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В последнее время актуальной становится проблема
«извлечения» водорода из газовых смесей, в которых его
парциальное давление не превышает 1 атм при темпера-
туре 50–70°. Подобные газовые смеси могут образовы-
ваться, например, в результате пиролиза углеводородов
или в процессе фотолиза воды. Необходимость решения
этой задачи обуславливает развитие нового направления
гидридно-абсорбционной технологии (ГАТ): создание
сплавов-абсорбентов водорода с низким равновесным
давлением, обладающих достаточно высокой скоростью
абсорбции-десорбции в интервале температур 30–100°.
Наиболее полно указанным выше требованиям отвечают
многокомпонентные интерметаллические соединения
(ИМС), созданные на основе LaNi5 и содержащие в своем
составе атомы Al, Sn и Mn [1–6].
Как показали результаты многочисленных исследова-

ний, частичное замещение атомов Ni в сплаве LaNi5 ато-
мами Al позволяет существенно понизить равновесное
давление в области плато и уменьшить гистерезис давле-
ний абсорбции-десорбции, однако при этом резко снижа-
ется абсорбционная емкость ИМС, и при высоком содер-
жании алюминия (около 20 ат.%) значительно замедляется
десорбция водорода при низких температурах [4]. В то же
время присутствие в составе сплава всего 2 ат.% марган-
ца почти в два раза снижает равновесное давление в сис-
теме ИМС – водород по сравнению с LaNi5 [7], а при со-
держании марганца до 5 ат.% абсорбционная емкость ин-
терметаллических соединений остается практически такой
же, как у LaNi5 [8–10].
В настоящей работе методом дифференциальной тепло-

проводящей микрокалориметрии Тиана–Кальве было изу-
чено взаимодействие водорода с многокомпонентным ин-
терметаллическим соединением состава LaNi4,5Mn0,3Al0,2.
Как показали проведенные ранее исследования [6–7, 11–
12], разработанный в нашей лаборатории метод «калори-
метрического титрования водородом» имеет значительные

преимущества по сравнению с широко используемым
для исследования взаимодействия в системах ИМС – во-
дород методом построения Р–С–Т-диаграмм. Данный ме-
тод является более информативным при описании взаи-
модействия в системах ИМС – водород и  открывает воз-
можности для обсуждения возможного механизма обра-
тимой абсорбции водорода интерметаллическими соеди-
нениями структурного типа CaCu5.

Экспериментальная часть

Образцы исследуемого ИМС были получены стандарт-
ным способом в электродуговой печи с нерасходуемым
электродом в атмосфере очищенного аргона из шихты
металлов высокой чистоты: La (99,8%), Ni (99,96%),
Al (99,8%), Mn (99,8%). Соответствие состава полученно-
го сплава теоретически заданному проверяли конт-
рольным взвешиванием после плавки. Рассчитанная ве-
личина угара не превышала 1,0%. Однофазность получен-
ных образцов устанавливали методом рентгенофазового
анализа на дифрактометре ДРОН-2 с медным катодом.
Изучение процесса обратимой абсорбции водорода

проводили методом дифференциальной теплопроводящей
микрокалориметрии Тиана—Кальве на эксперименталь-
ной установке, которая состояла из калориметра ДАК-1-1А
и сиcтемы, позволяющей осуществлять дозированную по-
дачу водорода в ячейки калориметра. В одну ячейку ка-
лориметра помещали навеску исследуемого соединения,
(1,2 г), а во вторую – сплав Ni–Mn (1:1), не взаимодей-
ствующий с водородом. Для исследования процесса гид-
рирования применяли подробно изложенную в работах
[11, 12] методику «калориметрического титрования» водо-
родом.
Гидрирование проводили водородом, содержание

примесей в котором не превышало 10–5 об.%. Водород
указанной чистоты получали десорбцией из гидридной
фазы состава LaNi4,75Al0,25Hx при температуре 373 К в
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стандартном аппарате АМГВ-06  (ЗАО НПФ «Диспер-
хим»).
Помещенный в ячейку калориметра образец ИМС

предварительно активировали десятикратным гидрирова-
нием-дегидрированием при 308 К, чтобы получить одно-
родный дисперсный порошок с размером частиц менее
5 мкм. Температуру в термостате поддерживали постоян-
ной в пределах ±0,2 К. Затем в рабочую ячейку калори-
метра порциями по 10–5−10 –4 молей подавали водород и
одновременно регистрировали тепловой эффект, соответ-
ствующий данной порции.
Количество молей водорода, вступившего в реакцию,

определяли по изменению давления в системе и рассчи-
тывали по модифицированному уравнению Ван-дер-Ва-
альса. Давление водорода ниже 0,1 МПа измеряли об-
разцовым вакуумметром ВО (класс точности 0,4), а в
интервале 0,1–2,5 МПа – с помощью образцового мано-
метра МО-16 (класс точности 0,4).
Проведенный рентгенофазовый анализ подтвердил од-

нофазность полученного образца и показал, что исследу-
емый сплав имеет характерную для структурного типа
CaCu5 гексагональную кристаллическую решетку с пара-
метрами a  = 5,045 ± 0,005 Å и c=4,027± 0,005 Å. Рассчи-
танные величины хорошо согласуются с приводимыми в
литературе для многокомпонентных интерметаллических
соединений этого структурного типа (производных от
LaNi5 [13–15]). Обратимую абсорбцию водорода в систе-
ме LaNi4,5Mn0,3Al0,2 – Н2 исследовали в интервале темпе-
ратур 308–373 К. Полученные Р–С–Т-диаграммы приве-
дены на рис. 1. К основным технологическим характерис-
тикам ИМС относят равновесное давление водорода в
области плато, гистерезис давлений абсорбции-десорбции
в области равновесия α- и β-фаз и содержание водорода
в твердой фазе, соответствующее переходу область плато

– фаза β-гидрида на Р–С–Т-диаграмме. Значения всех пе-
речисленных величин представлены в табл. 1. Для сравне-
ния в табл. 1 также приведены данные, полученные в на-
шей лаборатории при гидрировании сплава LaNi5 при
температуре 308 К.
Следует отметить необычный вид Р–С–Т-диаграмм, по-

лученных для системы LaNi4,5Mn0,3Al0,2 – водород. Как
показано на рис. 1, в интервале температур 308–373 К на
изотермах как абсорбции, так и десорбции невозможно
определить границу между областями α-твердого раство-
ра и плато – областью сосуществования α- и β-фаз гид-
рида. Диаграммы Р–С–Т подобного вида были получены
нами и ранее при исследовании взаимодействия водорода
с соединениями LaNi4,8Sn0,2 и LaNi4,75Al0,25 [6], a также
описаны авторами работы [15] для ИМС, содержащих в
своем составе от 6 до 18 ат.% цинка.
Результаты, полученные в настоящей работе, позволя-

ют говорить о том, что исследуемое интерметаллическое
соединение при 308 К обладает уникальными технологи-
ческими характеристиками. Равновесное давление водоро-
да в системе LaNi4,5Mn0,3Al0,2 – Н2 примерно на порядок
ниже, чем в системе LaNi5 – Н2, однако абсорбционная
емкость исследуемого соединения практически равна аб-
сорбционной емкости LaNi5, и в то же время процесс об-
ратимой абсорбции водорода протекает примерно с та-
кой же скоростью, что и гидрирование интерметалличес-
кого соединения LaNi5.
Следует отметить, что при температуре 308 К на

Р–С–Т-диаграмме исследуемого ИМС не проявляется ги-
стерезис давлений абсорбции-десорбции в области сосу-
ществования α- и β-фаз (табл. 1). Отсутствие гистерезиса
давлений абсорбции–десорбции в двухфазной области
Р–С–Т-диаграммы при комнатной температуре ранее от-
мечалось авторами [16] при изучении взаимодействия
водорода с интерметаллическим соединением состава
LaNi3,55Mn0,4Al0,3Co0,75.
С ростом температуры наблюдается незначительное

снижение абсорбционной емкости исследуемого соедине-
ния, повышается равновесное давление водорода и начи-
нает проявляться гистерезис давлений абсорбции-десорб-
ции (табл. 1). По мере роста температуры происходит
увеличение наклона области двухфазного равновесия на
Р–С–Т-диаграмме в системе исследуемое ИМС – водород
(рис. 1).

Соединение Т, К ат. Н/моль
ИМС

Рaбс, атм Рaбс/Рдес

308 5,6 0,2 1,0
LaNi4,5Al0,2Mn0,3 328 4,9 0,4 1,1

353 4,8 0,9 1,1
373 4,4 2,3 1,3

LaNi5 308 5,6 3,6 1,5

Т а б л и ц а  1

Характеристики гидрирования соединения LaNi4,5Al0,2Mn0,3

Рис.1. Изотермы обратимой абсорбции водорода
соединением LaNi4,5Mn0,3Al0,2 при Т, К: 1 – 308,

2 – 328, 3 – 353, 4 – 373
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Методика парциального гидрирования с одновремен-
ной записью теплового эффекта, соответствующего пор-
ции водорода, подаваемой в реакционную камеру, по-
зволяет провести расчет дифференциальной мольной эн-
тальпии гидрирования (∆Hдиф) исследуемого ИМС в
зависимости от содержания водорода в твердой фазе.
Как было показано в предшествовавших работах [6–7,
11–12], в области сосуществования α- и β-фаз ∆Hдиф  по-
стоянна в пределах ошибки используемого метода. По-
лученные величины энтальпии образования гидридной
фазы, состав которой соответствует двухфазной области
Р–С–Т-диаграммы, представлены в табл. 2. По уравнению
Вант – Гоффа

                    RTlnP = ∆H – T ∆S

были вычислены также величины ∆Sдиф и ∆G процесса
гидрирования ИМС LaNi4,5Mn0,3Al0,2. Полученные резуль-
таты приведены в табл. 2. Следует отметить, что, по-види-
мому, основной вклад в величину энтропии гидрирования
вносят хемосорбция и последующая диссоциация молеку-
лы водорода на атомы в поверхностном слое абсорбента,

поскольку полученные величины ∆Sдиф практически рав-
ны значению энтропии диссоциации молекулы водорода
в газовой фазе. Полученные в настоящей работе значения
∆Hдифи ∆Sдиф находятся в хорошем соответствии с резуль-
татами, опубликованными в работе [14] для соединения
состава LaNi4,65Mn0,2Al0,15. Следует заметить, что в насто-
ящей работе для расчета термодинамических характерис-
тик системы ИМС – водород были использованы резуль-
таты калориметрического эксперимента, в то время как
авторы работы [14] проводили свои расчеты только по
уравнению Вант – Гоффа.
Для описания механизма топохимических реакций в

формальной кинетике часто пользуются уравнением Ав-
раами – Ерофеева

                    [–ln(1–θ)]1/n = kτ,

где θ – степень превращения, τ – время установления
равновесия [17].
Метод двойного логарифмирования уравнения Авраа-

ми–Ерофеева позволяет воспользоваться непосредственно
результатами калориметрического эксперимента для ис-
следования механизма взаимодействия в системах интер-
металлическое соединение – водород. Детальное описа-
ние и обоснование применяемой методики было дано в
работах [11–12].
Значения кинетического параметра n для каждого пря-

молинейного участка графика зависимости

              lnτ = f( ln[ – ln(1 – θ)])

вычисляли статистическим методом наименьших квадра-
тов. Полученные результаты приведены в табл. 3. На
рис. 2 сопоставлены Р–С–Т-диаграмма и представленная
в логарифмических координатах зависимость степени гид-
рирования от времени установления равновесия, полу-

Соединение Т, К ∆Hдиф,
кДж/моль Н2

∆S диф,
Дж/моль Н2

∆G,
кДж/моль Н2

308 −39,3 ± 1,2 −128,9 ± 4,3 0,42 ± 0,06
328 −39,8 ± 1,8 −125,0 ± 5,8 1,2 ± 0,3
353 −41,7 ± 3,6 −132,6 ± 6,2 5,1 ± 1,1

LaNi4,5Mn0,3Al0,2

373 −40,8 ± 4,1 −131,4 ± 6,5 8,3 ± 1,9

Соединение Т, К Н/ ИМСкр nα n(α+β)

308 3,0 1,1 ± 0,1 2,4 ± 0,4
328 2,8 1,2 ± 0,1 2,5 ± 0,5
353 2,6 1,09 ± 0,04 2,6 ± 0,3

LaNi4,5Mn0,3Al0,2

373 1,9 1,1 ± 0,1 3,4 ± 0,6

Рис. 2. Зависимость степени гидрирования
LaNi4,5Mn0,3Al0,2 от времени установления равновесия

(a); диаграмма Р–С–Т при 308 К (б)

Т а б л и ц а  2

Термодинамические параметры гидрирования ИМС

Т а б л и ц а  3

Критическая концентрация водорода в металлической
матрице и кинетические параметры системы

LaNi4,5Mn0,3Al0,2 – Н2

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

0 1 2 3 4 5 6

a

б

PH2
, атм.

H/ИМС

lnτ

ln(–ln(1–θ))

4

5

6

7

8

-3 -2 -1 0 1 2



ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2000. Т. 41. № 5334

ченные для исследуемого ИМС при температуре 308 К.
Аналогичную картину наблюдали во всем интервале тем-
ператур. Содержание водорода в твердой фазе, которое
соответствовало точке перегиба на графике зависимости
степени гидрирования от времени, представленнном в ло-
гарифмических координатах, обозначено нами как «крити-
ческая концентрация» водорода (Н/ИМСкр). Численные
значения Н/ИМСкр также представлены в табл. 3.
Обращает на себя внимание достаточно высокая «кри-

тическая концентрация» водорода, которая немного сни-
жается по мере роста температуры (табл. 3). Подобный
эффект был обнаружен нами ранее при изучении взаи-
модействия водорода с соединениями LaNi4,75Al0,25 и
LaNi4,8Sn0,2, на Р–С–Т-диаграммах которых также невоз-
можно определить границу существования области
α-твердого раствора [6] . Как видно из табл. 3, значение
n для первого участка рассматриваемой зависимости не-
много больше единицы, что, по-видимому, объясняется
смешанным механизмом взаимодействия в изучаемой си-
стеме [18]. Можно предположить, что в начале процесса
гидрирования скорость диффузии водорода, хемосорби-
рованного на поверхности исследуемого ИМС, в глубь
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