карбоксильные и сложноэфирные группы (—СОО) 288.5—289.684,85 533.984

Карбонатные группы и адсорбированные СО и СО2 290.5—291.285 —
Адсорбированная вода — 536.0 384

π—π0-Переход 290.584 —
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от окружения80,81. Проявление углеродом основ-
ных свойств могут обусловливать также арома-
тические π-электроны82. Наглядную информа-
цию о поверхностных функциональных группах 
удается получить с помощью метода РФЭС по-
средством разложения 1s-сигналов атомов угле-
рода и кислорода (табл. 2).

Хранение водорода 

Разработка новых типов катализаторов 
на основе углеродных материалов представляет 
также большой интерес83—85 при получении чи-
стого водорода, его хранении и выделении. Как 
и в случае хранения больших запасов электро-
энергии, традиционные системы транспортиров-
ки и хранения водорода в настоящее время сла-
бо приспособлены к широкому применению. 
Такие системы основаны на использовании сжа-
того и жидкого водорода, что либо взрывоопас-
но или дорого, либо энергоемко. В этой связи 
в последнее время все более актуальна разработ-
ка альтернативных систем на основе химических 
соединений, в которых водород входит в струк-
туру как элемент, и потому плотность и содержа-
ние в них Н2 не зависят от внешних факторов. 
К сожалению, для большинства химических со-
единений с высоким содержанием водорода 
(NH3, Н2О, НСООН, CH3COOH и т.д.) его вы-
деление носит необратимый характер или явля-
ется чрезвычайно энергозатратным. В этих усло-
виях большой интерес представляют системы 
на основе органических носителей водорода, 
способных к регенерации посредством реакций 
гидрирования—дегидрирования86—89. В данных 
реакциях сочетание структурных и физико-
химических характеристик (большая удельная 
поверхность, высокая пористость и относитель-
ная химическая инертность) обусловливает пре-
имущество современных углеродных материалов 
перед оксидными носителями90. Оксидные но-
сители, такие как Al2O3, TiO2 или мезопористый 
кремнезем и цеолиты, за счет присутствия кис-
лотных центров разной силы в разной степени 
способствуют образованию продуктов крекинга 
или гидрогенолиза, особенно в высокотемпера-
турной реакции дегидрирования. Это ведет к де-
градации субстрата, в результате чего снижается 
число циклов гидрирования—дегидрирования 
и в конечном счете уменьшается количество хра-
нимого и выделяемого водорода. 

Системы хранения водорода (СХВ) на основе 
органических носителей водорода представляют 
собой сопряженную пару субстратов (насыщен-

ное водородом (H2
+) нафтеновое соединение 

и ненасыщенное (H2
–) ароматическое соедине-

ние), способных в процессе реакций дегидриро-
вания к выделению водорода и гидрированию 
образуемого арена обратно в нафтен91—100. 
Наиболее детально исследованными среди реге-
нерируемых органических пар соединений явля-
ются СХВ на основе соединений с емкостью ме-
нее 6.2—6.5 мас.% (12H-N-этилкарбазол, 
18H-дибензилтолуол, толуол). С учетом неизбеж-
ных потерь интерес вызывают системы с емко-
стью выше 7.2 мас.%. Среди них известны пары 
бензол—циклогексан, нафталин—декалин, би-
фенил—бициклогексил и терфенил—пергидро-
терфенил, самыми эффективными катализато-
рами для реакций гидрирования—дегидрирова-
ния которых являются гетерогенные системы 
Pt/C.99,100 Отметим, что наиболее часто исполь-
зуемая в промышленных процессах пара субстра-
тов бензол—циклогексан обладает высоким дав-
лением насыщенных паров (Pнп) при нормаль-
ных условиях (давление насыщенного пара со-
ставляет101 12.7 и 13.0 кПа соответственно), что 
обусловливает высокую летучесть обоих субстра-
тов и способствует их уносу вместе с водородом 
при дегидрировании. Это физически снижает ко-
личество хранимого и выделяемого системой 
СХВ водорода. Введение в структуру метильно-
го заместителя позволяет снизить летучесть для 
системы толуол—метилциклогексан в 2—3 раза 
(Рнп = 3.8 и 6.2 кПа)101, но приводит к падению 
емкости по водороду до 6.5 мас.% Н2, что край-
не нежелательно при практическом использова-
нии систем хранения и выделения водорода на 
их основе. Увеличение же числа углеводородных 
циклов в полициклических соединениях пони-
жает летучесть субстратов до контролируемого 
уровня (РНП < 0.1 кПа) без потери емкости по во-
дороду. Гидрирование ароматических субстратов 
в присутствии платиновых катализаторов 
на разных углеродных носителях 

Помимо прямой задачи накопления водоро-
да, его хранения и выделения, проблема СХВ пе-
ресекается с не менее актуальными проблемами 
ожижения угля102—104, снижения содержания 
ароматических и полиароматических углеводо-
родов105,106 в моторных маслах и топливах, а так-
же проблемой получения высококачественных 
авиационных топлив. Глубокое гидрирование — 
эффективное решение для каждой из данных за-
дач. Поскольку для последних двух из них нали-
чие реакций каталитического крекинга и гидро-
генолиза не является критичным, то для прове-
дения гидрирования используют широкий круг 
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нанесенных катализаторов на основе оксидных 
носителей107—109. В то же время для многократ-
ных циклов гидрирования—дегидрирования 
в системах СХВ из-за необходимости обеспечи-
вать высокую чистоту водорода лучше подходят 
катализаторы на благородных металлах, нанесен-
ных на относительно инертные углеродные но-
сители110. Известно, что переходные металлы, 
особенно благородные, способствуют образова-
нию диссоциативно адсорбированного активно-
го водорода (H···H), а углеродные материалы — 
водородного радикала (H•), что совместно спо-
собствует осуществлению реакции гидрирования 
ароматических соединений при относительно 
низких температурах без образования продуктов 
крекинга и реакции раскрытия кольца111—114. 
При проведении гидрирования антрацена при 
одинаковых температурах и парциальном давле-
нии водорода 1.0 МПа на необработанном и де-
минерализованном образцах активированного 
угля с зольностью менее 0.1 мас.% получены111 
практически равные значения конверсии антра-
цена и распределения продуктов в обоих случа-
ях. Поэтому сделан111 вывод, что каталитически 
активным компонентом активированного угля 
является сам углерод, а не содержащиеся в нем 
неорганические включения. Другими словами, 
гидрирование антрацена происходит благодаря 
тому, что каталитически активный углерод спо-
собствует расщеплению молекулярного водоро-
да до атомарного и его переносу в один из аро-
матических циклов. Однако в условиях сильных 
стерических затруднений степень гидрирования 
антрацена даже при температуре 300 С на по-
добном неметаллическом катализаторе ограни-
чивается образованием дигидро- и тетрагидро-
антрацена. В то же время отметим, что для пол-
ного гидрирования полицикликлических углево-
дородов на классических нанесенных катализа-
торах требуются жесткие условия.

Проведено115 гидрирование антрацена на на-
несенном катализаторе Pd/С с высокой конвер-
сией и селективностью по отношению к целевым 
гидрогенизированным продуктам без образова-
ния продуктов крекинга и реакции раскрытия 
кольца. Установлено115, что селективность ката-
лизаторов в отношении образуемых полугидри-
рованных продуктов зависит от температуры, до-
стигая максимума при температуре 300 C и дав-
лении 30 атм. Однако в данном случае основным 
продуктом является декагидроантрацен, а выход 
конечного пергидроантрацена (ПГА) не превы-
сил 25%. По мнению авторов работы115 при вы-
сокой температуре и малой продолжительности 

контакта субстрат—катализатор активность по-
следнего зависит от наличия в нем большого ко-
личества поверхностных дефектов, способству-
ющих переносу водорода к молекуле антрацена. 
При более продолжительном контакте основны-
ми факторами, способствующими достижению 
высокой степени гидрирования, являются пори-
стость и плотность наночастиц Pd в катализаторе. 

Изучены116—118 особенности процессов глу-
бокого гидрирования (конверсия выше 95%) 
моно-, би- и трикарбоциклических ароматиче-
ских углеводородов с разной степенью конден-
сации (бензол, бифенил, терфенил, нафталин, 
антрацен) на гетерогенном катализаторе 3%Pt/C. 
Установлены маршруты реакций с учетом обра-
зования промежуточных соединений и для каж-
дой стадии определены начальные скорости 
гидрирования116—118. Показано, что на началь-
ной стадии процесса скорость каталитического 
гидрирования исследованных ароматических 
субстратов определяется их термодинамической 
стабильностью и энергией дестабилизации со-
пряженной ароматической системы. На более 
поздних стадиях существенной является роль 
стерических факторов, прежде всего низкая до-
ступность узловых атомов углерода в конденси-
рованных системах.  

В то же время на Ni-катализаторе, нанесен-
ном на алюмосиликат магния (attapulgite), уда-
лось достичь111 высокой конверсии при гидри-
ровании антрацена при относительно низкой 
температуре (175 C). Высказано предположе-
ние111, что на данной системе также образуется 
активная форма водорода (H···H), что обуслов-
ливает высокую селективность по цис-ПГА 
по сравнению с транс-формой ПГА. При повы-
шении температуры связь H···H расщепляется 
с генерированием радикалов Н•, что, однако, не 
способствует ускорению реакции глубокого 
гидрирования антрацена. 

Дегидрирование в присутствии платиновых 
катализаторов на разных углеродных носителях 

Выше было показано, что использование 
углерода в качестве катализатора позволило до-
стичь некоторых положительных эффектов при 
гидрировании ароматических углеводородов. 
При обобщении данных, полученных для разных 
углеродных структур, установлено119, что доми-
нирующая форма адсорбции и реакционный путь 
зависят от катализатора (природа активного ком-
понента и носителя, предварительная обработка 
катализатора и способ его приготовления), а так-
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же условий реакции (температура, давление во-
дорода и концентрации реагентов). Однако де-
гидрирование нафтеновых соединений, в том 
числе для целей выделения водорода в системах 
хранения водорода в химически связанном со-
стоянии, имеет больше специфики, чем гидри-
рование их сопряженных ареновых анало-
гов120,121. Видимо, поэтому работ, посвященных 
использованию углеродных катализаторов в ре-
акции дегидрирования, относительно немного. 
Так, изучены122—124 реакции дегидрирования 
и разложения спиртов, которые катализируются 
активированными углями. Важный вывод из по-
лученных результатов заключается в том, что ре-
акции лучше протекают на кислотных центрах 
карбоксильного типа, расположенных, в основ-
ном, на внешней поверхности углеродных ча-
стиц. В то же время следует отметить, что в лите-
ратуре представлены работы, посвященные ис-
пользованию в реакции дегидрирования катали-
заторов, в которых углеродные материалы слу-
жат носителями катализаторов. В частности, 
на примере дегидрирования этанола показано125 
существенное преимущество нанесенных ката-

лизаторов по сравнению с углеродными. 
Проведено126 сравнение эффективности в реак-
ции дегидрирования пергидро-мета-терфенила 
Pt-катализаторов, нанесенных на углеродные ма-
териалы с разными текстурными характеристи-
ками (табл. 3). 

Сравнение активности катализаторов на ак-
тивированных углях в разном дисперсном состо-
янии показало преимущество мелкодисперсно-
го 3%Pt/АС («Aldrich») в реакции дегидрирова-
ния пергидро-мета-терфенила. В то же время 
при похожей разнице в размерах частиц параме-
тры реакции на данном катализаторе были ниже 
показателей, достигнутых на катализаторе 3%Pt/
Cибунит с крупными частицами платины. Вместе 
с тем катализатор, нанесенный на УНТ, хотя раз-
меры частиц металла в нем и в последнем образ-
це близки, проявил заметно меньшую активность 
(см. табл. 3). Это можно объяснить неразвито-
стью пористого пространства. Микропоры хоро-
шо подходят для молекул небольшого размера, 
а мезопоры — для реакций с участием более 
крупных органических молекул, таких как 
пергидро-мета-терфенил, мета-терфенил и их 
полугидрированные формы. В сопоставлении 
с кинетическими радиусами молекул циклогек-
сана и бензола (0.67 и 0.66 нм)127 размеры соот-
ветствующих трициклических молекул превыша-
ют размер микропор (<1.6 нм), что совместно 
с большим средним размером частиц Pt, види-
мо, обусловливает наличие диффузионных огра-
ничений и неэффективность работы части ак-
тивной платины внутри пористого пространства 
УНТ в процессе реакции (табл. 4). 

В целом же активность катализаторов Pt/С 
в реакции дегидрирования пергидро-мета-
терфенила по типу используемого носителя мож-
но расположить в следующий ряд: АС(АРБ) <
< УНТ < АС(«Aldrich») ≤ Сибунит. Отметим, что 
Pt/Сибунит обладает каталитической активно-
стью, сопоставимой с таковой в случае Pt/
АС(«Aldrich»), при существенно меньших вели-
чинах площади поверхности и общего объема 
пор. Поскольку оба катализатора характеризу-
ются равномерным распределением активного 

Таблица 3. Параметры дегидрирования пергидро-мета-
терфенила на нанесенных на разные носители катализато-
рах Pt/С после проведения реакции в течение 90 мин 
(Т = 320 С, 1 ч–1, 1 атм)126

Катализатор* Размер Кон- Селектив-
 зерна/мм версия ность

  (гранулы) %

10%Pt/АС («Aldrich») <0.1 88 65
3%Pt/АС («Aldrich») <0.1 92 94
10%Pt/АC (БАУ) 2—3 92 89
5%Pt/АC (АР-Б) >2 89 75
3%Pt/АC (АР-Б) >2 76 65
5%Pt/УНТ <0.1 83 81
3%Pt/УНТ <0.1 79 72
5%Pt/Сибунит 1.5—1.8 94 95
3%Pt/Сибунит 1.5—1.8 91 95
1%Pt/Сибунит 1.5—1.8 98 81
1%Pt/Сибунит 0.1** 92 73

* БАУ — березовый активированный уголь, АР-Б — актив-
ный рекуперационный уголь типа Б. ** Искусственное дро-
бление гранул (1.5—1.8 мм).

Таблица 4. Текстурные характеристики нанесенных на разные носители катализаторов 
3%Pt/С

Катализатор Удельная Общий Дисперсность, Размер 
  поверхность, объем пор, DPt (%) частиц, rPt/нм
  Sуд/м2•г–1 Vпор/см3•г–1 

3%Pt/АС («Aldrich») 760 <1.0 22 5.0—5.5
3%Pt/УНТ 195 0.19 26 4.0—5.0
3%Pt/Сибунит 300 0.55 49 2.0—2.5
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компонента — платины — по поверхности 
(рис. 2), то высказано предположение126, что ре-
шающий вклад в активность катализатора в дан-
ной реакции вносят размер частиц и дисперс-
ность платины на углеродном носителе — сибу-
ните. В то же время, в отличие от микро- и мезо-
пористых активированных углей, мезопоры со-
ставляют наибольшую часть поверхности сибу-
нита, и они как раз вносят наибольший вклад 
в адсорбционные свойства катализатора, а так-
же служат для выведения из реакционной зоны 
образующихся продуктов реакции. 

Отметим, что не менее важным достоинством 
углеродного носителя сибунит является уникаль-
ное сочетание в нем свойств графита и активи-
рованных углей, что повышает его эксплуатаци-
онную привлекательность по сравнению с АC. 
В то же время сибунит обладает способностью 
к модифицированию поверхности путем взаимо-
действия с нанесенными металлами128—130 
и (или) ее окисления131,132, что обусловливает 
дополнительную возможность регулировать 
свойства соответствующих катализаторов. Так, 
после нанесения платины на сибунит образуют-
ся электронодефицитные частицы металличе-
ской Ptδ+ (Pt0 – δ e = Ptδ+)128, которые не спо-
собствуют каталитической активности в реакции 
дегидрирования133. Вместе с тем находящиеся на 
поверхности сибунита карбоксильные группы 
выступают в роли электроноакцепторных цен-
тров131, взаимодействие с которыми приводит 
к уменьшению электронной плотности на нано-

частице Pt и к стабилизации частиц Ptδ+, что ока-
зывает положительное влияние на активность ка-
тализаторов Pt/Сибунит в реакции дегидрирова-
ния128,129. Дополнительное окисление приводит 
к росту среднего размера пор из-за разрушения 
стенок микропор, образованию sp3-гибри-
дизованных атомов углерода из-за разрыва свя-
зей С—С и росту содержания кислородсодержа-
щих групп (рис. 3). В результате активный металл 
лучше закрепляется на поверхности носителя, 
а также расширяются диапазоны режимов про-
ведения реакции дегидрирования больших мо-
лекул, таких как пергидро-мета-терфенил, без 
диффузионных ограничений. Присутствие 
на поверхности носителя, в основном, изолиро-
ванных групп C—H или по две или более смеж-
ных групп C—H также способно изменить дис-
персность и степень окисления металла134.

Выводы

Таким образом, приведенные в настоящей ра-
боте данные показывают, что одна из актуальных 
в настоящее время задач, связанных с получени-
ем чистого водорода, его хранением и выделени-
ем в системах хранения сопряжена со многими 
трудностями. При поиске новых эффективных 
материалов для указанных процессов значитель-
ное внимание было уделено углероду, который 
благодаря большой удельной поверхности, высо-
кой пористости, относительной химической 
инертности, а также способности к функциона-
лизации и возможности регулируемого взаимо-

50 нм

a

50 нм

b

Рис. 2. Полученные методом ПЭМ микрофотографии ката-
лизаторов 3%Pt/АС («Aldrich») (a) и 3%Pt/Cибунит (b).

C—C (sp3)
C—C (sp2)
C—O
C=O
O=C—O

a

b

296 292 288 284 E/эВ

Рис. 3. Спектры РФЭС C1s исследованных образцов сибу-
нита: (a) окисленный, (b) исходный.
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действия с благородными металлами способен 
играть двойную роль в таких процессах. 
Показано, что образуемый наряду с водородом 
углерод может выполнять функцию катализато-
ра в реакции термокаталитического разложения 
метана. Сочетание структурных и физико-
химических характеристик углеродных материа-
лов обусловливает их преимущество перед окси-
дами в качестве носителей катализаторов, так как 
позволяет проводить процессы накопления 
(гидрирование) и выделения (дегидрирование) 
водорода без образования продуктов крекинга. 
В то же время очевидно, что рассматриваемые 
технологии находятся на начальном этапе разви-
тия и требуют постоянных технологических ин-
новаций и прорывов. Пока ископаемое углево-
дородное сырье является доступным в больших 
количествах, производство экологически чисто-
го водородного топлива по-прежнему неконку-
рентоспособно с точки зрения затрат.
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