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ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

ВВЕДЕНИЕ

Для разработки и изучения конденсированных 
соединений для создания автономных источников 
водорода, пригодных для использования в мобиль-
ных устройствах, прикладываются большие усилия 
в течение нескольких последних десятилетий [1‒11]. 
Основной проблемой является поиск веществ, со-
держащих большое количество водорода (не менее 
10‒12%), способных отдавать его при небольших 
температурах (150‒300°С). Одной из возможных 
систем такого рода могут быть клозо-боратные про-
изводные [12, 13] типа ( NH4

+ )2( B Hn n
2– ), в боратную 

клетку которых встроено максимально возможное 
количество молекул Н2, но исследования в этом 
направлении нам не известны.

В настоящее время в качестве одной из групп пер-
спективных соединений для получения водорода 
рассматриваются комплексные соединения бороги-
дридов магния и натрия с аммиаком или водой. При 
использовании таких комплексов можно ожидать 
снижения потенциальных барьеров на пути отще-
пления молекул Н2, поскольку их формирование 

будет происходить с участием противоположно за-
ряженных атомов Hδ‒ и Hδ+из анионов BH4

–  и мо-
лекул воды или аммиака [10]. В предыдущих работах 
[14‒17] было рассмотрено отщепление водорода от 
гидратированных комплексов борогидридов натрия 
и магния, дегидрирование которых проходит при 
умеренных температурах, но выход водорода на еди-
ницу массы не слишком велик. Существенно больше 
Н2 содержится в комплексах Mg(BH4)2∙ 2NH3 и 
Mg(BH4)2 ∙3NH3(~16 мас. %),поэтому возможности 
его извлечения из данных соединений активно из-
учаются с помощью различных подходов [1‒8, 18‒30]. 
Соотношение противоположно заряженных атомов 
Н, входящих в молекулы NH3 и анионы BH4

– , явля-
ется оптимальным в триаммиакате, но при его тер-
молизе при атмосферном давлении на первом этапе 
выделяется один моль аммиака, и триаммиакат пре-
вращается в диаммиакат [22].

В нашей работе [31], посвященной моделирова-
нию дегидрирования триаммиаката, была рассмот-
рена возможность начального этапа отщепления Н2 
при запрете удаления молекул аммиака. В таком 
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варианте молекулы NH3 отдают по одному атому 
водорода и включаются в более сложные и менее 
летучие соединения, которые не будут покидать зону 
реакции при снятии ограничений. Однако извлечь 
все 16 мас. % водорода из данного соединения все 
равно проблематично, поскольку затраты энергии 
на его дегидрирование после удаления ~80% Н2 
начинают резко возрастать. 

По содержанию водорода диаммиакат практи-
чески не уступает триаммиакату, и его изучение не 
менее перспективно. Баланс атомов водорода с от-
рицательными и положительными зарядами в ди-
аммиакате немного хуже, но не исключено, что это 
может быть скомпенсировано возможностью более 
глубокой конверсии. В [27] с помощью квантово-
химического моделирования были рассчитаны эн-
тальпии и энергии Гиббса для шести реакций пол-
ного дегидрирования диаммиаката с формирова-
нием различных продуктов, находящихся в кристал-
лическом состоянии (BN, MgNB9, Mg3N2, MgB2, 
MgB4, MgB7, B). В рамках этой модели было полу-
чено, что для всех рассмотренных реакций значения 
энтальпий лежат в узком диапазоне (~0.2‒0.15 эВ на 
Н2), энергии Гиббса тоже близки и отрицательны 
даже при комнатной температуре, т.е. реакции де-
гидрирования должны были бы проходить самопро-
извольно с полным выделением Н2, однако в экспе-
рименте это не наблюдается [18]. Очевидно, такой 
подход является слишком формальным, поскольку 
каждый акт отрыва Н2 связан с существенным пре-
образованием структуры и требует преодоления 
значительных энергетических барьеров. Переход к 
наиболее стабильным конечным продуктам тоже 
связан с глубокой перестройкой строения, переклю-
чения системы связей и преодоления потенциальных 
барьеров. В большинстве работ, посвященных этой 
тематике, предполагается, что отщепление молекулы 
Н2 осуществляется при участии наиболее близко 
расположенных атомов Н из фрагментов ВН4 и NH3, 
однако подробно этот вариант не изучен. В [29] та-
кая попытка была сделана для первого шага деги-
дрирования Mg(BH4)2∙2NH3, и полученный барьер 
оказался достаточно высоким, ~2.2 эВ. Однако наи-
более простой вариант формирования H2

–  сближе-
ние атомов из ВН4 и NH3 – не является оптималь-
ным. Согласно [14—17,31], в процессе формирования 
Н2в гидратированных и аммиачных комплексах 
образуются отрицательно заряженные фрагменты, 
стабилизируемые либо полярными молекулами 
(H2O, NH3), либо катионами металла, причем на 
каждом этапе реализуются разные варианты. В связи 
с этим процесс последовательного дегидрирования 
Mg(BH4)2∙2NH3тоже является достаточно сложным 

и требует детального изучения. Настоящая работа 
посвящена решению этой задачи с помощью кван-
тово-химического моделирования.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Согласно работе [31], для аммиакатов бороги-
дрида магния взаимное влияние структурных блоков 
Mg(BH4)2 ∙ 2NH3 не приводит к их существенным 
изменениям, и кластерное приближение адекватно 
воспроизводит основные характеристики  
конденсир ов анной ф азы.  Поэтому для 
Mg(BH4)2∙2NH3 моделирование было выполнено в 
рамках кластерного приближения с использованием 
того же подхода, что и в [14‒17, 31], с применением 
гибридного функционала плотности B3LYP и ва-
лентно-двухэкспонентного базиса 6‒31G*, включа-
ющего поляризационные функции [32, 33], с по-
мощью программного комплекса GAUSSIAN [34].
Полученные в рамках самосогласованного поля 
энергии корректировали введением поправок на 
энергии нулевых колебаний и энтропийных вкладов 
при нормальных условиях (1 атм, 20оС). Поиск пе-
реходных состояний (TS) между локальными мини-
мумами осуществляли как с помощью процедуры 
QST3, так и путем сканирования перспективных 
участков потенциальной поверхности с дальнейшим 
уточнением структуры переходного состояния в 
рамках opt=TS. Соответствие найденного переход-
ного состояния начальной и конечной конфигура-
циям проверяли с помощью процедуры IRC. Со-
гласно [14], использование более точных подходов 
B3LYP/6‒311+G* и MP2/6‒311++G** меняет вели-
чины рассчитанных барьеров в пределах 0.05‒0.1 эВ, 
а при использовании достаточно большого количе-
ства молекул воды, обеспечивающего выход резуль-
татов на насыщение, в тех же пределах согласуются 
с экспериментальными данными по определению 
энергии активации отрыва Н2 от борогидрида натрия 
в растворе. В данной работе нами было проверено 
влияние расширения базиса на энергетические ха-
рактеристики моделируемых систем. С этой целью 
в рамках B3LYP/6-311++G(d,p) были реоптимизи-
рованы геометрические параметры исходной кон-
фигурации D0 и ключевых структур, возникающих 
при отщеплении от нее молекулы Н2 (D0ts1, D0a, 
D0ts2, D1a, рис. 1). Различия в величинах рассчи-
танных относительных энергий этих структур со-
ставили ˂0.1 эВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В наших предыдущих работах по моделированию 
отщепления водорода от комплексов борогидридов 
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Рис. 1. Конфигурации системы [Mg(BH4)22NH3]2, возникающие при удалении до трех молекул Н2. Цифра после 
буквы D обозначает количество удаленных молекул Н2. 
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натрия и магния с водой и аммиаком было найдено, 
что олигомеризация таких комплексов ведет к сни-
жению барьеров отрыва Н2 вследствие стабилизации 
промежуточных структур парой катионов [14‒16, 31]. 
Поэтому в данной работе на начальном этапе моде-
лирования был применен димер [Mg(BH4)22NH3]2 
(рис. 1, D0). Его энергия была использована в каче-
стве начала отсчета при переходе к другим структу-
рам, относительные энергии которых определяли 
следующим образом:

ΔE(Dn) = E(Dn) + nE(H2) ‒E(D0),         (1)

где n – количество отщепленных молекул Н2, Е ‒ 
соответствующие энергии.

При обсуждении трансформации структур при 
отщеплении Н2 номера атомов, наиболее суще-
ственно участвующих в перестройке, указаны на 
рисунках в виде верхнего индекса.

В системе D0 анионы BH4
–  формируют мостики 

между катионами Mg2+, а молекулы аммиака зани-
мают свободные позиции вокруг катионов. Наи-
более низкому барьеру отщепления Н2 соответствует 
двухступенчатый процесс, в котором на первом 
этапе одна из молекул NH3 (атом N7) попадает между 
двумя катионами и способна отдать один протон 
другой молекуле аммиака (N10), формируя катион 
NH4

+  (рис. 1, D0ts1‒D0a). Далее NH4
+ и BH4

–  объ-
единяются, отщепляя Н2 (через D0ts2), а сформи-
рованная при этом связьH3B‒NH3 участвует в пере-
группировке, приводящей к структуре D1b. Затем 
один из протонов NH3‒фрагмента этой молекулы 
объединяется с Н‒ аниона BH4

–  (конфигурация 
D1ts2), а освободившийся в результате фрагмент 
ВН3(B3) присоединяется к NH2

‒ (структура D2a). 
Далее реализуется похожий механизм ‒ одна из мо-
лекул NH3(N29) попадает между катионами и отще-
пляет протон, объединяющийся с отрицательно 
заряженным атомом Н (H12‒H14) из группировки 
H2N‒ BH3

–  (конфигурации D2ts1‒D3a). Структура 
D3a легко переходит в D3b, которая отщепляет Н2, 
объединяя атомы Н (H8‒H12) из фрагментов >ВН2 
и >NH2 внутреннего цикла (конфигурация D3ts2, 
рис. 1). Величины наиболее высоких барьеров на 
рассмотренном варианте дегидрирования посте-
пенно уменьшаются, энергии Гиббса для возника-
ющих при этом промежуточных структур отрица-
тельны и имеют тенденцию к понижению (рис. 2). 

Структура D4 сравнительно легко отдает Н2, объ-
единяя атомы Hδ+ и Hδ‒(H12–H30) из фрагментов 
HB(NH2)2 и HN‒ BH3

2–  (конфигурация D4ts, рис. 2, 
3). В D5 объединяются атомы Н из BH4

–  и NH3, и 
барьер в этом случае оказывается более высоким 

(D5ts). Для отрыва Н2 от D6a без больших затрат 
энергии необходимо сблизить фрагменты  
H2B3–N7H‒и H2N9–B4H–N23H–, преобразовав кон-
фигурацию в D6b (через D6ts1), в которой через 
D6ts2 от этих фрагментов отделяется Н2, формируя 
структуру D7 с двукратно заряженным анионом 
(HB)2(NH)3

2– . В D7 Н2 отщепляется от аниона  
H3B5‒N20H2

‒ (D7ts) с переходом в D8, а в этой струк-
туре при отрыве Н2 объединяются атомы Н11 и H13 

из фрагментов (HB)2(NH)3
2–  и H2B‒NH‒ (через 

D8ts). Согласно полученным результатам, вплоть до 
D8 барьеры на пути отрыва Н2 имели тенденцию к 
снижению, энергии Гиббса были отрицательными 
и тоже понижались.

Для продолжения дегидрирования требуется пе-
ревести один из атомов Н (H13) аниона BH4

–  на Mg1 
(D9a‒D9ts1‒D9b), а далее очень мелкий локальный 

Рис. 2. Энергии Гиббса для конфигураций системы 
[Mg(BH4)22NH3]2, возникающих при удалении до 
четырех (D0‒D4) и до девяти (D4‒D9) молекул Н2.



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 6  2024

	 КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ОТЩЕПЛЕНИЯ � 857 

минимум может сразу отщепить Н2 через D9ts2 с 
переходом в D10c, либо почти без барьера перейти 
в D9c с последующей цепочкой превращений D9ts3‒
D10a‒D10ts1‒D10b‒D10ts2 (отрыв Н8–Н13 и пере-
мещение Mg2) с переходом в ту же D10c (рис. 4, 5). 
На этом этапе энергии Гиббса выше, чем у D9a, но 
остаются отрицательными, барьеры на пути отрыва 
Н2 и перегруппировок не увеличиваются (рис. 2, 5). 
Однако на дальнейших шагах дегидрирования 
барьеры значительно возрастают (конфигурации 
D10ts3 и D11ts3), да и энергия Гиббса результиру-
ющей структуры D12 становится положительной 
(рис. 5, 6), т.е. дегидрирование по рассмотренному 
выше механизму при не слишком высоких темпе-
ратурах должно остановиться. Однако, как было 
показано в [31], существует возможность снижения 
величин энергетических барьеров, энергий Гиббса 
и теплот образования вследствие олигомеризации 
фрагментов, возникающих после удаления Н2. Как 
и в [31], в настоящей работе получено, что при не-
высокой степени дегидрирования (до D6‒D8) энер-
гии агломерации возникающих фрагментов неве-
лики, и лишь начиная с D9 их влияние становится 
существенным. Согласно полученным данным, 
теплоты образования ΔH для конфигураций систем 
[Mg(BH4)22NH3]2, возникающих при удалении до 
восьми молекул Н2 (D1‒D8), близки к нулю (табл. 1), 
а при учете возможности их объединения становятся 
отрицательными (например, 2D6, 2D8). Если на 
начальном этапе дегидрирования (до ~7 мас. %, D6) 

тепловые эффекты малы, то в интервале 2D7‒2D9 
и даже Т19 (8‒11%) выделение тепла с учетом агло-
мерации становится существенным (табл. 1, 2), и, 
по крайней мере, до этого уровня дегидрирование 
является энергетически выгодным. Дальнейшее из-
влечение Н2 требует затрат энергии, которые не 
компенсируются агломерацией, но до D10‒D11 они 
все же ниже, чем можно получить при сжигании Н2 
(~2.5 эВ). Для D12 и при учете агломерации энергия 
дегидрирования становится выше этой величины, 
т.е. на этом уровне извлечение водорода с энергети-
ческой точки зрения становится нецелесообразным. 
Чтобы оценить, не может ли формирование более 
крупных фрагментов изменить эту тенденцию, мы 
рассмотрели возможность объединения комплексов 
D11и D12 в октамеры 4D11c и 4D12. Величины ΔH 
при этом снизились, но остались в положительной 
области, ~1.2 и 2.6 эВ. Таким образом, на основе 
рассмотренной выше модели следует ожидать, что 
дегидрирование диаммиаката борогидрида магния 
целесообразно проводить до извлечения одиннад-
цати молекул водор ода из комплексов 
[Mg(BH4)22NH3]2, что соответствует 12.5 мас. % Н2 
(табл. 2).

Следует отметить, что вариант формирования 
энергетически невыгодных фрагментов с последу-
ющим их объединением представляется в значитель-
ной степени искусственным, поэтому дополни-
тельно было рассмотрено последовательное деги-
дрирование тетрамера T18a (рис. 7), полученного 

Таблица 1. Теплота образования ΔH для конфигураций систем [Mg(BH4)22NH3]2, возникающих при удалении до 11-ти 
молекул Н2 (D1‒D11) и [Mg(BH4)22NH3]4, возникающих при удалении от 18-ти до 23-х молекул Н2 (Т18‒DТ23)

Конфигурация ΔH, эВ Конфигурация ΔH, эВ
D1a 0.12 2D6a ‒0.07
D2a 0.03 2D8 ‒0.39
D3b ‒0.07 2D9a ‒0.52
D4 0.47 2D10b 0.96
D5 0.25 2D11c 1.52
D6a 0.15 2D12 3.53
D7 ‒0.45 T18a ‒2.16
D8 0.01 T19a ‒1.39
D9a 0.86 T20a ‒0.16
D10b 1.78 T21a 1.58
D11c 2.75 T22 1.92
D12 5.07 T23 4.99

Таблица 2. Массовый процент извлеченного водорода при различных степенях дегидрирования диаммиаката борогидрида 
магния

Конфигурация D9 D10 D11 D12 T19 T20 T21 T22 T23
Извлеченный H2, % 10.2 11.4 12.5 13.6 10.8 11.4 11.9 12.5 13.1
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Рис. 3. Конфигурации системы [Mg(BH4)22NH3]2, возникающие при удалении от четырех до восьми молекул Н2.
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Рис. 4. Конфигурации системы [Mg(BH4)22NH3]2, возникающие при удалении от восьми до десяти молекул Н2.
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Рис. 6. Конфигурации системы [Mg(BH4)22NH3]2, возникающие при удалении одиннадцати и двенадцати молекул 
Н2, и комплексы, возникающие при объединении структур D9‒D12.
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Рис. 7. Конфигурации системы [Mg(BH4)22NH3]4, возникающие при удалении от восемнадцати до девятнадцати 
молекул Н2.
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Рис. 8. Конфигурации системы [Mg(BH4)22NH3]4, возникающие при удалении от девятнадцатидо двадцати трех 
молекул Н2.
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при объединении комплексов D9а и способного 
отщеплять Н2 с выделением энергии. 

Как и в предыдущих сериях, в качестве начала 
отсчета использованы E(D0), относительные энер-
гии определяли следующим образом:

ΔE(Tn) = E(Tn) + nE(H2) ‒ 2E(D0).        (2)

Механизм дегидрирования здесь оказывается 
примерно таким же, как в ряде рассмотренных ранее 
вариантов. На первом шаге анион Н‒ переходит из 
В6 H4

–  на Mg2, фрагмент В6Н3 объединяется с N37H 
(T18ts1‒T18b), а затем связанные с N и Mg атомы 
Н15 и H39 формируют Н2 (T18ts2‒T19a). Аналогичным 
образом T19a трансформируется через T19ts1 в T19b 
с фрагментом Mg21H33, а далее в T20a через T19ts2 
(рис. 7, 9). Кроме того, T19a может преобразовы-

ваться в T20b через T19ts3, T19с и T19ts4 (передача 
Н32 от В25Н4 на Mg2, формирование связи B25–N16 
и отрыв Н18‒Н32). Далее T20a и T20b при отщеплении 
Н2 могут переходить в одну и ту же структуру T21a, 
а затем в T22 и T23 (рис. 7‒9). При этом наблюдается 
рост как величин барьеров, так и относительных 
энергий Гиббса промежуточных структур, сначала 
умеренный, а после T22 значительный.

Величины ΔH в этом ряду тоже растут, и на 
уровне T23 затраты энергии на извлечение Н2 пре-
вышают его теплоту сгорания (табл. 2). Таким обра-
зом, и в этом варианте дегидрирование диаммиаката 
борогидрида магния целесообразно проводить до 
уровня 12.5 мас. % Н2. В рамках аналогичного под-
хода на основе результатов [31] для триаммиаката 
соответствующий предел получается немного выше 
(13.4 мас. %), но из-за необходимости конструиро-
вания более сложной и тяжелой установки, препят-
ствующей выделению аммиака при термолизе три-
аммиаката, это преимущество может быть потеряно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для извлечения водорода из диаммиаката боро-
гидрида магния требуется предварительный нагрев, 
связанный с необходимостью преодоления энерге-
тических барьеров величиной до 1.5 эВ. Первый этап 
дегидрирования (до ~10‒11 мас. %) может идти с 
выделением энергии, но для более высокой степени 
конверсии потребуются увеличивающиеся энерго-
затраты, превышающие теплоту сгорания Н2 при 
извлечении ˃12.5 мас. %, поэтому дальнейшее де-
гидрирование этого соединения может оказаться 
нецелесообразным с энергетической точки зрения.

Необходимо добавить, что в данной работе рас-
смотрен только мономолекулярный вариант деги-
дрирования, который не требует столкновения мо-
лекул при определенной ориентации и поэтому 
является наиболее быстрым, если накопленной 
энергии достаточно для преодоления очередного 
барьера. Однако при медленном нагреве система 
может находиться на очередном этапе достаточно 
долго для того, чтобы мог реализоваться вариант 
столкновения уже имеющихся фрагментов, приво-
дящий к дегидрированию с таким барьером, кото-
рый может быть преодолен при достигнутом уровне 
энергии. Из этого следует, что в зависимости от 
скорости нагрева могут возникать разные каналы 
дегидрирования. К сожалению, поиск таких вари-
антов является крайне трудоемкой задачей, по-
скольку связан с большим количеством разных ва-
риантов столкновения, возникающих в процессе 

Рис. 5. Энергии Гиббса для конфигураций системы 
Mg(BH4)22NH3]2, возникающих при удалении от де-
вяти до двенадцати (D9‒D12) молекул Н2.

Рис. 9. Энергии Гиббса для конфигураций системы 
[Mg(BH4)22NH3]4, возникающих при удалении от 
восемнадцатидо двадцати трех молекул Н2.
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дегидрирования фрагментов, и выходит за рамки 
данной работы.
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QUANTUM‒CHEMICAL SIMULATION OF MOLECULAR HYDROGEN 
ABSTRACTION FROM MAGNESIUM BOROHYDRIDE DIAMMONIATE

A. S. Zyubina, *, T. S. Zyubinaa, O. V. Kravchenkoa, M. V. Solov’eva, V. P. Vasilieva, A. A. Zaitseva, 
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Within the framework of the cluster approach using the 6‒31G* basis set and the hybrid density functional 
(B3LYP), we modeled successive abstraction of H2 from the complexes (Mg(BH4)2∙2NH3)2 and 
(Mg(BH4)2∙2NH3)4. It was found that the initial stage of dehydrogenation needs overcoming energy barriers  
~ 1.5‒1.2 eV, which requires preheating, then the process can go on with energy release until about 10 wt % of H2 
is extracted, for a higher degree of conversion, additional energy costs exceeding the combustion heat of H2 will 
be required when extracting more than 12.5 wt % of H2. Therefore, further dehydrogenation of this compound 
may turn out to be inexpedient from the energy point of view.
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