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Аморфные пористые структуры воды для хранения водорода
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Впервые при помощи метода молекулярной динамики были получены аморфные пористые струк-
туры воды, содержащие до 80 г/л или 9.73 масс. % водорода, что превышает содержание в клатратных
гидратах. Изучение поведения полученных систем при различных температурах и давлении 5 бар по-
казало возможность их стабилизации, и была проведена оценка области существования этих структур
в зависимости от состава. Анализ показал образование динамически стабильной разреженной сетки
водородных связей молекул воды, пустоты которой заполняются молекулами водорода, коэффициент
диффузии которых может быть ниже, чем в гидрате.
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1. Введение. В настоящее время водород актив-

но рассматривается как вещество для аккумулирова-

ния энергии при избыточной генерации электроэнер-

гии на электростанциях, в особенности на ветряных

или солнечных. При этом сгенерированный таким об-

разом водород можно в дальнейшем применять не

только для получения электроэнергии при недоста-

точной ее генерации, например в ночное время, но и

для использования его в качестве топлива в автомо-

билях или в качестве сырья для химического произ-

водства [1]. Предполагается, что подобное использо-

вание водорода способно снизить антропогенное дав-

ление человека на окружающую среду, что особен-

но важно в свете больших проблем с утилизацией и

переработкой литий-ионных аккумуляторов [2]. Если

рассматривать только запасание электроэнергии, то

можно применять, например, гравитационные нако-

пители энергии [3], но для более гибкого использова-

ния водород представляется более интересным.

Таким образом, встает проблема разработки эф-

фективного, гибкого и безопасного способа хранения

и транспортировки водорода [4, 5]. К прямолиней-

ным способам можно отнести хранение водорода в

баках высокого давления в сжатом, сжиженном или

криокомпрессованном виде, что дает объемное со-

держание водорода 24.5–80 г/л. Данный способ даже

имеет промышленное исполнение в автомобилестрое-

нии [6], однако стоит отметить большую техническую

сложность реализации данного метода. Абсорбцион-

ные методы с использованием, например, металл-

органических комплексов или цеолитов позволяют

достичь плотности водорода 20–38.5 г/л, но медлен-
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ная кинетика выделения водорода и сложности в

масштабировании не позволяют в настоящее время

рассматривать данные материалы в качестве универ-

сальных. Металлогидридный способ хранения (на-

пример, MgH2 или FeTiH2) позволяет достичь боль-

ших величин объемного содержания: 110–114 г/л, од-

нако ограничениями являются медленная кинети-

ка поглощения/высвобождения водорода, большая

масса системы хранения из-за того, что используе-

мые металлы значительно тяжелее водорода, и вы-

сокая рабочая температура. Хранение в гидридных

комплексах, например, NaAlH4 позволяет получить

около 80 г/л, но возникают проблемы с обратимо-

стью и остаются проблемы с высокой рабочей тем-

пературой. К прочим методам можно отнести хране-

ние в жидких органических соединениях (47–56 г/л),

например, циклогексане или бициклогексиле. Кро-

ме этого, нужно отметить возможность клатратно-

го способа хранения водорода в водной кристалличе-

ской решетке [7, 8] (∼ 50 г/л [9]), но для поддержания

данных структур в стабильном состоянии требуются

высокие давления или введение примесей, что сни-

жает содержание водорода.

Каждый из способов хранения имеет свои недо-

статки, большинство из которых в будущем можно

будет решить, но на текущий момент не существует

универсального метода хранения водорода [10]. При

этом ключевую роль могут сыграть пористые нано-

структурированные материалы [11]. Например, од-

ним из уникальных свойств воды является возмож-

ность ее существования во множестве кристалличе-

ских и аморфных структур, одна из которых уже бы-

ла упомянута ранее – это клатратные гидраты [7, 8].

Многие из этих структур имеют полости различных
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Изображение модельных ячеек в конце моделирования при: (a) – 4.57 масс.% 200 K; (b) –
7.27 масс.% 170 K; (c) – 9.73 масс. % 140 K; (d) – 9.73 масс. % 190 K. Красными линиями и пунктиром изображены
молекулы воды и водородные связи между ними, фиолетовыми сферами – молекулы водорода

размеров и топологий, которые образуются молеку-

лами воды [12]. Таким образом, H2O представляется

подходящим кандидатом для такого наноструктури-

рованного материала для хранения не только водо-

рода, но и других типов газа, например, озона [13].

Кроме этого вода имеет низкую молекулярную массу

по сравнению с другими пористыми соединениями,

что делает ее еще более перспективным кандидатом.

В данной работе при помощи метода молекуляр-

ной динамики предлагается исследование стабильно-

сти и структурных параметров пористых аморфных

льдов, полученных из растворов воды и водорода,

содержащих от 4.57 до 9.73 масс. % H2 при темпе-

ратурах 10–270 К и давлении в 5 бар. Для характе-

ризации структур нами были рассчитаны энергети-

ческие и динамические параметры систем, произве-

ден анализ водородных связей между молекулами

воды, а также произведена оценка областей стабиль-

ности полученных систем. Таким образом, в данной

работе рассматривается возможность существования

аморфных твердых систем вода + водорода для хра-

нения H2 при достижимых термодинамических усло-

виях.

2. Детали вычислений. Моделирование прово-

дилось при помощи метода классической молекуляр-

ной динамики (пакет LAMMPS [14]). Все модельные

системы содержали 2400 молекул воды и различ-

ное число молекул водорода: 1059 (4.57 масс. %),

1165 (5.11 масс. %), 1271 (5.55 масс. %), 1482

(6.42 масс. %), 1694 (7.27 масс. %), 1906 (8.11 масс. %),

2118 (8.93 масс. %), 2329 (9.73 масс. %).

Молекулы воды и водорода расставлялись в объе-

ме случайным образом (пакет PackMol [15]), что поз-

волило создать системы с равномерным распределе-

нием по объему всех типов молекул. Структуры рас-

творов были оптимизированы для устранения пере-

крытий молекул.

Моделирование проводилось в ансамбле NPT

при температурах 10 К и в области 50–270 K

(с шагом 10 K) при давлении 5 бар. Для поддержа-

ния указанных термодинамических условий был

использован термостат и баростат Нозе–Гувера

[16] с временными константами 300 и 3000 фс. Шаг

интегрирования составил 1 фс. Моделирование при

каждом значении температуры велось на протяже-

нии 10 нс, чего было достаточно для достижения

равновесия в системе.

Такой выбор термодинамических условий обу-

словлен тем, что имеются работы, показывающие

возможность получения твердых фаз на основе во-

ды и газа [17–21] при более мягких условиях, чем

это ожидается.

Для описания молекул воды была выбрана

наиболее термодинамически точная модель –

TIP4P/Ice [22], а для описания водорода исполь-

зовалось одночастичное приближение в модели

OPLS-UA [23].

3. Результаты и обсуждения. Начальное по-

ложение молекул и воды, и водорода задавалось слу-

чайным образом, однако при моделировании проис-

ходило перестроение структуры. Молекулы водорода

могли оставаться равномерно распределенными или

начинали кластеризоваться при повышении темпе-

ратуры, что приводило к образованию каналов, а за-

тем, пор различного размера и топологии.

Некоторые характерные структуры, полученные

в результате молекулярно-динамического модели-

рования, представлены на рис. 1. При достаточно

низких температурах молекулы водорода оказыва-

лись равномерно распределены по объему модельной

ячейки (рис. 1a, b). При таком распределении H2 мо-

жет случайным образом группироваться и создавать

подобие кластеров в разреженной аморфной водной

структуре. Молекулы воды, окружающие водород,

при этом не образуют регулярные полости. С ростом

температуры происходит перестроение каркаса, ко-

торое выражается в образовании разветвленной се-

ти “каналов”, по которым молекулы водорода способ-
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ны перемещаться более свободно, что можно наблю-

дать для 9.73 масс. %, 140 K на рис. 1c. При еще боль-

шем повышении температуры (рис. 1d) разделение

фаз проявляется более явно, такие структуры явля-

ются менее стабильными, что будет показано далее.

Полученные в результате молекулярно-

динамического моделирования структуры были

проверены на динамическую стабильность при

помощи метода решеточной динамики, по аналогии

с тем, как это было сделано в нашей предыдущей

работе [24]. Стоит отметить отсутствие комплекс-

ных частот колебаний (рис. 2). Другими словами,

полученные системы являются динамически ста-

бильными. Для других систем также отсутствуют

комплексные частоты колебаний, и данные зависи-

мости практически не зависят от выбора системы.

При этом сама форма кривой очень схожа с кривы-

ми, получаемыми для различных видов аморфных

льдов [25] из-за отсутствия четких кристаллических

пиков, а также характерного разделения колебаний

по частоте на вращательные и трансляционные.

Рис. 2. (Цветной онлайн) Плотность колебательных со-
стояний полученных систем при различных темпера-
турах и содержании водорода

Важным параметром, указывающим на относи-

тельное расположение молекул водорода и воды от-

носительно друг друга, является функция радиаль-

ного распределения g(r) (рис. 3). Увеличение темпе-

ратуры приводит к уменьшению количества молекул

воды вокруг молекул водорода в ближайшем окру-

жении, что выражается в уменьшении высоты перво-

го пика. Кроме этого, наблюдается не только умень-

шение второго пика, но и его смещение вправо. Дру-

гими словами, с увеличением температуры происхо-

дит уменьшение плотности водорода в пространстве

между молекулами воды, что в конечном итоге при-

водит к разрушению пористой структуры, существу-

ющей при низких температурах. Явным признаком

такого перестроения можно считать начало вырож-

дения второго пика: так, например, при концентра-

ции водорода 4.57 масс. % (рис. 3a) оно начинает про-

исходить при 230 K. Значения, полученные таким об-

разом, можно использовать в качестве одной из оце-

нок области стабильности данных систем.

Рис. 3. (Цветной онлайн) Функция радиального распре-
деления между молекулами H2 и H2O при концентра-
ции H2 4.57 масс. % (a), 6.42 масс. % (b), 9.73 масс. % (c)

Данные радиального распределения H2–H2O

(рис. 3) можно использовать для нахождения числа

молекул воды в ближайшем окружении водорода.

Для этого может быть использован простой гео-

метрический критерий – определенное для каждой

концентрации и температуры расстояние, на кото-

ром находится минимум между первым и вторым

пиком функции g(r). Такое определение позволило

построить распределение по числу молекул H2O

в ближайшем окружении, приведенное на рис. 4.

На рисунках 4a, b можно видеть, что по мере уши-

рения пиков функции радиального распределения,

сдвигается и положение максимума распределения

ближайшего окружения, что говорит об увеличении

размера областей, в которых находятся молекулы

водорода. Появление с ростом температуры молекул

водорода, имеющих нулевое окружение, свиде-

тельствует о начале образования отдельной фазы
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Рис. 4. (Цветной онлайн) Гистограмма распределения
числа молекул воды (N) в ближайшем окружении мо-
лекул водорода при концентрации H2 4.57 масс. % (a),
6.42 масс.% (b), 9.73 масс. % (c)

водорода, учитывая размер систем, и разрушении

аморфной пористой структуры. Так, при концен-

трациях 4.57 и 6.42 масс. % разрушение происходит

при 240 и 200 К соответственно. При концентрации

водорода 9.73 масс. % (рис. 4c) положение пика прак-

тически не изменяется, а его уменьшение говорит об

увеличении размера областей, содержащих водород,

вплоть до 100 К. При более высокой температуре

(170 К) наблюдается начало разделения фаз. Во

всех случаях небольшая часть водорода остается

растворенной, на что указывает наличие пика при

N ∼ 14 в широком диапазоне температур.

О поведении молекул водорода можно судить по

коэффициенту диффузии (рис. 5), который опреде-

лялся через среднеквадратичное смещение от вре-

мени молекул воды в момент, когда наклон соответ-

ствующих кривых выходил на постоянное значение.

При достижении коэффициентом диффузии значе-

ния ∼ 1× 10−9 м2/с с ростом температуры наблюда-

ется перегиб кривой для всех значений количества

водорода, что свидетельствует о структурных изме-

нениях в системах и изменении характера поведения

молекул водорода. Здесь стоит отметить, что данное

значение находится близко к известным расчетам ко-

Рис. 5. (Цветной онлайн) Температурная зависимость
коэффициента диффузии H2 при различном содержа-
нии водорода. Пунктирной линией отмечено значение
диффузии в полостях для гидратов КС-II водорода [26]

эффициента диффузии молекул водорода в полостях

гидрата структуры КС-II [26] при высокой темпера-

туре – (0.49 ± 0.10) × 10−9 м2/с (пунктирная гори-

зонтальная линия на рис. 5), когда гидрат наиболее

близок к точке разложения. Таким образом, можно

выделить область, в которой изучаемые структуры

имеют схожее поведение молекул водорода с пове-

дением в гидратных полостях, содержащих единицы

молекул водорода, способных диффундировать толь-

ко в близлежащие полости, как было показано на

похожих структурах ранее [27]. Обнаруженное изме-

нение характера поведения водорода можно описать

следующим образом: при достаточно низкой темпе-

ратуре молекулы водорода редко перемещаются из

своих положений равновесия в небольших неупоря-

доченных пустотах, образованных молекулами воды;

c повышением температуры подвижность водорода

начинает увеличиваться, что приводит к неспособно-

сти сетки водородных связей молекул воды удержать

его и, следовательно, к перестроению в более круп-

ные поры. Несмотря на то, что данное изменение ха-

рактера нельзя напрямую связать со стабильностью

изучаемых структур, можно говорить о структурном

переходе от систем с наноразмерными аморфными

полостями нерегулярной топологии к более сложной

структуре, что коррелирует с данными по ближай-

шему окружению.

На рисунке 6 представлена температурная зави-

симость объемного содержания водорода для систем

с различным его массовым содержанием. В зависи-

мости от температуры и массовой доли водорода до-

стигается объемное содержание до 80 г/л при низ-

ких температурах и ниже, что уступает содержанию

лишь в металлогидридных комплексах, но при этом
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Рис. 6. (Цветной онлайн) Температурная зависимость
объемного содержания водорода при различном массо-
вом содержании H2

имеет значительно меньшую общую плотность, ко-

торая составляет ∼ 0.8 г/см3. При повышении тем-

пературы объемное содержание водорода снижается

до 40 г/л, что остается на уровне большинства со-

временных разрабатываемых материалов для хране-

ния, плотность самой системы остается в диапазоне

0.70–0.85 г/см3 в зависимости от массового содержа-

ния водорода. Так как объемное содержание водо-

рода прямо пропорционально плотности системы, то

из рис. 6 можно выделить область плавного умень-

шения плотности с увеличением температуры, кото-

рая при дальнейшем увеличении переходит в область

резкого падения плотности, что можно связать с по-

терей стабильности и разрушением структуры. Та-

ким образом, можно выделить еще один параметр,

указывающий на границы стабильности получаемых

систем, при этом большее содержание водорода тре-

бует более низкой температуры.

Если рассматривать массовое содержание водоро-

да, которое в представленных структурах находит-

ся в интервале 4.57–9.73 масс. %, то данные значе-

ния находятся в пределах содержания водорода, до-

стижимых для клатратных гидратов и кристалличе-

ских льдов различных структур. Так, лед Ih спосо-

бен вместить до ∼ 5 масс. % H2, лед II – ∼ 2 масс. %,

лед Ic – ∼ 10 масс. % [8]. Клатратный гидрат водоро-

да имеет структуру КС-II и содержит ∼ 4 масс. % [8].

Кроме этого водород способен образовывать и дру-

гие, отличные от классических льдов и клатратных

гидратов структуры, стабильные при высоких дав-

лениях, способные вместить от 1.42 масс. % [28] до

5.26 масс. % [7, 29, 30]. Стоит отметить, что дан-

ные содержания достижимы при достаточно высо-

ких давлениях. Помещение молекул-гостей в полости

гидрата приводит к изменению параметра элемен-

тарной ячейки, который зависит от типа гостя и типа

полости, при этом сама кристаллическая структура

молекул воды лишь немного деформируется [31].

Была построена температурная зависимость нор-

мированного числа водородных связей молекул во-

ды (рис. 7), для определения которых использовал-

Рис. 7. (Цветной онлайн) Температурная зависимость
числа водородных связей молекул воды при различном
содержании водорода

ся геометрический критерий [32]: ROO 6 3.2 Å и

∠HOH 6 30◦. Как и для объемного содержания,

можно выделить две области: область стабильности

и область разрушения структуры. В кристалличе-

ских фазах воды число водородных связей на одну

молекулу воды равняется 2-м, для жидкой фазы во-

ды это значение в зависимости от температуры ко-

леблется в диапазоне 1.80–1.85 [32, 21], для аморф-

ных фаз льда число водородных связей превосхо-

дит значение 1.95 [33]. В стабильной области у по-

лученных в данной работе структур число водород-

ных связей больше 1.9, что структурно больше соот-

ветствует аморфной фазе льда, нежели жидкой во-

де, более того, функция радиального распределения

кислород–кислород показала совпадение положения

первых двух пиков, а также качественное совпаде-

ние отношения их высот для льда LDA, промодели-

рованного в работе [34]. Однако число водородных

связей не является достаточно надежным критерием

для определения стабильности той или иной структу-

ры. Увеличение содержания водорода в системе при-

водит к уменьшению числа водородных связей, что

коррелирует с более жесткими требованиями к тем-

пературе для стабилизации таких систем.

При повышении температуры полная потенци-

альная энергия системы (рис. 8a) плавно растет, как

и энергия взаимодействия молекул воды друг с дру-

гом (рис. 8b). Молекулы воды, связанные водородны-
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Рис. 8. (Цветной онлайн) Зависимость энергии взаимо-
действия всех молекул друг с другом (a), только моле-
кул воды (b), только молекул водорода (c) от темпера-
туры

ми связями, перестраиваются значительно медлен-

нее, чем легкие и подвижные молекулы водорода, что

приводит к плавному поведению значения энергии.

Энергия взаимодействия молекул водорода между

собой, показанная на рис. 8c, имеет ярко выражен-

ный изгиб. Другими словами, несмотря на то, что мо-

лекулы водорода начинают мигрировать по системе

каналов в водном каркасе, конфигурация самого кар-

каса начинает перестраиваться позже, что и выража-

ется в росте потенциальной энергии молекул водоро-

да. Рост энергии взаимодействия указывает на уве-

личение среднего расстояния водород–водород, т.е.

на увеличение объема. Это является дополнитель-

ным признаком начала разрушения системы.

Зависимости от температуры коэффициента диф-

фузии, объемного содержания водорода, числа во-

дородных связей молекул воды, энергии взаимодей-

ствия частиц, представленные в данной статье, име-

ют особенности, которые указывают на смену харак-

тера поведения системы. При этом положения этих

особенностей достаточно хорошо согласуются друг с

другом, за исключением коэффициента диффузии,

где перегиб случается при более низких температу-

рах. Это позволяет оценить зависимость температу-

ры разложения структуры от массовой доли водо-

рода. Данная зависимость оказывается линейной от

величины концентрации: при 4.57 масс. % – ∼ 230 K,

при 9.73 масс. % – ∼ 180 K, остальные температуры

можно получить линейной интерполяцией приведен-

ных значений. Отдельно стоит отметить переход от

наноразмерных содержащих водород областей к бо-

лее крупным образованиям, который виден из зави-

симости коэффициента диффузии (рис. 5). Темпера-

тура данного перехода также практически линейно

зависит от массовой доли водорода: 4.57 масс. % –

∼ 170 K, при 9.73 масс. % – ∼ 100 K.

4. Выводы. В данной работе представлен но-

вый способ хранения большого количества водоро-

да в конденсированной аморфной фазе воды, воды,

при котором содержание H2 может достигать 80 г/л

или 9.73 масс. %. Полученные величины содержания

водорода превосходят значения, известные для кла-

тратных гидратов водорода, приблизительно в два

раза и не уступают другим методам хранения. Оцен-

ка области стабильности данных систем показала,

что в зависимости от содержания водорода, при дав-

лении 5 бар системы могут существовать до ∼ 200 K,

что значительно превышает криогенные температу-

ры.

Достигаемое высокое объемное содержание водо-

рода при достаточно низкой массе всей системы, де-

лает подобный метод перспективным. Однако оста-

ется проблема практического создания необходимых

растворов, которая может стать предметом дальней-

ших исследований на базе подходов, используемых

для создания золь-гелей или быстрого охлаждения

из газовой фазы.
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