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ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТИ СКОРОСТИ ГЕНЕРАЦИИ 
ВОДОРОДА ПРИ ГИДРОТЕРМОЛИЗЕ АММИНБОРАНА  

ОТ РАЗМЕРА ЕГО ЧАСТИЦ 
 

А. М. Горлова, О. В. Комова, О. В. Нецкина, В. И. Симагина 
 

В работе продемонстрирована высокая эффективность гидротермолиза NH3BH3, со-
стоящего из последовательно протекающих стадий его гидролиза и термолиза, как про-
цесса получения H2 с высокой скоростью при температуре внешнего нагрева 90 °С. Мето-
дом РФА установлено, что наибольшей реакционной способностью обладают частицы 
NH3BH3, характеризующиеся меньшим размером ОКР. Разделение гидрида на фракции и ис-
пытание его в гидротермолизе выявило, что изменение размера частиц от 0,2 до 0,9 мм 
практически не влияет на скорость этого процесса. Использование частиц NH3BH3 с разме-
ром  >1 мм неэффективно, поскольку не обеспечивает сопряжение стадий гидролиза и тер-
молиза. Показано, что термолиз частиц NH3BH3, покрытых слоем воды, протекает в 10 раз 
быстрее по сравнению с термолизом исходного NH3BH3, кроме того, уменьшается индукци-
онный период и увеличивается выход Н2. Полагаем, что это может быть связано с образо-
ванием на первой стадии процесса борной кислоты (инициатора термолиза NH3BH3), с уве-
личением дисперсности гидрида, а также с дестабилизирующим действием полярных моле-
кул воды. Добавление к крупной малореакционной фракции NH3BH3 раствора CoCl2 или NiCl2 
(H2O/NH3BH3 = 2, NH3BH3/MCl2 = 500 в молях) вместо воды обеспечивает формирование 
нанодисперсного катализатора в зоне реакции, в результате чего скорость первой высоко-
экзотермичной стадии гидролиза NH3BH3 увеличивается, что запускает с высокой скоро-
стью последующую стадию термолиза.  

Ключевые слова: амминборан, гидрид, хранение водорода, получение водорода, гидро-
термолиз, термолиз, гидролиз, сопряжение процессов, размер частиц, хлорид никеля, хлорид 
кобальта, катализ. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

 

Гравиметрическая емкость системы по 

водороду (ГЕС H2)  основной показатель ак-
тивно разрабатываемых в настоящее время 
компактных систем хранения водорода [1]. 
Эта величина определяется как отношение 
массы выделившегося H2 к общей массе во-
дородгенерирующей системы, включая реа-
генты, модификаторы и катализаторы. Осо-
бое внимание при разработке таких систем 
обращено к амминборану (NH3BH3, АБ), кото-
рый является одним из лидеров среди гидри-
дов по содержанию водорода (19,6 мас.%, 

145 кг/м3). Важно, что АБ  твердое кристал-
лическое вещество, стабильное даже в усло-
виях влажного воздуха [2].  

Дегидрирование АБ в твердой фазе про-
исходит ступенчато с выделением 3 эквива-
лентов (экв.) H2 [3, 4]. Этот топохимический 
процесс сопровождается небольшим выде-
лением тепла: ∆H0= -22  и -15 кДж/моль при 
выделении первого и второго эквивалентов 
H2, соответственно [5, 6]: 
 

xNH3BH3 → (NH2BH2)x + xH2↑ ~110 °С   (1) 

(NH2BH2)x → (NHBH)x + xH2↑~150 °С  (2) 

(NHBH)x → xBN + xH2↑ 500 °С  (3) 
 

К сожалению, использование термолиза 
АБ без его модификации, а также целена-
правленного изменения реакционных свойств 
данного гидрида малоэффективно. В началь-
ный период требуется внешний подвод тепла 
для преодоления высокого активационного 
барьера (130–180 кДж/моль [7]), в связи с 
этим ниже 100 °С выделение H2 характеризу-
ется наличием длительного индукционного 
периода, связанного со стадией зародыше-
образования [8]. Выше 120 °С генерация H2 
осложняется образованием побочных токсич-
ных газовых продуктов (диборан, боразин 
и др.) [9]. Проблемой также является вспени-
вание полиаминоборана ((NH2BH2)x, ПАБ) 
[10]. Таким образом, для увеличения практи-
ческой значимости этого процесса необходи-
мо снизить температуру внешнего нагрева 
реактора (<100 °С), обеспечив высокие пока-
затели скорости генерации водорода. Сниже-
ние температуры, как правило, приводит 
к уменьшению содержания примесей в выде-
ляющемся водороде и вспенивания ПАБ. 
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В 2011 году был предложен новый под-
ход к получению Н2 из NH3BH3 – гидротермо-
лиз (ГТ), который заключается в нагревании 
гидрида с небольшим инициирующим коли-
чеством воды (меньше, чем требуется для 
проведения процесса гидролиза АБ со 100 % 
выходом (4)) [11, 12, 13]. В ходе ГТ АБ проис-
ходит сопряжение высокоэкзотермичного про-
цесса гидролиза NH3BH3 (∆H0 = -155 кДж/моль) 
[14] (4) с его термолизом (1), (2), требующим 
нагрева для преодоления активационного 
барьера. 

 

NH3BH3 + 3H2O → NH3(aq) + H3BO3(aq) + 3H2 (4) 
 

При относительно низких температурах 

внешнего нагрева реактора (85–90 С) до-
стигнуты высокие показатели скорости гене-
рации водорода и ГЕС H2 (более 7 мас. %). 
Температура и соотношение вода / АБ явля-
ются важными параметрами, определяющи-
ми кинетику этого процесса. В литературе 
также рассмотрен вариант проведения ката-
литического ГТ АБ посредством замены воды 
на водный раствор хлорида никеля или ко-
бальта с формированием активных нанодис-
персных частиц катализатора непосред-
ственно в реакционной среде [15]. Достигнут 
высокий показатель гравиметрической емко-
сти системы по Н2 – 7,6 мас. % – за 20 минут 

реакции при внешнем нагреве 85 С. 
Анализ литературы, посвященной тер-

молизу АБ (1-3), показывает значительное 
влияние дисперсности АБ на температуру 
и скорость процесса [2]. Так, показано, что 
большей реакционной способностью облада-
ет АБ, внесенный в пористое пространство 
различных матриц [16]. На данный момент 
при проведении процесса ГТ АБ используют 
промышленно выпускаемый либо синтезиру-
емый в лаборатории АБ, состоящий из частиц 
различного размера. Целью этого исследова-
ния является разделение исходного АБ на 
фракции и исследование скорости протека-
ния его ГТ, в т. ч. каталитического, в зависи-
мости от размера гранул гидрида. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
NH3BH3 (96 %) был приготовлен и оха-

рактеризован в [15]. Согласно рентгенофазо-
вому анализу (РФА), средний размер области 
когерентного рассеивания (ОКР) составил 
70 нм. Разделение NH3BH3 на фракции про-
изводилось путем рассева на лабораторных 
ситах С12/38 с различными размерами ячеек.  

Методика проведения гидролиза, термо-
лиза и гидротермолиза АБ подробно описана 
в работах Горловой А. М. и Wahab M. A.               

[15, 17]. При проведении гидротермолиза 
навеску АБ загружали в стеклянный реактор, 
далее микропипеткой капали воду, реактор 
герметизировали, опускали в разогретую 
масляную баню, измеряли количество выде-
ляющегося H2 газовой бюреткой и темпера-
туру внутри реакционного слоя. Температура 

бани составляла 85 или 90 С в зависимости 
от эксперимента, мольное соотношение 
Н2О/АБ = 1,5 или 2. В случае каталитического 
ГТ АБ вместо воды добавляли 0,056 М рас-
твор хлоридов кобальта (CoCl2⋅6H2O, ГОСТ 

4525-77, Экрос) или никеля (NiCl2⋅6H2O, ГОСТ 
4538-79, Экрос), соблюдая мольные соотно-
шения H2O/АБ = 2 и АБ/MCl2 = 500. 

В экспериментах по термолизу 100 мг АБ 
(размер частиц <0,5 мм) или смесь 46 мг АБ 
с 2,4 мг (5 мас.%) H3BO3 (ГОСТ 9656-75) за-
гружали в стеклянный реактор, герметизиро-

вали, опускали в разогретую до 90 С масля-
ную баню и измеряли количество выделяю-
щегося Н2. Аналогично проводили гидролиз 
АБ, помещая в реактор 5 мл 0,2 М раствора 
NH3BH3. 

РФА исходного NH3BH3 и продуктов его 
гидротермолиза проводился на дифракто-
метре Bruker D8 Advance c линейным детек-
тором Lynexeye с использованием монохро-
матизированного CuKα-излучения. Измерения 
проводили в диапазоне 2θ от 10° до 80° с ша-
гом в 0,05 и временем накопления 2 с в каж-
дой точке. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 
На рисунке 1 представлены кинетиче-

ские профили гидролиза, термолиза и гидро-
термолиза АБ.  

 
Рисунок 1 – Сравнение различных процессов 

выделения Н2 из NH3BH3. Тнагрева = 90 °С,  
размер частиц АБ (d) < 0,2 мм 

 
Видно, что при одной и той же темпера-

туре скорость генерации и выход Н2 значи-
тельно выше в случае ГТ АБ. 
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В отличие от термолиза, ГТ АБ не имеет 
индукционного периода. Таким образом, этот 
процесс наиболее перспективен для высоко-
скоростной генерации Н2, что зачастую тре-
буется в портативных энергоустановках. 

В отсутствии катализаторов и модифи-
каторов ГТ АБ протекает при температуре 
>85 °C (рисунок 2). При Т = 85 °C имеет место 
только первая стадия ГТ АБ – гидролиз.  

 
Рисунок 2 – Влияние температуры  

на выделение Н2 из АБ (d = 0,4-0,5 мм). 
Н2О/NH3BH3 = 2 

 

Отличительной особенностью ГТ АБ яв-
ляется наличие резкого и сильного саморазо-
грева реакционного слоя, который соответ-
ствует скачку скорости выделения Н2 при пе-
реходе к термолизу (второй стадии ГТ АБ). 
Поскольку вода является реагентом, ее коли-
чество оказывает влияние на скорость ГТ АБ. 
Однако по данным на рисунке 3 видно, что 
увеличение соотношения Н2О/АБ с 1,5 до 2 
не приводит к существенному изменению по-
казателей процесса при температуре нагрева 
90 °С.  

 
Рисунок 3 – Зависимость скорости генерации 

и выхода Н2 в ходе ГТ АБ от соотношения 
H2O/NH3BH3. Тнагрева = 90 °С,  

d = 0,4-0,5 мм 
 

Несмотря на это, при прочих равных 
условиях использование меньшего количе-
ства воды обеспечивает более высокий пока-
затель ГЕС Н2.  

Гидротермолиз АБ – процесс, включаю-
щий стадии твердофазного превращения АБ. 
Известно, что для топохимических реакций 
важным параметром является размер реаги-
рующих частиц. Действительно, на первой 
стадии ГТ АБ (гидролиз) реакция происходит 
на границе раздела АБ/вода. Это значит, что 
скорость реакции определяется величиной 
площади контакта этих фаз, которая растет 
при уменьшении размера частиц АБ. С дру-
гой стороны, для стадии термолиза АБ уве-
личение дисперсности его частиц также важ-
но с точки зрения снижения температуры их 
плавления и более быстрого протекания ста-
дии зародышеобразования [16].  
По данным на рисунках 4 а, б видно, что со-
пряжение процессов гидролиза и термолиза, 
а также саморазогрев реакционного слоя, ха-
рактерные для ГТ АБ, наблюдаются только 
для частиц АБ, размер которых не превышает 
1 мм. Причем варьирование размеров ниже 
этой величины не приводит к значительным 
изменениям в кинетике выделения Н2. 

 

 

Рисунок 4 – (а) Температура реакционного 
слоя и (б) кинетический профиль выделения 

Н2 для ГТ АБ различных фракций.  
Тнагрева = 90 °С, H2O/АБ = 1,5 

 

Методом РФА было показано, что сред-
ний размер ОКР непрореагировавшего АБ 
увеличивается и составляет более 100 нм. 
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Это свидетельствует о том, что в реакцию 
преимущественно вступают высокодисперс-
ные частицы АБ.  

В случае крупной фракции АБ (>1 мм) 
процесс представляет собой две последова-
тельно протекающих несопряженных реак-
ции – сначала гидролиз, затем термолиз (ри-
сунок 4 б). В результате время достижения 
максимального выхода Н2 увеличивается 
в 2 раза относительно ГТ более мелкой 
фракции АБ. Можно предположить, что круп-
ные частицы АБ с d>1 мм состоят из кристал-
литов размером более 70 нм. 

Однако, по сравнению с термолизом ис-
ходного АБ, вторая стадия процесса с уча-
стием АБ > 1 мм и воды оказывается гораздо 
более эффективной с точки зрения как выхо-
да, так и скорости генерации Н2. По данным 
на рисунке 5 видно, что при обработке водой 
скорость термолиза АБ возрастает в 10 раз, 
индукционный период снижается с 45 до 30 
минут. Такой рост показателей может быть 
связан, во-первых, с увеличением дисперс-
ности части АБ в результате рекристаллиза-
ции, во-вторых, с образованием на первой 
стадии борной кислоты, которая является 
инициатором термолиза АБ, что продемон-
стрировано на рисунке 5, и, наконец, с деста-
билизацией решетки АБ полярными молеку-
лами воды [17, 18].  

 
Рисунок 5 – Кинетические профили ГТ крупной 
фракции АБ (>1 мм), термолиза исходного АБ 

и смеси АБ+5 мас.% Н3ВО3. 
Тнагрева = 90 °С 

 
Таким образом, эффективность термо-

лиза даже крупной фракции АБ можно значи-
тельно повысить, если предварительно обра-
ботать его небольшим количеством воды. 

Осуществление процесса ГТ АБ в случае 
крупной фракции гидрида оказалось возмож-
ным при использовании вместо воды 0,056 М 
раствора CoCl2 или NiCl2 (рисунок 6).  

 
Рисунок 6 – Выделение Н2 при ГТ крупной 
фракции АБ (>1 мм) в присутствии CoCl2  

и NiCl2. Тнагрева = 90 °С, Н2О/АБ = 2 
 

Это позволило в 4 раза повысить сред-
нюю скорость процесса относительно нека-
талитического ГТ. В присутствии более эф-
фективного NiCl2 зарегистрировано ГЕС 
Н2 = 7,7 мас.% через 12 мин. Напомним, что 
при термолизе исходного АБ только индукци-
онный период составляет около 1 ч., а через 
3 ч. ГЕС Н2 достигает всего 5,5 мас. % (рису-

нок 1). ПЭМ продуктов ГТ АБ в присутствии 

CoCl2 и NiCl2 показала, что в ходе реакции 
хлориды восстанавливаются с образованием 
аморфной каталитически активной фазы [15], 
причем размер частиц этой фазы меньше 
в случае NiCl2.  

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Таким образом, продемонстрирована 
высокая эффективность гидротермолиза АБ 
при температуре 90 °С. При этом увеличение 
соотношения Н2О/АБ с 1,5 до 2 не приводит 
к существенному изменению показателей 
процесса, однако использование меньшего 
количества воды обеспечивает более высо-
кий показатель ГЕС Н2. Проведенный РФА 
позволил установить, что размер ОКР непро-
реагировавшего АБ больше по сравнению 
с исходным, что подтверждает высокую реак-
ционную способность более дисперсных ча-
стиц АБ. Показано, что при использовании 
частиц АБ >1 мм не происходит сопряжения 
стадий гидролиза и термолиза, в результате 
чего время достижения максимального выхо-
да Н2 увеличивается в 2 раза относительно 
ГТ более мелкой фракции АБ. Полагаем, что 
это обусловлено низкой площадью контакта 
реагирующих фаз. Однако, по сравнению 
с термолизом исходного АБ, вторая стадия 
процесса с участием АБ > 1 мм и воды ока-
зывается гораздо более эффективной с точки 
зрения как выхода, так и скорости генерации 
Н2. Использование растворов CoCl2 и NiCl2 
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(NH3BH3/MCl2 = 500) вместо воды позволяет 
обеспечить сопряжение стадий гидролиза 
и термолиза АБ в случае ГТ частиц АБ >1 мм. 
Данный эффект связан с восстановлением 
хлоридов металлов в реакционной среде 
с формированием высокодисперсного ката-
лизатора. В присутствии более эффективного 
NiCl2 достигнуто ГЕС Н2 = 7,7 мас.% всего за 
12 мин. 

Работа выполнена в рамках государ-
ственного задания Института катализа 
СО РАН (проект АААА-А17-117041710089-7). 
Авторы благодарят Кайля Н. Л. за синтез 
NH3BH3 и помощь в экспериментах, Булав-
ченко О. А. за проведение РФА.  
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