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Аннотация: В данном исследовании рассматриваются вопросы повышения точности при измерении высоких 

концентраций водорода при разработке материалов-накопителей в водородной энергетике. Цель исследова-

ния –  разработка стандартных образцов для градуировки анализаторов водорода при высоких концентрациях. 

Проанализированы основные методы определения содержания водорода в материалах, установлено, что экстрак-

ционный метод в среде инертного газа нашел наиболее широкое применение. Отмечена необходимость градуиров-

ки анализаторов по стандартным образцам с высокой концентрацией водорода. Разработаны стандартные образцы 

из титанового сплава ВТ-1-0 с концентрацией водорода до (4,0±0,1) масс.%. Подобраны оптимальные параметры 

проведения анализа. На примере анализатора водорода RHEN602 (LECO, США) проведена градуировка по разра-

ботанным стандартным образцам с получением градуировочной зависимости. Оценена надежность полученной 

градуировочной прямой с использованием стехиометрического гидрида циркония. Доверительный интервал по-

лученной градуировочной прямой составил ± 10 %. Установлено, что проведение градуировки по разработанным 

образцам позволяет проводить анализ материалов с содержанием водорода от 0,5 до 4,0 масс.%. Практическая 

значимость исследования заключается в разработке стандартных образцов, которые могут быть применены для 

проведения градуировки анализаторов водорода, работающих по принципу плавления в среде инертного газа, 

при высокой концентрации водорода.
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Abstract: The study discusses the issues of improving the accuracy of measuring high hydrogen concentrations in the 

development of storage materials in the hydrogen energy industry. The purpose of the study was to develop reference 

materials for calibration of the hydrogen analyzers at high concentrations. The main methods for determining the hydrogen 

content in materials were analyzed. It was established that the extraction method in an inert gas medium has found the 

widest application. The main methods for determining the hydrogen content in materials are analyzed, it is established 

that the extraction method in an inert gas medium has found the widest application. The need for calibration of analyzers 

on reference materials with a high hydrogen concentration was noted. Reference materials of titanium alloy VT-1-0 with 

hydrogen concentration up to (4.0±0.1) wt.% have been developed. The optimal parameters for the analysis were selected. 

On the example of the hydrogen analyzer RHEN602 (LECO, USA), calibration was carried out on the developed reference 

materials to obtain a calibration dependence. The reliability of the obtained calibration curve with the application of 

stoichiometric zirconium hydride was estimated. The confidence interval of the resulting calibration curve was ± 10 %. It has 

been established that the calibration on the developed materials makes it possible to analyze materials with a hydrogen 

content of 0.5 to 4.0 wt.%. The practical significance of the study lies in the development of reference materials that can 

be applied to calibrate hydrogen analyzers operating on the principle of melting in an inert gas medium at a high hydrogen 

concentration.

Keywords: hydrogen analyzer, hydrogen, reference material, titanium alloy, calibration, extraction method, concentration, 

hydrogenation

For citation: Spiridonova A. A., Kudiiarov V. N., Lider A. M. Development of Reference Materials for Calibration of the 

Hydrogen Analyzer at High Concentration. Measurement Standards. Reference Materials. 2022;18(3):29–40. https://doi.

org/10.20915/2077-1177-2022-18-3-29-40 (In Russ.).

The article was submitted 30.08.2022; approved after reviewing 20.09.2022; accepted for publication 25.09.2022.

Введение
Разработка перспективных материалов для хране-

ния водорода является одной из важных задач разви-

тия водородной энергетики [1–5]. Перспективные ма-

териалы-аккумуляторы водорода должны иметь оп-

тимальный элементный и фазовый состав, чтобы об-

ладать высокими скоростями сорбции и десорбции 

водорода, аккумулировать большое количество водо-

рода и быть циклически стабильными [6–10]. Гидриды 

металлов обладают такими свойствами, как высокая 

объемная плотность атомов водорода в матрице, ши-

рокий диапазон рабочих давлений и температур, ката-

литическая активность и ряд других, являются наибо-

лее используемыми материалами для хранения водо-

рода [11–19]. Интерметаллические соединения на осно-

ве гидридообразующих металлов Zr, Ti, Pd, V способны 

аккумулировать до 4 масс.% водорода [20–29]? в свя-

зи с чем широко применяются при хранении водорода. 
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Измерение концентрации водорода в материалах для 

хранения водорода является важным этапом разработ-

ки и испытаний материалов.

В настоящее время для измерения концентрации 

водорода в металлах используются следующие мето-

ды: эмиссионная спектроскопия, спектрометрия с ин-

дуктивно-связанной плазмой, активационный анализ 

заряженных частиц, масс-спектральный анализ, высо-

котемпературный вакуумный отжиг с масс-спектроме-

трической регистрацией водорода, экстракционный ме-

тод в среде инертного газа с определением содержания 

водорода с помощью термокондиметрической ячейки 

по градуировочной линии. При этом последний нашел 

наиболее широкое применение как в научных лабора-

ториях, так и в промышленности [30, 31].

Одним из методов измерения концентрации водо-

рода в материале, который нашел широкое примене-

ние, является метод экстракции в среде инертного га-

за. Применение метода экстракции водорода в среде 

инертного газа позволяет с высокой точностью опре-

делять концентрацию водорода (количественный ана-

лиз) с помощью градуировочной линии, а также путем 

анализа формы кривой экстракции (число максимумов 

на кривой, максимальные ширина и высота). Таким об-

разом, состояние водорода в материале (качественный 

анализ) можно оценить аналогично методу термости-

мулированной десорбции [32–36].

Одним из приборов, в котором реализован метод 

экстракции водорода в среде инертного газа, являет-

ся анализатор водорода серии RHEN602 фирмы LECO. 

Однако для проведения испытаний в области водород-

ной энергетики концентрация водорода в образцах мо-

жет достигать до 4 масс.%. Поэтому при анализе акку-

мулирующих материалов с высокой концентрацией во-

дорода на анализаторах водорода серии RHEN602 мож-

но столкнуться с двумя трудностями.

Первая трудность заключается в том, что при изме-

рении образцов с содержанием водорода, существен-

но более высоким, чем у стандартных калибровочных 

образцов, возникают большие погрешности. Для ре-

шения этой проблемы необходимо разработать стан-

дартные образцы с высокими содержаниями водоро-

да и провести градуировку анализатора с использова-

нием разработанных образцов.

Вторая трудность, которая может возникнуть при 

анализе образцов с высокой концентрацией водоро-

да, –  это превышение верхнего порога чувствительно-

сти термокондуметрической ячейки анализатора. Это 

происходит, когда образец с высоким содержанием во-

дорода очень быстро плавится и большое количество 

водорода попадает в ячейку за короткий промежуток 

времени. Происходит быстрое плавление анализируе-

мого образца, так как при стандартизированном ана-

лизе ток, проходящий через образец, сразу имеет мак-

симальное значение. Решением этой проблемы может 

стать постепенное, ступенчатое увеличение силы то-

ка от некоторого начального значения до максималь-

ного. Это приведет к более градиентному извлечению 

водорода из образца без превышения верхнего поро-

га чувствительности термокондиметрической ячейки 

и позволит проводить анализ образцов с высоким со-

держанием водорода, включая анализ формы кривой 

экстракции.

Таким образом, целью настоящего исследования 

являлась разработка стандартных образцов с высоки-

ми содержаниями водорода и градуировка анализато-

ра водорода по разработанным образцам. Для дости-

жения сформулированной цели решались следующие 

задачи: подготовка образцов с известными высокими 

концентрациями водорода; подбор оптимальных па-

раметров анализа образцов с высокой концентраци-

ей водорода, чтобы не превышался верхний порог чув-

ствительности ячейки теплопроводности; градуировка 

анализатора водорода RHEN602 фирмы LECO по подго-

товленным образцам и выбранным оптимальным пара-

метрам и проверка эффективности разработанной ме-

тодики на различных образцах материалов-аккумуля-

торов водорода.

Материалы и методы
Процедура создания стандартных образцов включа-

ет пять основных этапов: подготовка образцов, отжиг, 

гидрирование и выдержка в атмосфере инертного газа. 

После проведения серий насыщения исследуемого ма-

териала была проведена градуировка анализатора с по-

строением градуировочной зависимости. В данной ра-

боте в качестве материала для разработки стандартных 

образцов выбран технически чистый титановый сплав 

ВТ-1–0 [37–45], так как он характеризуется высокими 

скоростями сорбции при гидрировании, стабильным со-

стоянием, экономичностью, доступностью и безопасно-

стью в обращении.

Образцы изготавливались из проволоки высо-

той 3 мм и диаметром 2,5 мм. Для изготовления гра-

дуировочных образцов с высокой концентрацией 

(до 4 масс.%) использовался технически чистый поро-

шок титана.

Подготовка образцов заключалась в их обра-

ботке на наждачной бумаге для удаления окисной 

пленки и подготовки поверхности к дальнейшему 



Та б л и ц а  1 .  Серии градуировочных образцов

Ta b l e  1 .  The series of calibration samples

Серия Содержание, масс.% Серия Содержание, масс.%

1 0,643±0,035 4 1,559±0,084

2 1,068±0,057 5 1,860±0,010

3 1,125±0,060 6 4,000±0,205

Та б л и ц а  2 .  Расчет количества атомов водорода в подготовленных образцах

Ta b l e  2 .  The calculation of the number of hydrogen atoms in the prepared samples

Номер 

измерения
Масса образца, г

Содержание водо-

рода, масс.%

Масса  

водорода · 10–3, г

Кол-во атомов 

водорода · 1021

Порог 

чувствительности

1 0,032 1,61 0,53 0,32

2 0,035 1,73 0,62 0,37

3 0,069 1,51 1,06 0,63

4 0,151 2,03 3,14 1,9

5 0,187 1,74 3,30 2,0 превышен

6 0,245 1,49 3,71 2,2 превышен

7 0,306 1,20 3,72 2,2 превышен

эксперименту. После чего образцы подвергались от-

жигу при температуре 750 °C в течение 60 минут.

Насыщение образцов водородом проводилось 

на автоматизированном комплексе Gas Reaction 

Controller при температуре 600 °C и давлении 2 атм. 

в течение часа. Данная установка позволяет насыщать 

образцы водородом из газовой среды при максималь-

ной температуре 900 °C и максимальном давлении 50 

атм. Различные концентрации водорода были достиг-

нуты путем изменения времени гидрирования.

Концентрация водорода определялась волюметри-

ческим методом и по изменению массы после введе-

ния водорода. Волюметрический метод определения 

концентрации водорода, сорбированного образцом, за-

ключается в определении количества водорода по его 

давлению и температуре в реакционной камере в про-

цессе наводораживания. Подробное описание волю-

метрического метода определения концентрации во-

дорода представлено в [46]. В работе использовались 

только те образцы, для которых разница между значе-

ниями концентрации водорода, определенными волю-

метрическим методом и по изменению массы, не пре-

вышала 5 % от значения концентрации.

Количество образцов в одной серии составило 18 

штук (за исключением серии 6). Концентрации водо-

рода, определенные волюметрическим методом, по-

лученной серии градуировочных образцов представ-

лены в табл. 1.

Результаты
Выбор геометрического размера образцов основы-

вался на проведенном анализе по определению пре-

дельного количества атомов водорода анализатора 

до превышения порога чувствительности. Для этого 

были подготовлены образцы титана различной массы 

и с различным содержанием водорода, в табл. 2 пред-

ставлены расчеты количества атомов водорода в под-

готовленных образцах.

По представленным расчетным данным было уста-

новлено, что максимальное количество атомов водоро-

да, при котором не происходит превышение порога чув-

ствительности анализатора, составляет 1,9 · 1021, данно-

му количеству атомов водорода соответствует масса 

водорода равная 3,14 · 10–3 г. Затем с учетом этих зна-

чений, было рассчитано содержание водорода в образ-

цах различной высоты.



Та б л и ц а  3 .  Содержание водорода в зависимости от расчета высоты исследуемых образцов

Ta b l e  3 .  The hydrogen content depending on the calculation of the height of the studied samples

Высота проволоки h, см Объем цилиндра V, см3 Масса образца, г Содержание водорода, масс.%

0,1 0,005 0,02 12,7949

0,2 0,010 0,04 6,8347

0,3 0,014 0,06 4,6627

0,4 0,019 0,09 3,5383

0,5 0,024 0,11 2,8508

0,6 0,029 0,13 2,3870

0,7 0,033 0,15 2,0530

0,8 0,038 0,17 1,8010

0,9 0,043 0,19 1,6041

1 0,048 0,21 1,4460
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Для начала рассчитывался объем цилиндров 

по формуле:

V = hr2,                              (1)

где h –  предполагаемая высота цилиндров, которая ва-

рьировалась в пределах от 0,1 до 10 мм; r –  радиус про-

волоки, равный 1,23 мм.

Затем рассчитывалась предполагаемая масса об-

разцов по формуле:

m = V · ,                             (2)

где V –  объем цилиндров, см3;  –  плотность титана, 

равная 4,54 г/см3.

Далее для каждого значения высоты с шагом 0,1 см 

рассчитывалась концентрация водорода по формуле:

100 %H

H

mС
m m

= ⋅
+

.                  (3)

Проведенные расчеты представлены в табл. 3.

Из представленных результатов видно, что высота 

образцов, соответствующая значению 0,3 см, является 

оптимальной как по изготовлению, так и по насыщению 

без превышения порога чувствительности.

Для того чтобы иметь возможность измерять вы-

сокие концентрации водорода без превышения порога 

чувствительности, необходимо подобрать оптималь-

ные параметры измерения, при которых скорость экс-

тракции водорода не будет превышать предельную сту-

пень, после которой происходит превышение порога 

чувствительности. В качестве исследуемых параметров 

были рассмотрены сила тока, время нагрева печи, вре-

мя интегрирования и анализа.

Для проведения анализа образцов с высокой кон-

центрацией водорода, чтобы не превышался верхний 

порог чувствительности термокондиметрической ячей-

ки, следует использовать ступенчатый нагрев. Для дан-

ного метода необходимо установить начальное значе-

ние силы тока, с которого будет производиться ана-

лиз. Данное начальное значение подбирается по сте-

пени плавления плавня. В качестве плавня в этом 

анализаторе использовалось олово. Плавень исполь-

зуется для равномерного распределения тепла по все-

му объему твердого образца и для удержания сыпучей 

пробы, чтобы она не выдулась из тигля во время ана-

лиза. Установлено, что плавление плавня начинается 

при температуре 200 °C, что соответствует силе тока 

170 А. Необходимо также отметить, что при проведе-

нии анализа сила тока не должна превышать 700 А, так 

как при данной силе тока происходит процесс дегаза-

ции. Поэтому в качестве предельного значения силы то-

ка было выбрано значение 650 А.

Анализ работ [12–16] показал, что первый пик де-

сорбции водорода титановым сплавом наблюдается 

при температуре 600 °C. Эта температура соответству-

ет фазовой границе между областями существования 

фаз  и . Следовательно, на этой стадии проис-

ходит диссоциация гидридов, находящихся в матери-

але. Другой высокотемпературный пик, лежащий в ин-

тервале температур от 690 °C до 720 °C, соответствует 



Та б л и ц а  4 .  Результаты определения погрешности в зависимости от определения концентрации 

водорода в полученных стандартных образцах

Ta b l e  4 .  The results of determining the error depending on the determination of the hydrogen concentration 

in the obtained reference materials

Серия

СКО среднего 

арифметического, 

масс.%

Доверительные 

границы случай-

ной погрешности, 

масс.%

Доверительные 

границы НСП, 

масс.%

Суммарное СКО 

оценки измеряемой 

величины, масс.%

Доверительные границы 

погрешности при дове-

рительной вероятности 

Р = 0,95, масс.%

1 0,005 0,010 0,032 0,019 0,035

2 0,008 0,016 0,053 0,032 0,057

3 0,008 0,017 0,056 0,033 0,060

4 0,011 0,024 0,078 0,046 0,084

5 0,013 0,028 0,093 0,055 0,100

6 0,012 0,026 0,200 0,116 0,205

переходу из -фазы в -фазу. Был проведен предва-

рительный этап исследования по определению темпе-

ратурной зависимости для каждого пика водорода при 

определении содержания водорода методом плавления 

в среде инертного газа при ступенчатом нагреве печи 

с шагом 100 °C.

Таким образом, после проведенного эксперимен-

та было установлено, что первый пик соответствует 

диссоциации гидридов. Однако высокотемпературный 

пик соответствует температуре 1000 °C. Исходя из это-

го был сделан вывод, что шаг нагрева 100 °C является 

оптимальным для проведения анализа.

Далее необходимо подобрать параметры времени. 

Время анализа складывается из времени нагрева и вы-

держки при постоянной силе тока. Основным подбо-

ром параметров времени является продолжительность 

анализа, который не должен занимать много времени. 

Предполагалось, что время нагрева не должно превы-

шать и быть равным времени выдержки. Минимальное 

время нагрева составило 10 секунд, но данного време-

ни недостаточно для нагрева каждой ступени. Поэтому 

было выбрано время нагрева 15 секунд, так как при 

данном времени водород равномерно регистрирует-

ся датчиком. Подбор времени выдержки начинался 

с 15 секунд, но чем выше сила тока, тем сильнее на-

гревается образец и во время выдержки при заданной 

силе тока происходит превышение порога чувстви-

тельности. Как уже было отмечено, процесс анали-

за не должен занимать много времени, поэтому опти-

мальным временем выдержки было выбрано 20 секунд, 

а нагрева –  15 секунд.

Погрешности определения концентрации водо-

рода в полученных стандартных образцах рассчиты-

вались для прямых многократных измерений c до-

верительной вероятностью P = 0,95 % в соответствии 

с ГОСТ  Р 8.736-2011. Результаты приведены в табл. 4.

С использованием представленных образцов 

в  табл. 1 была получена градуировочная зависимость, 

показанная на рис. 1а, типичный вид экстракционной 

кривой представлен на рис. 1б. В результате анализа 

строится экстракционная кривая по площади, под ко-

торой и определяется содержание водорода в образце 

по градуировочной кривой.

Данная градуировочная зависимость описывается 

уравнением:

y = 27,47x –  0,13.                         (4)

Погрешность аппроксимирующей линейной зависи-

мости оценивалась по формуле:

2

1( ( )) 0,02n
i i iy ax bσ == ∑ − = = .          (5)

Стоит отметить, что градуировка по разработан-

ным образцам может позволить измерять концентра-

ции от 0,5 до 4,0 масс.% водорода.

В качестве оценки достоверности полученной гра-

дуировочной зависимости был проведен анализ во-

дорода до и после калибровки в стехиометрическом 

гидриде циркония ZrH2 с известной концентраци-

ей водорода 2 масс.%. Гидрид циркония для верифи-

кации калибровки приобретался в компании Sigma-

Aldrich (США), указанные стехиометрический сос-

тав и концентрация водорода были подтверждены 



Рис. 1. Градуировочная зависимость разработанных образцов (а) и типичный вид экстракционной кривой (б)

Fig. 1. The calibration dependence of the developed samples (a) and the typical form of the extraction curve (б)

(а) (б)

Рис. 2. Оценка достоверности градуировочной зависимости 

с измеренным гидридом циркония

Fig. 2. The assessment of the reliability of the calibration 

dependence with the measured zirconium hydride
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методами рентгеноструктурного анализа и элементно-

го анализа. Результаты десяти измерений до калибров-

ки содержания водорода в стехиометрическом гидриде 

циркония лежали в диапазоне от 1,7 до 2,2 масс.% во-

дорода. Такая высокая погрешность измерений связа-

на как раз с отсутствием градуировки для высоких со-

держаний водорода. На рис. 2 представлена градуиро-

вочная зависимость с измеренным гидридом циркония:

Как видно из рис. 2, полученное значение концен-

трации водорода в циркониевом сплаве попадает в до-

верительный интервал полученной градуировочной 

прямой. Полученное значение концентрации водорода 

в циркониевом сплаве попадает в доверительный ин-

тервал полученной градуировочной прямой ± 10 %. 

Результаты десяти измерений после калибровки со-

держания водорода в стехиометрическом гидриде цир-

кония лежали в диапазоне от 1,98 до 2,02 масс.% водо-

рода. Это подтверждает корректность полученной гра-

дуировочной прямой.

Заключение
В водородной энергетике при разработке материа-

лов-накопителей водорода необходимо определять со-

держание водорода в материалах с высокой концентра-

цией. Одним из методов, позволяющих определять со-

держание водорода, является метод экстракции в среде 

инертного газа. Установки, реализующие данный метод, 

подвергаются градуировке по стандартным образцам 

с построением градуировочной зависимости. В данной 

работе для увеличения точности определения водоро-

да для высоких концентраций на примере анализатора 

водорода модели RHEN602 фирмы LECO были разра-

ботаны стандартные образцы с высокой концентрацией 

водорода, а также подобраны оптимальные параметры 

анализа для исключения превышения порога чувстви-

тельности термокондуметрической ячейки анализатора.

В результате были подготовлены серии стандарт-

ных образцов из проволоки титанового сплава ВТ1–0 

высотой 3 мм и диаметром 2,5 мм с известной концен-

трацией водорода до (1,860 ± 0,010) масс.%. Для изго-

товления градуировочных образцов с высокой концен-

трацией до (4,0 ± 0,2) масс.% использовался техниче-

ски чистый порошок титана. Подобраны оптимальные 



параметры для измерения высоких концентраций во-

дорода: время нагрева и выдержки составило 15 и 20 

секунд соответственно, оптимальный шаг тока нагре-

ва печи 60 А, что соответствует 100 °C.

Затем была проведена градуировка анализа-

тора с построением градуировочной зависимости. 

Установлено, что градуировка по разработанным об-

разцам может позволить проводить анализ материалов 

с содержанием водорода от 0,5 до 4,0 масс.%.

Надежность оценивалась с использованием стехи-

ометрического гидрида циркония. При измерении об-

разцов полученные данные помещались в доверитель-

ный интервал 10 %.

На основании представленных результатов можно 

сделать вывод, что разработанные стандартные образ-

цы соответствуют заявленной цели и могут быть при-

менены для проведения градуировки анализаторов во-

дорода, работающих по принципу плавления в среде 

инертного газа, при высокой концентрации водорода.
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