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Аннотация. В статье изложены результаты сопоставительных исследований кинетики каталитиче-
ского гидролиза борсодержащих гидридов: амминборана (АБ) и этилендиаминбисборана (ЭДББ). Исследования 
проводились в идентичных условиях при температурах от 20 до 50 ºС. В качестве катализатора использо-
валась оксидная композиция CuO-Co3O4, синтезированная методом горения цитрат-нитратного предше-
ственника. Для расчета кинетических параметров была применена модель Ленгмюра-Хиншельвуда, которая 
позволяет учесть влияние процесса адсорбции гидрида на поверхности катализатора. Результаты показа-
ли, что скорости выделения водорода при гидролизе АБ выше, чем в случае ЭДББ. Тем не менее, рассчитан-
ные значения энергии активации оказались близкими: 59,9±0,8 кДж/моль для гидролиза АБ и 55±2 кДж/моль 
для гидролиза ЭДББ. Было установлено, что более высокая скорость гидролиза АБ связана с его более эф-
фективной адсорбцией на активных центрах катализатора. Так, оптимизированная величина константы 
адсорбции для АБ составляет 18,5 (моль/л)-1, в то время как для ЭДББ она ниже и равна 8 (моль/л)-1, что, ве-
роятно, связано со структурными и электронными характеристиками его молекулы. 

Ключевые слова: амминборан, этилендиаминбисборан, гидролиз гидридов, получение водорода, хране-
ние водорода, кинетика Ленгмюра-Хиншельвуда, адсорбция, энергия активации, катализатор. 
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Abstract. The article presents the results of a comparative study of the kinetics of catalytic hydrolysis of boron-
containing hydrides: ammonia borane (AB) and ethylenediamine bisborane (EDBB). The experiments were conducted 
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under identical conditions within a temperature range of 20 to 50 °C. The catalyst used was a copper-cobalt oxide com-
position (CuO-Co3O4) synthesized through the combustion of acitrate-nitrate precursor. To calculate the kinetic parame-
ters, the Langmuir-Hinshelwood model was applied, which allows taking into account the influence of the hydride ad-
sorption process on the catalyst surface. The results showed that the hydrogen evolution rates during the hydrolysis of 
AB are higher than those observed for EDBB. However, the calculated activation energy values were found to be com-
parable: 59.9 ± 0.8 kJ/mol for AB hydrolysis and 55 ± 2 kJ/mol for EDBB hydrolysis. It was found that the higher rate of 
AB hydrolysis is associated with its more efficient adsorption on the active sites of the catalyst. Specifically, the opti-
mized adsorption constant for AB is 18.5 (mol/L)⁻¹, whereas for EDBB, it is lower at 8 (mol/L)⁻¹, which is likely related to 
the structural and electronic characteristics of its molecule. 

Keywords: ammonia borane, ethylenediamine bisborane, hydrolysis of hydrides, hydrogen production, hydrogen 
storage, Langmuir-Hinshelwood kinetics, adsorption, activation energy, catalyst. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Водород рассматривается как перспективное 
топливо нового поколения. Тем не менее, развитие 
водородной энергетики требует решения вопросов, 
связанных с его хранением и транспортировкой. Ис-
пользование H2 в сжатой газообразной или сжижен-
ной форме не отвечает требованиям безопасности и 
компактности. В этой связи активно разрабатываются 
системы, основанные на его запасании в адсорбиро-
ванном или химически связанном состояниях [1‒3]. 
Например, значительное внимание уделяется иссле-
дованиям твердых гидридных соединений, среди ко-
торых амминборан (АБ, NH3BH3) и этилендиамин-
бисборан (ЭДББ, (CH2NH2BH3)2) отличаются высоким 
содержанием водорода по массе (19,6 и 16,3 мас.%, 
соответственно) [4‒5]. Высокая устойчивость к влаге 
воздуха делает их перспективными для хранения и 
генерации водорода в мобильных энергоустановках 
на основе топливных элементов. Широко изучается 
каталитический гидролиз этих гидридов, поскольку 
позволяет получать H2 при температурах окружаю-
щей среды [6]: 

NH3BH3 + 3H2O→NH3 +B(OH)3 + 3H2,                 (1) 

(CH2NH2BH3)2 + 6H2O→ (CH2NH2)2 + 2B(OH)3 + 
  + 6H2.  (2) 

Катализатор является необходимым инструмен-
том управления генерацией H2. Оксидные каталитиче-
ские композиции CuO-Co3O4 широко изучаются в про-
цессе гидролиза АБ [7, 8]. Одним из перспективных 
методов их синтеза заявлено применение метода го-
рения органометаллических предшественников [9, 10]. 
Кроме того, было опубликовано первое сообщение о 
каталитической активности CuO-Co3O4 в гидролизе 
ЭДББ [11].  

Эффективным способом исследования кинетики 
гидролиза борсодержащих гидридов на гетерогенных 
катализаторах является аппроксимация эксперимен-
тальных данных с использованием различных кине-
тических моделей (формальная кинетика нулевого, 
первого порядков и др.). Наиболее предпочтитель-
ным является применение модели Ленгмюра-
Хиншельвуда, ключевой стадией которой является 
адсорбция молекул гидрида на поверхности катали-
затора. После этого происходит взаимодействие ад-
сорбированных молекул с водой с выделением водо-
рода [12, 13]. Данный подход применяется для описа-
ния кинетики каталитического гидролиза АБ [9, 14] и 
ЭДББ [15]. 

В данной работе был синтезирован оксидный 

катализатор CuO-Co3O4 методом горения цитрат-
нитратной композиции. Была изучена его активность 
в процессах гидролиза АБ и ЭДББ в температурном 
диапазоне 20‒50 ºС. Полученные экспериментальные 
данные были описаны в рамках модели Ленгмюра-
Хиншельвуда, рассчитаны и сопоставлены кинетиче-
ские параметры. Таким образом, впервые было прове-
дено сравнительное исследование кинетических зако-
номерностей гидролиза борсодеражщих гидридов раз-
личного строения – амминборана и этилендиамин-
бисборана. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Кинетику выделения H2 в ходе каталитического 
гидролиза АБ и ЭДББ исследовали волюмометриче-
ским методом в стеклянном термостатированном 
реакторе при 20‒50 ºС и магнитном перемешивании 
(750 об/мин). В разогретый реактор последовательно 
добавляли 10 мл дистиллированной воды, навеску 
гидрида и 11,7 мг катализатора и герметизировали 
систему. Выделяющийся газ через обратный холо-
дильник поступал в газовую бюретку, где автоматиче-
ски фиксировалось давление с помощью датчика 
Sendeo sensor SS312 с пересчетом в мл (н.у.) по ка-
либровке. Навески гидридов составляли: АБ – 38 мг и 
ЭДББ – 54 мг. Исходная концентрация B-H связей в 
реакционной среде была приблизительно одинаковой – 
0,33 моль/л для АБ и 0,30 моль/л для ЭДББ. 

В качестве катализатора использовали CuO-
Co3O4 композицию, полученную методом горения. 
2,326 г Cu(NO3)2·2,5H2O, 5,820 г Co(NO3)2·6H2O и 
1,495 г лимонной кислоты растворяли в 50 мл воды 
при комнатной температуре, полученный раствор 
медленно упаривали с перемешиванием при задан-
ной температуре нагревательной поверхности (Tset) 
80 ºС в течение 8 ч. Далее сушку геля проводили в 
вакуумном шкафу при 60 ºС в течение 8 ч. Сжигание 
полученного фиолетового порошка проводили в стек-
лянном стакане при постепенном повышении Tset до 
500 ºС. В районе 350 ºС наблюдали инициирование 
самопроизвольного процесса горения с высокой ско-
ростью распространения по слою предшественника. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) был выполнен на 
дифрактометре STOE Stadi в просвечивающей геомет-
рии в диапазоне углов 2–50º с шагом по 2θ = 0,015º с 
применением линейного детектора Mythen 2 1K. Ис-
пользовалось MoKα1 излучение (λ = 0,709 Å). Фазовый 
анализ был проведен методом Ритвелда. Средние раз-
меры областей когерентного рассеяния (ОКР) рассчи-
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тывались по формуле Шеррера по рефлексам 002 CuO 
и 311 Co3O4. 

Изображения сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) были получены с помощью микроскопа 
JSM-6460 LV. Картирование элементов по поверхно-
сти проведено с использованием энергодисперсион-
ного спектрометра INCA Energy-350. 

Удельную поверхность определяли по тепловой 
десорбции азота. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 
 

Используемый в данной работе CuO-Co3O4 ката-
лизатор представляет собой смесь оксидов 24 мас.% 
CuO и 76 мас.% Co3O4 с размером кристаллитов 20 и 
31 нм, соответственно (табл. 1). При этом частицы 
оксидов, по данным СЭМ с картированием элементов 
(рис. 1), находятся в тесном контакте друг с другом. 
Удельная поверхность CuO-Co3O4 составляет 19,6 м2/г. 
 

Таблица 1 – Данные РФА для исходной CuO-Co3O4 
композиции и испытанной в реакции каталитического 
гидролиза АБ 
 

Table 1 ‒ XRD data for the initial CuO-Co3O4 and after it 
test in the catalytic hydrolysis of AB. 
 

Образец 
CuO-Co3O4 

Фазовый со-
став, мас.% 

Размер кри-
сталлита, нм 

исходный 
24% CuO 

76% Co3O4 
20 
31 

после гидролиза 
АБ, 40 ºС 

19% CuO 
81% Co3O4 

18 
28 

 

 
Рисунок 1 – Данные СЭМ для исходной композиции 

CuO-Co3O4 с картированием по О, Co и Cu 
 

Figure 1 – SEM data for the initial 
CuO-Co3O4 with O, Co and Cu mapping 

 

Результаты исследования кинетики гидролиза 
АБ и ЭДББ в присутствии CuO-Co3O4 катализатора в 
зависимости от температуры процесса приведены на 
рисунке 2. Из представленных данных видно, что 
скорость выделения H2 при гидролизе АБ выше, чем 
при гидролизе ЭДББ. Кроме того, как и ожидалось, 
скорость реакции увеличивается с повышением тем-
пературы. При этом также увеличивается выход во-
дорода, что может быть связано с меньшей реакци-
онной способностью адсорбированных интермедиат-
ных комплексов при низких температурах. Также сто-
ит отметить, что на начальном участке кинетических 
кривых присутствует индукционный период (особенно 
при низких температурах), во время которого выде-
ление Н2 незначительно. Он связан со временем, 
необходимым для активации оксида в восстанови-
тельной среде гидрида с формированием каталити-

чески-активных центров [16]. Как видно из таблицы 1, 
фазовый состав используемой оксидной композиции 
после её применения в гидролизе АБ не изменился, 
за исключением незначительного снижения содержа-
ния CuO, обусловленного его частичным восстанов-
лением в реакционной среде под действием гидрида. 

 

 
 

Рисунок 2 – Выделение H2 при каталитическом  
гидролизе АБ (а) и ЭДББ (б) 

 

Figure 2 – H₂ release during the catalytichydrolysis of (a) 
AB and (b) EDBB 

 

Полученные зависимости выделения водорода 
от времени (рис. 2) были аппроксимированы с ис-
пользованием модели Ленгмюра-Хиншельвуда, кото-
рая традиционно используется для процессов ката-
литического гидролиза гидридов, осуществляемых в 
разбавленных растворах [12, 13]. Согласно данной 
кинетической модели, на первом этапе происходит 
адсорбция молекул гидрида и воды на активных цен-
трах катализатора, после чего происходит реакция 
между адсорбированных частицами с выделением 
водорода. В условиях избытка Н2О скорость такого 
процесса может быть выражена уравнением [12]: 

 

−
dСгидр.

dt
= k ∙

Ka∙Сгидр.

1+Ka∙Сгидр.
,                         (3) 

 

где Сгидр. – текущая концентрация гидрида, моль/л; k – 

константа скорости реакции каталитического гидро-

лиза гидрида, моль/(лс), Kа – равновесная константа 
адсорбции гидрида, (моль/л)-1. Учитывая, что кон-
станта адсорбции слабо меняется в пределах не-
большого температурного диапазона 20–50 ºС, её 
расчет проводили путем минимизации функции [17]: 
 

min
𝐾𝑎

𝑓(𝐾𝑎) = (1 − 𝑅20 °𝐶
2 ) + (1 − 𝑅50 °𝐶

2 ),           (4) 
 

где R2 – коэффициент детерминации. Полученные 
зависимости представлены на рисунке 3 б, д.  
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Рисунок 3 – Аппроксимация экспериментальных данных каталитического гидролиза АБ (а, б, в) 
и ЭДББ (г, д, е) согласно модели Ленгмюра-Хиншельвуда 

 

Figure 3 ‒ Approximation of experimental data of catalytic hydrolysis of AB (a, b, c) and EDBB (g, d, e) 
according to the Langmuir-Hinshelwood model 

 

Найдено, что оптимальная константа адсорбции АБ 
на CuO-Co3O4 катализаторе составляет 18,5 (моль/л)-1 и 
ЭДББ – 8 (моль/л)-1. Это означает, что в данных реакцион-
ных условиях молекулы АБ адсорбируются на поверхности 
CuO-Co3O4 катализатора сильнее, чем молекулы ЭДББ. 
Вероятно, длинная молекула ЭДББ с углеводородными 
фрагментами имеет ограничения (стерические, электрон-
ные) при адсорбции на поверхности катализатора. Отме-
тим, что опубликованные в литературе значения Ка для 
процесса гидролиза АБ варьируются в широком диапазоне. 
Например, Ка = 28 (моль/л)-1, 108 (моль/л)-1 и 204 (моль/л)-1 
были получены для CuО [18], Co3О4  [18] и Co2.24Cu0.76O4-
CuO [9] оксидных композиций, полученных методом 

горения. Данные для ЭДББ в литературе не пред-
ставлены. 

Далее с использованием рассчитанных констант 
адсорбции были определены константы скорости реакции 
k при каждой температуре. Для этого проведена линеари-
зация экспериментальных данных в координатах уравне-
ния (3) (рис. 3 а, г). Для аппроксимации выбран диапазон 
(10 ÷ 80) %-й конверсии гидрида для снижения влияния 
процессов активации оксидного катализатора во время 
индукционного периода и его дезактивации в условиях 
снижения концентрации гидрида в реакционной среде под 
действием продуктов реакции, воды и следов кислорода 
воздуха. Результаты представлены в таблице 2. 

 

Таблица 2 – Кинетические параметры гидролиза АБ и ЭДББ, рассчитанные в рамках модели Ленгмюра-Хиншельвуда 
 

Table 2 – Kinetic parameters of AB and EDBB hydrolysis calculated by the Langmuir-Hinshelwood model 
 

Гидрид 
k·105, мольл-1с-1 

Ka, (моль/л)-1 
Еа, 

кДж/моль 
ln(k0) 

20 ºC 30 ºC 40 ºC 50 ºC 

АБ 97,3±0,1 231,00±0,08 472,0±0,3 952±2 
18,5 

59,9±0,8 17,5±0,4 

R2 0,9979 0,9999 0,9999 0,9992 0,9994 

ЭДББ 114,00±0,08 257,0±0,1 539,0±0,6 953±1 
8,0 

55±2 16,3±0,8 

R2 0,999 0,9998 0,9995 0,9995 0,9976 
 

Используя полученные значение k (табл. 2), бы-
ли найдены энергии активации процессов гидролиза 
АБ и ЭДББ в присутствии CuO-Co3O4 катализатора по 
уравнению Аррениуса: 

𝑘 = 𝑘0 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−
𝐸𝑎

𝑅𝑇
),                              (5) 

где Еа – энергия активация процесса, Дж/моль. Согласно 
результатам линейной аппроксимации (рис. 3 в, е), они 

составили 59,9±0,8 кДж/моль для гидролиза АБ и 
55±2 кДж/моль для гидролиза ЭДББ (табл. 2). 

Интересно отметить, что для более медленного 
процесса каталитического гидролиза ЭДББ получены 
более высокие значения констант скорости реакции и 
более низкое значение энергии активации (табл. 2). 
Вероятно, более высокая скорость реакции в случае 
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каталитического гидролиза АБ связана с более высо-
ким показателем ln(k0), а также со вкладом константы 
адсорбции в рамках модели Ленгмюра-Хиншельвуда. 
Напомним, что найденное значение Ka = 18,5 (моль/л)-1 

для АБ выше, чем значение Ka = 8,0 (моль/л)-1 для 
ЭДББ. Адсорбция ЭДББ на поверхности катализатора 
является более низкой, что, полагаем, и объясняет бо-
лее медленное протекание реакции по сравнению с АБ. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

В данной работе было проведено сравнитель-
ное исследование кинетики каталитического гидроли-
за двух борсодержащих гидридов – амминборана и 
этилендиаминбисборана. Исследование было выпол-
нено в рамках кинетической модели Ленгмюра-
Хиншельвуда, которая предполагает, что реакция 
происходит между адсорбированными реагентами на 
активных центрах катализатора. В качестве катализа-
тора был использован смешанный оксид CuO-Co3O4, 
синтезированный методом горения цитрат-нитратной 
композиции. Кинетические исследования в темпера-
турном диапазоне 20‒50 ºС показали, что скорости 
выделения водорода при гидролизе АБ превышают 
показатели ЭДББ. При этом рассчитанные значения 
энергии активации показали близкие значения – 
59,9±0,8 кДж/моль в случае гидролиза АБ и 
55±2 кДж/моль в случае гидролиза ЭДББ. Полагаем, 
что в данном случае более высокая скорость катали-
тического гидролиза АБ связана со вкладом констан-
ты адсорбции, которая составляет 18,5 (моль/л)-1 для 
АБ и 8 (моль/л)-1 для ЭДББ. По-видимому, строение 
молекулы ЭДББ влияет на ее адсорбцию и активацию 
на поверхности оксидного катализатора. 
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