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Аннотация

Цели. Исследование возможности предотвращения наводораживания функциональных 
конструкционных материалов мембранно-электродных блоков генерации водорода на 
основе пористого никеля, сажи и восстановленного оксида графена, модифицированных 
наночастицами платина-никель и палладий-никель. 
Методы. Для оценки степени наводораживания материалов мембранно-электродных 
блоков щелочных электролизеров была использована установка электролизера с возмож-
ностью контроля температуры, скорости подачи реагентов и содержания газов.
Результаты. Обоснована необходимость применения восстановленного оксида графена 
с целью снижения наводораживания и деградации мембранно-электродных блоков генера-
ции водорода. 
Выводы. Результаты ресурсных испытаний и рабочие характеристики сконструиро-
ванных вариантов макетов мембранно-электродных блоков с наноструктурированными 
электродами на основе восстановленного оксида графена, нивелирующие наводоражи- 
вание и деградацию функциональных материалов, демонстрируют перспективность 
конструирования генераторов водорода с высокой энергоэффективностью.
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Abstract

Objectives. To investigate the possibility of preventing hydrogen absorption into the functional 
structural materials of hydrogen-generating membrane electrode assemblies based on porous 
nickel, carbon black, and reduced graphene oxide with platinum–nickel and palladium–nickel 
nanoparticles.
Methods. The hydrogen absorption into materials of membrane electrode assemblies of alkaline 
electrolyzers was evaluated using an electrolyzer with variable temperature, reagent feed rate, 
and gas content.
Results. The study established the need to use reduced graphene oxide, in order to reduce 
hydrogen absorption and degradation of hydrogen-generating membrane electrode assemblies.
Conclusions. The service life test results and performance of the designed variants of prototypes 
of membrane electrode assemblies with nanostructured electrodes based on reduced graphene 
oxide, preventing hydrogen absorption into functional materials and their degradation, 
demonstrated the creation of hydrogen generators with high energy efficiency shows potential.
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка новых эффективных энергетиче-
ских систем c использованием последних дости-
жений нано- и химических технологий, а также 
водородной энергетики является актуальной зада- 
чей энергосбережения [1–5]. Наиболее перспек-
тивным направлением конструирования автоном- 
ных источников энергии является создание ком- 
бинированных энергетических комплексов элек- 
тролизных ячеек с химическими преобразовате-
лями энергии [3–6]. В процессе функционирова- 
ния электролизной ячейки водород образуется на 
катоде, а кислород – на аноде:

Катодная реакция:        (1)

Анодная реакция:     (2)

Общая реакция:                          (3)

Для превращения химической энергии топ- 
лива в электроэнергию в автономных источниках  
тока необходимо использовать водород высокой 
степени чистоты (более 99.95%), который можно 
получить в установках щелочного электролиза 
воды (ЩЭВ) [2, 7–11]. С целью повышения 
энергохарактеристик мембранно-электродных блоков 
(МЭБ), которые являются ключевым компонентом 
ЩЭВ, используются наноструктурированные функ- 
циональные материалы [4–6, 12–17]. В основу 
конструкции МЭБ входят металлические газодиф-
фузионные электроды, анодные и катодные ката- 
литические слои, разделенные полимерной мем-
браной (диафрагмой). Промышленные установки 
электролиза характеризуются повышенными энер- 
гозатратами, что происходит из-за высоких пере-
напряжений реакции выделения водорода. Данный 
фактор способствует интенсивной деградации метал- 
лических электродов и электрокатализаторов [1–3]. 
Чтобы обеспечить повышенный ресурс работы 
электролизеров необходимо разрабатывать методы 
стабилизации функциональных конструкционных 
металлов МЭБ [4, 18–22].

Одной из основных причин, вызывающей 
деградацию конструкционных металлов в контакте 
с водородом в промышленных установках, явля- 
ются сложные многостадийные процессы раство-
рения водорода в металлах. Известно, что наводо-
раживание металлов может быть причиной таких 
явлений как водородное охрупчивание сталей, 
водородный наклеп, водородное разрушение при 
трении [2, 3, 8, 23].

Процесс наводораживания металлов является 
интегральным результатом действия многих фак-
торов. Механизм этих процессов определяется, в 
основном, скоростью диффузии и переноса водо- 
рода в металле, локализацией и концентрацией 
его в отдельных областях, способностью метал-
лов взаимодействовать с водородом в местах его 
локализации и характером изменения параметров 
качества объема металла (в большей степени 
поверхностного слоя), определяющих способность адап- 
тации материалов к дальнейшим воздействиям [23].

Экспериментальные исследования процессов 
диффузии, проницаемости и растворимости водо- 
рода в металлах подтвердили возможность проник-
новения и диффундирования водорода вглубь мате- 
риала через кристаллическую решетку. Обладая 
высокой энергией, атомы водорода могут адсор- 
бироваться на поверхности раздела фаз, неметал-
лических включений, микропустот и других коллек-
торов. При этом скорость диффузии сравнима со 
скоростью развития трещин.

Исследование механизмов наводораживания,  
а также степени влияния водородного охрупчи- 
вания и транспорта водорода на разрушение крис-
таллической решетки материалов и изменение 
физико-химических свойств осуществляется с ис- 
пользованием различных диффузионных моде-
лей. В данном случае площадь контактной поверх- 
ности материалов может рассматриваться как 
поверхность металлического катализатора, способ-
ного образовывать гидриды с одной стороны, и,  
с другой стороны, катализатора, который вызы- 
вает деструкцию веществ. Анализ данных процес-
сов особенно необходим при построении моделей 
деградации МЭБ генераторов водорода и поиска 
эффективных методов повышения срока их службы.

В данной работе в качестве носителя в МЭБ  
использовался пористый никель (ПН), сформирован- 
ный нанотемплатным методом на алюминиевой  
матрице, а в качестве электрокатализаторов – биметал- 
лические наночастицы платина-никель (анод) и пал-
ладий-никель (катод). Контроль потоков газов (во-
дорода и кислорода) является одним из наиболее 
важных технологических этапов эксплуатации МЭБ.  
В промышленных электролизерах при высоких плот-
ностях тока применение именно ПН, обладающего 
большой площадью активной поверхности, обеспе-
чивает процесс эффективного удаления пузырьков 
газов с целью предотвращения наводораживания  
металлов и обеспечения эффективной работы  
катализаторов [13, 18–22, 24–26].

Для повышения деградационной устойчивости 
металлических электродов при воздействии водо- 
рода используют различные методики [23–29].  
В частности, усилению стойкости металла к про- 
цессам наводороживания, препятствию образования 
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активных форм водорода на поверхности метал- 
лов и торможению коррозионных процессов за  
счет образования оксидно-гидроксидных пленок 
может способствовать модификация микроколи- 
чествами платиновых металлов, а также легирова- 
ние металлов медью, алюминием и кальцием.  
К одному из перспективных направлений, препят- 
ствующих интенсивному наводораживанию метал- 
лических конструкций, следует отнести возмож- 
ность использования графена, обладающего высокой 
объемной плотностью содержания водорода [28, 29].

Цель исследования заключается в оценке воз- 
можности предотвращения наводораживания функ- 
циональных конструкционных металлов нанострук-
турированных МЭБ генерации водорода, вслед-
ствие применения электрокаталитических матриц 
на основе восстановленного оксида графена (ВОГ). 
Базовыми критериями процесса наводораживания 
металлов служили показатели энергоэффективно-
сти и стабильности процесса генерации водорода.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для создания электродов ЩЭВ были 
сформированы биметаллические нанокомпозиты 
платина-никель (Pt–Ni) и палладий-никель (Pd–Ni). 
Прекурсорами для синтеза наночастиц служили 
водные растворы K2PtCl4, PdCl2 и NiCl2  
(Sigma-Aldrich, США). ПН толщиной 2 мм и сред- 
ним диаметром пор менее 50 мкм использовался 
как основной носитель [22]. Мольное соотноше- 
ние биметаллических частиц составляло 1:1 с мас- 
совой загрузкой палладия на катоде ms = 0.5 мг/см2,  
и платины на аноде 0.8 мг/см2. Размеры биметал-
лических наночастиц палладий-никель и платина-
никель составляли от 4 до 9 нм.

Для оценки степени деградации электродов  
под воздействием водорода в работе были иссле-
дованы в качестве носителей углеродная сажа XC-72 
(Cabot, США), а также ВОГ, полученный по мето- 
дике, представленной в работе [6].

Оценка энергоэффективности и стабильности гене-
рации водорода проводилась на экспериментальной 
установке электролизера 600 Electrolyzer Test System 
(600 ETS) (Scribner Associates Inc., США), которая 
включает контроллер с потенциостатом, источник 
питания, системы подачи газовых реагентов, дат-
чики температуры, расхода и содержания водорода  
и кислорода. Подключение контроллера к уста- 
новке электролиза проводилось при помощи кабе- 
лей для электроположительного и электроотрица-
тельного токов (I+, I–), силовых кабелей напряже-
ний (V+, V–), а также вспомогательных проводов 
(В+, В–) (рис. 1). Фиксация вольтамперограмм и 
тесты стабильности работы МЭБ проводились на 
двухэлектродной схеме (рис. 1).

МЭБ является ключевой частью электролиз-
ной ячейки. МЭБ состоит из газодиффузионных 
биметаллических электродов на основе ПН разме-
ром 7 × 7 см с возможностью контроля темпера- 
туры процесса от 25 до 80 ℃, а также из коммерче-
ской анионообменной мембраны Sustainion® X37-50  
(Fuel Cell Store, США), помещенной между мате-
риалом анода и катода [14]. Стабильность рабо-
ты МЭБ в процессе электролиза воды проверялась  
при плотностях тока от 0.05 до 0.6 А/см2 в течение  
180 ч. Рабочее напряжение варьировалось в диапа-
зоне от 1.3 до 3 В.

Для разработки электролизеров предусмо- 
трены два варианта конструкции МЭБ – стандарт-
ный и с «нулевым зазором» [19, 21]. К минусам 
второго типа МЭБ относится необходимость 
удаления водорода и кислорода от электродов. 
В настоящей работе был выбран стандартный 
вариант (рис. 2) конструкции из-за простоты 
сборки и малой деградации электролита. Благодаря 
электродным матрицам на основе ПН с развитой 
системой пор и углеродным материалам в составе 
газодиффузионного слоя обеспечивался газоотвод 
продуктов реакции.

Рис. 1. Двухэлектродная схема подключения ячейки 
(«+» – положительный электрод (анод),  
«−» – отрицательный электрод (катод),  

В – вспомогательный электрод, СК – силовой кабель).
Fig. 1. Two-electrode cell connection diagram:  

(+), positive electrode (anode);  
(−), negative electrode (cathode); A, auxiliary electrode; 

and PC, power cable.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В работе проведено исследование влияния ло-
кализации электрокатализаторов на процесс наво-
дораживания конструкционных функциональ-ных 
материалов МЭБ при генерации водорода. Рас-
смотрено три варианта МЭБ локализации биме-
таллических нанокатализаторов при катодном 
выделении водорода. Три варианта отличаются 
типом матрицы-подложки, на которой располага- 
ются электрокатализаторы, т.е. фиксацией места  
выделения водорода и местом контакта с конструк- 
ционным материалом. В качестве матриц- 
подложек служили: ПН (материал электродов), 
сажа – стандартный компонент газодиффузион-но-
го слоя, ВОГ – впервые предлагаемый компо- 
нент газодиффузионного слоя для изучения про-цес-
са наводораживания.

Вариант 1: матрица-подложка – ПН, биметал- 
лический нанокатализатор Pd–Ni с массовой загруз-
кой металлов ms = 0.5 мг/см2.

Вариант 2: матрица-подложка – сажа XC-72, 
биметаллический нанокатализатор Pd–Ni с мас- 
совой загрузкой металлов ms = 0.5 мг/см2.

Вариант 3: матрица-подложка – ВОГ, биметал- 
лический нанокатализатор Pd–Ni с массовой загруз-
кой металлов ms = 0.5 мг/см2.

Показателем эффективной работы МЭБ явля- 
ется величина удельного энергопотребления про-
цесса ЩЭВ (W, кВт∙ч/м3 Н2), которая определя- 
ется отношением мощности процесса электролиза  
(P, кВт) к единице объема генерируемого водорода

P = I × Uн,                                                                     (4)

где I – сила тока в МЭБ, А, Uн – величина  
номинального напряжения процесса электролиза, В.

При прохождении через МЭБ электриче- 
ского тока потенциал энергопотребления электро- 
дов сдвигается вследствие дополнительного потреб- 
ления энергии, которое происходит в результате 
компенсации замедленного переноса электриче- 
ских зарядов и разрушения конструкционных ме-
таллов в процессе генерации водорода. С уве- 
личением плотности тока напряжение растет и 
энергозатраты электролиза увеличиваются. Изме- 
нение потенциала электрода, вызванное протека- 
нием через систему электрического тока, относи-
тельно его величины в отсутствие тока определя- 
ется перенапряжением:

,                                                                 (5)

где Uj – напряжение при протекании электриче- 
ского тока, U0 – напряжение в отсутствии электри- 
ческого тока. Перенапряжение (η) выделения  
водорода можно рассчитать по уравнению Тафеля:

                                                 (6)

где j – рабочая плотность тока, А/см2; j0 – плотность 
тока обмена, А/см2; b – константа, зависящая от 
температуры, В.

Рис. 3 демонстрирует экспериментальные зави-
симости величины перенапряжения водорода от 
плотности тока трех вариантов МЭБ с различной 
локализацией выделения водорода для электродов 
на основе ВОГ по сравнению с образцами на основе 
сажи и ПН при температуре t = 80 ℃; электролит  
7 М KOH. Результаты, демонстрирующие умень-
шение величин перенапряжения катодного выде-
ления водорода, обычно принято трактовать как 
увеличение плотности токов обмена j0 (6).

Для оценки стабильности генерации водорода 
проводились испытания вышеперечисленных 
трех вариантов МЭБ в течение 180 ч при темпера- 
турах 60 и 80 ℃ и плотностях тока до 600 мА/см2.  
На рис. 4 представлены зависимости рабочего  
напряжения трех вариантов МЭБ от времени при 
температуре 80 ℃ и плотности тока 600 мА/см2.

На первой стадии ресурсных испытаний  
(до 15–20 ч) значения напряжения во всех МЭБ 
отвечали одинаковому содержанию электроката-
лизатора Pd–Ni и отличались незначительно. Од-
нако на следующей стадии генерации водорода 
напряжение на МЭБ с матрицей-подложкой на  
основе ПН (вариант 1) существенно возрасло 

Рис. 2. Схема мембранно-электродного блока (МЭБ): 
1 – анионообменная мембрана, 2 – газодиффузионные слои, 

3 – электроды на основе пористого никеля (ПН),  
4 – биполярные пластины.

Fig. 2. Scheme of membrane electrode assembly (MEA): 
(1) anion exchange membrane, (2) gas diffusion layers,  

(3) electrodes based on porous nickel (PN),  
and (4) bipolar plates.
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относительно углеродных вариантов (2 и 3)  
матриц-подложек. В то же время, после 15 ч 
испытаний минимальное напряжение наблюдалось 
для варианта 3 МЭБ с матрицей-подложкой на 
основе ВОГ. Подобная тенденция сохранялась в 
течение всего периода ресурсных испытаний.

К основным недостаткам промышленных гене-
раторов водорода следует отнести: во-первых, высо-
кое удельное энергопотребление (более 4 кВт∙ч  
на генерацию 1 м3 Н2 при продолжительном ресурсе 
работы и повышенных температурах); во-вторых, 
повышенное содержание платиновых металлов 
(более 1–2 мг/см2). В табл. 1 представлены вели- 
чины удельного энергопотребления для трех вари-
антов нанокомпозитных МЭБ генерации водорода 
при плотностях тока 500 и 600 мА/см2 и темпера-
турах 60 и 80 ℃.

В таблице представлены данные удельного 
энергопотребления для трех вариантов наноком-
позитных МЭБ при плотностях тока 500 и 600 мА/см2, 

температурах 60 и 80 ℃ и ресурсе работы до 180 ч. 
Эти результаты соответствуют процессу генерации 
водорода высокой степени чистоты с максималь-
ной производительностью по водороду более 
14∙10−3 м3/ч. При повышении температуры процесса 
генерации водорода более 90 ℃ и увеличении 
плотности тока выше 700 мА/см2 наблюдается 
интенсивная агломерация биметаллических нано- 
частиц Pt–Ni и Pd–Ni в первые 30–40 ч ресур-
сных испытаний. Полученные результаты энерго-
эффективности МЭБ генерации водорода с угле- 
родными нанокомпозитными электродами прево- 
сходят характеристики коммерческих электроли-
зеров генерации водорода и находятся на уровне 
перспективных современных опытно-конструктор-
ских установок [4, 6, 12, 13].

Вариант МЭБ, сконструированный на основе 
ВОГ, продемонстрировал наилучшие результаты 
энергоэффективности и стабильности генерации 
водорода, особенно по сравнению с ПН. Однако 

Рис. 3. Поляризационные кривые катодного выделения 
водорода для трех вариантов МЭБ:  
1 – ПН; 2 – сажа XC-72; 3 – ВОГ.

Fig. 3. Polarization curves of cathodic hydrogen evolution 
for three variants of MEA: (1) PN, (2) XC-72 carbon black, 

and (3) reduced graphene oxide (rGO).

Рис. 4. Зависимость напряжения вариантов МЭБ  
от времени работы щелочного электролиза воды (ЩЭВ) 

при плотности тока 600 мА/см2 (температура 80 ℃): 
1 – ПН; 2 – сажа XC-72; 3 – ВОГ.

Fig. 4. Dependence of the voltage in three variants of MEA 
on the operating time of the alkaline water electrolyzer 

(AWE) at a current density of 600 mA/cm2  
and a temperature of 80 °C: (1) PN, (2) XC-72 carbon black, 

and (3) rGO.

Таблица. Удельное энергопотребление электролизных ячеек в расчете на 1 м3 Н2 (давление 1 бар) при различных 
плотностях тока
Table. Specific energy consumption of electrolysis cells per 1 m3 of H2 (pressure 1 bar) at different current densities

t, ℃

Удельное энергопотребление в расчете 
на 1 м3 Н2, кВт∙ч/м3 Н2

Specific energy consumption per 1 m3 of H2, kW∙h/m3 of H2

j = 500 мА/см2

j = 500 mA/cm2
j = 600 мА/см2

j = 600 mA/cm2

1 2 3 1 2 3
80 4.01 4.05 4.10 4.06 4.08 4.13
60 3.98 4.18 4.24 4.14 4.21 4.28
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возникает вопрос о причинах такого эффекта и 
влияния структуры матрицы-подложки на повы-
шение скорости образования водорода в реакции 
катодного выделения. Данная реакция представляет 
собой сложный многостадийный процесс, необхо-
димый для решения проблем энергосбережения и 
создания антикоррозионных покрытий. Для основ-
ной части металлов скорость реакции образования 
водорода обуславливается скоростью разряда ионов 
водорода, а удаление адсорбированного водорода 
происходит по реакции Гейровского – механизму 
электрохимической десорбции (7, 8):

                                            (7)

                                 (8)

Учитывая зависимость энергии связи адсор-
бированного водорода с поверхностью металла,  
от перенапряжения на электроде, катодное выделе-
ние водорода может протекать и по другим 
механизмам (9, 10): 

                                        (9)

                                                               (10)

Соответственно, реакция электрохимической 
десорбции так же может представлять собой 
лимитирующую стадию процесса.

На платиновых катализаторах при низких 
перенапряжениях лимитирующей стадией процесса 
является рекомбинация атомов водорода [27].  
В связи со значительной неоднородностью поверх-
ности электрода, реакция может протекать по 
различным механизмам, что оказывает значитель-
ное влияние на форму поляризационных кривых.  
Это подтверждает наличие избыточной поверхно-
стной концентрации водорода на поляризационной 

стороне, вызванной лимитирующей стадией уда-
ления водорода и проникновения водорода через 
металл.

При анализе причин уменьшения показателей 
энергоэффективности и стабильности генерации 
водорода необходимо учитывать насыщение водо-
родом конструкционных материалов МЭБ. Насы- 
щение металлов водородом происходит за счет 
процесса диссоциации на поверхности носителя.  
В аналогичных случаях насыщение металлов 
вызвано проникновением в них атомов водорода 
в результате коррозионных реакций, либо при 
катодной поляризации. Металлы теряют свои 
физико-химические свойства, что вызывает 
деградацию функциональных материалов МЭБ. 
Необходимы меры, предотвращающие образова-
ние активных форм водорода и обеспечивающие 
эффективный газоотвод генерируемого водорода 
от электрокатализаторов. В настоящей рабо-
те в качестве материала, нивелирующего указан-
ные деградационные процессы, предложен ВОГ. 
Модель структуры невосстановленного оксида 
графена, представлена на рис. 5. На рис. 6 представ-
лена микрофотография матрицы-подложки ВОГ с 
наночастицами Pd–Ni. 

При генерации водорода происходит восста-
новление исходного оксида графена до ВОГ, 
нивелирующее образование активных форм водо-
рода (атомов, радикалов), предотвращающее наво- 
дораживание активной поверхности металлов (7). 
Эффективность отвода генерируемого водорода 
от электрокатализаторов и никелевых электродов 
обеспечивается как за счет высокой объемной 
плотности содержания водорода в послойной 
структуре ВОГ (рис. 6), так и в пористой структуре 
индивидуальных слоев графена. Кроме того, полу-
чение водорода в процессе щелочного электролиза 
водных растворов осуществляется при повышен- 
ных температурах (60–80 ℃), что приводит к  
десорбции водорода за счет термофлуктуацион- 
ных колебаний и гидродинамической деформации 
слоев графена [28, 29]. Интенсификация удале- 
ния молекулярного водорода из зоны электроката-
литического процесса увеличивает скорость 

Рис. 5. Модель оксида графена.
Fig. 5. Model of graphene oxide.
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Рис. 6. Микрофотография матрицы-подложки ВОГ  
с наночастицами Pd–Ni.

Fig. 6. Micrograph of the rGO support matrix  
with Pd–Ni nanoparticles.

лимитирующей стадии рекомбинации на метал-
лах платиновой группы (платина, палладий) адсор-
бированных атомов водорода [27] и снижает наво-
дораживание металлических конструкционных 
материалов МЭБ активными формами водорода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование возможности предотвра-
щения наводораживания функциональных конструк- 
ционных металлов наноструктурированных МЭБ  
генерации водорода. Критериями процесса наводо-
раживания металлов служили показатели энергоэф- 
фективности и стабильности процесса генерации  
водорода. Впервые результаты ресурсных испыта-
ний с использованием электрокаталитических матриц  
на основе ВОГ продемонстрировали стабильность и 
высокую электрокаталитическую активность функци-
ональных нанокомпозитных электродов при повышен-
ных температурах (до 80 ℃) и плотностях тока (более 
600 мА/см2). Величины удельного энергопотребления 
и рабочие характеристики разработанных прототипов 
установок ЩЭВ с нанокомпозитными электродами  

на основе ВОГ, нивелирующие наводораживание и  
деградацию функциональных материалов свидетель-
ствуют о перспективности конструирования генерато-
ров водорода с высокой энергоэффективностью.
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