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Дослідження та контроль чистоти продукційного водню високого ступеня 

очищення при електролізному способі виробництва 

В. Є. Нікольський, О. Ю. Олійник, В. В. Ведь, О. М. Гнатко, А. М. Пугач, 

Ю. М. Барташевська 

На діючій електролізній установці на водневій станції отримання водню 

виконані дослідження чистоти продукційного водню високого ступеню очи-

щення на вміст у ньому мікроконцентрації азоту на рівні 0,00005−0,0001 %. 

Для достовірності контролю чистоти технічного водню застосована цифрова 

фільтрація сигналу хроматографа, що заснована на байєсовському підході при 

мовах априорної невизначеності результатів досліджень. Визначена чистота 

отриманого продукційного водню на відповідність сертифікаційним показни-

ками чистоти водню марки А 
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1. Введение

В последние два десятилетия в мире значительно возрос интерес к разра-

ботке современных технологий получения водорода. Это связано, в первую 

очередь, с мировым энергетическом кризисом, в котором водороду отведена 

одна из ведущих ролей топлива будущего [1]. Такое привилегированное поло-

жение водорода можно пояснить тем, что использование водорода является од-

ним из возможных решений проблемы дефицита органического топлива [2]. 

Кроме того, использование водорода приводит к нулевым загрязнениям окру-

жающей среды продуктами сгорания, поскольку в результате выделения энер-

гии побочными продуктами являются лишь тепло и вода [3]. 

Водород широко используется в качестве технологического компонента в 

различных отраслях промышленности: химической и нефте-химической (про-

изводство мономеров), энергетике (создание автономных стационарных и мо-

бильных источников энергии для питания топливных элементов). Кроме того, 

водород применяют в восстановительной металлургии (отжиг сталей специаль-

ного назначения, легирование порошков, получение прецизионных сплавов), 

полупроводниковой, микро- и наноэлектронной, пищевой, медицинской (про-

изводство особо чистых материалов, веществ и изделий) отраслях [4]. 

Для реализации ряда передовых перспективных процессов и технологиче-

ских процессов возникает острая нужда в получении водорода с высокой сте-

пенью чистоты [5]. При этом потребность в сверхчистом водороде марки А для 

разных целей может варьироваться в широких пределах [6, 7]. При этом сверх-

чистый водород как коммерческий продукт на украинском рынке долгое время 

отсутствовал [8].  
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Возросшая потребность в водороде высокой степени очистки 

0,000005−0,0002 % обуславливает минимальную концентрацию азота в товар-

ном водороде до 0,0001 % [7]. 

Параллельно с потребностью в современных технологиях производства 

водорода высокой степени очистки возникает необходимость разработки и 

применения надежных методов определения и контроля его чистоты. Сегодня 

мировой практике отсутствует единый универсальный подход к определению и 

контролю чистоты продукционного водорода [9].  

Актуальной научной проблемой является проведение исследований по 

определению чистоты водорода и степени его очистки от примесей при его то-

варном производстве. 

 

2. Анализ литературных данных и постановка проблемы 

Среди специалистов отсутствует единое мнение о наиболее рентабельном 

способе производства водорода [10]. На основе экспериментальных данных ра-

боты [11] авторы делают вывод, что самым доступным по себестоимости про-

цессом получения водорода является конверсия метана. Однако, как отмечено в 

работе [12], при использовании указанной технологии можно получить водород 

с чистотой 95−98 %, а при использовании дополнительных энергозатратных 

технологий очистки можно добиться чистоты водорода 99,99 %. 

Одной из самых перспективных технологий получения продукционного 

водорода является технология с применением электролиза [13]. Авторы работы 

[14] отмечают электролизѐр как один из самых потенциально экономически 

эффективных способов производства водорода. Электролизные установки по 

производству водорода представляют собой надежные, полностью автоматизи-

рованные экологически безопасные водородные генераторы, основанные на 

технологии неорганического мембранного (IMET) электролиза водных раство-

ров щелочей [15]. В щелочном электролизе, реакция протекает в растворе, со-

стоящем из воды и жидкого электролита (30 % KOH) между двумя электрода-

ми. При достаточном напряжении между двумя электродами, на катоде накап-

ливаются молекулы Н2, а на аноде после прохождения ионов OH
-
через 30 % 

раствор электролита KOH накапливается О2 [16]. Полученный водород подвер-

гается дополнительной очистке от паров воды и кислорода, степень которой за-

висит от требований заказчика. Чистота продукционного водорода при этом до-

стигает значений 99,9998 % (в атмосферу выделяется чистый кислород 99,7 %). 

Примесями в продукционном водороде являются только пары воды. При необ-

ходимости чистота продукционного водорода может быть доведена до 

99,9998 % [17].  

Таким образом, наиболее перспективной технологией производства тех-

нического водорода высокой степени чистоты следует признать технологию, 

основанную на применении процессов электролиза.  

Главной трудностью при производстве продукционного водорода высо-

кой степени очистки является необходимость контроля чистоты продукта [18]. 
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конкретном случае индивидуально с учетом технологических особенностей 

процесса и конструктивных характеристик оборудования [19]. 

 

3. Цель и задачи исследования 

Целью работы является проведение исследований по определению и кон-

тролю чистоты водорода и степени его очистки от примесей (азота) в микро-

концентрациях 0,000005− 0,0002 %. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

– разработать метод определения и контроля чистоты водорода и степени 

его очистки от примесей (азота) в микроконцентрациях 0,000005−0,0002 % с 

использованием современных средств измерительной техники; 

– провести экспериментальные исследования по определению чистоты 

продукционного водорода на действующей электролизной установке фирмы 

Hydrogen Technologies (Норвегия);  

– с целью повышения достоверности контроля чистоты технического во-

дорода использовать цифровую фильтрацию сигнала хроматографа;  

– разработать рекомендации по устранению или наладке электролизной 

установки в случае, если чистота продукционного водорода не соответствует 

заявленным характеристикам в технической документации на оборудование. 

 

4. Описание технологии получения продукционного водорода высо-

кой степени очистки 

Одним из мировых лидеров в производстве электролизных установок для 

получения водорода, фирмой Hydrogen Technologies (Норвегия) в условиях 

трубного завода «Сентравис Продакшенн Юкрейн» г. Никополя (Украина) со-

оружена и введена в эксплуатацию водородная станция. Станция обеспечивает 

продукционным техническим водородом технологический процесс термообра-

ботки труб в защитной атмосфере, в качестве которой используется особо чи-

стый водород. 

На рис. 1 приведена технологическая схема получения продукционного 

водорода высокой степени очистки. 

Водород образуется в результате электролиза при прохождении электри-

ческого тока через электролит (25 % водный раствор КОН). При этом молекулы 

воды расщепляются в соотношении 2:1, кислород выбрасывается в атмосферу, 

водород после очистки направляется на технологические нужды [20]. 

В табл. 1 приведены технические характеристики атмосферного электро-

лизера фирмы Hydrogen Technologies (Норвегия). 

То
ль
ко

 дл
я ч
те
ни
я



 
 

Рис. 1. Технологическая схема получения продукционного водорода:  

1 – трансформатор; 2 – выпрямитель; 3 – электролизер; 4, 5 – газощелочной  

сепаратор; 6 – щелочная емкость; 7 – скруббер; 8 – газгольдер; 9 – очистка;  

10 – осушка; 11 – многоступенчатый компрессор; 12 – ресивер; a – вода;  

b – кислород; c – водород; d – электролит 

 

Таблица 1 

Технические характеристики атмосферного электролизера 

Наименование параметра Значение 

Производительность водорода, Н2, нм
3
/ч 10−485 

Максимальная производительность Н2 на ячейку, нм
3
/ч 2,11 

Потребление электроэнергии при нагрузке 4000 А DC, 

кВт·ч/ нм
3
, Н2 

4,1±0,1 

Потребление электроэнергии при нагрузке 5150 А DC, 

кВт·ч/ нм
3
, Н2 

4,3±0,1 

Чистота Н2, % 99,9±0,1 

Чистота О2, % 99,9±0,1 

Чистота Н2 после очистки, % 99,9998 

Давление Н2 на выходе из электролизера, кПа 43,2 

Максимальное давление Н2 на выходе из электролизе-

ра, кПа 
1,46±4,91 

Рабочие параметры 

Рабочая температура, ºС 80 

Диапазон производительности 

Автоматический, 

20−100 % от макси-

мальной производи-

тельности 

Электролит 
25 %-ный водный рас-

твор КОН 

Подача воды, л/нм
3
 Н2 0,9 
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В процессе эксплуатации электролизера у фирмы разработчика и произво-

дителя установки возникла потребность в исследовании чистоты производимо-

го водорода. Целью исследования стало определение характеристик продукта и 

проверка соответствия параметров водорода заявляемым паспортным данным. 

Необходимо также установить влияния технологических параметров процесса 

производства на степень чистоты продукционного водорода. 

 

5. Исследования чистоты продукционного водорода высокой степени 

очистки 

Из-за отсутствия каких-либо данных об уровне загрязнения продукционно-

го водорода азотом на выходе из электролизера исследования чистоты продук-

ционного водорода высокой степени очистки проводили в 2 этапа: 

− исследования наличия азота в пробах продукционного водорода в мик-

роконцентрациях [N2] 0,001−0,01 % (грубая оценка); 

− исследования наличия азота в пробах продукционного водорода в мик-

роконцентрациях [N2] 0,00005−0,0001 % (тонкая оценка). 

Первый этап обеспечивает оценку диапазона разброса микроконцентрации 

азота в продукционном водороде, обусловленной технологией получения и сте-

пенью очистки водорода в самом электролизере. Вторым этапом предусматри-

вается корректирование точности определения концентрации [N2], полученной 

с применением термокондуктометрического детектора (ТСD). 

Определение микроконцентраций азота в отобранных пробах выполняли 

на хроматографе «Аgilent Technologies G890 N» c детектором ТСD. Уточняю-

щие исследования микроконцентраций азота в продукционном водороде (тон-

кая оценка) проводили с использованием более чувствительного гелио-

ионизационного детектора (HID). 

Оценивали содержание определяемых компонентов в техническом водо-

роде по методу абсолютной градуировки (калибровки). При количественном 

определении содержания примесей в водороде использовали измерение площа-

дей пиков хроматограмм. В соответствии с методом была использована прямая 

пропорциональная зависимость между площадью пика примеси и содержанием 

в хроматографируемой пробе: S=km, где S − площадь пика на хроматограмме,  

m − масса данного компонента в пробе, k − коэффициент пропорциональности. 

Площади пиков измеряли на хроматограмме с помощью интегратора. Погреш-

ность измерения площади пика хроматограммы не превысила 1 %.  

По полученным данным были построены градуировочные (калибровоч-

ные) графики в координатах Si−Сi (площадь− массовое содержание вещества в 

пробе (%)) для серии образцовых растворов с точно известной концентрацией 

Сi примесей в техническом водороде. Затем строго в тех же условиях хромато-

графировали пробы водорода с неизвестной концентрацией СН2 и измеряли 

площади пиков кислорода и азота. Площади пиков кислорода в исследуемых 

пробах рассчитывались для проверки версии о возможном попадании воздуха в 

систему при выборке продуцированного водорода в баллоны. По градуировоч-

ному графику находили концентрацию СN2 определяемого вещества в анализи-

руемом растворе. Концентрацию СН2 определяли расчетным путем.  
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Для реализации указанных этапов гравиметрическим методом с помощью 

весов фирмы «Mettien- Toledo» и «Sartorius» были изготовлены реперные эта-

лонные смеси водорода. Молекулярная доля азота в водороде составила 

0,00464 % и 0,00234 % соответственно. Данные концентрации соответствовали 

первой и второй точкам для построения калибровочной кривой, характеризую-

щей микроконцентрацию азота в исследуемом водороде. Третьей точкой при 

построении калибровочной кривой, характеризующей микроконцентрацию азо-

та в исследуемом водороде, служил водород высокой чистоты (1,0 см³/м³) про-

изводства фирмы «Linde Gas» (Германия). Показатели аттестованного эталон-

ного водорода соответствовали чистоте 99,9999 % с молярной долей азота СN2 в 

нем 0,00010 %. 

Изготовленные смеси проходили процесс гомогенизации в течение 72 ча-

сов, после чего осуществлялась их аттестация на газовом хроматографе 

«Аgilent Technologies G890 N» с гелий-ионизационным детектором (HID). 

Калибровочную кривую распределения микроконцентраций азота в водо-

роде, полученную с помощью детектора ТСD, получали аналогичным спосо-

бом. В качестве реперных эталонных смесей использовали водородные смеси с 

молекулярными долями азота в водороде 0,525 % и 0,046 % соответственно. 

Третьей точкой при построении калибровочной кривой служил водород высо-

кой чистоты производства фирмы «Linde Gas» (Германия) молярной долей азо-

та СN2 в нем 0,00010 %. 

На рис. 2, 3 представлены калибровочные кривые распределения микро-

концентраций азота в водороде, полученная с помощью ТСD детектора и HID 

детектора, соответственно. Кривая, представленная на рис. 2, аппроксимирует-

ся уравнением вида y=2312,9х–0,0016 с коэффициентом регрессии R
2
=1. Кри-

вая, представленная на рис. 3, аппроксимируется уравнением вида y=283,57х–

27,518 с коэффициентом R
2
=0,9999 [21].  

 

 
 

Рис. 2. Калибровочная кривая распределения микроконцентраций азота в водо-

роде, полученная с помощью детектора ТСD Не
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Рис. 3. Калибровочная кривая распределения микроконцентраций азота в  

водороде, полученная с помощью детектора HID 

 

Коэффициенты регрессии калибровочной кривой (рис. 2) определялись с 

помощью инструмента регрессионного анализа встроенного в Excel, в 

надстройке «Пакет анализа» (рис. 4). 

 

 
 

Рис. 4. Окно инструмента регрессионного анализа 

 

Результаты вычислений коэффициента регрессии и аппроксимации калиб-

ровочных кривых приведены на рис. 5. 
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Рис. 5. Результаты расчета регрессионной статистики 

 

Коэффициенты регрессии калибровочной кривой (рис.3) были определены 

аналогичным образом. 

Для исследований продукционный водород отбирался в виде проб в специ-

ально подготовленные (предварительно вакуумированные) баллоны объѐмом 

10 л в представительных точках промышленной установки по выработке про-

дукционного водорода. Баллоны нормировали. Перед забором проб магистрали, 

соединяющие баллоны с точками отбора проб и сами баллоны продувались в 

течение 30 минут продукционным водородом, чтобы исключить попадание в 

исследуемые пробы каких либо загрязнений. 

Для проведения исследований на хроматографе «Аgilent Technologies G890 

N» из каждого нормированного баллона отбирали 5 инъекций с целью после-

дующего их введения в хроматограф. Перед анализом хроматограф и соединя-

ющие баллон-хроматограф магистрали «промывали» продукционным водоро-

дом течение 10 минут из исследуемого баллона. По окончанию процесса «про-

мывки» последовательно осуществляли ввод инъекций в хроматограф на опре-

деление микроконцентраций азота и водорода. Время экспозиции соответство-

вало регистрации на дисплее хроматографа максимальной концентрации азота 

и составило ≈4 минуты. 

Площадь пика микроконцентраций рассчитывалась в mkV. Анализ прово-

дился до устойчивости показателя пика на дисплее. Одновременно контролиро-

вался пик концентрации кислорода в исследуемых пробах по истечении време-

ни экспозиции 2 минуты. 

Сигнал хроматографа обрабатывался с использованием разработанного ал-

горитма цифровой фильтрации. Предложенный алгоритм фильтрации шумов 

обеспечивает минимальный возможный доверительный интервал для каждой 

точки хроматограммы. Структура модели была разработана для обработки за-

шумленных результатов измерения вибрачастотных преобразователей [21]. 

Модель основана на байесовском подходе, использующем априорную инфор-

мацию относительно параметров модели. Такая информация выражается в виде 

априорной вероятности или функции плотности вероятности. Затем начальные 

вероятности «пересматриваются», с помощью выборочных данных, которые Не
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находят свое отображение в виде апостериорного распределения оценок пара-

метров или переменных. Вид практической реализации алгоритма фильтрации 

результатов макетных испытаний виброчастотного датчика в программной сре-

де Python (Python Software Foundation License) приведен в работе [22]. Модель 

была доработана и адаптирована для работы с массивами данных, полученных 

при обработке хроматограмм. 

Суть полученной модели разработанного алгоритма цифровой фильтрации 

хроматогрофа лежит в следующем: создается модель сбора данных, которая за-

висит от измеряемого параметра. В данном случае цель интерполяция данных с 

помощью прямой вида y=ax+b (делаем предположение, что все данные имеют 

линейную зависимость с наложенным на нее гауссовым шумом с известной 

дисперсией). Тогда a и b выступают в роли параметров, вероятные значения ко-

торых необходимо определить, а функция правдоподобия – гауссова функция 

со средним, заданным уравнением прямой, и данной дисперсией. Априорная 

вероятность включает в себя информацию, известную до проведения анализа. 

Например, точно известно, что прямая должна иметь положительный наклон, 

или, что значение в точке пересечения с осью у должно быть положительным, – 

все это учитывает предложенная модель. При задании априорного распределе-

ния указывали первый аргумент, а также границы распределения (второй и тре-

тий аргументы). 

Обработанные результаты исследований представлены в табл. 2. 

 

Таблица 2 

Результаты исследований микроконцентрации азота и кислорода в пробах про-

дукционного водорода 

№ баллона № пробы 
Площадь пика N2 в инъек-

ции, mkV 

Площадь пика О2 в инъ-

екции, mkV 

1 

1 308,1 4,80 

2 309,0 4,80 

3 309,8 4,79 

4 309,8 4,80 

5 309,8 4,80 

2 

1 295,3 4,49 

2 280,0 4,50 

3 279,2 4,50 

4 279,0 4,49 

5 279,0 4,50 

3 

1 285,3 4,50 

2 284,9 4,55 

3 280,3 4,49 

4 280,1 4,50 

5 280,1 4,50 

4 
1 279,7 4,45 

2 278,9 4,44 
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3 278,6 4,40 

4 278,0 4,41 

5 278,1 4,41 

5 

1 278,1 4,46 

2 277,9 4,46 

3 278,0 4,45 

4 277,0 4,45 

5 277,0 4,45 

 

Анализ данных, приведенных в табл. 2, свидетельствует, что осредненное 

значение площади пиков [N2], в исследуемых пробах с использованием термо-

кондуктометрического детектора (ТСD) составило 286,04 mkV. По калибровоч-

ной зависимости площади пика микроконцентрации азота в водороде опреде-

ляли концентрацию азота в продукционном водороде. 

Одновременно осредненное значение площади пика кислорода в исследу-

емых пробах составило 4,54 mkV. 

Микроконцентрация азота в исследуемом водороде соответствовала в 

среднем 0,1 %, что определяет чистоту продукционного водорода на уровне 

99,9±0,1 %. 

 

6. Обсуждение результатов исследования чистоты продукционного во-

дорода с высокой степенью очистки  

Исследования чистоты продукционного водорода высокой степени очист-

ки на содержание в нем микроконцентрации азота необходимо для решения за-

дач дефицита топлива, расширения элементной базы наноэлектроники. Отсут-

ствие сегодня апробированной методики исследования чистоты продукционно-

го водорода высокой степени очистки существенно сдерживает развитие укра-

инского производства водорода высокой степени очистки. 

Предложенный метод определения и контроля чистоты продукционного 

водорода включает два этапа исследования на хроматографе: грубая оценка 

наличия азота в пробах продукционного водорода в микроконцентрациях [N2] 

0,001−0,01 % с использованием детектора TCD и тонкая оценка наличия азота в 

микроконцентрациях [N2] 0,00005−0,0001 % с применением детектора НІD.  

Достоверность контроля обеспечивается специальной процедурой отбора 

проб (подготовка баллонов, выбор представительных точек отбора и т. д.). Для 

повышения достоверности контроля при обработке результатов измерения 

хроматографа использовали алгоритм цифровой фильтрации. 

Соотношение осредненной площади пика кислорода и азота в исследуе-

мых пробах составило 4,54/286,04=0,016, а процентное соотношение концен-

трации кислорода и азота в окружающем воздухе 21/79=0,27 [19]. Это указыва-

ет на отсутствие попадания воздуха в пробы продукционного водорода. Поэто-

му на втором этапе измерений измерялась концентрации азота в водороде. 

Полученные данные исследований позволяют утверждать, что чистота 

продукционного водорода находится в пределах 99,9±0,1 %. Это не соответ-Не
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ствует сертификационным показателям чистоты продукционного водорода, за-

являемой фирмой-производителем, равной 99,9998 %. 

Высокий уровень микроконцентрации азота в водороде обуславливается 

изношенностью поршневых колец поршней компрессора. Не герметичность 

поршневых колец является причиной попадания азота в микроконцентрациях в 

продукционный водород.  

В соответствии с технологическим регламентом, продукционный водород 

перед попаданием в ресивер сжимается в многоступенчатом поршневом ком-

прессоре. Количество ступеней компрессора обусловлено степенью сжатия 

продукционного водорода. При переходе газа с одной ступени на другую осу-

ществляется охлаждение компрессора. Охлаждение поршневого компрессора 

производится техническим азотом при давлении 10МПа. Высокое давление 

азота и отсутствие герметичности в системе охлаждения компрессора по при-

чине изношенности в процессе эксплуатации поршневых колец в ступенях 

компрессора приводит к повышению микроконцентрации азота в продукцион-

ном водороде. Это отражается на чистоте водорода. 

Для подтверждения выдвинутой гипотезы была произведена замена порш-

невых колец в ступенях компрессора. После замены поршневых колец были 

проведены повторные исследования чистоты продукционного водорода по опи-

санной выше разработанной методике. В результате исследований зафиксиро-

вана чистота продукционного водорода на уровне 99,99±0,01 %, что соответ-

ствует водороду марки А [23].  

Разработанный метод контроля чистоты продукционного водорода в 

настоящее время введен в технологический регламент предприятия. Метод мо-

жет быть использован для определения чистоты продукционного водорода по-

лученного с использованием электролизной технологии, а также при иных тех-

нологиях получения. 

 

7. Выводы 

1. Проведенные экспериментальные исследования по определению чисто-

ты продукционного водорода на электролизной установке фирмы Hydrogen 

Technologies (Норвегия) в условиях трубного завода «Сентравис Продакшенн 

Юкрейн» г. Никополя. Определение чистоты водорода и степени его очистки от 

примесей (азота) в микроконцентрациях, осуществлено в два этапа измерений: 

− исследования наличия азота в пробах продукционного водорода в мик-

роконцентрациях [N2] 0,001−0,01 % (грубая оценка); 

− исследования наличия азота в пробах продукционного водорода в мик-

роконцентрациях [N2] 0,00005−0,0001 % (тонкая оценка). 

2. Определена чистота продукционного водорода в исследованиях 

99,9±0,1 %. Данное значение чистоты не соответствует сертификационным по-

казателям чистоты продукционного водорода, заявляемой фирмой-

производителем 99,9999 %. 

3. Проанализированы причины несоответствия зафиксированной чистоты 

продукционного водорода заявленным характеристикам. Анализ результатов 

исследований показал, что причиной высокой концентрации азота в водороде 
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является изношенность поршневых колец поршней ступени компрессора. Не-

герметичность обуславливает попадание азота в микроконцентрациях в про-

дукционный водород.  

4. Произведена замена поршневых колец в ступени компрессора. Проведе-

ны повторные исследования чистоты продукционного водорода. Установлено, 

что чистота продукционного водорода при повторных исследованиях составила 

99,99±0,01 %, что соответствует водороду марки А и удовлетворяет требовани-

ям технологического регламента заказчика.  
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