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ВВЕДЕНИЕ

В настоящий момент системы хранения водорода в основном создаются на месте его производства или
конечного использования [1]. Популярная сейчас концепция использования водорода в качестве экологически
устойчивого [2, 3] источника энергии, объединяющая углеродно-нейтральную [4] энергетику и транспорт,
нуждается в создании безопасных и практически реализуемых способов его доставки на большие расстояния [5],
то есть в мобильных системах хранения водорода [6], доступных для реализации на водном транспорте.

Водород как объект транспортировки создает значительные трудности для разработки цепочек его
доставки [7], обусловленные сложностями в производстве, хранении и обращении с ним. Это вызвано его
физико-химическими свойствами [8], в первую очередь горючестью и взрывоопасностью в смеси с воздухом,
сверхтекучестью, малой плотностью, низкой температурой кипения и охрупчивающим воздействием на
некоторые конструкционные материалы [2].

В настоящий момент рассматривается [9] несколько способов транспортировки водорода водным
транспортом: в сжатом состоянии (compressed gaseous hydrogen, далее — CGH2), в сжиженном состоянии
(liquefied hydrogen, далее — LH2), в составе других веществ: аммиака (NH3), метанола (CH3OH) и
специальных жидких органических носителей водорода (liquid organic hydrogen carriers — далее LOHC). При
этом для транспортировки CGH2 и LH2 должны использоваться специализированные газовозы, для аммиака —
газовозы LPG, для метанола — танкеры-химовозы, для LOHC (например, дибензилтолуола, далее — DBT) —
танкеры-продуктовозы. Все эти способы разительно отличаются друг от друга, так как предусматривают
использование различной инфраструктуры (судов, оборудования) и требуют различных энергетических
затрат для приведения водорода в транспортируемое состояние и его хранение в процессе транспортировки.

Таким образом, актуальным становится анализ основных существующих способов хранения водорода,
как стационарных, так и мобильных. Целью исследования являлся анализ применяемых и перспективных
способов хранения водорода и определение пригодных для использования на водном транспорте.
Сопоставление методов транспортировки водорода, определение их преимуществ и недостатков представ-
ляет собой актуальную задачу, решаемую при помощи определения набора критериев и их дальнейшего
сравнения. Таким образом, задачами работы являются анализ современных технологий хранения водорода,
определение перечня критериев для их сравнения, cравнение при помощи выявленных критериев и
определение технологий, наиболее пригодных для реализации на морском транспорте.

1. АНАЛИЗ СОВРЕМЕННЫХ ТЕХНОЛОГИЙ ХРАНЕНИЯ ВОДОРОДА

Водород может храниться и транспортироваться различными способами, ведь он, как и любой газ,
обладает свойствами сжимаемости и сжижаемости, а также может вступать в реакции с другими веществами.
Основные технологии хранения водорода разделяют на физические, физико-химические (сорбционные) и
химические (рис. 1). В физических системах плотность слабо взаимодействующих между собой неполярных
молекул водорода повышают с помощью физического воздействия, за счет энергии на сжатие водорода до
высоких давлений или на его охлаждение ниже критической температуры (33,2 К). Отличительной
особенностью физических систем хранения является отсутствие взаимодействия между атомами водорода
и материала (устройства) среды хранения. Физико-химические методы хранения и выделения водорода
основаны на его способности к обратимому взаимодействию с материалом хранения. Химические способы
хранения предполагают хранение водорода в виде других стабильных веществ, содержащих в своих
молекулах атомы водорода и требующих сопоставимых с другими способами хранения водорода затрат
энергии на осуществление реакций синтеза и разложения.

Несмотря на большое разнообразие способов хранения водорода, каждый из них имеет свои области
применения. Например, используемый в топливных элементах (далее — ТЭ) водород должен иметь высокую
чистоту (отсутствие посторонних примесей), его расход относительно высок, а при производстве карбамида —
напротив, требования к качеству водорода низкие и дозаправка необходима лишь несколько раз в год.
В первом случае будут востребованы такие способы хранения, при которых происходит сопутствующая
очистка водорода (LH2, LOHC), а во втором — все остальные. Таким образом, для соответствия различным
ограничениям процессов, использующих водород, могут быть востребованы различные технологии его
хранения [4]. Рассмотрим каждый способ хранения более подробно и определим пригодные для
использования на морском транспорте.
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1.1. Физические способы хранения водорода

Под физическим хранением водорода подразумеваются способы хранения, при которых не происходит
химических взаимодействий между молекулами водорода и содержащими их материалами. Это в первую
очередь уплотненные состояния водорода: сжатый (CGH2) и сжиженный (LH2) (рис. 2).

Идеальная физическая система хранения газа характеризуется его предельным массовым содержанием
(100 мас.%), но чем больше давление и температура приведения газа в компактное состояние отличается от
нормальных условий (273 K (0 ℃) и 101,325 кПа), тем больше необходимо энергетических затрат на
приведение его в компактное состояние и поддержание этого состояния и тем ниже реальная емкость
хранилища. По этой причине, вне зависимости от способа физического хранения, для приведения водорода в
компактное сжатое или сжиженное состояние требуются значительные затраты энергии [2].
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Рис. 1. Основные технологии хранения водорода

Рис. 2. Физические технологии хранения водорода



Сжатый водород в подземных хранилищах. Способ хранения водорода в подземных хранилищах газа
(далее — ПХГ) играет важную роль в так называемой водородной энергетике, так как она требует создания
хранилищ для единовременного запасания большого количества энергии. Если в качестве критерия
эффективности любого хранилища газа выбрать отношение объема запасаемого газа к затратам на создание
хранилища, то в случае водорода наиболее эффективным способом организации его хранения окажется
сжатие в естественных или искусственно созданных хранилищах. Так, в исследовании 2013 г. [1] были
проанализированы 48 стационарных гибридных установок по производству водорода, вместимость которых
составляла от 0,2 до 1350 кг водорода. Большая часть этих установок (88 %) содержали водород в сжатом
виде, а остальные в сжиженном, в виде гидридов различных металлов и в интерметаллических соединениях.
Это говорит о том, что технология хранения водорода в сжатом виде представляет собой зрелую и, в рамках
сложившегося рынка, привлекательную технологию (по отношению к другим способам хранения).
Существует пять типов подземных хранилищ водорода: подземные хранилища природного газа и нефти,
водоносные горизонты, соляные пещеры, выведенные из эксплуатации рудники и каменные пещеры.
Хранилища водорода часто создают в подходящих по размеру и другим параметрам соляных пещерах (рис. 3а),
так как соль не вступает с водородом в химическую реакцию. История хранения водорода в соляных шахтах
и пещерах насчитывает уже несколько десятилетий: в США, в штате Техас, водород хранят в двух пещерах
объемом 580 000 м3 и 566 000 м3 с 1983 г., в Тиссайде, Великобритания, — в трех пещерах объемом по 70 000 м3

с 1972 г. При этом внутри хранилища поддерживается давление 55–170 бар [10], что позволяет уплотнить
водород до значений 3,47 и 11,85 кг/м3 соответственно.

Водородные ПХГ также размещают в бывших нефтяных месторождениях под давлением 110–280 бар,
что позволяет уплотнить водород до значений 7,4–20,32 кг/м3 соответственно. Этот тип хранилищ имеет
долгий и безаварийный опыт эксплуатации [11], а по значениям внутреннего давления схож с рукотворным
подземным хранилищем, например облицованной каверной (lined rock cavern), схематически представленной
на рис. 3б [12, 13].

По сравнению с наземными хранилищами, ПХГ обладают рядом достоинств: низкой удельной
стоимостью строительства (относительно надземных хранилищ), низкой вероятностью утечек, быстрой
загрузкой и разгрузкой хранилища, а также меньшим риском загрязнения окружающей среды.

Сжатый водород в наземных хранилищах. CGH2 в крупнотоннажных хранилищах может храниться как
под уровнем земли, так и над ним. Давление CGH2 в большинстве наземных хранилищ обычно составляет
менее 100 бар, что объясняется большими затратами на сжатие и другими эксплуатационными расходами,
вызванными повышенными требованиями к материалу, из которого изготовлено хранилище [15].

Сжатие водорода давлением 55 МПа приводит к уменьшению его объема на 30 %, а давлением 103 МПа —
на 55 % [10], в то время как взрывоопасность таких систем многократно увеличивается, в том числе из-за
чрезвычайно высокой диффундирующей способности водорода проникать через подвижные уплотнения и
арматуру. Вместе с тем контакт водорода с металлами вызывает их охрупчивание, что может привести к
разрушению стальных баллонов с водородом при давлении существенно более низком, чем расчетное. При
этом даже незначительная утечка водорода из баллонов через микротрещины в закрытых помещениях
представляет большую опасность, чем утечка бензина или природного газа [16] из-за широкого диапазона
воспламеняемости водорода в смеси с воздухом (4–75 %об.). Увеличение толщины стенок приводит к
повышению массогабаритных характеристик баллона и, соответственно, к нежелательному снижению
массового содержания хранящегося в нем водорода. При хранении CGH2 в наземных хранилищах, состоящих
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Рис. 3. Подземная соляная выработка (а); вариант подземного хранилища газа в соляной каверне [14] (б)



из стальных баллонов (рис. 4а), при сжатии водорода повышение плотности газа ограничивается габаритами
баллона и свойствами его материала [17–19] в соответствии со следующей формулой:

d/D=ΔP/(2σ +ΔP), (1)
где d — толщина стенки,

D — внешний диаметр баллона,
ΔP — избыточное давление,
σ — предел прочности материала на растяжение.

Эта зависимость тем сильнее, чем ниже плотность конструкционного материала баллона. В определенный
момент дальнейшее увеличение толщины стенок баллона становится нецелесообразным. По этой причине для
небольших количеств CGH2 чаще всего используют стандартные стальные баллоны с рабочим давлением
до 15–20 МПа. Механическая работа, необходимая для сжатия до этого давления, составляет ~ 2–3 кВт·ч/кг
сжимаемого водорода, а общие энергозатраты на хранение водорода в стандартных баллонах превышают
10–15 % от его теплотворной способности, при этом реальное содержание водорода в них не более 1,2–1,5 %мас.
(отношение массы хранимого водорода к массе хранилища), а плотность составляет 0,010–0,012 г/л.
Использование баллонов высокого давления (выше 60 МПа), изготовленных из композиционных материалов,
позволяет довести содержание в них CGH2 до 6 %мас., а плотность до 0,03–0,04 кг/л (рис. 4б). Это частично
решает проблему избыточного веса системы хранения, но приводит к значительному росту ее стоимости,
а также к повышению взрывоопасности, так как водород обладает высокой способностью диффундировать
через композиционные материалы [20, 21]. При этом следует отметить, что даже в таком варианте
энергоэффективность сжатого водорода ниже, чем у бензина: 1 л бензина может давать в шесть раз больше
энергии (31,7 МДж/л или 8,8 кВт·ч/л), чем 1 л водорода, сжатого до 70 МПа (4,7 МДж/л или 1,3 кВт·ч/л) [22].

Более безопасно хранение CGH2 в микрокапсулированном виде под давлением 35–65 МПа, где в роли
баллонов выступают стеклянные микросферы диаметром 5–500 мкм и толщиной стенки ~ 1 мкм (рис. 5а).
Они имеют низкую объемную плотность и могут заполнять пространство практически любого размера и
формы. Вмещаемый объем водорода перераспределяется на множество меньших объемов, что исключает
мгновенный выброс большого количества газа при аварийном разрушении емкости. Заправка водородом
осуществляется в интервале температур 200–400 ℃, при которых стенки стеклянных микросфер становятся
проницаемыми для водорода. Затем микросферы охлаждают до комнатной температуры и помещают в
емкость для транспортировки под атмосферным давлением. В этих условиях проницаемость стекла
уменьшается и водород остается внутри микросфер. В отдельных случаях содержание водорода может
достигать 10 %мас., а объемная плотность — 0,02 кг/л, что сопоставимо с показателями композитных газовых
баллонов. Однако выделение водорода с необходимой скоростью из микросферы диаметром 80 мкм для
подачи на топливный элемент достигается только при температуре ~ 600 °С, при которой существенно падает
прочность стекла. Эта сложность в совокупности с потенциальными потерями в процессе транспортировки и
эксплуатации из-за механических разрушений стеклянных микросфер ограничивает их перспективы как
массового способа хранения водорода [17, 24].

Сжатый водород в мобильных хранилищах. В настоящее время автомобильная транспортировка CGH2
осуществляется с использованием грузовых автомобилей с малыми стальными баллонами при давлении
20–30 МПа емкостью до 90 л или большими бесшовными баллонами емкостью до 3000 л при давлении 20–25 МПа.
Специализированный перевозящий CGH2 грузовик весом 40 т имеет полезную грузоподъемность около 400 кг
водорода из-за значительного веса баллонов, работающих под давлением 20 МПа (рис. 5б).
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Рис. 4. Металлические баллоны для хранения водорода под давлением, объединенные в кассету (а);
система хранения из баллонов высокого давления (выше 60 МПа), изготовленных из композиционных материалов [23] (б)



Для автомобильных перевозок водорода дополнительно применяются емкости, изготовленные из компози-
ционных материалов с рабочим давлением 20–35 МПа и грузоподъемностью до 900 кг водорода. Согласно
отчету [25], из-за низкой объемной плотности перевозка CGH2 под давлением колесным транспортом
экономична только в пределах 300 км от места производства, так как данный способ имеет ряд недостатков:
относительно большие затраты энергии на сжатие, угрозы, связанные с безопасностью, низкое значение
запасаемой удельной энергии, а также относительно высокая стоимость транспортировки.

Сжиженный водород. Хранение водорода в сжиженном виде применяется в коммерческих стационарных
хранилищах и распространено в космической отрасли (рис. 6а).

Критические параметры водорода при сжижении: температура −240,2 °C, давление 12,8 атм, критическая
плотность 0,0312 г/см3 и критический объем 66,95–68,9 см3/моль (0,033 м3/кг). Указанными значениями
критических параметров объясняются большие затраты энергии при сжижении и хранении. Ключевыми
проблемами при хранении криогенного водорода являются:

. энергоемкий (10 кВт·ч/кг) и капиталоемкий процесс сжижения (до 40–50 % капитальных затрат всего
проекта наземного хранения приходится на систему хранения жидкого водорода) [28];

. повышенное образование отпарного газа, вызванное притоком тепла от окружающей среды.
В системах хранения и сжижения используются специализированные хранилища (сосуды Дьюара

большого объема), оборудованные теплоизоляцией с высочайшими теплоизоляционными свойствами, а
также низким отношением поверхности оболочки к их внутреннему объему, — сферические емкости и
другие поверхности, образованные телами вращения.

Стационарные и мобильные емкости LH2 изолированы с помощью вакуумной изоляции, включающей (рис. 6б):
. изолированное пространство с двойной оболочкой, в котором статический или динамический (для

больших хранилищ) вакуум высокого разрежения ограничивает теплопередачу конвекцией за счет своей
низкой теплопроводности;
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Рис. 5. Стеклянные микросферы диаметром 300 мкм для хранения водорода под давлением [26] (а);
автотрейлер для транспортировки водорода с баллонами высокого давления [27] (б)
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Рис. 6. Стационарная емкость для хранения сжиженного водорода NASA, 3218 м3 (а);
устройство вакуумной изоляции емкости для хранения LH2 (б)



. покрытие из высокоотражающих экранов, которое предотвращает теплопередачу излучением;

. адсорбент (молекулярное сито) для достижения вакуума высокого разрежения при низкой температуре
за счет адсорбции газов и влаги в вакуумируемом пространстве.

Сжиженный водород в мобильных хранилищах. Автомобильная перевозка LH2 на большие расстояния
выглядит более привлекательной, чем CGH2. Автотрейлеры с криогенным жидким водородом могут
перевозить до 5 т LH2, их емкости способны работать при давлении до 1,2 МПа. Несмотря на изолированную
конструкцию мобильных хранилищ, во время транспортировки может происходить испарение водорода
до 0,5 %мас. в сутки. При загрузке и выгрузке LH2 также происходит испарение до ≈ 5 %мас. перевозимого
водорода. Размер автотрейлера LH2 (рис. 7а), с одной стороны, ограничен максимальными габаритами
дорожного транспортного средства, а с другой — его максимально допустимой нагрузкой на ось. Как
правило, масса автотрейлера порожнем составляет ~ 25 т, а полезная грузоподъемность — от 2 до 5 т LH2.

Перевозка LH2 в железнодорожных цистернах объемом 107 м3 компании Linde началась в 1960-х гг.
Межстенное пространство между внутренней и внешней емкостями было вакуумировано и снабжено
системой теплоизоляции с использованием гранулированного перлита и чередующихся слоев алюминиевой
фольги и бумаги. Скорость испарения составила 0,2%мас. в сутки. Американская компания Praxair в
настоящий момент эксплуатирует 16 железнодорожных вагонов LH2. Они эксплуатируются при рабочем
избыточном давлении 55 кПа с системой регулирования давления, давление сброса составляет 117 кПа.
Количество LH2, перевозимого в железнодорожной цистерне на большое расстояние ( > 1 000 км), составляет
около 70 т. На рис. 7б показана конструкция железнодорожной цистерны для LH2 от китайской компании
CRRC Xian Co Ltd. Теплоизолированная цистерна 85 м3 рассчитана на грузоподъемность 5 т водорода.

История транспортировки LH2 водным транспортом, как и в случае с железнодорожным, началась еще
в 1960-х гг. и была тесно связана с космическими программами разных стран.

Первый опыт транспортировки LH2 на водном транспорте получило Национальное управление по
аэронавтике и исследованию космического пространства США (NASA), использующее жидкий водород в
качестве топлива как в своих завершенных космических программах (Apollo, Space Shuttle), так и в
планируемых (Artemis). На рис. 8а показан процесс буксировки баржи с установленной на ее палубе
емкостью с LH2. Несмотря на оригинальность технологии, конструкция речного барже-буксирного состава
исключает всякую возможность использования ее в качестве прототипа для морских перевозок водорода [9].

В отличие от технологии CGH2, технология LH2 уже успешно реализована в проекте морской
транспортировки водорода HySTRA. В рамках этого проекта реализована цепочка поставок водорода,
производимого из бурого угля, из Австралии в Японию. Основным элементом цепочки поставок является
судно для перевозки LH2 под названием Suiso Frontier [30], спроектированное и построенное компанией
Kawasaki Heavy Industry (Япония) под наблюдением Class NK (рис. 8б). Судно имеет длину 116 м, ширину 19 м,
высоту борта 10,6 м и осадку 4,5 м. Численность экипажа составляет 25 человек, скорость 13 уз. Два грузовых
танка имеют объем 1250 м3, что эквивалентно около 88 т жидкого водорода. Особый интерес представляет собой
грузовая система, выполненная в виде цилиндрических танков типа С (по классификации ИМО)
и оборудованных двустенной вакуумной криоизоляцией, что делает их, по сути, сосудами Дьюара,
способными работать под избыточным давлением. Также судно имеет развитую балластную систему,
позволяющую ему соответствовать требованиям к мореходности, в первую очередь к качке и остойчивости.
Водород в качестве топлива на судне не используется, поэтому судовая энергетическая установка
представлена тремя дизель-генераторами Daihatsu 6DE-23 суммарной электрической мощностью 3600 кВт,
приводящими в движение два электрических гребных мотора суммарной мощностью 2720 кВт,
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Рис. 7. Автотрейлер LH2 (а); ж/д цистерна T-85-type CRRC Xi'an Co., Ltd (КНР) [29] (б)



обеспечивающих вращение одного винта фиксированного шага, что позволяет судну развивать заявленную
скорость в 13 уз. Также на судне присутствует одно подруливающее устройство туннельного типа.
В настоящий момент это единственное судно-водородовоз, хотя в последние годы было разработано
несколько проектов подобных судов, подробнее с ними можно ознакомиться в [9].

Трубопроводная передача сжиженного водорода. В настоящий момент накоплен достаточный опыт
передачи LH2 при помощи криогенных трубопроводных систем. Трубопроводы для перекачки криогенного
жидкого водорода должны соответствовать экстремально низкой температуре LH2 и иметь конструкцию с
двойными стенками и вакуумной изоляцией. В качестве материала внутренней линии используется
нержавеющая сталь с прокладками с низкой теплопроводностью. Внутренняя линия выполняет функцию
опоры для вакуумной рубашки. Из-за своей высокой стоимости, линейно возрастающей с увеличением
расстояния передачи, трубопроводы LH2 экономически привлекательны только для передачи LH2 между
емкостями на небольших расстояниях. В этом случае передача водорода осуществляется за счет перепада
давления, а не с помощью насосов. Существуют жесткие или гибкие варианты криогенных трубопроводов.
Основными проблемами, помимо теплопритоков, являются механические нагрузки на внутреннюю
магистраль из-за термического сжатия/расширения, гидроударов и колебаний давления. Поэтому криогенные
трубопроводы должны быть спроектированы соответствующим образом, чтобы компенсировать возможные
нагрузки и не разрушаться в результате их возникновения.

При организации захолаживания внутри трубопровода с LH2 образуется двухфазный поток, который
горизонтально дифференцируется на кипящий слой, жидкость и пар (рис. 9а) [31]. Это явление возникает
там, где требуется охлаждение перед началом самого процесса заправки (рис. 9б) [29], чтобы избежать
возникновения недопустимых термических напряжений и попадания газовой фазы в емкость для хранения LH2.
Для перекачки LH2 по трубопроводу существует два способа:

. повышение давления, естественное или принудительное (путем испарения LH2 через небольшой
внешний теплообменник). Основные недостатки — занимает много времени; повышение давления в обоих
хранилищах требует сброса давления и приводит к потере части груза;

. с использованием центробежного криогенного насоса; основные недостатки — высокая стоимость
насоса и необходимость его частого технического обслуживания из-за кавитации.
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Рис. 8. Буксир Clermont II доставляет жидкий водород через систему каналов в космическом центре NASA «Стеннис» (а);
газовоз для транспортировки сжиженного водорода Suiso Frontier (б)
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Рис. 9. Двухфазный поток в трубопроводе LH2 (а); передача LH2 с помощью автотрейлера (б)



Таким образом, физические способы хранения водорода в настоящее время являются технически наиболее
освоенными и могут использоваться в качестве основы для создания грузовой системы на водном транспорте.
Рассмотренный метод хранения водорода в виде CGH2 характеризуется относительной простотой процесса
сжатия и легкостью перегрузки газа в емкость, а также низкими энергозатратами на подачу газа потребителю.
При этом способ CGH2 требует больших инфраструктурных затрат для создания инфраструктуры по сжатию
и хранению. Емкость систем хранения CGH2 по водороду в различном исполнении не превышает 1–2%мас.,
а хранимый водород имеет ту же степень чистоты, что и при их заполнении.

Криогенный способ хранения обеспечивает намного более высокую плотность водорода (70,8 кг/м3), чем
у сжатого водорода в баллонах [32]. Преимуществом способа хранения LH2 является очистка водорода от
химических примесей в процессе сжижения. Критическое давление хранения жидкого водорода составляет
1,3 МПа, поэтому требования к прочности и материалоемкости стенок криогенных контейнеров для хранения
LH2 не такие жесткие, как для сосудов высокого давления с CGH2. Соответственно, потери емкости
устройства при хранении LH2 меньше, что позволяет достичь высокой массовой плотности хранения.

Основным недостатком криогенного водорода являются большие затраты энергии на его сжижение
(~10 кВт·ч/кг H2) и хранение. Как криогенная жидкость водород существует в очень узком интервале
температур, от точки кипения −252,77 ℃ до точки замерзания −259,19 ℃, когда водород переходит в твердое
состояние. При росте температуры выше температуры кипения водорода происходит скачкообразный
переход из жидкости в газообразное состояние. Поэтому, чтобы избежать местных перегревов, перед
заполнением жидким водородом криогенные емкости предварительно охлаждают до температуры, близкой к
точке кипения водорода (4 K, −253 ℃), для чего используют часть уже охлажденного водорода, что приводит
к дополнительным затратам. Общие энергетические затраты на сжижение, перегрузку и хранение водорода
составляют 30–50 % от его теплотворной способности [33, 34]. Вместе с этим хранение и перегрузка LH2
сопровождаются его неизбежными потерями, связанными с испарением, что делает использование метода в
закрытых помещениях более взрывоопасным, чем метод хранения в стальных баллонах.

1.2. Физико-химическое (сорбционное) хранение водорода

Физическая сорбция — это обратимый экзотермический процесс, при котором газ может легко
адсорбироваться на поверхности вещества сорбента посредством ван-дер-ваальсовых связей и позже
высвобождаться без потерь. Насыщение сорбента водородом, как правило, происходит при повышенном
давлении, без которого не происходит проникновение молекул водорода в мельчайшие поры материала.
Вместе с тем, поскольку энергия связи водорода и адсорбента слаба, высокая емкость по водороду
достигается только при низких температурах (обычно при ≈7195,8 °C). При нагреве адсорбента происходит
обратный процесс десорбции, и адсорбент постепенно отдает накопленный водород. При нормальных
условиях емкость по водороду в адсорбционных материалах не превышает 1–3 %мас. и зависит от материала
адсорбента и области применения. Среди широкого спектра материалов, наиболее известными адсорбентами
для хранения водорода являются пористые углеродные материалы, металлоорганические соединения,
пористые полимерные материалы и цеолиты [35] (рис. 10).
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Рис. 10. Физико-химические (сорбционные) технологии хранения водорода



Таким образом, физико-химические способы хранения водорода и системы на их основе находятся в
стадии разработки и испытаний лабораторных образцов, поскольку интерес к данным способам повышения
плотности водорода возник сравнительно недавно. Кроме того, большинство доступных в настоящее время
адсорбентов имеют низкую плотность энергии и нуждаются в сложной системе терморегулирования для
отвода тепла, выделяемого при абсорбции водорода, что ограничивает их потенциальное использование в
качестве грузовой или топливной системы на транспортных судах.

1.3. Химическое хранение водорода

В отличие от рассмотренных выше систем хранения, основанных на физическом и физико-химическом типах
взаимодействия водорода с материалом хранения, в химических системах водород естественным образом
содержится в структуре органического соединения, поэтому его содержание и плотность не зависит от
воздействия извне и определяется природой и строением вещества. При химическом хранении водорода
возникают сильные связи между водородом и сохраняющим его химическим веществом (носителем водорода),
намного сильнее ван-дер-ваальсовых связей, возникающих при его сорбционном хранении. В зависимости от
агрегатного состояния носителя водорода, его химическое хранение разделяют на твердые гидриды, жидкие орга-
нические носители, а также другие вещества, молекулы которых содержат водород, — аммиак и метанол (рис. 11).

Твердые гидриды можно условно разделить на гидриды металлов и сложные гидриды. Гидриды металлов
включают металлы, сплавы и стехиометрические неметаллические соединения, обладающие способностью
диссоциировать молекулы водорода на своей поверхности и поглощать атомы водорода в своей
кристаллической структуре. Исследование [36] показывает, что поглощение/десорбция водорода гидридами
металлов может происходить в широком диапазоне давлений и температур. Они могут поглощать и
освобождать водород при комнатной температуре и давлении в несколько бар. Однако медленная скорость
реакции, низкая теплопроводность и высокая стоимость гидридов металлов ограничивают их применение для
стационарного и мобильного (на морских транспортных судах) хранения больших объемов водорода [37].

Сложные гидриды, обычно содержащие более одного металла или металлоида, представляют собой соли
металлов. Многие сложные гидриды обладают превосходной емкостью для хранения водорода благодаря
относительно легким элементам, а некоторые могут даже превышать емкостные характеристики хранения
водорода в виде LH2. Например, LiBH4 содержит 18 %мас. водорода [38]. Давление газообразного водорода
при его хранении в гидридах металлов при комнатной температуре не превышает несколько атмосфер,
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Рис. 11. Химические технологии хранения водорода



поэтому металлогидридный способ имеет важное преимущество в части безопасности. Главным его
достоинством является компактность оборудования, поскольку плотность упаковки атомов водорода в
матрице металла (0,09–0,10 кг/л) выше, чем у LH2, и сравнима с плотностью ядер водорода в воде (0,11 кг/л).
Однако большая молекулярная масса металлов придает этому методу хранения водорода значительные
массогабаритные характеристики, что существенно снижает емкость хранящегося водорода по отношению к
массе устройства хранения. Проблема охрупчивания металла при взаимодействии с водородом дополни-
тельно усложняет разработку металлогидридных систем хранения водорода.

Эти и другие факторы, такие как трудности в безопасном обращении, высокая стоимость редкоземельных
металлов, низкая скорость процесса (де)гидрирования, требуемые для него высокие температуры и давления
(200–400 °C и 10–40 МПа) ограничивают использование сложных гидридов для стационарного и мобильного
(на морских транспортных судах) хранения больших объемов водорода [39]. По этим причинам
использование гидридов металлов в качестве системы хранения на водном транспорте нецелесообразно.

Жидкие органические носители, а также другие вещества, молекулы которых содержат водород.
В виде органических соединений водород при нормальных условиях может безопасно храниться и
транспортироваться на большие расстояния, а при необходимости выделяться и трансформироваться в
другие виды энергии. Примерами химических соединений, содержащих в своем составе связанный водород и
способных в присутствии катализатора при повышенной температуре его выделять, служат аммиак и
метанол. Основным преимуществом использования водорода в виде данных соединений является высокая
объемная плотность (~ 0,10 кг/л) и высокая массовая плотность его хранения — 17,6 %мас. в случае аммиака и
12,6 %мас. в случае метанола.

По энергоемкости единицы объема жидкий безводный аммиак более чем в шесть раз уступает чистому
водороду и примерно вдвое — бензину и дизельному топливу. Несмотря на то, что аммиак получают
буквально из воздуха, его производство весьма энергоемкое. Циркуляция по процессу Габера–Боша [40]
позволяет получать аммиак со 100%-ным выходом, но при среднем расходе электроэнергии ~3,2 кВт·ч/кг,
а для получения 1 кг водорода затрачивается 5,65 кг аммиака.

Недавно в качестве перспективных жидких органических носителей водорода (LOHC) для стационарного
применения были предложены смеси дибензилтолуола (DBT), которые десятилетиями широко использова-
лись в качестве теплоносителей [41]. DBT может быть гидрирован в пергидродибензилтолуол (H18-DBT)
металлами платиновой группы Pt при температуре около 140 °C [42], а обратный процесс может быть
осуществлен при температуре 270–320 °C [41]. Данный носитель обладает рядом преимуществ для
применения в системах LOHC, включая высокую массовую плотность хранения водорода (6,2 %мас.),
низкую токсичность и термостабильность. DBT наиболее привлекателен для хранения больших объемов
водорода, поскольку он легко интегрируется с существующими промышленными процессами, в которых
производятся водородсодержащие газовые смеси. Способность LOHC к гидрированию чувствительна к
процессу эксплуатации. Сообщалось [42], что ее производительность снижается до 23 % от ее теоретического
значения после нескольких циклов (де)гидрирования, но в недавнем исследовании [43] была продемонстри-
рована достигнутая стабильная производительность по водороду при длительных циклах (де)гидрирования с
использованием специально разработанного реактора смешивания.

Массовая плотность хранения водорода LOHC значительно ниже, чем у аммиака и метанола. С другой
стороны, в LOHC процесс (де)гидрирования может происходить при более низких температурах.
При дегидрировании аммиака/метанола необходимо отделить водород от газообразного N2 или CO2, которые
будут фактически отходами производства, чего не наблюдается в случае с LOHC. И наконец, в самом
большом в Европе хранилище водорода (1800 т/год), которое планируется создать в г. Дормаген (Германия),
хранение будет осуществляться с помощью LOHC [43].

Таким образом, некоторые химические способы хранения водорода являются в настоящий момент
перспективными: LOHC, аммиак и метанол. Эти химические вещества освоены в производстве, обладают
отличной совместимостью с существующей инфраструктурой и могут использоваться для непрерывной
доставки и распределения водорода. При этом как LOHC, так и CH3OH с NH3 могут перевозиться на морском
транспорте и имеют свои сильные и слабые стороны с точки зрения их физико-химических свойств, а выбор
конкретной технологии в конечном счете зависит от стоимости и сценариев их применения. В целом,
технологии физического хранения водорода «не дотягивают» до объемных плотностей, которые могут быть
достигнуты при химическом хранении, из-за большого ван-дер-ваальсова размера молекулярного водорода в
первом случае по сравнению с размером атомарного водорода во втором, и они, как правило, требуют низких
температур и/или высоких давлений. Существенным преимуществом аммиака и метанола перед твердыми
гидридами является совместимость с существующими системами транспортировки химических веществ,
в том числе и на морском транспорте.
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2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПЕРЕЧНЯ КРИТЕРИЕВ ДЛЯ СРАВНЕНИЯ СПОСОБОВ
ХРАНЕНИЯ И ТРАНСПОРТИРОВКИ ВОДОРОДА НА ВОДНОМ ТРАНСПОРТЕ

Выявленные способы хранения и транспортировки водорода значительно отличаются друг от друга
технически, имеют свои положительные и отрицательные аспекты. Их сравнение не может осуществляться
лишь по какому-либо одному критерию, поэтому выбор способа хранения и транспортировки водорода
должен основываться на технико-экономическом расчете, заделом для которого может выступать перечень
представленных ниже критериев. Проведенный анализ позволил определить перечень существующих
технологий хранения водорода, пригодных к использованию на водном транспорте:

. в сжатом виде (CGH2);

. в сжиженном виде (LH2);

. в виде жидких органических носителей водорода (LOHC);

. в виде аммиака (NH2);

. в виде метанола (СH3OH).
Сравнение представленных технологий хранения водорода невозможно выполнить без анализа их с точки

зрения:
. емкости (т.е. относительной вместимости по водороду);
. энергетических затрат на специальные подготовительные меры (производство, сжижение или сжатие,

химические реакции гидрирования/дегидрирования);
. энергетических затрат на хранение водорода;
. капитальных затрат;
. себестоимости транспортировки.
Применительно к морской транспортировке критерий емкости важен для оптимального размещения

грузовой системы внутри корпуса судна, то есть повышения коэффициента утилизации подпалубного
пространства транспортного судна. Критерий энергетических затрат при хранении важен для понимания
требуемого функционала грузовой системы судна, а также его энерговооруженности (мощности судовых
потребителей) для выбора оптимального варианта состава энергетической установки. Критерий энерге-
тических затрат при производстве водорода важен для понимания требуемого функционала береговых
комплексов, а также потребляемой ими мощности, то есть определения потребности в береговых
генерирующих электрическую энергию мощностях. Критерий капитальных затрат на основные компоненты
систем хранения/гидрирования водорода важен для понимания номенклатуры основных компонентов систем
хранения/производства водорода.

3. МНОГОКРИТЕРИАЛЬНОЕ СРАВНЕНИЕ СПОСОБОВ ХРАНЕНИЯ
И ТРАНСПОРТИРОВКИ ВОДОРОДА

3.1. Сравнение по емкостному критерию

В качестве параметра для оценки эффективности хранилищ водорода с точки зрения их емкости
используют величины объемной и массовой плотности хранения. Объемной плотностью хранения
называется отношение массы хранимого водорода к его объему, а массовой плотностью хранения —
отношение массы хранимого водорода к массе всего хранилища. С точки зрения общей стоимости системы
хранения на суше и на морском транспорте предпочтительны большие значения объемной и массовой
плотности хранимого вещества (рис. 12а).

На рис. 12б показаны объемные плотности различных технологий хранения водорода относительно
давления внутри системы хранения. Из всех рассмотренных технологий только LOHC и аммиак с метанолом
позволяют хранить водород при атмосферном давлении, в то время как доминирующие в настоящее время
подходы к хранению водорода, газообразного и жидкого, требуют значительно более высокого давления.
Кроме того, объемная плотность водорода в LOHC, в аммиаке и метаноле значительно выше, чем в газовых
системах в стандартном промышленном диапазоне давлений.
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Определение оптимального с точки зрения удельной грузоподъемности способа перевозки водорода
морским транспортом произведено в исследовании [9]. Применительно к каждому из способов хранения
водорода на борту была установлена зависимость между размером перевозимой товарной партии водорода с
учетом его специфических свойств и технико-эксплуатационными характеристиками судна (рис. 13).
Оптимальной удельной грузоподъемностью в рассматриваемом диапазоне водоизмещения (25–80 тыс. т)
обладают газовозы LPG и танкеры-химовозы для транспортировки аммиака и метанола соответственно.
Концептуальные проекты судов для транспортировки водорода в «чистом» (LH2 и CGH2) виде показали
самые скромные результаты. Промежуточное положение занимает способ транспортировки водорода при
помощи жидких органических носителей. Таким образом, наилучшими с точки зрения емкостного критерия
являются (от лучшего к худшему): аммиак, метанол, LOHC, LH2 и CGH2.
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Рис. 12. Массовые и объемные плотности ключевых технологий хранения водорода (а);
отношение объемной плотности водорода в различных системах хранения к внутреннему давлению (б)

Рис. 13. Графики зависимости полезной грузоподъемности судов от их водоизмещения применительно к различным способам
транспортировки водорода: CGH2, LH2, LOHC (DBT), NH3 и CH3OH.



3.2. Сравнение по критерию энергетических затрат
на специальные подготовительные меры и хранение

В исследовании [44] представлен сравнительный анализ затрачиваемой на производство 500 т водорода
электрической и тепловой энергии для различных технологий его хранения (рис. 14а).

Таким образом, наилучшими с точки зрения энергетических затрат на специальные подготовительные
меры являются (от лучшего к худшему): CGH2, CH3OH, NH3, LOHC, LH2. Наилучшими с точки зрения
энергетических затрат на хранение являются (от лучшего к худшему): LH2, аммиак, метанол, LOHC и CGH2.

3.3. Сравнение по критерию капитальных затрат

Так как основной задачей исследования является сравнение различных вариантов систем хранения, а не
получение абсолютного значения затрат, то в выполненном исследовании принято допущение, что в
капитальные затраты входит только стоимость основного оборудования систем хранения (рис. 15).

В табл. 2 и на рис. 16 показаны капитальные затраты на основные компоненты систем производства/
хранения водорода производительностью 500 т/сутки.

С точки зрения капитальных затрат наименее капиталоемкими являются системы физического хранения
водорода — CGH2 и LH2. Намного большими значениями характеризуются аммиак и метанол, средние
значения у жидких органических носителей водорода. Такая картина вызвана тем, что при химическом
способе выработки и хранения водорода появляется необходимость в переработке и синтезировании других
химических веществ.

Таким образом, наилучшими с точки зрения капитальных затрат являются (от лучшего к худшему): CGH2,
LH2, LOHC, аммиак и метанол.
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Рис. 14. Сравнительный анализ затрачиваемой на производство 500 т водорода энергии (электрической и тепловой)
для различных технологий (а); оценка энергетических затрат для установок гидрирования NH3, CH3OH и LOHC (б)

Система
хранения

Хранение, кВт/кг H2 Производство, кВт/кг H2

Электроэнергия Тепло Электроэнергия/Тепло

Примечание

CGH2

LH2

LOHC

NH3

CH3OH

≈ 2–7

≈ 10–15

≈ 0,016 (с учетом
образовавшегося тепла)

≈ 4,8

≈ 7,25 (direct air capture —
DAC), ≈ 3,17 (carbon
capture unit — CCU)

—

—

—

—

≈24 (DAC),
≈ 12 (CCU)

—

—

∑≈10,60

≈ 4,5/ ≈ 6,8

≈ 0,34/≈ 4,4

Зависит от характеристик компрессора [45]

Зависит от эффективности установки сжижения [45]

Хранение в стационарных хранилищах требует
тепла для сохранения стабильного состояния
LOHC в зимний период [46]

Экзотермический процесс, образующееся тепло
может быть использовано повторно [47]

Экзотермический процесс, образующееся тепло
может быть использовано для улавливания CO2
[48, 49]

Т а б л и ц а 1
Энергопотребление для разных систем хранения водорода
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Рис. 15. Сравнительный анализ затрачиваемой на производство 500 т водорода электрической и тепловой энергии для различных
технологий его хранения (а); оценка энергетических затрат для установок гидрирования NH3, CH3OH и LOHC (б)

Система
хранения

Потребление

Основной
компонент

Стоимость,
[млн USD/т H2]

Примечание

CGH2

LH2

LOHC

NH3

CH3OH

Компрессор

Баллоны для хранения
водорода

Установка сжижения

Танк для хранения водорода

Материалы

Реактор

Танк хранения

Контур синтеза

Механическое сжатие

Установка
для разделения воздуха

Резервуар для хранения

DAC

Цикл синтеза

Резервуар для хранения

0,086

0,700

1,870

0,035

0,005

0,134

0,003

0,219

0,051

0,094

0,008

0,267

0,094

0,008

Поршневой, производительностью 4 т H2/в сут. [50]

500 т водорода [25]

Состоит из серии компонентов [25]

В криогенном резервуаре хранится 500 т водорода [25, 51]

Для хранения 500 т H2 требуется 8700 т LOHC [51]

Производительностью 500 т H2/сут (путем гидрирования 8700 т LOHC) [52]

500 т хранения водорода в сутки [51]

Для хранения 500 т H2 в день необходимо синтезировать 3200 т NH3 [47]

Давление синтез-газа (смеси N2 и H2) необходимо увеличить для синтеза
3200 т NH3 в сутки [47]

Установка криогенного разделения воздуха (ASU) на 2637 т N2 в сутки
для синтеза 3200 т NH3 [47]

500 т водорода в виде аммиака [47]

Требуется 6750 т CO2 для синтеза 4500 т CH3OH для хранения 500 т H2
в день [49, 53]

≈ 4500 т синтезированного CH3OH необходимо для хранения 500 т H2 [48]

—

Т а б л и ц а 2
Капитальные затраты на основное оборудование системы хранения/производства 500 т водорода



3.4. Сравнение по критерию себестоимости транспортировки

В исследовании [54] представлены значения себестоимости транспортировки водорода на различных
видах транспорта (табл. 3).

Таким образом, наилучшими с точки зрения себестоимости транспортировки являются (от лучшего к
худшему): LH2, аммиак, метанол, LOHC и CGH2.

ВЫВОДЫ

Сравнительный анализ способов хранения водорода показывает, что ни один из них не имеет
кардинального превосходства над альтернативными вариантами. Действительно, среди способов акку-
муляции, хранения, транспортировки и генерации водорода на современном техническом и научном уровне
технологически развитыми являются только физические способы (LH2, CGH2).

На сегодня LH2 имеет наибольшие показатели объемного и массового содержания водорода, но
энергозатраты на его получение велики, и некоторые исследователи считают, что данный метод больше
подходит для очистки водорода от примесей, а не как глобальная система хранения.

Газобаллонный способ CGH2 намного дешевле и проще в эксплуатации. Загрузка водорода
осуществляется физическим нагнетанием в устройство или материал хранения посредством высоких
давлений, а выделение водорода происходит практически автоматически при снятии приложенного давления.
Вместе с тем плотность хранимого CGH2 низка даже при использовании композитных баллонов,
рассчитанных на большое давление, с ростом давления увеличивается взрывоопасность. Также следует
отметить, что здесь не решается проблема чистоты хранимого водорода.

Способы хранения в гидридах металлов, а также в адсорбционных материалах и их модификациях
находятся в стадии разработки.

Большой интерес вызывает концепция LOHC, сочетающая высокую емкость ( > 7 %мас.), способную к
каталитическим реакциям (де)гидрирования с выделением водорода без примесей COx даже при заправке
водородом не самого высокого качества. В отличие от физических и физико-химических способов, плотность
водорода (от 0,07 кг/л) в LOHC не зависит от воздействия извне и определяется природой и строением
вещества. Многие исследования продемонстрировали, что LOHC могут быть одним из наилучших

Сравнение способов хранения и транспортировки водорода, определение преимуществ и недостатков ... 83

Рис. 16. Капитальные затраты (в USD, 2020) основного оборудования системы хранения 500 т водорода

Вид транспортировки Значение, USD/кг Транспортный маршрут

Морская LH2
Морская (LOHC)
Дорожная LH2
Дорожная CGH2
Трубопроводная (CGH2)

0,014
2,171
0,392
4,498
0,904

Гастингс (Австралия) — Кобе (Япония), 9172 [55]
Австралия — Корея, 8334 км [56]
Квебек — Британская Колумбия (Канада), 500 км [54]
Шаньси — Шанхай (КНР), 2000 км [57]
Синцзянь — Пекин (КНР), 2903 км [58]

Т а б л и ц а 3
Примерные себестоимости транспортировки водорода в различных агрегатных состояниях



возможных вариантов хранения водорода в больших объемах по сравнению с LH2, CGH2, метанолом и
аммиаком. Тем не менее, отсутствие реального опыта ограничивает применение LOHC.

Как и в случае с LOHC, аммиак и метанол могут быть привлекательными вариантами в качестве
носителей водорода, поскольку они совместимы с существующей инфраструктурой жидкого топлива. Однако
их синтез и разложение являются энергозатратными и капиталоемкими по сравнению с LOHC.

В качестве примера в исследовании представлены значения капитальных затрат на системы производства
и последующего хранения водорода различных типов (LH2, CGH2, LOHC, NH3, CH3OH), объем которых был
равен или эквивалентен 500 т водорода в день. Анализ основных компонентов этих систем показал, что
капитальные затраты на хранение жидкого водорода более чем в два раза превышают затраты на хранение
водорода в сжатом виде и в четыре раза — на хранение в виде LOHC. Энергоэффективность транспортировки
LOHC без рециркуляции тепла составляет около 60–70 %, что сопоставимо с транспортировкой LH2 [8].
Электрическая мощность, необходимая для хранения 500 т водорода в сутки, составляет 100, 150 и 0,35 МВт
для аммиака, метанола и LOHC (DBT) соответственно. Капитальные затраты на основные компоненты для
метанольного подхода примерно в два раза выше, чем для аммиака и LOHC, главным образом из-за
дорогостоящего оборудования для улавливания CO2 из атмосферы.

По совокупности опасностей LH2 представляет собой наиболее тяжелое с точки зрения организации
процесса хранения, перегрузки и транспортировки вещество [2]. По этой причине, а также в связи с
наибольшей плотностью хранения LH2, целесообразно в дальнейших исследованиях рассмотреть норма-
тивную базу проектирования емкостей для его хранения.
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