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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Âîäîðîäíàÿ ýíåðãåòèêà � ïåðñïåêòèâíàÿ
àëüòåðíàòèâà òðàäèöèîííîé, íåâîçîáíîâëÿå-
ìîé (íåôòÿíîé, ãàçîâîé, óãîëüíîé) ýíåðãåòè-
êå, ïîñêîëüêó ïðè îêèñëåíèè âîäîðîäà âû-
äåëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøå ýíåðãèè íà
åäèíèöó ìàññû ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè âè-
äàìè òîïëèâà [1]. Âîäîðîä ìîæåò áûòü ïîëó-
÷åí ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè, â òîì ÷èñëå ïî-
ñðåäñòâîì âîçîáíîâëÿåìûõ èñòî÷íèêîâ ýíåð-
ãèè � âåòðÿíîé, ñîëíå÷íîé è äð. [2]. Â íàñ-
òîÿùåå âðåìÿ àêòèâíî âåäåòñÿ ðàçðàáîòêà
òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ (ÒÝ), êîòîðûå ìîãóò
ïðèìåíÿòüñÿ â ñòàöèîíàðíûõ è ìîáèëüíûõ
óñòðîéñòâàõ, à òàêæå íà òðàíñïîðòå. Òàêèå
ÒÝ îòëè÷àþòñÿ âûñîêèì ÊÏÄ, ýêîëîãè÷-
íîñòüþ è êîìïàêòíîñòüþ.

Øèðîêîå âíåäðåíèå ÒÝ ñäåðæèâàåòñÿ îò-
ñóòñòâèåì ýôôåêòèâíîé ñèñòåìû õðàíåíèÿ H2:
èñïîëüçîâàíèå æèäêîãî è ãàçîîáðàçíîãî H2

(êðèîêàìåðû è áàëëîíû âûñîêîãî äàâëåíèÿ
ñîîòâåòñòâåííî) íåöåëåñîîáðàçíî ñ òî÷êè çðå-
íèÿ ìàññîãàáàðèòíûõ ïîêàçàòåëåé è òðåáîâà-
íèé áåçîïàñíîñòè [3]. Äëÿ ðåøåíèÿ äàííîé
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åí ïðîöåññ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ãåíåðàöèè âîäîðîäà èç òâåðäîôàçíûõ êîìïîçèöèé íà îñíîâå
àììèíáîðàíà (NH3BH3) è TiO2 ïðè âíåøíåì íàãðåâå äî 80 °Ñ â çàâèñèìîñòè îò ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
äèîêñèäà òèòàíà, åãî ñîäåðæàíèÿ â êîìïîçèöèè è êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííîé âîäû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
ìàêñèìàëüíûå âûõîä è ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäà äîñòèãàþòñÿ äëÿ ñèñòåìû, ïðèãîòîâëåííîé íà îñ-
íîâå âûñîêîäèñïåðñíîãî äèîêñèäà òèòàíà ñ ó÷àñòèåì àäñîðáèðîâàííîé âîäû. Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå
î òîì, ÷òî óâåëè÷åíèå ýôôåêòèâíîñòè ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà èç êîìïîçèöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì
ãèäðèäîì îáóñëîâëåíî ñîïðÿæåíèåì ýêçîòåðìè÷åñêîãî ïðîöåññà ãèäðîëèçà àììèíáîðàíà ñ åãî äåãèäðèðî-
âàíèåì (òåðìîëèçîì).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àììèíáîðàí, äèîêñèä òèòàíà, òåðìîëèç, ãèäðîòåðìîëèç, àäñîðáöèÿ âîäû

ïðîáëåìû àêòèâíî ðàçðàáàòûâàþòñÿ ðàçëè÷-
íûå ñèñòåìû õðàíåíèÿ è ãåíåðàöèè H2, êîòî-
ðûå ñòàáèëüíû è îáëàäàþò âûñîêîé ýíåðãå-
òè÷åñêîé ïëîòíîñòüþ [4]. Îäíè èç ïåðñïåêòèâ-
íûõ ñîåäèíåíèé, ñïîñîáíûõ âûñòóïàòü êàê
ñèñòåìû õðàíåíèÿ è ãåíåðàöèè âîäîðîäà, �
íåîðãàíè÷åñêèå ãèäðèäû [3].

Ñðåäè ãèäðèäîâ ïî ìàññîãàáàðèòíûì ïî-
êàçàòåëÿì ëèäèðóåò àììèíáîðàí (NH3BH3,
ÀÁ), êîòîðûé ñîäåðæèò 19.6 ìàñ. % âîäîðî-
äà. Êðîìå òîãî, îí ñòàáèëåí íà âîçäóõå è â
âîäíîì ðàñòâîðå. Âîäîðîä èç ÀÁ ìîæíî âû-
äåëÿòü ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè: ãèäðîëèçîì,
òåðìîëèçîì è ìåòàíîëèçîì. Äëÿ ïîëíîãî âû-
äåëåíèÿ H2 ïðè ãèäðîëèçå ÀÁ
NH3BH3 + 3H2O → NH3(â) + H3BO3(â) + 3H2↑ (1)
è åãî ìåòàíîëèçå
NH3BH3 + 4CH3OH → NH4B(OCH3)4 + 3H2↑(2)
òðåáóåòñÿ ïðèñóòñòâèå êàòàëèçàòîðîâ íà îñ-
íîâå áëàãîðîäíûõ è ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
[5, 6]. Â õîäå ýòèõ ïðîöåññîâ òàêæå îáðàçó-
þòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíûå B�O-ñî-
äåðæàùèå ïðîäóêòû, êîòîðûå ñëîæíî ðåãå-
íåðèðîâàòü â èñõîäíûé ÀÁ [7, 8]. Èñõîäÿ èç
òðåáóåìîé ñòåõèîìåòðèè êîìïîçèöèé ãèä-
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ðèä � âîäà (1) è ãèäðèä � ìåòàíîë (2), ãðà-
âèìåòðè÷åñêàÿ åìêîñòü ñèñòåìû ïðè ãèäðîëè-
çå è ìåòàíîëèçå ÀÁ ñîñòàâëÿåò 9 è 4 ìàñ. %
âîäîðîäà ñîîòâåòñòâåííî.

Îäíàêî íà ïðàêòèêå äàæå òàêèõ ïîêàçà-
òåëåé íå óäàåòñÿ äîñòè÷ü èç-çà îãðàíè÷åííîé
ðàñòâîðèìîñòè èñõîäíîãî ÀÁ è ïðîäóêòîâ åãî
ïðåâðàùåíèÿ. Ãðàâèìåòðè÷åñêàÿ åìêîñòü ýòèõ
ïðîöåññîâ ïî âîäîðîäó, êàê ïðàâèëî, íå ïðå-
âûøàåò 1 ìàñ. %.

Ïîëíîñòüþ H2 èç ÀÁ ìîæíî âûäåëèòü ïðè
òåðìîëèçå:
xNH3BH3 → (NH2BH2)x + xH2↑ ~110 °C (3)
(NH2BH2)x → (NHBH)x + xH2↑ ~150 °C (4)
(NHBH)x → BN + xH2↑ >500 °C (5)
Â õîäå ýòîãî ïðîöåññà áóëüøàÿ ÷àñòü âîäîðî-
äà (13 ìàñ. %) âûäåëÿåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ
íèæå 200 °C.

Ê ñîæàëåíèþ, âûäåëåíèå H2 èç ÀÁ õàðàê-
òåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì èíäóêöèîííîãî ïåðèî-
äà, ÷òî ñâÿçàíî ñ ìåäëåííîé èçîìåðèçà-
öèåé NH3BH3 â äèàììèàêàò äèáîðàíà
([BH2(NH3)2]BH4, ÄÀÄÁ). Èìåííî îáðàçîâàíèå
èîííîãî ñîåäèíåíèÿ (ÄÀÄÁ) ïîçâîëÿåò èíèöè-
èðîâàòü ïðîòåêàíèå ñòàäèè (3). Îòìåòèì, ÷òî
òåðìîëèç ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 120 °C ñîïðî-
âîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì òîêñè÷íûõ ãàçîâûõ
ïðîäóêòîâ [9]. Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ
ñâèäåòåëüñòâóåò î ïåðñïåêòèâíîñòè ðàçðàáîò-

êè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ
ÀÁ (íèæå 85 °C): âî-ïåðâûõ, ýòî ïîçâîëèò ïî-
ëó÷àòü H2 â óñëîâèÿõ ôóíêöèîíèðîâàíèÿ òîï-
ëèâíûõ ýëåìåíòîâ; âî-âòîðûõ, ïðè ýòîì ñíè-
æàåòñÿ îáðàçîâàíèå ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ.

Ñíèçèòü òåìïåðàòóðó ïðîöåññà òåðìîëèçà,
êàê èçâåñòíî, ìîæíî ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè:
äîáàâëåíèåì êàòàëèçàòîðîâ èëè èíèöèàòîðîâ
[10, 11], ïðîâåäåíèåì ïðîöåññà â ðàñòâîðè-
òåëÿõ èëè èîííûõ æèäêîñòÿõ [12, 13], à òàê-
æå âíåñåíèåì ÀÁ â ïîðèñòîå ïðîñòðàíñòâî
íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòðèö [14]. Â íåäàâíèõ ðà-
áîòàõ [15, 16] îáñóæäàåòñÿ ìîäèôèöèðóþùåå
äåéñòâèå ïîâåðõíîñòíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ
ãðóïï ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ íà òåðìîëèç ÀÁ.
Íàøè ïðåäûäóùèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè,
÷òî ïðè êîíòàêòå ÀÁ ñ ïîâåðõíîñòüþ TiO2

ïðîöåññ âûäåëåíèÿ H2 ñ çàìåòíîé ñêîðîñòüþ
îñóùåñòâëÿåòñÿ óæå ïðè 80 °C (òåìïåðàòóðå,
ïðè êîòîðîé èñõîäíûé ÀÁ íå ðàçëàãàåòñÿ)
[17], à ïðåäâàðèòåëüíàÿ àäñîðáöèÿ ïàðîâ âîäû
íà ïîâåðõíîñòè TiO2 ïðèâîäèò ê àêòèâàöèè
ýòîãî ïðîöåññà [18].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � äåòàëüíîå èññëå-
äîâàíèå âëèÿíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
TiO2 íà âûäåëåíèå H2 èç ñìåñåâûõ êîìïîçè-
öèé ÀÁ + TiO2, à òàêæå óñòàíîâëåíèå âëèÿ-
íèÿ ñîäåðæàíèÿ TiO2 è àäñîðáèðîâàííîé âîäû
íà ýôôåêòèâíîñòü âûäåëåíèÿ H2 èç ÀÁ.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ TiO2

Îáðàçöû Sóä, ì2/ã Ôàçîâûé ñîñòàâ, % ÎÊÐ, Å Ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé, ìàñ. %

Àíàòàç Ðóòèë

TiO2-C 74 96 4 140 Nb 0.04

S 0.03

Fe 0.22

Ca 0.58

TiO2-L 79 100 � 150 Nb 0.25

S 3.92

Fe 0.07

Ca 0.01

TiO2-Ald-1 107 100 � � ÷èñòîòà 99.7 %

TiO2-Ald-2 243 100 � 110 ÷èñòîòà 99.7 %

Ïðèìå÷àíèå. TiO2-C � îáðàçåö ïðîèçâîäñòâà ÎÀÎ �Ñîëèêàìñêèé ìàãíèåâûé çàâîä� (Ðîññèÿ); TiO2-L � îáðàçåö
ïðîèçâîäñòâà ÎÀÎ �Ëåíèíàáàäñêèé êîìáèíàò ðåäêèõ ìåòàëëîâ� (Òàäæèêèñòàí); TiO2-Ald-1,2 � âûñîêî÷èñòûå îá-
ðàçöû Sigma-Aldrich (CAS 1317-70-0).
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Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ÀÁ ñ ÷èñòîòîé
98.2 % ïðîèçâîäñòâà ÎÀÎ �Àâèàáîð� (ã. Äçåð-
æèíñê). Â êà÷åñòâå íîñèòåëåé âûáðàíû ïîðîø-
êîîáðàçíûå ïðîìûøëåííûå îáðàçöû TiO2 àíà-
òàçíîé ìîäèôèêàöèè (òàáë. 1), ïðåäâàðèòåëü-
íî ïðîêàëåííûå ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì ïðè
300 °C â òå÷åíèå 4 ÷ è õðàíèâøèåñÿ â ýêñè-
êàòîðå. Ïîäðîáíî ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ
ñâîéñòâ TiO2 îïèñàíû â [18].

Àììèíáîðàí ñìåøèâàëè ñ äèîêñèäàìè òè-
òàíà â ñòóïêå ïðè ìèíèìàëüíîé íàãðóçêå è
âëàæíîñòè âîçäóõà íå áîëåå 25 %. Âðåìÿ ðàñ-
òèðàíèÿ íå ïðåâûøàëî 5 ìèí. Ñîäåðæàíèå
ÀÁ â êîìïîçèöèÿõ âàðüèðîâàëîñü îò 10 äî 50
ìàñ. %. Ïðèãîòîâëåííûå êîìïîçèöèè îáîçíà-
÷àëè øèôðîì. Íàïðèìåð, øèôð ÀÁ(20) +
TiO2-Ald-2 îçíà÷àåò, ÷òî äàííàÿ êîìïîçèöèÿ
ïðèãîòîâëåíà ìåòîäîì ôèçè÷åñêîãî ñìåøåíèÿ
ÀÁ è TiO2-Ald-2 (ñì. òàáë. 1) è ñîäåðæèò
20 ìàñ. % ÀÁ. Â îòäåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ
íàñûùåíèå àäñîðáèðîâàííîé âîäîé êîìïîçè-
öèé ÀÁ ñ TiO2 ïðîâîäèëîñü â ãåðìåòè÷íîì ñî-
ñóäå ñ ïîâûøåííîé âëàæíîñòüþ. Âëàæíîñòü
îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ïî ðàçíîñòè ìàññ íàâåñ-
êè îáðàçöà äî è ïîñëå íàñûùåíèÿ âîäîé.

Êèíåòèêó âûäåëåíèÿ H2 èññëåäîâàëè âîëþ-
ìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ïðè âíåøíåì íàãðåâå
äî òåìïåðàòóð (80±1) è (100±1) °Ñ. Óñòàíîâ-
êà âêëþ÷àëà: ìàñëÿíóþ áàíþ ñ ïåðåìåøèâà-
íèåì íà îñíîâå ìàãíèòíîé ìåøàëêè ñ âíóò-
ðåííèì äàò÷èêîì òåìïåðàòóð RCT IKATRON
ETS-D4 Fuzzy; ñòåêëÿííûé ðåàêòîð
(V ~ 32 ìë), ñíàáæåííûé õîëîäèëüíèêîì è
òåðìîïàðîé â êâàðöåâîé ðóáàøêå äëÿ èçìå-
ðåíèÿ òåìïåðàòóðû âíóòðè ðåàêöèîííîãî
ñëîÿ; ñèñòåìó ãàçîîòâîäà, âêëþ÷àþùóþ ëî-
âóøêó ñ 5 % ðàñòâîðîì CuSO4; ãàçîâóþ áþ-
ðåòêó îáúåìîì 100 ìë è öåíîé äåëåíèÿ 0.2 ìë.
Ëîâóøêà ñ âîäíûì ðàñòâîðîì CuSO4 íåîáõî-
äèìà äëÿ îòäåëåíèÿ âîçìîæíûõ ãàçîîáðàçíûõ
ïðèìåñåé (B3N3H6, B2H6, NH3) îò ïîòîêà H2.
Îáúåì âûäåëåííîãî H2 ïåðåñ÷èòàí ñ ó÷åòîì òåð-
ìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ âîçäóõà â ñèñòåìå è äàâ-
ëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ âîäû (â ñëó÷àå íåîá-
õîäèìîñòè), ïðèâåäåí ê íîðìàëüíûì óñëîâèÿì
è ïåðåñ÷èòàí â ýêâèâàëåíòû (êîëè÷åñòâî ìîëåé
H2, âûäåëèâøèõñÿ èç îäíîãî ìîëÿ NH3BH3).

Ïðè òåðìîëèçå ÀÁ è êîìïîçèöèé íà åãî
îñíîâå íàâåñêó, ñîäåðæàùóþ 0.035 èëè 0.1 ã

ÀÁ, ïîìåùàëè â ðåàêòîð. Ïîñëå ãåðìåòèçà-
öèè ðåàêòîð ñ çàãðóæåííûì îáðàçöîì îïóñ-
êàëè â ðàçîãðåòóþ äî íåîáõîäèìîé òåìïåðà-
òóðû ìàñëÿíóþ áàíþ, ôèêñèðîâàëè îáúåì
âûäåëÿþùåãîñÿ H2 è ïîêàçàíèÿ âíóòðåííåé
òåðìîïàðû îò âðåìåíè ýêñïåðèìåíòà. Â îò-
äåëüíûõ ñëó÷àÿõ íà äàííîé ëàáîðàòîðíîé óñ-
òàíîâêå èçó÷àëè âûäåëåíèå H2 â õîäå ïðî-
öåññîâ ãèäðîëèçà è ãèäðîòåðìîëèçà ÀÁ ïðè
80 °C. Â ñëó÷àå ãèäðîëèçà íàãðåâàëè âîäíûé
ðàñòâîð ÀÁ, ñîäåðæàùèé 0.035 ã ÀÁ â 5 ìë
âîäû. Ïðè îñóùåñòâëåíèè ïðîöåññà ãèäðîòåð-
ìîëèçà 0.046 ã ÀÁ ïîìåùàëè â ðåàêòîð, äà-
ëåå äîáàâëÿëè 33.86 ìêë âîäû è ïðîâîäèëè
ýêñïåðèìåíò, êàê óêàçàíî âûøå.

Ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ îñòàòî÷íîãî êîëè÷å-
ñòâà ñâÿçåé B�H ïîñëå ïðîâåäåíèÿ òåðìîëè-
çà â ýòîì æå ðåàêòîðå ïðîâîäèëè ïðîöåññ êà-
òàëèòè÷åñêîãî ãèäðîëèçà îáðàçîâàâøèõñÿ
òâåðäûõ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà [BH2NH2]n [19]
è îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâî âûäåëÿþùåãîñÿ H2

ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [18]:
[BH2NH2]n + 2nH2O

    êàò→  2nH2+ nNH4BO2   (6)

Ïî ñóììàðíîìó êîëè÷åñòâó H2, âûäåëåí-
íîãî â õîäå ýòèõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðîöåñ-
ñîâ (òåðìîëèç ÀÁ è ïîñëåäóþùèé êàòàëèòè-
÷åñêèé ãèäðîëèç ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà), è åãî
ñîîòíåñåíèþ ñ ñîäåðæàíèåì H2 â èñõîäíîé íà-
âåñêå ÀÁ, ìû îïðåäåëèëè ñòåïåíü ñïîíòàí-
íîãî ðàçëîæåíèÿ ÀÁ íà ñòàäèè ïðèãîòîâëå-
íèÿ êîìïîçèöèè [18].

Èíôðàêðàñíûå ñïåêòðû îáðàçöîâ ñíèìà-
ëè íà ïðèáîðå Agilent Cary ñåðèè 600 (Agilent
Technologies, ÑØÀ) ñ ATR-ìîäóëåì
(GladiATR, PIKE Technologies) áåç ñïåöèàëü-
íîé ïîäãîòîâêè.

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæå-
íèÿ îáðàçöîâ TiO2 ïîëó÷åíû íà ïðîñâå÷èâàþ-
ùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå JEM-2010 (óñ-
êîðÿþùåå íàïðÿæåíèå 200 êÂ, ðàçðåøàþùàÿ
ñïîñîáíîñòü 1.4 Å).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè âûäåëåíèÿ H2 èç
ñìåñåâûõ òâåðäîôàçíûõ êîìïîçèöèé
ÀÁ + TiO2 ïîäòâåðäèëî ðàíåå ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû îá èíèöèèðîâàíèè íèçêîòåìïåðà-
òóðíîãî ðàçëîæåíèÿ ÀÁ â ïðèñóòñòâèè TiO2 [17].
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Îòìåòèì, ÷òî ðàçëîæåíèÿ èñõîäíîãî ÀÁ ïðè
íàãðåâå äî 80 °Ñ íå íàáëþäàëîñü, ïîñêîëüêó
èíäóêöèîííûé ïåðèîä åãî äåãèäðèðîâàíèÿ
ïðåâûøàë 4 ÷.

Íîâûå äàííûå (ðèñ. 1) ïîêàçûâàþò, ÷òî
ñâîéñòâà èñõîäíîãî TiO2 (ñì. òàáë. 1) îïðåäå-
ëÿþò ýôôåêòèâíîñòü âûäåëåíèÿ H2 èç ÀÁ.
Âèäíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûé âûõîä H2 çàôèê-
ñèðîâàí äëÿ îáðàçöà ÀÁ(20) + TiO2-Ald-2. Òàê,
ïðè òåðìîëèçå êîìïîçèöèé ÀÁ(20) + TiO2-Ald-1,
ÀÁ(20) + TiO2-L, ÀÁ(20) + TiO2-Ñ âûäåëÿåò-
ñÿ ëèøü ~1 ýêâ H2 çà 2 ÷ ïðè 80 °Ñ, à èç êîì-
ïîçèöèè ÀÁ(20) + TiO2-Ald-2 çà ýòî âðåìÿ
âûäåëÿåòñÿ ~1.5 ýêâ H2. Ïðè ñîïîñòàâëåíèè

ýòèõ ðåçóëüòàòîâ ñ õàðàêòåðèñòèêàìè îáðàç-
öîâ TiO2 (ðèñ. 2, ñì. òàáë. 1) îáíàðóæåíî, ÷òî
âûõîä H2 ïîâûøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè äèñ-
ïåðñíîñòè îáðàçöîâ TiO2. Ïî-âèäèìîìó, óìåíü-
øåíèå ðàçìåðà ÷àñòèö TiO2 â ñìåñåâîé êîì-
ïîçèöèè îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêóþ ïëîùàäü
êîíòàêòà ÀÁ ñ ïîâåðõíîñòüþ TiO2. Êàê ñëåä-
ñòâèå, âîçðàñòàþò äèñïåðñíîñòü ãèäðèäà è
ñòåïåíü åãî õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ äè-
îêñèäîì òèòàíà ïîä äåéñòâèåì ïîâåðõíîñòíûõ
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Îá èçìåíåíèè ñîñòî-
ÿíèÿ ÀÁ â ïðèãîòîâëåííûõ ñìåñåâûõ êîìïî-
çèöèÿõ ïî îòíîøåíèþ ê èñõîäíîìó ãèäðèäó
ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ñâîéñòâ TiO2 (ñì. òàáë. 1) íà âûäåëåíèå H2 â õîäå òåðìîëèçà ñìåñåâûõ êîìïîçèöèé
ÀÁ + TiO2 c 20 ìàñ. % ÀÁ ïðè 80 °Ñ. Ìàññà ÀÁ 0.1 ã.

Ðèñ. 2. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ TiO2-Ald-2 (à), TiO2-Ald-1 (á), TiO2-Ñ (â).
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(ðèñ. 3). Âèäíî, ÷òî â ñïåêòðàõ êîìïîçèöèè
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ðÿäà äåôîðìàöèîííûõ êî-
ëåáàíèé ñâÿçåé B�H è N�H ñìåùàþòñÿ â
îáëàñòü 1000�1600 ñì�1.

Áîëåå âûñîêàÿ ñêîðîñòü ãåíåðàöèè H2 èç
êîìïîçèöèè ÀÁ(20) + TiO2-L ïî ñðàâíåíèþ ñ
ÀÁ(20) + TiO2-Ñ, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíà ñ ïðî-
òåêàíèåì äîïîëíèòåëüíîãî ìàðøðóòà ðàçëî-
æåíèÿ ÀÁ ïîä äåéñòâèåì áðåíñòåäîâñêèõ êèñ-
ëîòíûõ öåíòðîâ (ÁÊÖ):
NH3BH3 + H+ + 3H2O → NH4 + H3BO3 + 3H2↑ (7)

Èçâåñòíî, ÷òî TiO2, ìîäèôèöèðîâàííûé
SO4-àíèîíàìè, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òâåðäóþ
êèñëîòó è ñîäåðæèò ÁÊÖ íà ñâîåé ïîâåðõíîñ-
òè [20, 21]. Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîêà-
çàíî, ÷òî óæå íà ñòàäèè ïðèãîòîâëåíèÿ
êîìïîçèöèè ÀÁ(20) + TiO2-L îáðàçóþòñÿ ñâÿçè

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ àäñîðáèðîâàííîé âîäû íà âûäåëåíèå H2 èç ñìåñåâîé êîìïîçèöèè ÀÁ

è TiO2-Ald-2 ñ ñîäåðæàíèåì ÀÁ, ðàâíûì 20 ìàñ. %

H2O, ìàñ. % NH2O/STiO2
, Ìîëÿðíîå Âûõîä H2 Êîëè÷åñòâî H2 Σ, ýêâ

ìîëåêóë/íì2 H2O/ÀÁ ïðè òåðìîëèçå, ýêâ ïðè ãèäðîëèçå, ýêâ

  3.4   4.8 0.3 1.43 1.44 2.87

11.5 24.4 1.1 2.06 0.91 2.97

17.3 35.7 1.7 2.45 0.54 2.99

21.4 47.3 2.2 2.58 0.43 3.01

24.5 56.7 2.7 2.61 0.40 3.01

B�O (ñì. ðèñ. 3), íà ÷òî óêàçûâàåò ïîÿâëåíèå
äîïîëíèòåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1300�
1450 ñì�1 [22]. ÈÊ-ñïåêòð äðóãèõ ñâåæåïðèãî-
òîâëåííûõ êîìïîçèöèé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñó-
ïåðïîçèöèþ ñïåêòðîâ ÀÁ è èñõîäíîãî TiO2.

Õàðàêòåð çàâèñèìîñòè âûäåëåíèÿ H2 îò
âðåìåíè ðåàêöèè èç ñìåñåâûõ êîìïîçèöèé ïðè
âàðüèðîâàíèè êîíöåíòðàöèè TiO2 (ðèñ. 4, à)
ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïëîùàäü êîíòàê-
òà ÀÁ ñ ïîâåðõíîñòüþ ÷àñòèö TiO2 îïðåäåëÿ-
åò òåðìîëèç ãèäðèäà. Ãåíåðàöèÿ H2 ïðè 80 °Ñ
äëÿ îáðàçöà ñ ñîäåðæàíèåì ÀÁ, ðàâíûì
50 ìàñ. %, ïîäîáíà çàâèñèìîñòè, íàáëþäàåìîé
äëÿ èñõîäíîãî ÀÁ ïðè 90 °Ñ (ñì. ðèñ. 4, á).
Îòëè÷èå ñîñòîèò â òîì, ÷òî â ñëó÷àå êîìïî-
çèöèè ïðîöåññ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè áîëåå íèç-
êîé òåìïåðàòóðå âíåøíåãî íàãðåâà, à ïåðåä

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíîãî ÀÁ è åãî êîìïîçèöèé ñ TiO2-L è TiO2-Ald-2 (ñì.
òàáë. 1). Îáðàçåö ÀÁ(20) + TiO2-Ald-2 + H2Oàäñ ñîäåðæèò 24.5 ìàñ. % àäñîðáè-
ðîâàííîé âîäû; èíòåðïðåòàöèÿ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ óêàçàíà â ñîîòâåòñòâèè ñ [23].

+



608 Í. Ë. ÊÀÉËÜ è äð.

èíäóêöèîííûì ïåðèîäîì â íà÷àëüíûé ìîìåíò
ðåàêöèè âûäåëÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷å-
ñòâî H2. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ â êîìïî-
çèöèè TiO2 èçìåíÿåòñÿ ôîðìà êèíåòè÷åñêèõ
êðèâûõ âûäåëåíèÿ H2, ðåãèñòðèðóåìûõ äëÿ
èñõîäíîãî ÀÁ: èíäóêöèîííûé ïåðèîä èñ÷åçà-
åò, ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò ñêîðîñòü ãåíåðà-
öèè è âûõîä H2 (ñì. ðèñ. 4). Òàê, äëÿ îáðàçöà ñ
10 ìàñ. % ÀÁ âûõîä ñîñòàâèë 1.26 ýêâ H2 çà
2 ÷, ñ 20 ìàñ. % ÀÁ � 0.97 ýêâ H2 çà 3 ÷, 50
ìàñ. % ÀÁ � 0.75 ýêâ H2 çà 4 ÷. Â óñëîâèÿõ
íàãðåâàíèÿ ïðè 100 °Ñ âûäåëåíèå H2 èç ñìå-
ñåâûõ êîìïîçèöèé òàêæå áîëåå ýôôåêòèâíî
ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ÀÁ (ñì. ðèñ. 4, á).

Êàê ïîêàçàíî íàìè ðàíåå [18], àäñîðáöèÿ
âîäû íà ïîâåðõíîñòè TiO2 ïîâûøàåò åå ðåàê-
öèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ÀÁ.
Íàãðåâ êîìïîçèöèè ÀÁ ñ TiO2, ïîâåðõíîñòü
êîòîðîãî íàñûùåíà âîäîé, ïðèâîäèò ê ãèä-
ðîòåðìîëèçó ÀÁ. Áûëî âûñêàçàíî ïðåäïîëî-
æåíèå, ÷òî òåïëî, âûäåëÿþùååñÿ íà ñòàäèè
ãèäðîëèçà ÀÁ (∆H0 = �155 êÄæ/ìîëü [24]), ìî-
æåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ïðåîäîëåíèÿ àêòèâà-
öèîííîãî áàðüåðà äåãèäðèðîâàíèÿ ÀÁ
(184 êÄæ/ìîëü [14]). Èññëåäîâàíèå ìåòîäàìè
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîäòâåðäèëî, ÷òî íàðÿäó
ñ B�O-ñîäåðæàùèìè ïðîäóêòàìè ãèäðîëèçà
îáðàçóåòñÿ ïîëèàìèíîáîðàí � ïðîäóêò äåãèä-
ðèðîâàíèÿ ÀÁ (3) [18].

Â äàííîé ðàáîòå ìû ïðîâåëè íîâóþ ñåðèþ
ýêñïåðèìåíòîâ, â êîòîðîé âàðüèðîâàëè êîëè-
÷åñòâî àäñîðáèðîâàííîé âîäû â äèàïàçîíå
3.4�25.0 ìàñ. %, èçìåðÿëè êîëè÷åñòâî âûäå-

ëÿþùåãîñÿ âîäîðîäà è òåìïåðàòóðó â ðåàê-
öèîííîì ñëîå êîìïîçèöèè ïî ìåðå ïðîòåêà-
íèÿ ïðîöåññà. Òàêæå îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâî
ñâÿçåé Â�H, ñîõðàíèâøèõñÿ â îáðàçöå ïîñ-
ëå ñòàäèè ãèäðîòåðìîëèçà, ïî ìåòîäèêå, îïè-
ñàííîé â [18]. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 5 è â òàáë. 2.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæà-
íèÿ àäñîðáèðîâàííîé âîäû â êîìïîçèöèÿõ ñíè-
æàåòñÿ ñêîðîñòü ðàçîãðåâà ðåàêöèîííîãî ñëîÿ,
÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ äåñîðáöèåé ïî-
âåðõíîñòíî ñâÿçàííîé âîäû è ñ èçìåíåíèåì
òåïëîïðîâîäíîñòè ñèñòåìû (ñì. ðèñ. 5, á). Ïðè
ýòîì òåìïåðàòóðà â ðåàêöèîííîì ñëîå äîñòè-
ãàåò áîëüøèõ çíà÷åíèé (ñì. ðèñ. 5, á) çà ñ÷åò
ïðîòåêàíèÿ ýêçîòåðìè÷åñêîãî ïðîöåññà ãèä-
ðîëèçà ÀÁ. Ðàçîãðåâ ðåàêöèîííîé çîíû ñîïðî-
âîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì âûõîäà H2 ñ 1.43 äî
2.61 ýêâ (ñì. ðèñ. 5, à). Â òî æå âðåìÿ óìåíü-
øàåòñÿ êîëè÷åñòâî ñâÿçåé B�H â ïðîäóêòàõ
(ñì. òàáë. 2), ðåãèñòðèðóþòñÿ áîëåå âûñîêèå
ñêîðîñòè ãåíåðàöèè âîäîðîäà. Åñëè ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî àäñîðáèðîâàííàÿ âîäà ðàñïðåäå-
ëåíà òîëüêî íà ïîâåðõíîñòè äèîêñèäà òèòà-
íà, òî, íà÷èíàÿ ñ 11.5 ìàñ. % H2O â íà÷àëü-
íûé ìîìåíò ðåàêöèè, ïîâåðõíîñòü TiO2-Ald-2
èìååò ïîëèñëîéíîå ïîêðûòèå âîäîé (ñì.
òàáë. 2). Ïî-âèäèìîìó, èìåííî ýòîò ôàêòîð
îïðåäåëÿåò ýôôåêòèâíîñòü ãèäðîòåðìîëèçà
ÀÁ. Îòìåòèì, ÷òî ñòîëü âûñîêèå âûõîäû H2

ïðè òåìïåðàòóðå âíåøíåãî íàãðåâà 80 °Ñ (ñì.
ðèñ. 5, à) íåâîçìîæíî äîñòè÷ü êàê â õîäå ïðî-
öåññà ãèäðîëèçà, òàê è ãèäðîòåðìîëèçà ÀÁ

Ðèñ. 4. Âûäåëåíèå H2 èç ñìåñåâîé êîìïîçèöèè ÀÁ + TiO2-Ñ ïðè 80 °Ñ (à), à òàêæå äàííûå ïî òåðìîëèçó ÀÁ
è ÀÁ(50) + TiO2-Ald-2 (á): à � ìàññîâàÿ äîëÿ TiO2-Ñ, %: 50 (1), 80 (2), 90 % (3), á � èñõîäíûé ÀÁ ïðè 90 (1) è 100 °Ñ  (2),
ÀÁ(50) + TiO2-Ald-2 ïðè 100 °Ñ (3). Ìàññà ÀÁ 0.035 ã.
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(ðèñ. 6) áåç ó÷àñòèÿ àíàòàçà. Óâåëè÷åíèå ñî-
äåðæàíèÿ âîäû c 17.3 äî 24.5 ìàñ. % óæå íå-
öåëåñîîáðàçíî, ïîñêîëüêó âûõîä H2 èçìåíÿ-
åòñÿ íåñóùåñòâåííî � ñ 2.45 äî 2.61 ýêâ H2.
Ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíàÿ ãðàâèìåòðè÷åñêàÿ
åìêîñòü ñèñòåìû (îòíîñèòåëüíî ìàññû âñåé
êîìïîçèöèè) ïî âîäîðîäó (3.2 ìàñ. %) äîñòè-
ãàåòñÿ ïðè ñîäåðæàíèè H2Oàäñ, ðàâíîì 20 ìàñ. %
(âûõîä H2 ñîñòàâëÿåò 2.5 ýêâ çà 1.5 ÷ ïðè 80 °Ñ,
ìîëÿðíîå îòíîøåíèå H2O/ÀÁ ~ 2).

Ñóäÿ ïî ñóììàðíîìó êîëè÷åñòâó H2, âû-
äåëèâøåãîñÿ íà ñòàäèÿõ òåðìîëèçà êîìïîçè-
öèè è ïîñëåäóþùåãî ãèäðîëèçà îáðàçîâàâ-
øèõñÿ ïðîäóêòîâ, ïðè ñîäåðæàíèè âîäû 3.4
ìàñ. % (ñîîòâåòñòâóåò ìîíîñëîéíîìó ïîêðû-
òèþ TiO2 ìîëåêóëàìè H2O) íà ñòàäèè ïðèãî-
òîâëåíèÿ êîìïîçèöèè ãèäðèä ÷àñòè÷íî ðàç-
ðóøàåòñÿ, ïîòåðÿ ðàâíà 0.13 ýêâ H2 (ñì.
òàáë. 2). Ïîëàãàåì, ÷òî ýòî îáóñëîâëåíî âçà-
èìîäåéñòâèåì ÀÁ ñ âûñîêîàêòèâíûìè ãèäðîê-
ñèëüíûìè ãðóïïàìè è îáðàçîâàíèåì ñâÿçåé

B�O ëèáî âîññòàíîâëåíèåì ÷àñòè Ti4+ ïîä äåé-
ñòâèåì ÀÁ [17, 25]. Ââåäåíèå â ñèñòåìó 11.5
ìàñ. % àäñîðáèðîâàííîé âîäû ïîçâîëÿåò ñó-
ùåñòâåííî ñíèçèòü ïîòåðþ âîäîðîäà â èçó-

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè âûäåëåíèÿ H2 (à) è òåìïåðàòóðû â çîíå ðåàêöèè (á) îò ñîäåðæà-
íèÿ àäñîðáèðîâàííîé âîäû â ñìåñåâîé êîìïîçèöèè ÀÁ (20) + TiO2-Ald-2 + H2Oàäñ ïðè 80 °Ñ.
Ìàññà ÀÁ 0.035 ã; ñîäåðæàíèå âîäû, ìàñ. %: 3.4 (1), 11.5 (2), 17.3 (3), 21.4 (4), 24.5 (5).

Ðèñ. 6. Ñðàâíåíèå âûõîäà H2 ïðè ïðîöåññàõ ãèäðîëèçà (1),
òåðìîëèçà (2) è ãèäðîòåðìîëèçà èñõîäíîãî ÀÁ (3),
à òàêæå ïðè ãèäðîòåðìîëèçå êîìïîçèöèè ÀÁ (20) + TiO2-
Ald-2 ïðè 80 °Ñ (4).
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÷àåìûõ ñèñòåìàõ (ñì. òàáë. 2). Çíà÷åíèÿ ñóì-
ìàðíîãî êîëè÷åñòâà âîäîðîäà â ñèñòåìå âûøå
3 ýêâ (ñì. òàáë. 2), ðåãèñòðèðóåìûå â ñëó÷àå
áîëåå âûñîêèõ ñîäåðæàíèé H2Oàäñ, ìîæíî
îáúÿñíèòü òî÷íîñòüþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ (±0.03 ýêâ H2). Ïî-âèäèìîìó, àäñîðáöèÿ
âîäû íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ ìîæåò ïðåïÿò-
ñòâîâàòü ïðÿìîìó êîíòàêòó ÀÁ ñ âûñîêîðå-
àêöèîííûìè ïîâåðõíîñòíûìè öåíòðàìè,
âñëåäñòâèå ÷åãî äîëÿ ðàçðóøàåìîãî ãèäðèäà
áóäåò ñíèæàòüñÿ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íå èñ-
êëþ÷åíî, ÷òî ÷àñòü âîäû ðàçëàãàåòñÿ íà âîñ-
ñòàíîâëåííûõ öåíòðàõ Ti3+. Âîññòàíîâëåíèå
ïîâåðõíîñòè TiO2 â àíàëîãè÷íûõ ñèñòåìàõ ðà-
íåå îáñóæäàëîñü â [17], à ðàçëîæåíèå âîäû
íà Ti3+ îïèñàíî â [26].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ïðîñòîé ìåòîä ôèçè÷åñêî-
ãî ñìåøåíèÿ àììèíáîðàíà ñ âûñîêîäèñïåðñ-
íûì äèîêñèäîì òèòàíà ïîçâîëÿåò îñóùåñòâ-
ëÿòü êîíòðîëèðóåìûé ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ âî-
äîðîäà èç òâåðäîôàçíûõ êîìïîçèöèé óæå ïðè
80 °Ñ. Ñêîðîñòü è âûõîä âîäîðîäà äîñòèãàþò
çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêèõ çíà÷åíèé ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ òàêîâûìè äëÿ ïðîöåññîâ òåðìîëèçà,
ãèäðîëèçà è ãèäðîòåðìîëèçà ÀÁ (áåç ó÷àñòèÿ
àíàòàçà). Ïîêàçàíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü ïðî-
öåññà âîçðàñòàåò ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà ÷àñ-
òèö TiO2, óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ TiO2 â ñìå-
ñåâîé êîìïîçèöèè è ðîñòîì òåìïåðàòóðû âíåø-
íåãî íàãðåâà. Ïðèñóòñòâèå â äèîêñèäå òèòàíà
ïðèìåñåé ñóëüôàò-àíèîíîâ íåãàòèâíî ñêàçû-
âàåòñÿ íà ñòàáèëüíîñòè ãèäðèäà èç-çà ïðîòå-
êàíèÿ ñïîíòàííîãî ïðîöåññà ãèäðîëèçà ÀÁ ïîä
äåéñòâèåì ÁÊÖ íà ñòàäèè ïðèãîòîâëåíèÿ êîì-
ïîçèöèè.

Ïîêàçàíà ýôôåêòèâíîñòü ñîïðÿæåíèÿ ýê-
çîòåðìè÷åñêîãî ïðîöåññà ãèäðîëèçà ÀÁ
(∆H0 = �155 êÄæ/ìîëü) ñ ïðîöåññîì åãî òåð-
ìîëèçà (äåãèäðèðîâàíèÿ), äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ
êîòîðîãî íåîáõîäèìî ïðåîäîëåòü âûñîêèé àê-
òèâàöèîííûé áàðüåð (184 êÄæ/ìîëü), à ñàì
ïðîöåññ ñîïðîâîæäàåòñÿ èíäóêöèîííûì ïåðè-
îäîì. Ââåäåíèå â ñèñòåìó ÀÁ + TiO2 àäñîðáè-
ðîâàííîé âîäû ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåò ñêî-
ðîñòü è âûõîä âîäîðîäà è ñíèæàåò ïîòåðþ
âîäîðîäà íà ñòàäèè ïðèãîòîâëåíèÿ êîìïîçè-
öèè. Äëÿ êîìïîçèöèè ñ ñîäåðæàíèåì ÀÁ, ðàâ-

íûì 20 ìàñ. %, íà îñíîâå âûñîêîäèñïåðñíîãî
TiO2 (Sóä = 243 ì2/ã) îïðåäåëåíî îïòèìàëü-
íîå ñîäåðæàíèå àäñîðáèðîâàííîé âîäû � 20
ìàñ. %. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ìîëÿðíîìó îòíîøå-
íèþ H2O/ÀÁ ~ 2. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâè-
äåòåëüñòâóþò îá àêòèâàöèè âîäû íà ïîâåðõ-
íîñòè TiO2 ïî îòíîøåíèþ ê ÀÁ.
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