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Была исследована генерация водорода из водно-щелочных растворов боргидрида 

натрия в проточном реакторе, в котором перемешивание гранулированных катализаторов 
(12%Co/Сибунит-6, 12%Co/ФАС, 12%Co/ФАС-М, 12%Co/МеКС) осуществляется выделяющи-
мися пузырьками газа. Было показано, что при такой организации процесса полное превра-
щение гидрида достигается даже при четырехкратном снижении количества катализатора 
по сравнению с плотноупакованным каталитическим слоем. По-видимому, при неполном за-
полнении реактора реализуется режим идеального перемешивания, снимающий внешне-
диффузионные ограничения. Было отмечено, что для растворов с концентрацией боргидри-
да натрия меньше 1,32 М отсутствует влияние диффузии реагентов в порах гранулиро-
ванных катализаторов на скорость газогенерации. Однако с ростом концентрации боргид-
рида натрия усиливается внутридиффузионное торможение генерации водорода. При этом 
скорость диффузии компонентов реакционной смеси зависит от пористой структуры. Кро-
ме того, микропоры углеродного носителя являются местом локализации каталитически 
активных кобальтовых частиц, что делает их недоступными для реагентов. 

В результате выполненных исследований было продемонстрировано, что в проточном 
реакторе перемешивание гранулированных катализаторов выделяющимися пузырьками во-
дорода устраняет внешнедиффузионные ограничения и скорость генерации водорода из 
водно-щелочных растворов боргидрида натрия определяется доступностью активного 
компонента, а также скоростью диффузии реагентов в порах гранулированных кобальто-
вых катализаторов при подаче высококонцентрированных растворов в реактор. 
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щелочной раствор, концентрация, проточный реактор, гранулированный катализатор, иде-
альное перемешивание, время контакта, диффузия 

 
ВВЕДЕНИЕ 

 
Разработка высокоэффективных элек-

трохимических источников электроэнергии на 
основе низкотемпературных топливных эле-
ментов с протоннообменной мембраной не-
возможна без создания компактных систем 
хранения и генерации водорода. В настоящее 
время предлагается использовать комприми-
рованный [1], адсорбированный [2] и химиче-
ски связанный водород [3]. Среди химических 
соединений наиболее привлекательны гид-
риды, которые являются лидерами по массо-
вому и объемному содержанию водорода [4]. 
Так, например, плотность водорода в боргид-
риде калия (KBH4) составляет 0,083 г/см3, в 
боргидриде натрия (NaBH4) - 0,112 г/см3 и в 
амминборане (NH3BH3) - 0,145 г/см3, что пре-
вышает плотность жидкого водорода (0,07 
г/см3). При их гидролизе вода также служит 
дополнительным источником водорода. Сле-
дует отметить, что большинство гидридов 
бурно реагируют с водой, за исключением 
амминборан, боргидрида натрия и калия. Од-
нако для достижения полной конверсии этих 

гидридов при температурах окружающей 
среды требуются катализаторы. 

Анализ публикаций последних трех лет 
[5,6] показал, что основной интерес исследо-
вателей сосредоточен на изучении каталити-
ческого гидролиза боргидрида натрия, т.к 
этот гидрид стабилен при хранении, коммер-
чески доступен и при взаимодействии с водой 
выделяется небольшое количество тепла. 
 

 

Для организации непрерывной генерации 
водорода процесс проводят в проточном ре-
акторе с неподвижным слоем катализатора 
[7]. Было отмечено, что при низкой концен-
трации водно-щелочных растворов боргид-
рида натрия газ выделяется в виде малень-
ких пузырьков, которые легко диффундируют 
с током жидкости. Однако при возрастании 
содержания гидрида в растворе или исполь-
зовании высокоактивных катализаторов 
наблюдается бурное газовыделение, сопро-
вождающееся коалисценцией пузырьков и 
переходом режима движения газовый фазы в 
потоке жидкости из пузырькового к снарядно-
му (длина пузырька в несколько раз больше 



О.В. НЕЦКИНА, О.В. КОМОВА, В.И. СИМАГИНА 

104                                                                  ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК №4 2017 

его диаметра) или даже поршневому, когда 
большие газовые пузыри перемещаются 
между жидких перемычек. При реализации 
вышеописанных гидродинамических режимов 
существенно возрастает сопротивление ка-
талитического слоя и уменьшается смачива-
емость зерна катализатора рабочим раство-
ром, что отрицательно влияет на скорость 
генерации водорода. Увеличить эффектив-
ность массообменных процессов в проточном 
реакторе можно за счет оптимизации движе-
ния жидкой и газовой фаз через каталитиче-
ский слой. В данной работе был изучен про-
цесс генерации водорода из водно-щелочных 
растворов боргидрида натрия в проточном 
трубчатом реакторе при перемешивании ге-
терогенного катализатора за счет выделяю-
щихся пузырьков газа. 

 

 
Рисунок 1 – Прототип генератора водорода с 
проточным трубчатым реактором, в котором 
реализован режим перемешивания катализа-
тора за счет выделяющихся пузырьков газа. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Стенд для исследования генерации во-

дорода в режиме перемешивания катализа-
тора выделяющимися пузырьками газа (Рис. 
1) включает узел подачи и дозирования вод-
но-щелочного раствора боргидрида натрия, 
каталитический трубчатый реактор, систему 
охлаждения, ловушку для удаления примеси 
щелочи из полученного газа, а также измери-

тель объема образующегося водорода – га-
зовые часы. Концентрация гидрида (NaBH4, 
Sigma-Aldrich) в рабочем растворе составля-
ла от 0,12 до 6,6 М. Для его стабилизации 
добавляли гидроксид натрия (NaOH, ГОСТ 
4328-77) в количестве 1% (мас.). Скорость 
подачи раствора 0,47 мл/мин. Все экспери-
менты были выполнены без внешнего нагре-

ва (20-23 С).  
В работе использовали кобальтовые ка-

тализаторы, приготовленные на углеродных 
носителях Сибунит-6 (ИППУ СО РАН); ФАС, 
ФАС-М, МеКС (ЭНПО «Неорганика») методом 
пропитки по влагоемкости водными раство-

ром хлорида кобальта (CoCl26H2O, ГОСТ 
4525-77). После стадии пропитки катализато-
ры сушили на воздухе под ИК-лампой (50-
60ºС), а затем в сушильном шкафу при 110–
130ºС в течение 2 ч. Расчетное содержание 
кобальта составило 12 мас.%. 

Удельную поверхность и распределение 
пор по размеру определяли по тепловой де-
сорбции азота. 

Электронно-микроскопические изобра-
жения были получены на электронном микро-
скопе JEM-2010 – ускоряющее напряжение 
200 кВ, разрешающая способность 1.4 Å. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 
 

Исследования проводили в трубчатом 
реакторе с отсеком для гранулированного 
катализатора объемом 4,9 см3. Было уста-
новлено, что в случае его неполного запол-
нения, наблюдается самоорганизация «кипя-
щего слоя» за счет пузырьков водорода, вы-
деляющихся из раствора боргидрида натрия. 
Была получена зависимость скорости гене-
рации водорода от степени заполнения реак-
тора катализатором: 100 % - 2,4 г; 50 % - 1,2 
г; 25 % - 0,6 г. Согласно результатам, пред-
ставленным на Рис. 2, объем выделяющегося 
водорода из 0,12М NaBH4 раствора слабо 
зависит от количества 12%Co/Сибунит-6 ка-
тализатора, особенно в течение первого ча-
са. По-видимому, при переходе от плотноупа-
кованного каталитического слоя к «кипящему 
слою» массообмен значительно увеличива-
ется, что позволяет достичь полной конвер-
сии гидрида даже при четырехкратном сни-
жении количества катализатора. Следует от-
метить, что при плотной упаковке 0,6 г ката-
лизатора скорость генерации водорода и вы-
ход водорода через три часа не превысил 
250 см3. Следовательно, при неполном за-
полнении реактора реализуется режим иде-
ального перемешивания, снимающий внешне 
диффузионные ограничения. 
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Рисунок – 2 Генерация водорода при различ-

ной степени заполнения реактора 
12%Co/Сибунит-6 катализатором с размером 

зерна 1-0,5 мм. 

 
Рисунок – 3 Генерация водорода в присут-
ствии 12%Co/Сибунит-6 катализатора при 

варьировании его размера зерна. 
 

 
Если перемешивание реагентов в про-

точном реакторе минимизирует вклад внеш-
ней диффузии в общую скорость генерации 
водорода, то уменьшение размера катализа-
тора способствует увеличению массоперено-
са реагентов внутри его зерна. В проточном 
реакторе минимальный размер катализатора 
ограничивается размером ячеек проницаемой 
перегородки, фиксирующий каталитический 
слой. При изготовлении нашего реактора для 
этой цели была использована сетка с ячейкой 
0,3 мм, поэтому размер зерна катализатора 
должен превышать эту величину. Варьируя 
размеры зерна 12%Co/Сибунит-6 катализа-
тора от 0,5 до 3 мм, было изучено влияние 
внутренней диффузии на скорость генерации 
водорода из 0,12 М раствора боргидрида 
натрия, стабилизированного 1 мас% гидрок-
сида гидроксида натрия. 

 
Рисунок – 4 Скорость генерации водорода в 
присутствии 12%Co/Сибунит-6 катализатора 
с размером зерна 1-0,5 и 2-1,25 мм при варь-

ировании концентрации раствора гидрида. 
 

Из Рис. 3 видно, что при увеличении 
размера зерна переноса реагентов в пори-
стом пространстве катализатора тормозит 
скорость реакции, но не так существенно как 
можно было бы ожидать. Так, увеличение 
размера зерна в 3 раза снижает скорость ре-
акции всего на 25 % - с 4 до 3 см3/мин. Столь 
небольшое влияние обусловлено макропори-
стой структурой исходного углеродного носи-
теля Сибинит-6 [8], т.к. развитая система 
транспортных пор (макропор и мезопор) 
обеспечивает быстрый доступ реагентов к 
активным центрам катализатора. Тем не ме-
нее, вклад внутренней диффузии становится 
существенным в растворах гидрида с концен-
трацией более 1,32 М, т.к. наблюдается сни-
жение скорости реакции с ростом зерна ката-
лизатора (Рис. 4). 

Следует отметить, что интенсивный мас-
сообмен, в том числе быстрая диффузия га-
зообразного водорода из пор, обеспечивает 
монотонный рост скорости генерации водо-
рода с повышением концентрации боргидри-
да натрия в водно-щелочном растворе до 5,5 
М (Рис. 4) как для 12%Co/Сибунит-6 катали-
затора с размером зерна 1-0,5 мм, так и 2-
1,25 мм. При дальнейшем увеличении кон-
центрации скорость реакции практически 
остается постоянной. Можно предположить, 
что вся поверхность активных центров ко-
бальтового катализатора полностью занята 
реагентами, и скорость генерации водорода 
преимущественно определяется скоростью 
взаимодействия гидрида с водой. 
Увеличения длины пробега молекул реаген-
тов в порах с ростом размера зерна катали-
затора является не единственной причиной 
снижения скорости реакции. На диффузию 
компонентов реакционной смеси внутри зер-
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на катализатора также оказывает влияние 
пористая структура – размера, формы и из-
вилистости пор, их взаимного расположения. 
В нашем исследовании была изучена генера-
ция водорода из водно-щелочного 0,12 М 
раствора боргидрида натрия в присутствии 
кобальтовых катализаторов (Рис. 5), нане-
сенных на углеродные носители с разной по-
ристой структурой (Табл. 1). Сопоставление 
полученных кинетических данных с текстур-
ными характеристиками углеродных матери-
алов показало, для 12%Co/ФАС катализатора 
с минимальным количеством макропор 
наблюдается наименьшая скорость реакции. 
Кроме того, для него характерен большой 
объем микропор, которые часто являются 
местом локализации активного компонента 
(Рис. 6), как было установлено в работе [9]. 
Недоступность кобальтовых частиц для реа-
гентов также негативно отражается на скоро-
сти генерации водорода. Сокращение объема 
микропор и развитие макропористой структу-
ры за счет изменения условий окислительной 
активации ФАС-М (Табл. 1) [10] обеспечило 
рост скорости генерации водорода по срав-
нению с 12%Co/ФАС (Рис. 5). Достигнутое 
значение скорости превосходит скорость ге-
нерации водорода для 12%Co/МеКС, несмот-
ря на большой объем транспортных мезо- и 
макропор в исходном носителе МеКС. Это 
позволяет сделать заключение, что частич-
ное блокирование активного компонента в 
микропорах является основной причиной 
снижения скорости генерации водорода. 

 

 
Рисунок – 5 Скорость генерации водорода из 
водно-щелочного 0,12 М раствора NaBH4 в 
присутствии кобальтовых катализаторов, 

нанесенных на разные углеродные носители. 
Размер зерна 1-0,5 мм 

 

 
Рисунок – 6 Локализация кобальтовой части-

цы в поре 12%Co/ФАС катализатора. 
 

Таблица 1. Текстурные характеристики исходных углеродных носителей. 

Образец SБЭТ, м2/г Vмикро, см3/г Vмезо, см3/г Vмакро, см3/г Средний диаметр пор, нм 

Сибунит-6 391 - 0,22 0,30 5,27 

ФАС 1535 0,42 0,53 0,05 2,95 

ФАС-М 840 0,16 0,25 0,23 4,83 

МеКС 1355 0,5 0,37 0,74 4,20 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 
Было выполнено исследование законо-

мерностей генерации водорода в проточном 
трубчатом реакторе при перемешивании ка-
тализаторов за счет выделяющихся пузырь-
ков газа из водно-щелочных растворов бор-
гидрида натрия. Было показано, что самоор-
ганизация «кипящего слоя» обеспечивает 
полное превращение гидрида даже при четы-
рехкратном снижении количества катализа-
тора по сравнению с плотноупакованным ка-
талитическим слоем. Следовательно, реали-

зуется режим идеального перемешивания, 
снимающий внешнедиффузионные ограниче-
ния. 

Было установлено, что внутридиффузи-
онное торможение скорости генерации водо-
рода возникает при подаче в реактор раство-
ра боргидрида натрия с концентрацией выше 
1,32 М. При этом отмечено, что на диффузию 
компонентов реакционной смеси внутри зер-
на катализатора оказывает влияние пористая 
структура, от которой зависит скорость до-
ставки реагентов к активным центрам кобаль-
товых катализаторов. Так, наличие развитой 
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системы мезо- и макропор в 12%Co/Сибунит-
6 катализаторе обеспечивает быстрый транс-
порт реагентов к кобальтовым частицам. 
Наличие микропор в исходных углеродных 
носителях ФАС и МеКС приводит к частичной 
локализации в них активного компонента, что 
отрицательно сказывается на скорости гене-
рации водорода. Таким образом, при выборе 
гранулированного углеродного носителя для 
катализаторов гидролиза боргидрида натрия 
необходимо учитывать распределение пор по 
размеру, которое должно обеспечивать не 
только быструю диффузию реагентов к ката-
литически активной поверхности, но её до-
ступность. 

 
Работа выполнена по проекту № 0303-

2015-0002. Авторы работы выражают призна-
тельность Тайбан Е.С. и Лютковой А.Н. за 
помощь в исследовании катализаторов. 
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