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В статье рассматривалась возможность использования аммиак-борана NH3BH3 (АБ) в соединении с нике-

лем (Ni) в качестве универсального твердотельного материала для производства H2 путем гидролиза при тем-

пературе 20–50
 
°C. Предложенный авторами метод (Ni/АБ) имеет дело с наночастицами АБ внутри матрицы 

Ni. При контакте с водой структура Ni/АБ легко гидролизирует и освобождает H2 с частотой преобразования 

13,8 моль(H2) 
-1

Niмоль /мин
–1

 при 43,3 °C. Установлено, что кажущаяся энергия активации в температурном 

диапазоне 23,5–50,4
 
°C невысока и составляет 19,5 ± 4,1 кДж/моль

–1
. Результаты проведенных экспериментов 

свидетельствуют о том, что матрица Ni, содержащая АБ, может выступать в роли эффективного катализатора. 

Помимо каталитических характеристик, в статье впервые описано успешное применение универсальных 

твердотельных структур при гидролизе АБ, что открывает уникальные возможности для развития одноразо-

вых катализаторов. 
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Ammonia borane NH3BH3 (AB) and nickel (Ni) have been considered together as an all-solid and all-in-one ma-

terial for H2 generation by hydrolysis at 20–50 °C. Our novel approach, denoted Ni/AB, consists of AB nanoparticles 

within a Ni matrix. Upon contact with water, Ni/AB readily hydrolyzes and liberates H2 with a turnover frequency 

of 13.8 mol(H2) 
-1

Niмоль min
–1

 at 43.3 °C. The apparent activation energy, determined over the temperature range 

23.5–50.4 °C, is low, with 19.5 ± 4.1 kJ mol
–1

. These results imply that such a Ni matrix embedding AB acts as an effec-

tive catalyst. Beyond the catalytic performance, this is the first report of the successful utilization of an all-solid and all-

in-one approach for the hydrolysis of AB, and the work brings unique perspectives for one-shot catalytic systems. 

 
Keywords: ammonia borane; chemical H storage; hydrogen generation; hydrolysis; nanosizing; nickel. 
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1. Введение 

 

Аммиак-боран (АБ) NH3BH3 играет двоякую роль 

в области хранения водорода [1]. АБ можно исполь-

зовать в термолитическом дегидрировании благодаря 

равному числу протических (H
δ+

) и гидридных (H
δ-

) 

водородных соединений, способных вступать в реак-

цию при температуре выше 100 °C, следуя внутри-

молекулярным и межмолекулярным процессам [2–4]. 

Это можно записать в виде глобального уравнения: 

 

NH3BH3 (s) → BNH2-x(s)+ (2+x/2)H2(g). (1) 

  

Кроме того, АБ можно применять при гидроли-

тическом дегидрировании, так как это соединение 

обладает способностью к растворимости и хорошей 

устойчивостью к воде (при pH > 7), а при использо-

вании металлических катализаторов в условиях ок-

ружающей среды его гидридные соединения (H
δ-

) 

легко реагируют с протическими (H
δ+

) соединениями 

водорода, содержащегося в воде: 

 

NH3BH3(aq) + 3H2O(l) → NH3(aq) +  

+ B(OH)3(aq) +3H2(g) 
(2a) 

  

NH3BH3(aq) + 4 H2O(l) → +

4NH (aq) + 

+ -

4B(OH) (aq) + 3H2(g) 

(2b) 

 

Оба этих метода стали активно изучаться с сере-

дины 2000 гг.  

Основные усилия в области гидролиза АБ (урав-

нения 2а, b) были направлены на разработку (высо-

ко)активного металлосодержащего катализатора [7–

9], тогда как другие аспекты (например, оптимизация 

вместимости хранилища, состояние АБ, чистота H2, 

выделение боратов), наоборот, оставлены без внима-

ния [1, 10]. Появилось множество работ, посвященных 

металлическим катализаторам, в частности, катализа-

торам на основе кобальта, никеля, меди, рутения, пал-

ладия и платины [7–9]. Как правило, катализатор син-

тезировался отдельно, а перед гидролизом смешивал-

ся с АБ. Для достижения высоких значений скорости 

получения водорода были исследованы катализаторы 

в виде изолированных наночастиц [11–13], сплавов 

[16, 17], «ядра-оболочки» [18], боридов [19], нанесен-

ных на различные подложки, такие как графен [14] и 

металлоорганические каркасные структуры (МОКС) 

[15], а также на пену или тонкую пленку [20, 21]. Так, 

например, в работе Ванга и др. [22] опубликован один 

из лучших результатов использования наночастиц Ni 

(2,7 ± 0,3 нм), нанесенных на цеолитные имидазолят-

ные каркасы ZIF-8. При температуре 25 °C катализа-

тор с удельной площадью поверхности 1 324,3 м
2
/г

-1
 

позволил достичь значения частоты перехода на уров-

не 85,7 моль(H2) 
-1

catмоль min
–1

 в щелочном растворе 

(0,3М NaOH) АБ (1,215 ммоль в 10 мл). Это свиде-

тельствует о возможности применять недрагоценные 

металлы с содержанием никеля в качестве эффектив-

ного каталитического элемента при гидролизе АБ.  
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Точно так же в большинстве экспериментов с 

гидролизом борогидрида натрия (БН) NaBH4 стави-

лась задача изучения катализа [10]. В некоторых из 

них проведены исследования физического состояния 

БН [10, 23], то есть способ приведения в контакт БН 

с катализатором. Наиболее распространенный спо-

соб получения водорода путем гидролиза БН – вве-

дение водного щелочного раствора БН в твердотель-

ный катализатор [24]. Этот метод применялся также 

почти исключительно для АБ [7–22]. Альтернатив-

ный способ предполагает использование твердотель-

ного БН и катализированного/окисленного водного 

раствора. В этом случае подойдет водный  раствор 

хлорида кобальта CoCl2 (предшественник кобальтсо-

держащего катализатора, полученного in situ) [25] 

или соляная кислота (источник протонов) [26]. Тре-

тий способ предполагает применение катализиро-

ванного БН в твердом состоянии, который представ-

ляет собой смесь БН и, например, наночастиц ко-

бальта [27]. Этот способ имеет ряд привлекательных 

особенностей: он позволяет максимально повысить 

гравиметрическую емкость хранения водорода для 

пары БН–H2O, а также не допускает деактивации 

катализатора (например, при одноразовом использо-

вании) [23]. Насколько нам известно, твердотельные 

катализаторы на основе АБ в научной литературе 

еще не рассматривались, поэтому внимание в данной 

статье сфокусировано на них. 

В предыдущей статье сообщалось об успешном 

синтезе тесно связанных наночастиц никеля и АБ 

(Ni/АБ, рис. 1) [28]. Размеры частиц наноразмерного 

АБ (в виде белого порошка) колебались в пределах 

от 20 нм до 160 нм (размер кристалла 42±2 нм), а 

наночастицы Ni были еще меньше (1÷7 нм). Полу-

ченный твердый материал Ni/АБ серого цвета иссле-

довался на предмет термолитического дегидрирова-

ния и частично обратимого хранения водорода. Как 

отмечалось выше, никель оказывает каталитическое 

воздействие на процесс гидролиза АБ, следователь-

но, твердотельное соединение Ni/AB подходит для 

гидролитического дегидрирования. В данной статье 

авторы впервые исследуют материал Ni/AБ и ис-

пользование тесно связанных каталитических частиц 

Ni и АБ (Ni/AB) в качестве универсального твердо-

тельного материала для получения водорода путем 

гидролиза. 

 

Список обозначений 

Аббревиатуры 

АБ, AB Аммиак-боран, NH3BH3 

АЭС-ИСП  Атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой  

БН Борогидрид натрия, NaBH4 

ГПБ Герметичный перчаточный бокс 

ГПВ Гравиметрическая плотность водорода, %масс. 

ИК Инфракрасный 

ИСП-ОЭС Оптически-эмиссионная спектрометрия с индуктивно связанной плазмой 

МОКС Металлоорганическая каркасная структура 

ПЭМ Просвечивающая электронная микроскопия  

РПД Рентгеновская порошковая дифрактометрия  

РФЭС Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

ЭДРС Энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия  

ЭС Энергия связи 

ЯМР Ядерный магнитный резонанс 

 

 

2. Эксперимент 

 

Ранее уже сообщалось об инкапсуляции наноча-

стиц AB в матрицу Ni [28]. Эксперименты проводи-

лись в герметичном перчаточном боксе (ГПБ), на-

полненном аргоном (пр-во LCC Technology Solu-

tions Inc.; O2< 1 ppm и H2O < 1 ppm). На первом 

этапе наночастицы АБ синтезировались методом 

анти-преципитации [29, 30]. В большинстве случа-

ев, раствор АБ (NH3BH3 97 %; пр-во Sigma-Aldrich) 

(515 мг в 2,5 мл безводного тетрагидрофурана марки 

HPLC пр-ва FisherScientific) при температуре 45 °C 

добавлялся по каплям в 5 мл безводного циклогекса-

на (HPLC; Fisher Scientific) из олеиновой кислоты 

(0,025 мл; 99 %; Sigma-Aldrich), поддерживаемого 

при 15 °C. Смесь выдерживалась в течение 2 ч при 

температуре 15 °C с частотой вращения 500 об/мин, 

в результате чего образовывался белый осадок, 

который восстанавливался центрифугой, дважды 

промывался циклогексаном и в течение 24 ч сушил-

ся под вакуумом (рис. 1а). На втором этапе вместе 

с наночастицами Ni загружался наноразмерный АБ. 

Для этого 100 мг измельченных наночастиц АБ в 

течение 3-х суток смешивалось с 45 мг безводного 

хлорида  никеля (NiCl2; пр-во Ajax Finechem) с час-

тотой вращения 250 об/мин, что привело к образо-

ванию серого твердого вещества Ni/АБ (рис. 1а). 
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Рис. 1 – a – Снимки наночастиц АБ (белый образец слева) и Ni/АБ (серый образец справа); b – изображение Ni/АБ на ПЭМ;  

c – схематическое представление нано-доменов Ni/АБ (кристаллические нано-домены AБ, встроенные в матрицу  

олигомерных структур [BHxNHx]y, и изолированные металлические наночастицы Ni) 

Fig. 1 – (a) Photograph of the AB nanoparticles (white sample at left) and of Ni/AB (grey sample at right). (b) TEM image of Ni/AB.  

(c) Schematic representation of Ni/AB (crystalline AB nano-domains embedded within a matrix of oligomeric [BHxNHx]y species  

and isolated metallic Ni nanoparticles) 

 

Эксперименты по выделению водорода проводи-

лись на установке собственного производства с по-

мощью метода перевернутой пробирки. В экспери-

ментальную установку входит трубка Шленка, ис-

пользуемая в качестве реактора, помещенного в тер-

мостатированной ванне, ловушка, наполненная вод-

ным раствором HCl (0,1 M), для улавливания аммиа-

ка NH3, и перевернутая пробирка, наполненная во-

дой, окрашенной в синий цвет. В ГПБ 35 мг Ni/АБ 

(MBraunM200B; O2< 1 ppm, H2O< 1 ppm) переноси-

лось в реактор. Выделение водорода началось с до-

бавлением 1 мл воды (подготовленной в Millipore-

Milli-Q  с удельным сопротивлением >18 Ом
.
см). 

Процесс выделения записывался на видео, после че-

го запись тщательно изучалась, и составлялся график 

зависимости объема H2 от времени. Значения скоро-

сти выделения водорода, выраженные в мл(H2)/мин
-1

 

или мл(H2)
-1

Niг /мин
-1

, рассчитывались путем линеари-

зации кривых выделения Н2 в диапазоне конверсии 

от 0 % до 50 %. Для сравнения с данными по никеле-

вым катализаторам, опубликованным ранее в науч-

ной литературе, была рассчитана также частота пре-

образования (моль(H2) 
-1

Niмоль /мин
-1

).  

Отработанное жидкое топливо, восстановлен-

ное после гидролиза, изучалось с помощью ЯМР-

спектрометрии (ЯМР-спектрометр (
11

B) Bruke-

rAVANCE-300 с измерительной головкой BBO10; 

96,29 мГц; 30 °C; D2O в капилляре; с диаметром 

трубки ЯМР 10 мм) и атомно-эмиссионной спектро-

метрии с индуктивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП 

PerkinElmerOPTIMA 7300). После экстракции водой 

(в течение 1 недели при температуре 60
 
°C) получен-

ное твердотельное вещество изучалось на порошко-

вом  дифрактометре Bruker D5005 (CuKα-излучение 

λ = 1,5406 E). Нерастворимый остаток (состоящий в 

основном из Ni) отделялся от отработанного жидкого 

топлива центрифугой (5 мин; 18 000 об/мин), высу-

шивался в течение ночи при температуре 80 °C и 

изучался вместе со свежеприготовленным Ni/АБ.  

Просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ) и 

энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия 

(ЭДРС) осуществлялись при помощи автоэмисси-

онной (полевой) пушки Philips CM200 ПЭМ, пи-

тающейся от 200 кВ. Для проведения этих анализов 

вещества диспергировали в циклогексане, подвер-

гали воздействию ультразвука, опрокидывали на 

углеродистую медную сетку и высушивали в ГПБ, 

наполненном аргоном. Перемещение под микро-

скоп производилось предельно быстро, чтобы све-

сти к минимуму воздействие воздуха. Никельсо-

держащий остаток изучался на порошковом ди-

фрактометре (PANalyticalX'pertMultipurpose; CuKα-

излучение λ = 1,5406 Å). Твердотельный материал 

защищался от окисления воздухом с помощью кап-

тоновой фольги. Инфракрасная спектроскопия про-

водилась на Фурье-ИК-спектрометре Bruker Vertex 

70V, укомплектованном оборудованием PrayingMan-

tis™ для ИК-Фурье-спектроскопии диффузно рассе-

янного излучения. Материалы загружались в возду-

хонепроницаемую камеру в ГПБ, установленную на 

PrayingMantis™. Спектры в разрешении 1см
–1

 полу-

чали с помощью детектора на основе теллурида кад-

мия-ртути (MCT). Химические свойства поверхности 

наночастиц определяли с помощью рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС-спектрометр 

Thermo Scientific ESCALAB 250Xi пр-ва Великобри-

тании с базовым давлением ниже 2 · 10
-6 

Па). Образцы 

гранул подготавливали внутри наполненного аргоном 

ГПБ и, чтобы свести к минимуму воздействие воздуха, 

быстро перемещали в спектрометр. Спектры РФЭС 

собирались с помощью монохроматического источни-

ка рентгеновского излучения AlKα (1486,7 кВ), запи-

танного на 150 Вт. Сканирование осуществлялось 

при значении энергии электронов 100 эВ с шагом в 

1 эВ. Подробные снимки удалось получить при 20 эВ 
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с шагом 0,1 эВ. Данные анализировались в програм-

ме Advantage.  

 

3. Результаты и их обсуждение 

 

3.1. Эксперименты по гидролизу 

В предыдущей работе [28] авторами проведены 

исследования Ni/АБ на предмет термолитического 

дегидрирования. Материал состоял из кристалличе-

ских (тетрагональная фаза) нано-доменов АБ 

(20÷160 нм; кристаллиты 42±2 нм) встроенных в 

матрицу олигомерных [BHxNHx]y структур  (x < 2; y – 

длина цепи) и изолированных металлических (куби-

ческих Fm3m) наночастиц Ni (1÷7 нм) (рис. 1c). В 

настоящей работе эксперименты по гидролизу про-

водились с использованием 35 мг Ni/АБ, состоящего 

из 24,1 мг АБ и 10,9 мг NiCl2 (4,9 мг Ni). Весовое 

соотношение АБ/Ni составило 4,9, молярная концен-

трация – 9,4. Реакция протекала с избытком воды с 

молярной концентрацией H2O/АБ 71. Исходя из 

уравнений (2а) и (2b) и предполагая полную конвер-

сию 24,1 мг АБ, расчетный объем выделяемого водо-

рода должен составлять 56 мл. 

На рис. 2а изображена кривая выделения H2 из 

Ni/АБ при температуре 23,5
 
°C. В нашем экспери-

менте реакция началась немедленно, без индукцион-

ного периода, в течение которого активировались бы 

каталитические участки. Таким образом, можно ут-

верждать, что до реакции гидролиза каталитические 

участки Ni/АБ пребывают в каталитически активной 

форме. Согласно данным [11], в эксперименте по 

гидролизу, длившемуся около 10 мин, самое корот-

кое время индукции монодисперсных наночастиц Ni 

составило 2 мин, увеличиваясь с уменьшением кон-

центрации АБ. Самый большой период индукции – 

почти 10 мин – наблюдался в эксперименте с углеро-

досодержащими наночастицами Ni [31], длящемуся 

менее 28 мин. Анализ углеродосодержащих наноча-

стиц Ni методом РФЭС показал присутствие струк-

тур Ni(III) с низкой каталитической активностью 

(0,5 мл(H2) мин
-1

). В течение индукционного перио-

да эти структуры восстановились в активную фор-

му, что привело к улучшению каталитической ак-

тивности (2,7 мл(H2) мин
-1

). В эксперименте с нано-

структурированным Ni2P [32] индукционный период 

оказался короче (менее 30 с). Природа такого улуч-

шения до конца не объяснена. 

 

 
 
Рис. 2 – a – Кривые выделения H2 при гидролизе Ni/АБ (35 мг + 1 мл H2O) при различных температурах; b – изменение  

температуры конверсии (процентное соотношение полученного H2 к расчетному объему 56 мл); с – изменение температуры 

частоты преобразования (моль(H2)
. -1

Niмоль /мин
–1

); (d) определение кажущейся энергии активации Ea (кДж/моль
–1

) – линейное 

изменение неперовых логарифмов частот преобразования в зависимости от обратного хода температуры (K
–1

) 
Fig. 2 – (a) H2 evolution curves for the hydrolysis of Ni/AB (35 mg + 1 mL H2O) at different temperatures. (b) Temperature evolution  

of the conversion (percentage of released H2 in relation to the theoretical volume of 56 mL). (c) Temperature evolution of the turnover 

frequency (TOF) in mol(H2) 
-1

Niмоль  min
–1

. (d) Determination of the apparent activation energy (Ea in kJ mol
–1

): linear evolution  

of the Napierian logarithms of the turnover frequencies as a function of the reverse of the temperature (in K
–1

) 

 

Кривую выделения H2 при 23,5 °C (рис. 2а) 

можно разделить на две части. Первая – быстрая, 

где 50 % ожидаемого теоретического объема H2 

выделилось менее чем за 140 с, что соответствует 
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скорости получения водорода 15,4 мл(H2)/мин
–1

, 

или 3 143мл(H2) 
-1

Niг /мин
-1

 и эквивалентно частоте 

преобразования 7,7 моль(H2) 
-1

Niмоль /мин
–1

. Вторая 

часть кривой демонстрирует значительно мень-

шую кинетику (~1 мл(H2)/мин
-1

), предполагая гид-

ролиз остаточных связей B–H. В проведенном экс-

перименте за 7 мин выделилось 34,6 мл водорода, 

что соответствует 59,2 % ожидаемого теоретическо-

го объема H2. Отработанное топливо (выделенное из 

нерастворимой фракции прореагировавшего Ni/АБ) 

восстанавливалось для ЯМР(
11

B)-спектроскопии 

(рис. 3). Соответствующий спектр характеризовался 

одним сигналом с центром на 11,5 ppm, приписы-

ваемым B(OH)3 (уравнения 2a и 2b). [6]. Другого 

сигнала, указывающего на отсутствие непрореагиро-

вавших структур BHx, не было.  

По сравнению с рассмотренными ранее никель-

содержащими катализаторами, структура Ni/АБ об-

ладает промежуточной каталитической активностью. 

Наночастицы Ni, нанесенные на различные углеродсо-

держащие подложки, характеризовались более высо-

кой, низкой или равной частотой преобразования (напр. 

2 моль(H2) 
-1

Niмоль /мин
-1

, 8,8 моль(H2) 
-1

Niмоль /мин
-1

 и 

41,7 моль(H2) 
-1

Niмоль /мин
-1

) [11, 31, 33]. То же самое 

наблюдается в эксперименте с изолированными на-

ночастицами Ni. Например, Умегаки и др. разрабо-

тали аморфный никелевый катализатор, который 

можно получить восстановлением структур Ni(II) в 

водном растворе NaBH4/NH3BH3 в присутствии L-

аргинина [34]. Лучшее значение частоты преобразо-

вания на уровне 2 моль(H2) 
-1

Niмоль /мин
-1

 оказалось в 

3,8 раз меньше значения, полученного для структуры 

Ni/АБ. В работе Пенга и др. представлены результа-

ты исследования наноструктурированного композита 

Ni2P (средний размер 12 нм), способного катализи-

ровать гидролиз АБ с частотой преобразования чуть 

выше 40 моль(H2) 
-1

Niмоль /мин
-1

 [32]. Таким образом, 

первые рабочие характеристики, полученные для 

новой структуры наподобие Ni/АБ, можно считать 

положительными. 

Эксперименты по гидролизу проводились при 

более высоких температурах (см. рис. 2а). С повы-

шением температуры объем выделяемого водорода 

увеличился, а значение полной конверсии выросло с 

59,2 % при 23,5 °C до 78,6 % при 50,4 °C (см. рис. 

2b). Кроме того, температура благоприятно влияет 

на скорость выделения водорода (рис. 2с). Напри-

мер, при температуре 43,3
 
°C ее значение составило 

5 653 мл(H2) 
-1

Niг /мин
-1

, что соответствует частоте 

преобразования 13,8 моль(H2) 
-1

Niмоль /мин
-1

. Затем с 

помощью значений скоростей выделения H2 опреде-

ляли кажущуюся энергию активации. Исходя из 

уравнения Аррениуса, составлялись неперовы лога-

рифмы частот преобразования относительно обрат-

ного хода температуры (рис. 2d), и получено значе-

ние кажущейся энергии активации, которое состави-

ло 19,5±4,1 кДж/моль
-1

. Оно примерно сопостави-

мо со значением, полученным для наночастиц Ni 

на углеродсодержащей подложке (28±4 кДж/моль
-1

 

в диапазоне температур от 25 °C до 40 °C) [11], но 

значительно ниже большинства полученных до 

сих пор значений активации энергии: например, 

31,6 кДж/моль
-1

 для наночастиц Ni на углеродсодер-

жащей подложке (25÷55 °C) [31]; 44,6 кДж/моль
-1

 для 

наноструктурированного композита Ni2P (0÷50 °C) 

[32]; 46,3 кДж/моль
-1

 для Ni3B на углеродсодержа-

щей подложке (25÷55 °C) [35]; 51,5 кДж/моль
-1

 для 

нанопористого Ni (25÷40 °C) [36]. Таким образом, 

подход, при котором наночастицы Ni тесно связаны 

с наночастицами АБ, может служить отличной стра-

тегией для снижения активационного барьера реак-

ции гидролиза. 

 

3.2. Исследования после гидролиза 

 

Отработанное топливо отделялось от нераство-

римой фракции прореагировавшего Ni/АБ центрифу-

гированием и исследовалось в первую очередь на 

оптическом эмиссионном спектрометре с индуктив-

но связанной плазмой (ИСП-ОЭС). Присутствие ни-

келя было обнаружено при концентрации 77 мг/л
-1

, 

соответствующей ~1,6 вec.% начального количества 

Ni. Такое незначительное количество Ni в нераство-

римой фракции связано, вероятно, с комплексообра-

зованием катионов Ni(II) (см. ниже результаты 

РФЭС) с участием (поли)боратных групп, что ведет к 

образованию никель-борных комплексов, таких как 

Ni(O)2B(OH)2, NiBO2(OH)
2

  или NiB3O4(OH)3 [37].  

Исследования на ЯМР 
11

B-спектрометре показа-

ли, что в отработанном топливе нет структур BHx (в 

пределах технических возможностей использованно-

го оборудования), что предполагает полное преобра-

зование в B(OH)3 в результате гидролиза (рис. 3).  

Затем, чтобы удалить воду, раствор помещали на 1 

неделю в термошкаф, поддерживая температуру на 

60 °C, после чего оставшееся белое твердое вещество 

изучалось на РФЭС-спектрометре (рис. 4). На диаграм-

ме показаны дифракционные пики, которые можно 

отнести к B(OH)3 (HighScore № 00-030-0620), что со-

гласуется с результатами ЯМР-спектрометрии (см. рис. 

3). Также наблюдались дифракционные пики, принад-

лежащие NH4Cl (HighScore № 01-073-0365), образова-

ние которого можно объяснить реакцией между груп-

пами NH3 в составе АБ с Cl
-
, выделяемого при реакции 

АБ с NiCl2 в процессе синтеза (см. рис. 1с). 

Нерастворимая фракция (далее – использованный 

Ni/AБ) также изучалась и сравнивалась со свежим 

Ni/AБ (до гидролиза). Результаты ПЭМ (рис. 5) пока-

зали, что значительная эволюция морфологии нано-

частиц Ni произошла в ходе эксперимента по гидро-

лизу с участием темных агломератов, помещенных в 

серую матрицу. 

https://context.reverso.net/%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%B5%D0%B2%D0%BE%D0%B4/%D1%80%D1%83%D1%81%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9-%D0%B0%D0%BD%D0%B3%D0%BB%D0%B8%D0%B9%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9/%D0%BF%D0%BB%D0%B0%D0%B7%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D0%BD%D0%BE-%D0%BE%D0%BF%D1%82%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%B3%D0%BE+%D1%8D%D0%BC%D0%B8%D1%81%D1%81%D0%B8%D0%BE%D0%BD%D0%BD%D0%BE%D0%B3%D0%BE+%D1%81%D0%BF%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BC%D0%B5%D1%82%D1%80%D0%B0
https://context.reverso.net/%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%B5%D0%B2%D0%BE%D0%B4/%D1%80%D1%83%D1%81%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9-%D0%B0%D0%BD%D0%B3%D0%BB%D0%B8%D0%B9%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9/%D0%98%D0%A1%D0%9F-%D0%9E%D0%AD%D0%A1
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Рис. 3 – ЯМР-спектры (

11
B) отработанного топлива, 

 восстановленного в процессе гидролиза Ni/АБ 
Fig. 3 – 

11
B NMR spectrum of the spent fuel recovered  

upon the hydrolysis of Ni/AB 
 

 

 
 

Рис. 4 – РПД снимки отработанного твердого топлива:  
* – пики, приписываемые B(OH)3  

(№ в HighScore 00-0330-0320); ¤ – пики, приписываемые 
NH4Cl (№ 01-073-0365) 

Fig. 4 – XRD pattern of the solid-state spent fuel. The symbol * 
shows the peaks attributed to B(OH)3 (ref. pattern 00-0330-

0320) and the symbol ¤ shows the peaks attributed to NH4Cl  
(ref. pattern 01-073-0365) 

 

 

 
 

Рис. 5 – Типичные снимки ПЭМ: (a, b) – Ni/АБ; (c, d) – использованный Ni/АБ 
Fig. 5 – Typical TEM images of (a, b) Ni/AB and (c, d) used-NiAB 

 

Аналогичные результаты были получены в процес-

се гидролиза NaBH4 с участием наночастиц кобальта 

или никеля [38–40]. Вероятно, темные агломераты 

представляют собой никельсодержащие агломераты в 

виде гидроксида, оксида и борида. Серая матрица на-

поминает полимерные бораты (сшитые композиты 

B(OH)3 и B(OH) 4

 ). Присутствие Ni и B в обоих мате-

риалах подтвердилось результатами ЭДРС (рис. 6). 
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Рис. 6 – Спектры ЭДРС для Ni/АБ и использованного Ni/АБ 
Fig. 6 – EDS spectra of Ni/AB and used-Ni/AB 

 

Использованный Ni/АБ исследовался также на 

ИК-Фурье-спектрометре (рис. 7).  

 

 
 

Рис. 7 – ИР-спектры использованного Ni/АБ. Для сравнения 
представлен спектр Ni/АБ до гидролиза. Полосам приписаны 
характеристики: симметричное растяжение пар O–H и N–H 
при 3 500÷3 000 см

-1
; растяжение C–H при 3 000–2 700 см

-1
;  

симметричное растяжение B–H при 2 600÷2 000 см
-1
;  

симметричное растяжение B–O при 1 450-1 400 см
-1
;  

деформация N-H при 1 700÷1 300 см
-1
; ассиметричное рас-

тяжение B-O на значении 1 240 см
-1
; деформация B–H  

на 1 300–1 000 см
-1
; симметричное растяжение B–N  

в интервале 950÷800 см
-1
; деформация N-B-Hпри 800÷650 см

-1
 

Fig. 7 – IR spectrum of used-Ni/AB. For comparison,  
the spectrum of Ni/AB before hydrolysis is shown.  

The attributions of the bands are given: e.g. O–H and N–H 
symmetric stretching at 3500–3000 cm

–1
; C–H stretching  

at 3000–2700 cm
–1

; B–H symmetric stretching at 2600– 2000 cm
–1

; 
B–O symmetric stretching at 1450–1400 cm

–1
; N–H deformation 

at 1700–1300 cm
–1

; B–O asymmetric stretching at 1240 cm
–1

;  
B–H deformation at 1300–1000 cm

–1
; B–N symmetric stretching 

at 950–800 cm
–1

; N–B–H deformation at 800–650 cm
–1 

 

Вибрационной полосы B–H (простирающейся до 

2 600÷2 000 см
-1

) обнаружено не было, что свиде-

тельствует о полном гидролизе материала. Сигнал на 

значении 3 251 см
-1

 может быть одинаково отнесен к 

симметричному растяжению как связей O–H, так и 

связей N–H. В области 1 450÷1 400 см
-1 

наблюдалась 

полоса, характерная для симметричного растяжения 

связей B–O, а на значении 1 240 см
–1

 – для их асси-

метричного растяжения. Таким образом, вполне воз-

можно образование таких побочных продуктов, как 

B(OH)3, хотя при этом не исключено присутствие 

NH4B(OH)4, тетра- и пентаборатов [40, 41]. 

Дальнейший анализ использованного Ni/АБ на по-

рошковом дифрактометре (рис. 8) показал, что матери-

ал может считаться преимущественно аморфным, об-

ладающим рядом дифракционных пиков, потенциально 

соответствующим оксидированному никелю, как на-

пример, Ni(OH)2, NiO, NiNH2Cl, а также олеиновой 

кислоте (используемой при синтезе наночастиц АБ), 

особенно пики в диапазоне между 5 °C и 30 °C [42]. 

 

 
 

Рис. 8 – Дифрактограммы РПД Ni/АБ и использованного 
Ni/АБ. Атрибуция пиков Ni/АБ основана на предыдущей  
работе авторов [28]. Атрибуция использованного Ni/АБ  

носит ориентировочный характер 
Fig. 8 – XRD patterns of used-Ni/AB and of Ni/AB.  

The attributions of the peaks for Ni/AB are based on our  
previous work [28]. The attributions that are given  

for used- Ni/AB are indicative (cf. the text) 

 
Затем определялось химическое состояние ис-

пользованного Ni/АБ, для чего поверхность материа-

ла исследовалась на РФЭС-спектрометре (рис. 9), а 

результаты сравнивались с данными из открытых 

источников [43].  

Энергия связи Ni 2p3/2 (ЭС) характерна для 

структур Ni(II), отнесенных к Ni(OH)2. В отличие от 

Ni/АБ, никаких следов Ni
0
 обнаружено не было. При 

192,5 эВ наблюдался типичный оксидированный бор 

(B(OH)3, 
-

4B(OH) , B2O3), подтвердивший присутст-

вие боратов в использованном Ni/АБ. Незначитель-

ный сигнал N 1с был замечен при 400,5 эВ и отнесен 

к соединениям аммония, таким как NH4Cl, 

(NH4)2B4O7·4H2O. Действительно, рентгеновская по-

рошковая дифрактометрия (РПД) выявила присутст-

вие NH4Cl в отработанном твердом топливе (рис. 4), 

в то время как (NH4)2B4O7·4H2O могут образовывать-

ся в процессе гидролиза АБ. 
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Рис. 9 – РФЭС-спектры использованного Ni/АБ: a – Ni 2p;  

b – B 1s; c – N 1s. Для сравнения, на рисунке представлены 
спектры Ni/АБ до гидролиза. Даны значения ЭС и атрибуты 

сигналов 
Fig. 9 – XPS spectra of used-Ni/AB: (a) Ni 2p; (b) B 1s; (c) N 1s. 

For comparison, the spectrum of Ni/AB before hydrolysis is 
shown. The binding energies and the attributions of the signals 

are given 

 

3.3. Обсуждение 

 

Полученные результаты продемонстрировали 

эффективность метода смешивания наночастиц АБ 

(20÷160 нм) и наночастиц Ni (1÷7 нм), который по-

зволяет приготовить универсальный твердотельный 

материал на основе АБ для получения водорода гид-

ролизом при температуре 20÷50 °C. В ходе экспери-

мента удалось достичь неплохих значений частоты 

превращения (до 14,2 моль(H2) 
-1

Niмоль /мин
-1

) и су-

щественного снижения активационного барьера 

(19,5±4,1). 

Исходя из изначального количества АБ, конвер-

сия была ниже 100 %, что объясняется морфологией 

Ni/АБ (см. рис. 1). Как показано на рисунке, наноча-

стицы АБ окружены матрицей олигомеров 

[BHxNHx]y, образующихся в процессе синтеза этого 

композита. По сравнению с количеством H
δ-

 в соста-

ве чистого АБ, образование [BHxNHx]y в Ni/АБ ведет 

к потере 21,5 %  H
δ- 

за счет восстановления изна-

чальной структуры NiCL2 аммиак-бораном [28]. По-

этому можно предположить, что в АБ и Ni/АБ про-

исходит стехиометрия NHzBH2,36 (где 2,36 < z < 3). 

Другой способ рассчитать количество водорода в 

Ni/АБ – это предположить, что олигомерная матрица 

[BHxNHx]y является полиаминобораном (x = 2). В 

таком случае Ni/АБ содержит 36 % структурных 

единиц NH3BH3 и 64 % BH2NH2, что соответствует 

концентрации водорода на уровне 15,3 вес.%. Одна-

ко можно предположить, что в процессе реакции 

между NiCl2 и АБ также образуется полииминоборан 

[BHNH]y (x = 1). Следовательно, Ni/АБ может состо-

ять из 68 % структурных единиц NH3BH3 и 32 % 

BHNH. В любом случае, молекулярный состав 

Ni/АБ, действительно, сложнее (например, смесь 

[BHxNHx]y с различными значениями x), чем молеку-

лярный состав чистого АБ. 

В отсутствие оптимальных условий (то есть при 

температуре ниже 40 °C) гидролиз Ni/АБ оказался 

менее успешным. Водород выделялся в основном в 

первой фазе реакции с конверсией ниже 78 %. Пред-

положительно, гидролизу подверглись не все H
δ-

 в 

составе Ni/АБ. И хотя реакция гидролиза продолжа-

лась, скорость выделения водорода существенно 

снизилась (как минимум в 15 раз), что можно объяс-

нить морфологией Ni/АБ. Поскольку АБ окружен как 

олигомерами [BHxNHx]y, так и наночастицами Ni, 

вполне вероятно, что некоторые АБ попадают в ло-

вушку внутри матрицы Ni, которая также замедляет 

диффузию воды к ядру Ni/АБ и вызывает задержки в 

растворении и/или в реакции молекул АБ. 

Наночастицы Ni в составе Ni/АБ катализируют 

гидролиз связей B–H. Были определены такие по-

бочные продукты, как B(OH)3 и NH4Cl, что соответ-

ствует композитам, характерным, как правило, для 

гидролиза АБ [5–22]. После гидролиза выяснилось, 

что в матрице боратов возникает процесс окисления 

(например Ni(OH)2) и агломерации наночастиц Ni. В 

отработанном жидком топливе была обнаружена 
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фракция металла, свидетельствующая о процессе 

выщелачивания и растворения. В рамках нашей 

стратегии поведение этого катализатора не вызывает 

проблем. Ni/АБ рассматривался в качестве универ-

сального материала одноразового использования, что 

подразумевает процессы восстановления и рецирку-

ляции с целью последующей подготовки новой пар-

тии NiCl2, а затем Ni/АБ. Идея заключается в том, 

чтобы обеспечить полный цикл утилизации (рис. 10). 

 

 
 

Рис. 10 – Закрытый цикл утилизации гидролитического Ni/АБ 
при: ➊ гидролизе Ni/АБ (уравнения 2a и 2b);  

➋ рециркуляция
+

4NH
 
путем образования аммониевой соли 

NH4X и ➌ рециркуляция
-

4B(OH) путем образования NaBH4  

для ➍ синтеза АБ (NaBH4 + NH4X → NH3BH3 + NaX + H2);  
➎ приготовление Ni/АБ (как описано в настоящей статье  

и в [28]) 
Fig. 10 – Closing the cycle of utilization of hydrolytic Ni/AB:  

with ➊ hydrolysis of Ni/AB (Eq. 2(a) and (b)); ➋ 
+

4NH  recycling  

via the formation of an ammonium salt NH4X and ➌ 
-

4B(OH)
 

recycling via the formation of NaBH4, both for ➍ the synthesis  
of AB (NaBH4 + NH4X→NH3BH3 + NaX + H2); ➎ preparation  

of Ni/AB as reported herein and in ref. [28] 
 

4. Заключение 
 

Соединение наноразмерного аммиак-борана 

NH3BH3 и никеля (Ni/АБ) проявило себя в качестве 

эффективного твердотельного материала для произ-

водства H2 путем гидролиза связей B–H в образце. 

При контакте Ni/АБ с водой происходит гидролиз и 

выделение Н2 с высокой скоростью. Тем не менее 

образец имеет сложный состав: АБ помещен в мат-

рицу олигомеров [BHxNHx]y и наночастиц Ni. Таким 

образом, реакции нужно проводить при температу-

рах выше 40 °C, чтобы минимизировать ограниче-

ния, вызванные медленной диффузией воды к ядру 

Ni/АБ, и обеспечить тем самым высокую скорость 

конверсии и получения водорода.  

Высокие показатели конверсии (78,3 %) и часто-

ты преобразования (13,8 моль(H2) 
-1

Niмоль /мин
-1

) за-

фиксированы при температуре 43,3
 
°C, что характе-

ризует наночастицы Ni как неплохие катализаторы в 

своей области. В ходе экспериментов при темпера-

турах 23,5 °C и 50,4
 
°C кажущаяся энергия активации 

составила 19,5±4,1 кДж/моль
-1

. Это ниже большин-

ства значений, опубликованных на сегодняшний 

день в научной литературе. Если не принимать во 

внимание избыток воды, то объем водорода, выде-

ленного в результате реакции Ni/АБ с тремя равно-

значными объемами воды, позволяет предположить, 

что гравиметрическая емкость хранения водорода 

составляет 4,8 вес.%. Дальнейшая оптимизация со-

става Ni/АБ позволит достичь емкости, близкой к 

расчетной, которая составляет 6,8 вес.% (уравнения 

2a и 2b с весовым соотношением АБ/катализатор, 

равным 10). Таким образом, использование универ-

сального композита, в котором наночастицы Ni тес-

но связаны с наночастицами АБ, является эффектив-

ным способом проведения гидролиза АБ. 

Будущие исследования могут быть направлены на 

снижение количества никеля, уменьшение размера 

наночастиц AБ и ограничение образования частично 

дегидрированных соединений в составе AБ. В долго-

срочной перспективе необходимо разработать и оп-

тимизировать процесс восстановления и рециркуля-

ции как побочных продуктов гидролиза, так и ката-

литического материала. 
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Maximizing commercial opportunities and partnerships in the renewable hydrogen & fuel cells industry 

 

We are very excited to announce that the 4th edition of ACI’s Hydrogen & Fuel Cells Energy Summit will be taking place in 

Lisbon, Portugal on the 4-5th March 2020. The two day event will bring together key industry stakeholders from all facets of the 

hydrogen industry to discuss the required economical and infrastructural innovations for a sustainable future energy carrier. The 

key discussions will involve monetisation, latest technology implementations, material optimisation, production and transportation 

with case studies presented from across Europe. 

 

The main objectives of the industry are to: 

• Reduce the production cost of hydrogen and fuel cell systems 

• Increase the electrical efficiency and the durability of the different fuel cells used 

• Use H2 to support renewable energy source integration and the energy transition 

 

With incredible advances recently in hydrogen it is the best time to explore this booming industry. Join us in Lisbon to discuss 

the latest innovations, exciting initiatives and the upcoming economic opportunities. 

 

Key topics: 

 

• Overview of the European Hydrogen & Fuel Cells Market 

• Opportunity Analysis of Hydrogen for 2040 – Zero and Low Carbon Solutions 

• Updates of Projects & Case Studies across Europe 

• Developing Energy Storage Technologies to Maximise Renewable Capabilities 

• Discussing Hydrogen’s Role in Decarbonising Maritime & Port Operations 

• Debating the Benefits & Challenges of Converting Natural Gas Networks vs Transporting Stored Hydrogen 

• Exploring the Latest Hydrogen Fuel Cell Developments in Heavy Logistics & Commercial Vehicles 

• Progression of Hydrogen Fuel Cell Implementation in Passenger Vehicles & Refuelling Stations 

 

https://www.wplgroup.com/aci/event/hydrogen-fuel-cells-energy-summit/ 

http://srdata.nist.gov/xps/
https://www.wplgroup.com/aci/event/hydrogen-fuel-cells-energy-summit/

